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RESUMO

O desenvolvimento de tecnologias que reaproveitem residuos oriundos das
atividades agricolas, industriais e urbanas € essencial, principalmente do ponto de
vista ambiental, uma vez que elevadas quantidades de materiais toxicos e poluentes
sao dispostos de maneira incorreta no meio ambiente, pratica que tende a crescer
concomitantemente a expanséao industrial. O 0Oleo residual é gerado em grandes
volumes nos centros urbanos em virtude do elevado consumo de 6leo refinado na
coccao de alimentos. Este € considerado como uma alternativa promissora de
matéria-prima para a sintese de biodiesel, um dos principais biocombustiveis do
pais. Porém, a baixa e inconstante qualidade deste residuo € um dos entraves para
sua utilizacdo na transesterificacdo homogénea alcalina, rota comumente
empregada na producdo de biodiesel, fazendo-se necessario a aplicacdo de pré-
tratamento do Oleo residual. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi o
tratamento de 6leo residual por meio do processo de adsorcédo, empregando a casca
de arroz in natura, biomassa advinda do setor agricola, e o carvdo ativado como
materiais adsorventes. A partir de um planejamento experimental do tipo
delineamento composto central rotacional, buscaram-se as melhores condi¢des
experimentais para o tratamento do Oleo residual em relacdo a temperatura, massa
de adsorvente e agitacdo, avaliando a influéncia desses parametros operacionais na
reducdo do indice de acidez e indice de peroxido, objetivando a maximizacao
simultanea das variaveis respostas analisadas, nos intervalos testados. Utilizando o
carvao ativado (adsorvente comercial) atingiram-se reducdes médias de acidez e
peréxidos de 47 e 29 %, respectivamente. Ja nos tratamentos com o emprego da
casca de arroz, as reducdes foram de 40 e 24 % para acidez e peroxidos,
respectivamente. Tendo em vista a minimizagcdo de custos do processo, além do
aproveitamento de materiais de cunho residual, a utilizacdo da casca de arroz como

adsorvente alternativo no tratamento residual mostra-se vantajosa, uma vez que é



um material de baixo custo, disponivel em larga escala e que proporcionou

resultados préximos aos obtidos com o carvao ativado.

PALAVRAS-CHAVE: biocombustiveis, adsor¢éo, adsorvente alternativo
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as absorbent agent in waste cooking oil treatment. Prof. Dr. Elisandro Pires Frigo,
Prof. Dr. Joel Gustavo Teleken.

ABSTRACT

The development of technologies that reuse wastes from the agricultural, industrial
and urban activities is essential, mainly at the environmental point of view, since high
amounts of toxic materials and pollutants are incorrectly disposed on the
environment, practice that tends to grow concurrently with the industrial expansion.
The waste cooking oil is generated in large volumes in urban centers due to the high
consumption of refined oils in food cooking. This is considered as a potential
alternative feedstock for biodiesel synthesis, one of the country’s mainly used
biofuels. However, the low and inconstant quality of this residual feedstock is one of
the barriers for its use at homogeneous alkaline transesterification, route commonly
used in the biodiesel production thus requiring pretreatment steps of the waste
cooking oil before this process. In this context, the objective of this work was the
treatment of waste cooking oil by adsorption process, using the in natura rice husk,
biomass from agricultural sector, and actived carbon as adsorbent materials. From
an experimental planning of the rotational central composite design, it was searched
the best experimental conditions for the waste cooking oil treatment in relation to the
temperature, adsorbent mass and agitation speed, thus evaluating the influence of
these operational parameters on the reduction of the acidity value and peroxide
value, and aiming the simultaneous maximization of analyzed variables at the
intervals tested. Using the activated carbon (commercial adsorbent) average
reductions of acidity and peroxides of 47 and 29 %, respectively. Observed using the
rice husk, the reductions was 40 and 24 % for acidity and peroxides, respectively. In
order to minimize process costs, in addition to the use of residual materials, the use
of rice husk as an alternative adsorbent in the residual treatment is advantageous,
since it is a low cost material, available on a large scale and gave results close to

those obtained with the activated carbon.

KEYWORDS: biofuels, adsorption, alternative adsorbent
Xi
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1. INTRODUCAO

O crescimento econémico e a melhoria na qualidade de vida populacional
resultam na expansao do consumo energeético e na crescente geracao de residuos
urbanos, agricolas e agroindustriais. A possibilidade de reaproveitamento desses
residuos para a producdo de energia € de interesse tanto econémico quanto
ambiental, agregando valor as cadeias produtivas e diversificando a matriz
energética (HOSSAIN et al., 2016).

Neste cenario, os biocombustiveis tém sido conceituados como uma
alterativa vidvel para a substituicio de energia proveniente de fontes nao
renovaveis, e dentre eles o biodiesel € um dos que se destaca (VALENCIA;
CARDONA, 2014).

O biodiesel pode ser sintetizado a partir da transesterificacdo de
triglicerideos e acidos graxos presentes em 6leos vegetais, gorduras animais e 6leos
residuais e a utilizacdo do Oleo residual proveniente da coc¢do de alimentos
apresenta-se como uma alternativa tendo em vista a reducéo de custos do processo
(CALDEIRA et al., 2016; ARAUJO et al., 2013).

De acordo com o Boletim Mensal do Biodiesel divulgado pela ANP, no més
de Outubro de 2016 a porcentagem de 6leo residual utilizada para a producdo do
biodiesel no Brasil foi de 0,59 %, porcentagem inferior a utilizada em Novembro de
2016, que foi de 0,75 %, verificando-se que ha a tendéncia do crescente emprego
dessa matéria-prima na sintese de biodiesel.

A utilizacdo de baixas porcentagens do 6leo residual frente as demais
matérias-primas esta atrelada a sua baixa e inconstante qualidade, advinda da
exposicao a elevadas temperaturas durante a coccao, contato com oxigénio e com a
agua proveniente dos alimentos. Com isso, o0 6leo sofre reacdes térmicas, oxidativas
e hidroliticas que resultam na alteracdo de propriedades quimicas e fisicas do
mesmo e formacdo de compostos ndo desejaveis, influenciando na etapa de
transesterificagdo e causando a minimizacdo da conversdo dos triglicerideos em
meio alcalino, fazendo-se necessario o pré-tratamento do Oleo residual anterior a
sintese de biodiesel (MANEERUNG et al., 2016).

A adsorcéo é considerada um método simples, o qual geralmente apresenta
baixo custo quando comparado as demais técnicas de purificagdo, porém, o

processo € atrelado a condi¢bes que incluem temperatura, velocidade de agitacéo,



concentragdo inicial do adsorvato e caracteristicas do adsorvente, e a escolha do
material adequado é essencial para a obtencdo de maiores eficiéncias (JIA et al.,
2016; SOTO et al., 2011).

Fontes alternativas de materiais adsorventes tém sido estudadas com o
intuito de atenuacgdo de custos do método de tratamento, e a aplicacdo de residuos
advindos de atividades agricolas e agroindustriais tém se destacado assim como a
aplicacdo da casca de arroz para este fim, que devido a caracteristicas de
composicao e de composicdo se tornou atraente como possivel material adsorvente
(SOLTANI et al., 2015; ZHU et al., 2012).

Diante disso, o objetivo do trabalho foi & avaliacdo do potencial adsorvente
da casca de arroz in natura e do carvao ativado a partir de um planejamento
experimental buscando-se as melhores condicdes operacionais referentes a
temperatura, massa de adsorvente e agitacdo por meio da otimizacdo do numero de
ensaios, avaliando a reducdo do indice de acidez e indice de peroxido de 6leos

residuais e o aumento da qualidade do mesmao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O crescimento populacional, a industrializacdo e a globalizacdo trazem como
consequéncia a maior demanda energética global, o que aliado a instabilidade de
precos dos combustiveis fésseis, escassez dos mesmos e impactos ambientais, faz
com que haja a continua necessidade de investimento em alternativas renovaveis de
energia (JI; LONG, 2016).

Tendo em vista o incentivo de processos de producédo que causem menores
impactos ao meio ambiente e a utilizagcdo de uma maior porcentagem de fontes de
energias mais limpas e sustentaveis, os biocombustiveis sdo considerados como
alternativa promissora, satisfazendo principalmente os aspectos relacionados a
guestdes ambientais e sociais (JUNG, et al., 2016).

Dentre os biocombustiveis, o biodiesel, definido como uma mistura de
ésteres de acidos graxos carboxilicos de cadeias longas, derivados de fontes
lipidicas como 6leos vegetais, gorduras animais e 6leos residuais, pode substituir
total ou parcialmente o diesel de petrdleo. No entanto, muitas vezes nao é
considerado economicamente competitivo no mercado dos combustiveis devido ao
fato de até 85 % do seu custo de producado estar atrelado a obtencdo da matéria-
prima (QU et al., 2016; SHEIK et al., 2014).

O 6leo residual tem ganhado crescente destaque na producao de biodiesel
em virtude do potencial de reducdo de custos frente as matérias-primas alimenticias
e da minimizacdo de impactos ambientais, visto que esta iniciativa evita o descarte
incorreto de grandes volumes deste residuo (CALDEIRA et al., 2016; MOECKE et
al., 2016).

2.1. Oleo residual

Com a crescente demanda alimenticia ha consequentemente o aumento dos
residuos gerados, e a eliminacdo destes sem causar danos ao meio ambiente € um
dos principais desafios da atualidade (HWANG et al., 2016).

O ¢leo residual, proveniente dos processos de cocc¢éo de alimentos é gerado
em grandes volumes principalmente em estabelecimentos comerciais em virtude do
elevado consumo de 6leos vegetais refinados. Por jA ndo ser mais adequado ao

consumo humano parte significativa € destinada aos sistemas de esgoto,



representando consideraveis riscos ambientais e econémicos, como poluicdo de
solos, contaminagéo de cursos d’agua e encarecimento dos sistemas de tratamentos
(NANOU; ROUKAS, 2016).

A proibicdo do seu descarte em sistemas de drenagem exige que
alternativas sejam desenvolvidas para o uso deste vasto volume. Segundo Kulkarni
e Dalai (2006), dentre as aplicagbes mais conhecidas tem se a producao de sabdes,
lubrificantes, surfactantes, cosméticos, detergentes sintéticos e na industria de
biodiesel, area que desde entdo recebe maior enfoque.

Frente aos combustiveis fésseis o biodiesel apresenta vantagens em relagédo
ao seu perfil renovavel, como a menor emissao de gases toxicos, biodegradabilidade
e ampla fonte de matérias-primas, como por exemplo, o proprio 6leo residual
(ORTNER et al., 2016).

Um dos pontos mais atrativos da utilizacdo desse residuo para este fim é a
disponibilidade em diversas regides e a expectativa de reducdo de custos, uma vez
gue possui valor cerca de 2 a 3 vezes mais baixo que o 6leo vegetal. O elevado e
instavel valor do dleo vegetal acarreta o0 aumento dos custos de producdo do
biodiesel, tornando-o aproximadamente 1,5 vezes maior do que o do diesel (SINGH,;
PATEL, 2015).

De acordo com a ANP (Agencia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis), o biodiesel € definido como um combustivel composto de alquil
ésteres de acidos graxos carboxilicos de cadeia longa, sintetizado a partir dos
processos denominados de transesterificacdo ou esterificacdo de matérias graxas.
Durante a transesterificacdo, ocorrem reacdes entre os triglicerideos e alcoois de
cadeia curta, adicionados na mistura reacional, formando metil ou etil ésteres, e
glicerina, subproduto do processo (BERGMANN et al., 2013).

A reacdo de transesterificacdo é o método mais empregado para a sintese
de biodiesel, podendo ser realizada em meio &cido, alcalino ou enzimatico, conforme
as caracteristicas da propria matéria-prima. Comumente os catalisadores alcalinos
sdo 0s mais aplicados quando comparado a catalise 4cida devido ao menor tempo
reacional, menores custos e problemas com corrosdo de equipamentos e levar ao
mesmo rendimento de transesterificacdo (SCHUCHARDT et al., 1998).

No entanto o emprego do 6leo residual como matéria-prima, em muitos
casos, € um entrave para a transesterificacao alcalina, pois durante a fritura, o 6leo é

submetido ao contato com luz, oxigénio e temperatura que atinge até 190 °C, essas



condi¢cdes favorecem reacbes quimicas de polimerizacdo, hidrélise e oxidacao,
responsaveis pela formacdo de compostos indesejaveis como polimeros,
triglicerideos oxidados e hidroperéxidos, além da alteracdo de cor e viscosidade
(MOECKE et al., 2016; NAIR et al., 2012; SHARMA et al., 2012).

Além disso, a presenca de agua advinda dos préprios alimentos também
contribui para as reac¢des de hidrodlise dos triglicerideos, o que causa a liberacdo de
acidos graxos para o meio e o0 aumento da acidez. Tanto o teor de acidos graxos
livres quanto a presenca de agua influenciam de forma negativa na reacdo de
transesterificacdo, uma vez que esses compostos em contato com o catalisador
bésico propiciam as reacfes de saponificacdo, resultando em um menor rendimento
da mistura de ésteres e dificultando a separacao do glicerol (ULLAB et al., 2015).

Segundo Boz et al. (2015), o Oleo deve conter um percentual de &cidos
graxos livres menor do que 1 %, o que corresponde a um indice de acidez de 2 mg
KOH/g. Quantidades superiores a isso, sob condi¢cdes de catalise homogénea
alcalina, favorecem a formacéo de sabdo (CHONGKHONG et al., 2009; LIU, 1994).

Neste contexto, segundo Ahmad et al. (2016) e Felizardo et al. (2006), uma
das alternativas € a realizacdo de pré-tratamento do 6leo residual, com o objetivo de
retirar ou reduzir determinados compostos para a obtencdo de maiores rendimentos
na sintese, uma vez que a qualidade do biodiesel esta diretamente relacionada as

caracteristicas da matéria-prima.

2.1.1. Métodos de pré-tratamento de 6leo residual

A presenca de impurezas solidas e teores indesejaveis de acidos graxos
livres e agua sdo os principais obstaculos para a consolidacao do 6leo residual como
matéria-prima na sintese de biodiesel (YAAKOB et al., 2013).

Em busca da melhoria de qualidade do mesmo, algumas técnicas de
purificacdo tém sido propostas, tais como esterificacdo, neutralizacdo com bases,
centrifugacéo, filtracdo a vacuo, acido fosforico, injecao de vapor, lavagem com agua
guente e adsorcéo (KIAKALAIEH, 2013; BALASUBRAMANIAM et al., 2012).

A esterificacdo baseia-se na conversdo dos acidos graxos em eésteres a
partir do contato com um catalisador acido, visando a reducdo de acidos graxos
livres no meio e consequentemente do indice acidez do 6leo. E mais lenta do que a

técnica de neutralizacdo, por exemplo, apresentado elevados tempos reacionais,



porém mais eficaz quanto a recuperagcdo do biodiesel em razdo da menor perda de
matéria-prima em reagdes secundarias (CAl et al., 2015; FELIZARDO et al., 2006).

Em estudos realizados por Canakc e Gerpen (2001), os autores conduziram
a esterificacdo do Oleo residual utilizando solucdo de acido sulfarico a 5 % e
metanol, em agitacdo e aquecimento continuo entre 55-60 °C, método seguido
também por Zhang et al. (2003), sendo que ambos obtiveram valor de acidez final
inferior a 2 mg KOH/g.

Outro método também encontrado na literatura € a lavagem com agua
quente, que tem como objetivo a remoc¢do de toda a agua presente no 6leo. Sendo
assim, apos filtracédo, o 6leo é encaminhado a um tanque juntamente com a agua, no
qual a mistura é aquecida durante 24 horas acima de 100 °C (TAN et al., 2015;
DEMIRBAS, 2009).

Em meio as técnicas citadas, a adsor¢cao destaca-se como um processo de
grande interesse econdmico e até mesmo ambiental, em que sua eficiéncia depende
de alguns critérios, dentre eles o agente adsorvente escolhido (SYED et al., 2011).

Segundo Adebajo et al. (2003) e Miyagi e Nakajima (2003) os principais
materiais aplicados no tratamento de Oleo residual sdo: carvdo ativado, zedlitas,
magnesol, silica gel, argila, 6xido de magnésio e hidroxido de aluminio, materiais
comerciais normalmente utilizados no derramamento de O6leo devido a suas

caracteristicas hidrofébicas.

2.2. Adsorcgéao

A adsorcdo € uma tecnologia promissora e amplamente adotada em
diversos sistemas de tratamento de agua e efluentes industriais, responsavel pela
remocao de uma série de poluentes como materiais toxicos e corantes. Além disso,
em comparacdo com outras tecnologias geralmente € mais vantajosa do ponto de
vista econdmico pelo seu baixo custo de funcionamento, flexibilidade e facilidade de
operacdo (ANASTOPOULOS; KYZASB, 2016).

E um fendmeno fisico ou quimico baseado no principio de que uma
superficie quando em contato com um fluido, tende a reter e acumular uma camada
superficial de moléculas de soluto, fato que ocorre devido a presenca de forcas

intermoleculares e concentracdo das substancias que sdo colocadas em contato,



fases estas que podem ser liquido-sélido, gas-liquido e gas-sélido (NOLL et.al.,
1992).

Segundo Ruthven (1984), define-se adsor¢cdo como a transferéncia de um
ou mais componentes de uma fase fluida para a superficie de uma fase sélida. Isso
ocorre em consequéncia da presenca de forgcas atrativas ndao balanceadas na
superficie do material solido, e a tendéncia a neutralizacdo dessas forgcas gera uma
energia livre superficial, responsavel pela atracdo de moléculas em direcdo a zona
interfacial do adsorvente (CIOLA, 1981). Quanto a energia livre superficial (AG), as

mudang¢as que ocorrem quando um composto é adsorvido podem servir como

medida das forgas envolvidas em determinada reacéo (SINGH, 1971).

2.2.1. Adsorcéo fisica e quimica

Conforme as forgas atrativas existentes e as caracteristicas do adsorvato e
adsorvente, o processo de adsor¢cdo pode se diferenciar quanto a sua intensidade
em adsorcao fisica, também chamada de fisissorcdo, e adsorcdo quimica,
denominada quimissor¢cdo (HASSAN; MOHAMADA, 2012).

A adsorcdo quimica possui alta especificidade e depende da presenca de
sitios ativos na superficie do adsorvente. Nem todas as moléculas presentes no
fluido podem ser adsorvidas quimicamente no material, apenas as capazes de se
ligar nos sitios ativos, por isso 0 processo é considerado mais especifico e seletivo
(NASCIMENTO et al., 2014).

As interacdes entre adsorvato e adsorvente podem envolver a partilha ou
troca de elétrons, resultando na formacdo de compostos complexos na superficie do
material. As ligacfes quimicas sdo mais fortes do que as forcas envolvidas na
fisissorcdo, e neste tipo de adsorcdo a fase adsorvida € unimolecular, ou seja,
apenas uma camada de moléculas do adsorvato pode reagir e se acumular na
superficie (TRAN et al., 2016).

JA& na adsorcao fisica, as moléculas sédo atraidas para a superficie do
adsorvente por interacdes relativamente fracas, atribuidas as forcas de Van der
Waals. Sendo assim, ndo ha a alteracdo das forcas de interacdo e da composicao
guimica dos materiais, e 0 adsorvato é mantido intacto, pois ndo ocorre formacao ou
quebra de ligagbes (SANFELD et al., 2015).

Ao contrario da quimiossorgdo, neste tipo de processo, as moléculas sédo

atraidas por todos os pontos da superficie do adsorvente, podendo haver a



formac&o de camadas sobrepostas. E considerado rapido e facilmente reversivel em
decorréncia da acao de forcas de atracao intermoleculares fracas entre adsorvato e
adsorvente (FOUST et al., 1982).

O fendbmeno de adsorcdo quando em temperatura constante pode ser
descrito a partir das chamadas isotermas de adsor¢cao, que descrevem a relacao de
equilibrio entre a quantidade de determinado composto adsorvido e o restante no
fluido. A obtencédo das isotermas é essencial para a andlise da maxima capacidade
de adsorcdo, propriedades da superficie do material e compreensdo dos
mecanismos do processo. Dentre os modelos encontrados na literatura para analise
de processos de adsorcao liquidos-solidos, tém-se as teorias de Langmuir, BET, etc.
(ANASTOPOULOS; KYZAS, 2016; FUNGARO; IZIDORO, 2006; DIAS et al., 2001).

2.2.2. Fatores que influenciam a adsorgao

Uma maior eficiéncia do processo de adsorcao pode ser alcancada a partir
do controle de alguns parametros. Quanto ao adsorvente, a escolha de materiais
com elevada capacidade de adsorcdo, que estejam disponiveis em larga escala e
possuam baixo custo, e em relacdo aos fatores que influenciam diretamente na
eficiéncia do processo tem-se temperatura, pH, velocidade de agitacéo,
concentracdo inicial do adsorvato, polaridade, tamanho e forma das particulas,
presenca de espécies que disputem os sitios de adsorcdo e de contaminantes na
superficie do adsorvente (AWUAL, 2016; WISNIEWSKA, 2010; ANNADURAI, 2008).

2.2.2.1. Temperatura

A variacdo da temperatura atua na viscosidade do fluido, na difusividade e
solubilidade das moléculas e na taxa de transporte do adsorvato para o interior do
poro (XU et al., 2015).

Com alteracdo da solubilidade h&d a modificacdo das interacdes entre as
cadeias poliméricas do adsorvato e da superficie sélida, o que determina
conformacdes especificas das macromoléculas adsorvidas na camada superficial do
adsorvente. Ainda, o0 aumento da temperatura tende a minimizar a acdo dos grupos
funcionais presentes na superficie do adsorvente (WISNIEWSK et al., 2016;
WISNIEWSKA, 2010; GUILARDUCI et al., 2006).



2.2.2.2. Velocidade de agitagéao

A agitacdo € considerada um fator importante na adsor¢éo por proporcionar
por meio da dispersdo homogénea das particulas e do maior contato intimo entre
elas 0 aumento da taxa de transferéncia de massa, sendo que maiores agitacdes
facilitam o transporte do adsorvato e proporcionam uma maior difusdo entre
adsorvato/adsorvente (O'NEILL et al., 2007; AL-QODAH, 2000).

Liu et al. (2012) adotaram uma agitacdo de 150 rpm em estudo analisando o
efeito da presenca de surfactantes na solucdo de niquel (lI) adsorvida com lodo
ativado. Assim como Ali et al. (2016) que também fixaram a agitacdo em 150 rpm
empregando casca de amendoim na remocdo de metais pesados de solucdes
aguosas. Ja Belal et al. (2012) realizaram a remocéo de asfalteno presente no 6leo

utilizando nanoparticulas de NiO como adsorvente com agitacao fixa de 200 rpm.

2.2.3. Materiais adsorventes

Os materiais adsorventes sao definidos por Gregg e Sing (1982), como
substancias sintéticas ou naturais que possuem uma superficie interna de poros
seletivamente acessivel a uma determinada combinacdo de moléculas. A escolha do
adsorvente adequando depende diretamente do tipo de adsorvato e é essencial para
a garantia da efetividade do método (SAYILGAN et al., 2016).

Dentre as propriedades do adsorvente que afetam nas interacdes e por
consequéncia na eficiéncia de remocédo, tem-se: natureza fisica do adsorvente,
carga superficial, equilibrio entre grupos hidrofilicos e hidrofébicos, grupos quimicos
especificos presentes na superficie, area superficial, estabilidade térmica,
densidade, seletividade, distribuicdo e tamanho de poros e capacidade de adsorcdo
ao longo do processo (XU et al., 2014; DOERFFER, 1992; BATES et al., 1988).

A area superficial do adsorvente pode ser obtida a partir da anélise de
fisissorcdo de N, (método B.E.T) que fornece também as isotermas de adsorcdo e
dessorcdo de N,. Essas isotermas caracterizam o0s materiais em relacdo a
guantidade de gas inerte adsorvido em sua superficie sélida na temperatura de -196
°C (VANZANT et al., 1995).

As isotermas resultantes séo classificadas em seis tipos, conforme a Figura
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Figura 1 — Tipos de isotermas de fissisorcdo de N, segundo a classificacdo da
IUPAC.

Segundo Ruthven (1998) as isotermas do tipo | sdo tipicas de materiais
microporosos, possuindo superficies externas relativamente pequenas onde uma
vez que oS poros encontram-se cheios do adsorvato deixam pouca ou nenhuma
superficie livre para adsorcdo. Quanto aos que se enquadram na isoterma do tipo Il,
usualmente séo tipicos de solidos ndo porosos ou que possuem macroporos. As
isotermas do tipo Il apresentam adsorcgéo inicial mais lenta em virtude das fracas
forcas de adsorcdo, ocorrendo a formacao de multicamadas na medida em que a
area ocupada aumenta. Isotermas dos tipos IV e V ocorrem em materiais
Mesoporosos, enquanto a do tipo VI caracteriza-se pela dependéncia das interacées
superficie-adsorbato para que haja a adsorcdo, que ocorre em multicamada e é
tipica de adsorventes de superficies ndo porosas e uniformes.

Além disso, ha uma classificacdo da IUPAC referente aos possiveis tipos de

histereses observadas nas isotermas, visualizadas na Figura 2.
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Figura 2 - Classificagéo da IUPAC para histereses observadas em isotermas.

Histerese do tipo H1 indicam materiais que possuem particulas de tamanho e
disposicdo completamente uniformes, enquanto histerese do tipo H2 correspondem
a materiais com distribuicdo de tamanho e tipos de particulas ndo muito bem
definidos. A histerese H3 condiz a materiais que possuem poros do tipo fenda, assim
como a do tipo H4, que além de possuir poros de mesma caracteristica, quando
associada a isoterma do tipo | indica microporosidade (GREGG; SING, 1982).

De acordo com a IUPAC os materiais adsorventes podem ser classificados
em trés categorias conforme o diametro de poros, denominados microporosos
(poros inferiores a 2 nm), mesoporosos (poros entre 2 e 50 nm), € macroporosos
(poros superiores a 50 nm) (WEBB; ORR, 1997).

O tamanho do poro determina a capacidade das moléculas de soluto o
acessarem. O mesmo adsorvente pode conter poros de diferentes dimensdes, se
enquadrando em mais de uma das classificagdes citadas anteriormente. 1Sso ocorre
devido a superficie heterogénea de alguns materiais, sendo que em alguns casos
esta heterogeneidade pode ser uma caracteristica vantajosa, resultando na
afinidade com véarios compostos (CHEN; WU, 1996).

Alguns dos adsorventes comerciais mais aplicados em escala industrial no
tratamento de efluentes, aguas e remocdo de compostos organicos e inorganicos
em solugdes aquosas sdo carvao ativado, oxidos e hidroxidos de ferro, zedlitas,
alumina, magnesol e argila. O carvéo ativado, um dos materiais mais utilizados na
técnica de adsorcao, apresenta limitacdes relacionadas principalmente ao seu alto
custo, o que induz a busca por materiais alternativos (IAKOVLEVA et al., 2016;
BELMABKHOUT et al., 2016).
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Diversos materiais tém sido estudados como possiveis adsorventes,
buscando-se opg¢des de baixo custo em comparacdo aos materiais tradicionais, alta
capacidade de adsorcao, elevada biodegradabilidade e possibilidade de reutilizacéo.
Com isso, uma maior atencdo vem sendo dada a residuos oriundos dos processos
agricolas e agroindustriais, disponiveis em larga escala e que devido ao grande
volume gerado tornam-se um problema ambiental (GISI et al., 2016).

2.2.3.1. Carvao ativado

O carvao ativado é utilizado em uma vasta gama de métodos industriais que
incluem processos cataliticos e tecnologias de purificagdo e separacdo. Sua vasta
area de aplicacdo se deve principalmente a caracteristicas como reatividade de
superficie, flexibilidade na modificacdo de propriedades quimicas e desempenho nas
técnicas de adsorcao e filtracdo. Possui propriedades favoraveis para a purificagdo
de agua e tratamento de efluentes industriais através da remoc¢édo de gosto, odor,
corantes, compostos fendlicos, metais, dentre outros, tanto em gases quanto em
liquidos (RAKI'C et al., 2015; HARO et al., 2011).

E um material composto por um conjunto de camadas de carbono, de
estrutura majoritariamente cristalina, que possui elevada area superficial, estrutura e
distribuicdo porosa, estabilidade em meios acidos e basicos, resisténcia mecéanica e
alta reatividade de superficie devido a presenca de uma variedade de grupos
funcionais (WINTER et al., 2016; SOMASUNDARAM et al., 2013; BOTA et al.,
1996).

Sua estrutura é constituida por uma base grafitica, que possui em sua
superficie uma série de grupos funcionais como carboxilas, carbonilas e fendis. Tais
grupos influenciam na reatividade e propriedades do material, sendo que a adsorcéo
de compostos organicos € controlada pelas interacdes quimicas e fisicas, e tanto as
caracteristicas acido-base da superficie quanto a presenca de microporos e
macroporos sao essenciais no mecanismo do processo de adsorgao
(MERYEMOGLU et al., 2016; SCHETTINO JR et al., 2007; GUILARDUCI et al.,
2006).

O processo de producéo envolve duas etapas, a carbonizacdo do material
em atmosfera inerte e posteriormente a ativacdo do carbonizado. A etapa de
ativacdo influencia diretamente na estrutura porosa e area superficial, e pode ser

realizada com a presenca de agentes ativantes (acido fosforico, cloreto de zinco),
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altas temperaturas ou contato com vapores (MERYEMOGLU et al., 2016; RAMOS et
al., 2009).

Segundo Arena et al. (2016) o carvao ativado é sintetizado a partir de
matérias-primas que possuam elevado teor de carbono. Subprodutos agricolas e
materiais lignocelulésicos em geral séo alternativas promissoras, como por exemplo,
casca de sementes de palmas, casca de coco, residuos de oliva, casca de arroz,
casca de nozes, carocos de frutos, residuos de madeiras, dentre outros (BUAH;
KUMAR, 2016).

Quanto ao emprego deste em processos de adsor¢cdo, encontra-se na
literatura a utilizacdo de carvao ativado derivado de serragem na remocdo de
corantes em efluentes téxteis (MALIK, 2004); carvao ativado sintetizado a partir de
casca de nozes na remocédo de cefalexina em solucdo aquosa (NAZARI et al., 2016);
remocao de compostos organicos volateis em fase gasosa utilizando carvao ativado

produzido a partir de casca de arroz (LI et al., 2016).

2.2.3.2. Casca de arroz

O Brasil é um dos maiores produtores mundiais de arroz, classificado como
0 maior da América Latina, com destaque para o estado do Rio Grande do Sul que
representa 71,2 % da producdo do pais com um montante de aproximadamente
8.433.761 toneladas previstas para o ano de 2016 (IBGE, 2016; EPE, 2014).

A casca de arroz é um subproduto proveniente da etapa de beneficiamento
do arroz, considerando que a nivel global sdo produzidas cerca de 470 milhbes de
toneladas anualmente e que a casca corresponde a 20 % do peso dos gréaos, gera-
se em torno de 94 milhdes de toneladas de casca de arroz a cada ano (KOOK et al.
2016).

Possui baixa densidade e peso especifico, alto teor de silicio, lenta
biodegradacédo, dificil decomposicdo por bactérias, elevada dureza e fibrosidade,
caracteristicas que levam a obtencdo de produtos de boa resisténcia ao desgaste e
de baixa propriedade nutritiva, ndo indicando sua aplicagdo em ragdes animais, por
exemplo. Assim, parte é reaproveitada na propria industria de beneficiamento como
biomassa para geracdo de calor a partir da combustao direta (MANE; DEO, 2007,
DELLA et al., 2001).

De acordo com Chakraborty et al. (2011) a composi¢cdo da casca de arroz

corresponde, aproximadamente, a 32 % de celulose, principal constituinte do
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material, 21 % de hemicelulose, 21 % de lignina, 20 % de silica e 3 % de proteinas,
sendo que h& variacdo destes percentuais conforme a safra, condi¢gdes climaticas,
diversificacdo de solo e localizacdo. Quanto as caracteristicas fisicas pode-se citar
estrutura granular, insolubilidade em &agua, resisténcia mecanica e estabilidade
quimica (SAHA et al., 2012).

Na Tabela 1, observam-se os principais constituintes elementares da casca
de arroz de acordo com Soltani et al. (2015) e na Tabela 2, a composi¢do quimica
segundo Della et al. (2006).

Tabela 1 — Composicéo elementar da casca de arroz

C H O N Si

37,05 % 8,80 % 35,03 % 11,06 % 9,01 %

(Fonte: Soltani et al., 2015)

Tabela 2 — Composicéo quimica da casca de arroz

Oxidos Massa (%)

SiO, 13,55
Al,O3 0,04
Fe203 0,01
CaO 0,10
MgO 0,05
K20 0,03
Na,O 0,02
MnO 0,02
TiO; 0,01
P20s 0,05

(Fonte: Della et al., 2006).

O arroz é uma das culturas que consegue absorver a silica do solo,
acumulando-a em sua estrutura. Grande parte desta silica concentra-se na casca,
responsavel por formar uma estrutura rigida e resistente as condi¢cdes adversas do

meio ambiente. A casca € constituida por quatro camadas estruturais, dentre elas:
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parede de lignina, célula parénquima esponjosa, epiderme interna e epiderme
externa, onde ha a maior concentragéo de silica (MANIQUE, 2011).

Uma das formas mais difundidas de aproveitamento desta biomassa na
agroindustria é a geracdo de energia por meio de queima direta, porém apenas uma
porcdo do montante deste residuo é destinada a este fim devido a dificuldades com
transporte e armazenamento, além de problemas operacionais e de instalacdes
referentes ao elevado teor de silicio que causa danos relacionados a incrustacéo e
corrosdo de equipamentos, e a adaptacdo das grelhas das caldeiras, necessaria
para receber esse tipo de material de menor granulometria e menor peso especifico
(PODE, 2016).

Em meio as demais aplicacbes pode-se citar a compostagem, enchimento
de cimento, utilizagdo como substrato em cama de aviario e adicdo em materiais de
construcdo com o intuito de melhorar as caracteristicas fisico-mecanicas dos
mesmos. Seu potencial para a producdo de materiais de alto valor agregado tem
atraido a atencdo dos pesquisadores (WANG, 2010; KOOK et al.,, 2016). Tanto a
utilizacdo como material adsorvente quanto como matéria-prima para o preparo de
materiais cer@micos e a base de silicio sdo processos em destaque como finalidade
de aplicacéo deste residuo (HU et al., 2016; SEMBIRING et al., 2016; CHUAH et al.,
2005).

A casca de arroz tem se destacado por proporcionar resultados positivos na
remocdo de uma variedade de compostos organicos, inorganicos e poluentes
presentes em solu¢des aquosas, demonstrando potencial adsorvente devido a sua
estrutura porosa e granular, baixo custo, facilidade de obtencéo e insolubilidade em
agua, fazendo com que pesquisas sejam direcionadas a formas de aplicacdo deste
residuo (AGRAFIOTI et al., 2014; RAHMAN et al., 2005).

Em estudo executado por McKay et al. (1986) referente a adsorcado de
corantes, a casca de arroz ndo se mostrou uma boa opg¢do para o tratamento de
corantes com carater basico. Portanto, possivelmente esse material adsorvente
possui em sua superficie sitios ativos de caracteristicas basicas, favorecendo a
adsorcdo de compostos acidos devido a interacdo entre as diferentes cargas das

superficies das duas substancias.
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3. MATERIAL E METODOS

O tratamento do Oleo residual a partir do processo de adsorcao foi realizado
baseando-se nas seguintes etapas: coleta do Oleo residual proveniente dos
estabelecimentos comerciais do municipio de Palotina; pré-tratamento dos materiais
adsorventes, adequando-os quanto a secagem, granulometria e uniformidade;
caracterizacdo dos mesmos; tratamento do Oleo residual a partir do contato entre
Oleo/adsorvente em diferentes condi¢cdes conforme o planejamento experimental; e
ao final, realizacdo de analise do 6leo para a verificagcdo da variagdo do indice de
acidez e indice de perdxido antes e apds o periodo de tratamento.

Na Figura 3, observa-se o fluxograma do procedimento adotado.

Coleta do dleo Pré'”atam‘?’?m dos = Caracterizacdo dos
: materiais
residual adsorventes
adsorventes
OLEO PROCESSODE | ADSORVENTE
ADSORCAO <

l

_ANALISE DO
OLEO TRATADO

Figura 3 — Fluxograma das etapas de tratamento do Oleo residual a partir de
adsorcao.

3.1. Coleta do 6leo residual

A primeira etapa do procedimento foi a coleta do Oleo residual nos
estabelecimentos comerciais do municipio de Palotina/PR. Todo o volume coletado
foi homogeneizado em tanque misturador e armazenado sob refrigeracdo (6-10 °C),
objetivando a minima alteragdo em suas propriedades durante todo o periodo do

experimento.
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3.2. Pré-tratamento dos materiais adsorventes

Anteriormente a aplicacdo dos materiais no processo de adsorcdo para
tratamento do 6leo residual, cada um dos adsorventes passou por uma etapa de
pré-tratamento para a obtengcdo de uniformidade dentre as particulas de ambos os

materiais.

3.2.1. Casca de arroz

A casca de arroz utilizada no presente trabalho foi obtida no Moinho Gabi,
localizado no municipio de Marechal Candido Rondon-PR. Por ser um residuo
proveniente da agroindustria, possuia restos de graos, outros particulados sélidos,
impurezas e terra, exigindo uma etapa de separacao e selecéo para sua utilizacao.

Inicialmente a casca de arroz passou por lavagem com agua e secagem em
estufa a 110 °C durante 24 horas para a evaporacao da agua e de residuos volateis,
de acordo com a metodologia proposta por Mehdinia et al. (2013). Em seguida
moeu-se 0 material em um moinho de facas tipo Willye (Modelo SL 31 - Marca
Solab), para a reducdo da granulometria e aumento da &rea superficial.
Posteriormente 0 mesmo foi peneirado em peneiras granulométricas de 212 pm
objetivando a selecao das particulas e obtencdo de um material mais homogéneo,

conforme realizado por Omofuma et al. (2011).

3.2.2. Carvéo ativado

O carvao ativado em p6 comercial P.A. (padrdo analitico), assim como a
casca de arroz, anterior a aplicacdo nos testes de adsorcdo passou pela etapa de
secagem em estufa a 110 °C durante 24 horas (EL-WAKIL et al., 2014) para retirada

de umidade adquirida durante seu manuseio e armazenagem.

3.3. Caracterizacdo dos materiais adsorventes

A caracterizagdo dos materiais foi realizada a partir da andlise de fisissor¢éo
de N, (método B.E.T) e analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
sistema de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplada.
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3.3.1. Fisissorcao de N,

Os valores de area especifica BET (Brunauer-Emmett-Teller), volume e
diametro de poros e isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio foram obtidos a
partir da analise de fisissorcdo de N, em equipamento NOVA 2000e (Marca
Quantachrome), no Laboratério de Catédlise e Producdo de Biocombustiveis da
Universidade Federal do Parana — Setor Palotina.

Para a realizacéo da analise a amostra de carvao ativado foi submetida a um
pré-tratamento de 250 °C durante 4 horas e a casca de arroz a 150 °C por 4 horas,
ambas sob vacuo para a retirada de umidade e impurezas presentes na superficie
dos materiais. A casca de arroz permaneceu sob preparo em menor temperatura por
ser menos higroscopica que o carvao ativado e para que ndo houvesse a
degradacdo térmica do material, o que poderia influenciar na anélise do mesmo.

Posteriormente, foram caracterizadas a partir de isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N, obtidas na temperatura do nitrogénio liquido (-196 °C), e
de acordo com a quantia de N, adsorvido pelos materiais plotou-se as isotermas que
serviram como base para a determinacdo do volume poroso das amostras e

obtencao das areas especificas (VALENTE et al., 2005).

3.3.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise morfolégica e semi-elementar da casca de arroz e do carvao
ativado foi realizada em equipamento VEGA3 (Marca Tescan), a partir de
microscopia eletronica de varredura com sistema de espectroscopia de energia
dispersiva acoplado (EDS Penta FET Precision - Marca Oxford Instruments) no
Laboratério de Catalise e Producdo de Biocombustiveis da Universidade Federal do
Parané — Setor Palotina.

No preparo das amostras estas foram espalhadas nos porta amostras sobre
uma fita de carbono dupla face, posteriormente secas e metalizadas (35 mA) com
uma fina camada de ouro de 5 nm de espessura na superficie ("sputtering”),

obtendo-se micrografias de diferentes aumentos para cada material.

3.4. Tratamento do 6leo residual
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3.4.1. Planejamento experimental

Visando a reducdo do numero de ensaios de adsorcdo e a obtencdo de
condicbes ideias de tratamento do Oleo residual a partir de um conjunto de
combinagcBes experimentais, prop6s-se um delineamento composto central
rotacional (DCCR) (RODRIGUES; IEMMA, 2005).

O planejamento contém trés variaveis sendo estas, temperatura, agitacdo e
massa de adsorvente, para avaliar a influéncia destes fatores sobre a capacidade de
reducdo das variaveis resposta utilizando carvao ativado e casca de arroz como
agentes adsorventes, em determinado tempo de contato entre 6leo/adsorvente.

O DCCR proposto contempla uma combinagdo dos ensaios com as trés
variaveis citadas anteriormente em quatro niveis (-1,68, -1, 1, +1,68) e um ponto
central, com um fatorial completo 23, seis pontos axiais e trés repeticdes no ponto

central, totalizando 17 experimentos (Tabela 3).

Tabela 3 — Especificacdo dos niveis do planejamento experimental DCCR

Fatores (n) -1,68 -1 0 1 1,68
Temperatura (°C) 15,00 17,00 20,00 23,00 25,00
Massa de

0,330 2,210 2,810 3,410 4,950

Adsorvente (g)
Agitacao (rpm) 50,00 95,00 125,0 155,0 200,0

Os valores testados foram definidos com base em condi¢des encontradas na
literatura, aplicadas por outros autores em processos de adsorcao.

Em relacdo a temperatura, Silva et al. (2014) analisaram a remocéo de agua
em O6leo de alecrim em temperatura de 15 °C (nivel - 1,68), Proctor e Palaniappan
(1990) realizaram a reducéo da acidez de 6leo de soja utilizando cinza de casca de
arroz em temperatura de 20 °C, valor referente ao ponto central. Ibrahim et al. (2010)
empregaram residuos de palha de cevada para a adsorcéo de 6leo em substancias
aguosas fixado a temperatura do processo em 25 °C (nivel + 1,68).

Os niveis - 1,68 e + 1,68 da agitagdo foram definidos com base nos estudos
realizados por Mishra e Mukherji (2012) e Silva et al. (2013), que aplicaram

agitacoes de 50 e 200 rpm na sorcdo de metais pesados em diesel e Oleo
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lubrificante a partir de algas aplicadas como biosorvente, e na purificacdo de 6leo de
soja e de biodiesel com carvao ativado, respectivamente. E o ponto central, a partir
do estudo realizado por Ahmad et al. (2005), no qual analisou-se o efeito do carvao
ativado, quitosana e bentonita na remocdo de solidos em suspensdo em Oleo
residual, com agitacao de aproximadamente 125 rpm.

As massas de adsorvente foram estipuladas a partir das porcentagens
massicas relatadas na literatura em relacdo a massa de 6leo a ser tratada, que
neste caso € de 33 g. Em estudos realizados por Manique et al. (2012) na
purificacdo de biodiesel com cinza de casca de arroz a porcentagem massica de
adsorvente aplicada foi de 1 %, correspondente a 0,33 g (nivel - 1,68). ligen e Dulger
(2016) na remocéao de acido oleio de 6leo com zeolita utilizaram 9 % em massa do
adsorvente, valor que corresponde a aproximadamente 2,81 g (ponto central). Asri et
al. (2015) aplicou uma carga de adsorvente de 15 % em relacdo a massa de 0Oleo a
ser tratada em estudos utilizando carvao ativado no tratamento de 6leo residual para
a sintese de biodiesel, porcentagem referente as 4,95 g (nivel + 1,68).

A partir dos niveis -1,68, +1,68 e ponto central estabelecido para todas as
variaveis, por interpolacéo definiu-se os valores correspondentes aos niveis -1 e +1.

Na Tabela 4, observam-se as quatorze combinacfes possiveis entre as trés
variaveis e os quatro niveis com as diferentes condi¢cdes de temperatura, massa de

adsorvente e agitacao e a triplicata no ponto central.
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Tabela 4 - Delineamento experimental composto rotacional empregando as trés

variaveis independentes em cinco niveis

Valores Codificados Valores Reais
Testes Temperatura Agitagao Massa de Temperatura Agitagcéo Massa de
adsorvente adsorvente
°C) (rpm) °C) (rpm)
(9) (9)
1 -1 -1 -1 17 95 2,21
2 1 -1 -1 23 95 2,21
3 -1 1 -1 17 155 2,21
4 1 1 -1 23 155 2,21
5 -1 1 1 17 155 3,41
6 1 -1 1 23 95 3,41
7 -1 1 1 17 155 3,41
8 1 1 1 23 155 3,41
9 -1,68 0 0 15 125 2,81
10 1,68 0 0 25 125 2,81
11 0 -1,68 0 20 50 2,81
12 0 1,68 0 20 200 2,81
13 0 0 -1,68 20 125 0,33
14 0 0 1,68 20 125 4,95
15 0 0 0 20 125 2,81
16 0 0 0 20 125 2,81
17 0 0 0 20 125 2,81
18 0 0 0 20 125 2,81
19 0 0 0 20 125 2,81

3.4.2. Ensaios de purificacao do 6Oleo residual

Para a etapa de purificagdo cerca de 33 g de O6leo residual foram
adicionadas em erlenmeyer de 125 mL, juntamente com a massa de material
adsorvente determinada para cada teste, ambos pesados em balanca analitica
(Modelo AVY220 — Marca Shimadzu). Posteriormente encaminhava-se o erlenmeyer
ao Banho maria Dubnof (Marca Novatecnica) com as respectivas condi¢cdes de

agitacao e temperatura de acordo com o planejamento DCCR (Tabela 4).
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Apés o periodo de 360 minutos de adsor¢cdo as amostras eram
encaminhadas a filtracdo a vacuo (Bomba a vacuo Modelo 121 — Marca Prismatec;
Funil de Buchner, Kitassato e Papel filtro qualitativo - Marca Unifil), para separacéo
do oleo e do adsorvente e entdo submetidas a analise.

A andlise de acidez e peroxidos foram efetuadas no 6leo sem tratamento e
apos os 360 minutos de processo, avaliando-se as reducdes neste periodo.

Cada ensaio (Tabela 4) foi executado em triplicata, realizando-se uma
duplicata de analises para cada erlenmeyer contendo o 6leo em processo de
tratamento. Obtiveram-se assim os valores médios de cada tratamento, e depois de
cada ensaio.

3.5. Andlise do 6leo

3.5.1. Determinacao do indice de acidez do 6leo

De acordo com o método proposto pelo Instituto Adolfo Lutz (1985), com o
auxilio de balanca analitica pesou-se aproximadamente 2 g da amostra de 6leo em
erlenmeyer de 125 mL, onde posteriormente adicionou-se 25 mL de solugéo éter de
petréleo-alcool etilico absoluto (2:1) e duas gotas de indicador de fenolftaleina
alcodlica (1 %).

Realizou-se a titulagcdo com solucdo de hidréxido de sédio (0,01 mol.L™)
padronizado conforme a metodologia do Instituto Adolfo Lutz (1985), até o
aparecimento de coloracdo résea, que deve persistir por até no minimo 30
segundos.

A partir do volume gasto em cada titulacdo, calculou-se o indice de acidez

das amostras com auxilio da Equacéao 1.

Vx CNaOH xM

IA = (1)

m

Em que:

IA = indice de acidez (mg NaOH.g™);

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

C = Concentrac&o da solugdo de NaOH (mol.L™);
M = Massa molar do NaOH (g.mol™);

m = Massa de 6leo (g).
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Para a obtencdo do indice de acidez em mg de hidréxido de potassio é
necessario multiplicar o resultado proveniente da Equacédo 1 por 1,4, visto que o
hidroxido de potassio possui massa 1,4 vezes maior do que o hidroxido de sodio.

Utilizando a Equacao 2, calculou-se a porcentagem de reducéo da acidez
com base nos indices de acidez das amostras sem tratamento (branco) e da

amostra apc')s o tratamento.

% Ry = IAini:ial — IA final % 100 )
A inicial
Em que:
% R = Porcentagem de reducao do indice de acidez;
IA inicial = indice de acidez da amostra sem tratamento (branco) (mg KOH.g™);

IA final = indice de acidez da amostra apés tratamento (mg KOH.g™).

3.5.2. Determinacao do indice de peroxido do 6leo

A determinacdo do indice de peroxido foi realizada conforme o método
proposto pela AOAC (1997), onde em erlenmeyer de 250 mL, com auxilio de
balanca analitica pesou-se aproximadamente 5 g da amostra de 6leo, adicionou-se
30 mL de solucdo de &cido acético-cloroférmio (3:1 v/v) e 0,5 mL de solucdo
saturada de iodeto de potassio. Posteriormente encaminhou-se o0 recipiente para
repouso ao abrigo da luz por 5 minutos.

ApGs este periodo, adicionou-se 30 mL de 4gua destilada, 1 mL de solugéo
de amido (1 %) e realizou-se a titulagdo com solucéo de tiossulfato de sddio 0,01 N,
anteriormente padronizada, até o desaparecimento da coloracéo azul claro.

A partir do volume gasto em cada titulagéo, calculou-se o indice de peroxido

das amostras a partir da Equagéao 3.

(A-B) x Nx 1000

IP = . 3)

Em que:

IP = indice de perdxido (meq.kg de amostra);

A = Volume de Na,S,03 gasto na titulagao (mL);

B = Volume de Na,S,03 gasto na titulagdo do 6leo sem tratamento (mL);
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N = Normalidade da solugcéo de Na,S,0s3;
P = Massa de Gleo (g).

Utilizando a Equacéao 4, calculou-se a porcentagem de reducéo de peroxido
com base no indice de peroxido da amostra sem tratamento (branco) e da amostra

apos o tratamento.

% RIP — Ip ini;ial — Ip final X 100 (4)
P inicial
Em que:
% R = Porcentagem de reducao do indice de peroxido;
IP inicial = indice de perdxido da amostra sem tratamento (branco) (meq.kg);

IP final = indice de peroxido da amostra apds tratamento (meq.kg).
3.6. Analise estatistica

ApoOs a realizacdo dos testes propostos no planejamento experimental os
resultados foram avaliados por meio de andlise estatistica, buscando identificar o
efeito das variaveis independentes sobre as respostas, verificar suas significancias
por meio de analise de variancia em um nivel de 95 % de confianca (p < 0,05), obter
0os modelos matematicos e as superficies resposta e determinar as condi¢cdes

experimentais que propiciam resultados maximizados nos intervalos testados.

3.6.1. Fungéo desejabilidade

Uma vez que as variaveis independentes apresentem efeito significativo
sobre as respostas, a otimizacdo das condi¢cdes experimentais pode ser efetuada
por meio da funcéo desejabilidade, um modelo matematico utilizado para encontrar
uma combinacdo de mdltiplas varidveis que forneca as respostas desejadas
(KUMAR; GOINDI, 2014; BUENO, 2008).

3.6.2. Cinética de adsorcao
Nas condicbes experimentais referentes a temperatura, massa de
adsorvente e agitacdo fornecidas pelos graficos de desejabilidade para cada

adsorvente, realizou-se a cinética de adsor¢do para o acompanhamento da redugéo
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de acidez e peroxido, a qual foi avaliada em periodos pré-determinados de 0, 5, 10,
15, 20, 40, 80, 120, 180, 220, 300, 360, 420 e 480 minutos de adsorc¢ao, incluindo a
amostra de 6leo sem tratamento.

Os testes de cinética foram realizados em triplicada e as analises em
duplicata em cada tratamento, obtendo-se assim as médias de cada tratamento e
posteriormente de cada teste.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Por meio de analise de fisissorcdo de N, obtiveram-se os parametros
morfolégicos de ambos materiais quanto a area superficial especifica, volume e
diametro de poros e isotermas de fisissor¢do de Ny; e caracterizacao textural e semi
elementar da casca de arroz in natura e do carvao ativado a partir de analise de
MEV/EDS. Os resultados obtidos nos testes de adsorcdo foram submetidos a
analise estatistica para avaliacdo da influéncia das variaveis independentes nas
variaveis respostas e obtencdo de superficies respostas, além da desejabilidade e
cinética do tratamento para a obtencdo de valores maximizados quanto a reducéo

de acidez e peréxidos de Oleos residuais.

4.1 Caracterizacéo dos adsorventes

4.1.1. Fisissorcao de N

A partir da analise de fisissor¢cdo de N, obtiveram-se os valores de area
superficial especifica pelo método B.E.T (Brunauer, Emmet & Teller), volume e
diametro de poros e as isotermas de asdsor¢cédo e dessorcdo de N, de ambos os
materiais adsorventes.

Na Tabela 5, observam-se os valores referentes as amostras de carvao

ativado e casca de arroz in natura.

Tabela 5 — Pardmetros morfoldgicos do carvao ativado e da casca de arroz

Area superficial  Volume de poros  Diametro médio

especifica (BJH) (cm®.g™) de poros
(Seer) (M?.97) (BJH) (nm)
Carvao ativado 564,410 0,090 2,0126
Casca de arroz 2,545 0,003 1,5547

Observa-se na Tabela 5, que a area superficial especifica (B.E.T) do carvao
ativado é de 564,410 m?.g™, valor préximo ao encontrado por Dhelipan et al. (2016)
em carvéo ativado sintetizado a partir de casca de laranja, que foi de 508,68 m?.g™.
Segundo Brito et al. (2017) a natureza do material precursor do carvao e as
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condicdes de sintese e ativagdo sdo alguns dos fatores que determinardo a estrutura
de poros, area superficial e propriedades quimicas do material.

Referente a area superficial especifica da casca de arroz o valor obtido foi
de 2,545 m%.g™* (Tabela 5). Uzunov et al. (2012) obtiveram area de 4 m?.g™ para o
material in natura e valores entre 7 e 450 m?.g* avaliando diferentes temperaturas
de pirolise do material. Segundo Walker Jr (1986) h& a tendéncia do aumento da
area superficial com a aplicacdo de tratamento térmico, que esta relacionado a
reorganizacao estrutural que ocorre em materiais carbonosos quando submetidos a
elevadas temperaturas, levando a reducdo de poros e aumento da &rea. Ja Liou
(2004) apresentou um valor de 1,45 m%.g™’ na analise da casca de arroz apenas
enxaguada com agua em temperatura ambiente. Dados da literatura indicam a
variacdo deste parametro conforme o tipo de tratamento aplicado no material, 0 que
explica a diferenca nos valores encontrados.

Para o volume de poros do carvdo ativado o valor correspondente foi de
0,090 cm?.g™, inferior ao exposto por Zhao et al. (2015) que foi de 0,373 cm>.g™ na
analise de carvao ativado produzido a partir de fibras de bambu. Em geral um maior
volume de poros é uma caracteristica positiva para a adsorcdo de moléculas,
entretanto, assim como para a area superficial especifica, a temperatura, as
condi¢cdes de sintese e presenca de componentes organicos volateis no material
precursor de preparo e ativacao interferem neste parametro (TOUSANDI et al., 2016;
LI et al., 2008).

O volume de poros da casca de arroz foi de 0,003 cm®.g™, inferior ao
também encontrado por Uzunov et al. (2012) (0,229 cm®.g™") e por Heo e Park (2015)
(2,250 cm’.g ). Os resultados ndo concordantes podem estar relacionados por este
ser um residuo proveniente de cultura agricola, com diferentes formas de cultivo,
pré-tratamento (secagem e moagem) e granulometria.

Segundo Scaglioni e Badiale-Furlong (2016) a area superficial e o volume de
poros do adsorvente tém influencia sobre a capacidade de adsorcdo, no entanto
materiais que apresentem baixas areas especificas e volume de poros, como € o
caso da casca de arroz analisada, também podem atingir elevada capacidade de
adsorcdo por meio de interacbes e ligacdes atribuidas a presenca de grupos
funcionais e sitios ativos em sua superficie.

Quanto a dimensao dos poros, a IUPAC (International Union of Pure and

Applied Chemistry) propde uma classificacdo baseada no tipo e didmetro de poros,
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dividindo-os os trés grupos. Nesta classificacdo os especificados como microporos
possuem diametros abaixo de 2 nm, 0s mesoporos possuem intervalo de diametro
entre 2 e 50 nm e os macroporos acima de 50 nm (McCUSKER et al., 2003).

De acordo com Newcombe et al. (1997) ha a relacdo entre o tamanho do
adsorvato e a dimenséo do poro, e suscetibilidade dos compostos serem adsorvidos
em poros de tamanhos compativeis.

O diametro médio de poros do carvao ativado corresponde a 2,01 nm
(Tabela 5), portanto classificado como um material mesoporoso, assim como o
carvao ativado analisado por Zhang et al. (2016), que apresentou diametro de poros
de 2,07 nm. Moléculas maiores e de maior peso molecular como pigmentos,
corantes, materiais organicos naturais e acidos graxos tendem a ser adsorvidas
preferencialmente em meso e macroporos, como no caso do carvao ativado utilizado
nos testes de adsorcéo do presente trabalho (GRABOWSKA; GRYGLEWICZ, 2007).

Ja o didametro de poros da casca de arroz foi de 1,55 nm, o que faz com que
conforme a classificacdo a IUPAC os poros caracterizados pertencem a classe dos
microporos, que possuem diametro de poros entre 0 e 2 nm, favorecendo, em geral,
a adsorcao de moléculas menores.

A capacidade de adsorcdo de cada material, no caso de gases, esta
relacionada a temperatura e pressao, portanto quando a capacidade de adsor¢éo
varia com a pressao a temperatura constante, é possivel obter curvas denominadas
de isotermas (RAVIKOVITCH et al., 2000).

Na Figura 4, observa-se a isoterma de fisissor¢géo de N, do carvao ativado.
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Figura 4 - Isoterma de fisissorcédo de N, do carvéao ativado.

Conforme a classificacdo da IUPAC quanto aos tipos de isotermas de
fissisorcdo de N, (Figura 1), as histereses da amostra de carvdo ativado se
enquadram na isoterma do tipo IV, como também concluido por Asuquo et al.
(2017), referente a materiais mesoporosos, caracteristica confirmada no valor
correspondente a dimenséo de poros (Tabela 5).

Segundo Chiang et al. (2001) o perfil das histereses esta intimamente
relacionado com a forma dos poros. O mesma autor, assim como Marczewska et al.
(2017) identificaram o carvao ativado como um material mesoporoso, e de acordo
com Wang et al. (2010) o ciclo de histerese mais amplo em pressdes relativas mais
elevadas confirmam uma proporc¢ao significativa de mesoporos na porosidade total.

Na Figura 5, observa-se a isoterma de fisissorcdo de N, da casca de arroz.
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Figura 5 - Isoterma de fisissor¢éo de N, da casca de arroz.

A isoterma de adsorcéo e dessorcao de N, da casca de arroz observada na
Figura acima, em conformidade com a classificacdo da IUPAC apresentada na
Figura 1, exibe padréo de isoterma do tipo Il, tipica de materiais macroporosos
segundo Zeng et al. (2016). No entanto, o diametro de poros da casca de arroz
analisada € de 1,55 nm enquadrando-a na classe dos materiais que possuem maior
volume de microporos.

Kumagai et al. (2013) obtiveram isoterma similar, também classificada como
do tipo Il para amostra de carvdo produzido a partir de casca de coco, porém, 0s
autores identificaram no mesmo uma variedade de poros, incluindo micro, meso e
macroporos, em diferentes porcentagens. Assim como no trabalho do autor citado
acima, € possivel que a casca de arroz possua além de microporos uma variedade

no diametro de poros, explicando a isoterma obtida.

4.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV/EDS)

A caracterizacao textural e semi elementar dos materiais adsorventes foi
realizada por meio da andlise de MEV com sistema de EDS acoplado, fornecendo

informacdes sobre a estrutura e compostos elementares presentes nos mesmos.
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4.1.2.1. Carvéo ativado
Nas Figuras 6 e 7, observam-se as micrografias obtidas na analise do

carvao ativado em aumentos de 200 e 1000X.

SEM HV: 20.0 kV ‘

SEM MAG: 200 x 200 pm
SEM MAG: 200 x

Figura 6 - Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura do carvéo

ativado em aumento de 200x.
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SEM HV: 20.0 kV ]

SEM MAG: 1.00 kx 50 um
SEM MAG: 1.00 kx

Figura 7 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do carvdo

ativado em aumento de 1000x.

O carvdo ativado em po6 é proveniente da desaglomeracdo do carvao
granular, resultando na obtencdo de particulas heterogéneas e irregulares em
relacdo a dimensdo. Além disso, de acordo com Acharya et al. (2009) e
Lalhruaitluanga et al. (2010) o mesmo € um material carbonaceo altamente poroso,
e ambas caracteristicas tanto de irregularidade quanto de porosidade podem ser
observadas a Figura 6.

Na Figura 7, com aumento de 1000x, observa-se uma estrutura com
filamentos finos e de diferentes didametros consoante ao constatado por Bae et al.
(2003) na andlise de carvao ativado para tratamento de agua.

As cavidades visualizadas nas Figuras possivelmente sdo provenientes da
evaporacao de agentes quimicos durante o processo de ativacdo do carvao,
deixando poros, espagos vazios e irregulares, 0s quais contribuem para o aumento
da capacidade de adsor¢cdo do material (DUAN et al., 2017; BELHAMDI et al., 2016).



33

Na Tabela 6, encontra-se o resultado analise de Espectrometria de Energia
Dispersiva (EDS) do carvao ativado.

Tabela 6 - Espectrometria de energia dispersiva do carvao ativado

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

O carbono é o elemento majoritario do carvao ativado utilizado no presente
trabalho, com aproximadamente 94 % do total massico do material (Tabela 6). O
mesmo foi identificado por Zhang et al. (2009) porém em porcentagens variadas.
Elementos como silica (Si) e céalcio (Ca) também foram detectados em baixas
porcentagens nos carvdes analisados por Siamaki et al. (2011), além do oxigénio,

que possivelmente esta presente em grupos funcionais.

4.1.2.2. Casca de arroz
Nas Figuras 8 e 9, observam-se as microscopias obtidas na analise da

casca de arroz in natura.
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SEM HV: 20.0 kV

SEM MAG: 200 x 200 pm
SEM MAG: 200 x

Figura 8 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura da casca de

arroz em aumento de 200x.
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SEM HV: 20.0 kV

SEM MAG: 500 x 100 ym
SEM MAG: 500 x

Figura 9 - Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da casca de

arroz em aumento de 500x.

Conforme as Figuras 8 e 9, em termos de morfologia a casca de arroz
possui grande heterogeneidade e particulas de diferentes dimensdes e texturas,
onde algumas apresentam-se mais lisas e outras rugosas, estrutura similar a
exposta por Scaglioni e Furlong (2016). Os mesmos autores ainda destacam a
morfologia de diferentes tamanhos de particula e citam que os sulcos presentes na
estrutura podem aumentar a capacidade de adsorcédo da casca de arroz em alguns
casos.

As particulas apresentam composi¢cdo elementar distintas, como visto nas
diferentes tonalidades do material devido ao contraste quimico. As partes mais
claras possivelmente sdo compostas por silicio, elemento mais pesado e presente
em grande concentracdo na epiderme externa (Zhang et al., 2016). J& as partes

mais escuras possivelmente sdo constituidas por carbono e oxigénio, elementos
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que, de acordo com o EDS, estdo presentes em maior porcentagem massica no
material.
Na Tabela 7, observa-se o EDS da casca de arroz in natura, confirmando a

presenca dos elementos citados acima e dos demais presentes no material.

Tabela 7 - Espectroscopia de energia dispersiva da casca de arroz

Elementos Massa (%)
C 39,45
@] 47,94
Si 13,08
K 0,19
Total 100

Em conformidade com a Tabela 7, os elementos quimicos presentes em
maior concentracdo na casca de arroz sdo carbono, oxigénio e silicio, o que foi
constatado também por Scaglioni e Furlong (2016) e Ding e Su (2012). Demais
elementos em menores porcentagens variam conforme o tipo de solo e condicdes de
cultivo da propria cultura.

Observa-se acima que a casca de arroz contém cerca de 13 % de silicio,
este elemento pode ligar-se com oxigénio para formar dioxido de silicio (SiO,),
composto que de acordo com a literatura tem propriedades de adsorcado (SEBBEN;
PENDLETON, 2015).

4.2. Resultados da adsorgao

4.2.1. Carvéao ativado

Diferentes condi¢cdes de massa de adsorvente, temperatura e agitacdo foram
avaliadas nos testes de adsorcdo, para que por meio de andlise estatistica as
melhores condi¢cdes dessas variaveis para reducdo do indice de acidez e de
peréxido do 6leo residual fossem identificadas.

Na Tabela 8, encontra-se a matriz do planejamento obtida a partir de
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), com os valores reais e

variaveis respostas dos testes de adsorcédo executados com o carvao ativado.
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Tabela 8 - Matriz do planejamento (DCCR) com os fatores reais e resultados obtidos
para reducdo de acidez e peroxido utilizando diferentes massas de adsorvente,

temperatura e agitacdo com o carvao ativado

Valores Reais e Codificados Variaveis Respostas
Testes Temperatura Agitacéo Massa de Reducéo de Reducéo de
(°C) (rpm) adso(;\;ente Acidez (%) Peréxido (%)
1 17 (-1) 95 (-1) 2,21 (-1) 33 5
2 23 (1) 95 (-1) 2,21 (-1) 37 11
3 17 (-1) 155 (1) 2,21 (-1) 45 8
4 23 (1) 155 (1) 2,21 (-1) 30 13
5 17 (-1) 155 (1) 3,41 (1) 32 10
6 23 (1) 95 (-1) 3,41 (1) 31 27
7 23 (-1) 155 (1) 3,41 (1) 42 12
8 15 (1) 155 (1) 3,41 (1) 43 31
9 25 (-1,68) 125 (0) 2,81 (0) 55 16
10 20 (1,68) 125 (0) 2,81 (0) 41 14
11 20 (0) 50 (-1,68) 2,81 (0) 41 26
12 20 (0) 200 (1,68) 2,81 (0) 57 18
13 20 (0) 125 (0) 0,33 (-1,68) 15 11
14 20 (0) 125 (0) 4,95 (1,68) 46 21
15 20 (0) 125 (0) 2,81 (0) 16 6
16 20 (0) 125 (0) 2,81 (0) 15 6
17 20 (0) 125 (0) 2,81 (0) 16 7

Observam-se na Tabela 8, os percentuais de reducéo de acidez e perdxidos
em funcéo das variaveis independentes, obtendo-se reducdes entre 15 e 57 % da
acidez de oOleos residuais (testes 12 e 13) e entre 5 e 31 % de reducdo de peroxido
(testes 1 e 8), utilizando o carvao ativado como material adsorvente.

Para verificar a influéncia estatistica das variaveis nos niveis e intervalos
testados sobre as variaveis respostas, os dados foram analisados por meio de

gréaficos de pareto e analise de variancia.
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4.2.1.1. Influéncia das variaveis independentes na reducao do indice de acidez
A partir dos dados apresentados na Tabela 8, gerou-se o gréfico de Pareto
observado na Figura 10, que ilustra a influéncia das variaveis independentes sobre a

reducao do indice de acidez em um intervalo de confianca de 95 % (p<0,05).

Agitac&o (rpm)(Q) 4,8859

Temperatura (°C)(Q) 4,81798

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

Massa de adsorvente (g)(Q) ! 2,135114

(2)Agitagédo (rpm)(L) I‘ 1,601084

(1)Temperatura (°C)(L) -,907257

1Lby3L ,8325869

1Lby2L -,240688

2Lby3L ,2406875

p=,05

Figura 10 - Gréfico de Pareto para a reducdo do indice de acidez utilizando carvao
ativado.

De acordo com o grafico de Pareto (Figura 10), as variaveis que
apresentaram efeito significativo para a reducéo de acidez do 6leo residual utilizando
carvao ativado foram a agitacdo e temperatura na forma quadratica e a massa de
adsorvente em sua forma linear, para um nivel de 5 % de significancia.

Por meio da Andlise de Variancia (ANOVA), observada na Tabela 9, o
modelo mostra concordancia significativa para temperatura e agitacdo (quadréticas)
e massa de adsorvente (linear), uma vez que pvaor < 0,05, com coeficiente de

regressao de 86 %.
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Tabela 9 — Andlise de variancia da reducéo de acidez utilizando carvéo ativado

Grausde Somados Quadrado Fcaculado Pualor R?
Liberdade quadrados  médio
(1)Temperatura
44,461 44,461 0,82311 0,394430
(L)
Temperatura
1253,847 1253,847 23,21295 0,001926
(C)Q)
(2)Agitacéo 0,86826
138,466 138,466 2,56347 0,153392
(rpm)(L)
Agitacdao
1289,450 1289,450 23,87206 0,001782
(rpm)(Q)
(3)Massa de
409,490 409,490 7,58104 0,028366
adsorvente (g)(L)
Massa de
246,239 246,239  4,55871 0,070139
adsorvente (9)(Q)
1L by 2L 1 3,129 3,129 0,05793 0,816695
1L by 3L 1 37,443 37,443 0,69320 0,432562
2L by 3L 1 3,129 3,129 0,05793 0,816695
Erro 7 378,105 54,015
Total SS 16 2870,000

Verificou-se que os modelos sdo validos no intervalo de 95 % de confianca,

0 que o0s torna passiveis de serem usados para estimar valores de resposta quanto

a reducdo de acidez utilizando o carvao ativado com base na relacao da temperatura

e agitacdo, conforme observado na Figura 11, seguida pela equagdo do modelo

(Equacéo 5).
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Figura 11 - Superficie resposta da reducdo de indice de acidez em funcdo da

Em concordancia com a Figura 11, que relaciona a temperatura com a

massa de adsorvente, 0s pontos extremos (maximos e minimos) tanto da
temperatura quanto da agitacdo proporcionam ao processo em questdo valores
superiores de reducdo de acidez, como no caso do teste 12 que atingiu uma
reducéo de acidez de 57 %, conduzido em 20 °C e 200 rpm (Tabela 8).

Zahoor (2011) constatou que a temperatura e a agitacdo também

influenciaram na adsorcao utilizando carvao ativado, verificando que com o aumento
da velocidade de agitacdo e a diminuicdo da temperatura obtiveram-se taxas
superiores de adsorcdo, o que se deve a redugdo da resisténcia do transporte do

adsorvato e maior difusdo entre as moléculas e os poros do adsorvente, e
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diminuicdo e da solubilidade, promovendo a maior interacdo entre as moléculas
(ZHU et al., 2016).

Na Figura 12, visualiza-se a relacdo entre a massa de adsorvente e a
agitacdo na reducdo de acidez do 6leo residual utilizando o carvdo ativado como

material adsorvente e em seguida a Equacao do modelo (Equagéo 6).

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

Figura 12 - Superficie resposta da reducéo de indice de acidez em funcdo da massa

de adsorvente e agitacdo utilizando carvao ativado.

z = 697,87 —1,3096 X x + 0,0058 X x2 — 40,423 X y + 2,6208 X y — 0,0077 X
20,00 x x + 1,3327 x 20,00 X y + 0,0389 X x X y — 583,76 (6)

Observa-se na Figura 12, que maximas condi¢cdes de agitacdo juntamente
com maxima massa de adsorvente propiciam maior reducdo de acidez. Em pesquisa
realizada por Garg et al. (2004), os autores avaliaram diferentes massas de

adsorvente e notaram o aumento da adsor¢ao simultaneo ao aumento da dose de
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adsorvente. Os mesmos citam que isso pode ser atribuido ao aumento da area
superficial de adsorvente e da disponibilidade de locais especificos de adsor¢ao.

A superficie resposta relacionada a reducdo da acidez em funcédo da massa
de carvao ativado e temperatura pode ser observada na Figura 13, acima da

Equacédo do modelo (Equacéo 7), utilizada para estimar a reducdo de acidez nos
intervalos testados.

%%
SEXEEEELL
SRReosy
RS
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Loy 22RO
o OEhNREY
B

Il > 160
Bl < 148
P I < 128
[ ]<108
[ ] <88
I < 68
B <48
Figura 13 - Superficie resposta da reducéo de indice de acidez em funcdo da massa

de adsorvente e temperatura utilizando carvao ativado.

zZ=697,87 — 54,949 x x + 1,2881 X x? — 40,423 Xy + 2,6208 x y2 — 0,0077 X
200,00 xx+1,3321 xxXxy+0,0384 x 200,00 xy— 30,626 (7)

Semelhante ao visualizado em todas as superficies apresentadas, na Figura
13, observa-se que quanto a relacdo entre massa de carvao ativado e temperatura,
a menor condicdo de temperatura e maxima de massa de adsorvente favorecem a

adsorcado de acidos graxos livres no tratamento do 6leo residual, onde os testes 7 e
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14 confirmam tal afirmac&o com reducgdes de 42 e 46 % e condicdes de 17 e 20 °C e
3,41 e 4,95 g de adsorvente, respectivamente. Ainda de acordo com a superficie de
resposta, condicdes mais extremas de massa de carvao ativado e de temperatura
também podem proporcionar bons resultados ao processo, observado no teste 8 que

apresentou 43 % de reduc¢do conduzido a 23 °C e com 3,41 g de adsorvente.

4.2.1.2. Influéncia das variaveis independentes na reducao do indice de peroxido
Baseado nos dos dados apresentados na Tabela 8, gerou-se o gréafico de

Pareto observado na Figura 14, demonstrando a influéncia da massa de adsorvente,

temperatura e agitacdo nos intervalos testados, sobre a reducdo do indice de

peréxido do 6leo residual em um intervalo de confianca de 95 % (p<0,05).

Agitag&o (rpm)(Q) 2,6878

(3)Massa de adsorvente (g)(L) »,313412

Massa de adsorvente (g)(Q) 1,802374

(1) Temperatura (°C)(L) 1,711745

Temperatura (°C)(Q) 1,611469

1Lby3L 1,20608
(2)Agitacao (rpm)(L) -,302854

1Lby2L 0551179

2Lby3L 0454176

p=,05
Figura 14 - Gréfico de Pareto para a reducéo de indice de peroxido utilizando carvao
ativado.

Observa-se na Figura 14, que apenas a agitacdo em sua forma quadratica
apresentou efeito significativo em um nivel de 5 % de significancia para a reducao
de indice de perdxido do 6leo residual utilizando o carvdo ativado como material

adsorvente.
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Por meio da Andlise de Variancia (ANOVA) (Tabela 10), o modelo mostra
concordancia significativa para a agitacdo em sua forma quadratica, sendo valida em
um intervalo de 95 % de confianga uma vez que pvaor < 0,05, com coeficiente de

regressao de 71 %.

Tabela 10 - Andlise de variancia da reducao de perdxido utilizando carvao ativado

Grausde Somados Quadrado Fcaculado Pvalor R?
Liberdade quadrados  médio
(1)Temperatura
1 118,704  118,7043 2,930070 0,130678
(°C)(L)
Temperatura
105,204 105,2040 2,596833 0,151113
(°C)(Q)
(2)Agitacéo 0,71728
3,716 3,7158 0,091720 0,770803
(rpm)(L)
Agitacdao
292,611 292,6110 7,222744 0,031198
(rpm)(Q)
(3)Massa de
216,818 216,8176 5,351876 0,053915
adsorvente (g)(L)
Massa de
131,607 131,6068 3,248552 0,114486
adsorvente (9)(Q)
1L by 2L 1 0,123 0,1231 0,003038 0,957585
1L by 3L 1 58,931 58,9305 1,454628 0,266965
2L by 3L 1 0,084 0,0836 0,002063 0,965043
Error 7 283,587 40,5124
Total SS 16 1003,059

Diante disso, o0 modelo é passivel de ser utilizado para estimar a reducédo do

indice de peroxido a partir da superficie resposta com base na relacdo entre a
massa de adsorvente e a agitacdo nos intervalos testados, como observado na

Figura 15, juntamente com o modelo matemético demonstrado na Equacao 8.
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Figura 15 - Superficie resposta da reducdo de indice de peroxido em funcdo da

massa de adsorvente e agitacdo utilizando carvao ativado.

z = 283,59 — 0,7515 x x + 0,0027 X x% — 40,793 X y + 1,9160 x y2 + 0,0015 x
23,00 Xxx+1,6711 X 23,00 X y + 0,0063 X X X y — 234, 10 (8)

Conforme a superficie resposta acima, condicdes maximas de massa de
carvao ativado simultaneamente a maximas ou minimas agita¢gfes resultam na maior
reducdo de indice de peroxido de 6leos residuais. Condizente a isso, obtiveram-se

reducdes de 27 e 31 % nos testes 6 (95 rpm; 3,41 g) e 8 (155 rpm; 3,41 Q),
respectivamente.

4.2.1.3. Desejabilidade do tratamento de 6leo residual utilizando carvao ativado
Apos verificar que a variaveis independentes apresentam efeito significativo
em um nivel de 5 % de significancia sobre a reducdo de indice de acidez e peroxido

de Oleos residuais utilizando o carvao ativado, com a finalidade de encontrar os
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valores das variaveis independentes que maximizem as reduc¢fes das variaveis
respostas aplicou-se a funcéo de desabilidade, cujo objetivo é determinar a partir de
transformacdes matematicas os niveis dos fatores que induzam o melhor conjunto
de respostas.

Na Figura 16, observam-se os gréficos da funcdo desejabilidade para

reducdo de indice de acidez e perdxido com carvao ativado.

Temperatura (°C)  Agitagao (rpm) Massa de
adsorvente (Q)
250,00
127,13 ] I s
— b 5 5 @
g O
s 0
o <L
-100,0
200,00
- T 8
73,321 [ T 1 [ 1 s 2o
= T , = HE S8
| I [}
w0
-100,0
1,0000 5—=a - —
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2
£
g
2
o

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

Figura 16 - Graficos de desejabilidade do tratamento de 6leo residual com carvéo

ativado.

De acordo com os graficos de desejabilidade (Figura 16), para a
maximizacdo simultdnea das variaveis respostas analisadas as condicfes
experimentais referentes a temperatura, agitacdo e massa de adsorvente no
tratamento de Oleos residuais com carvao ativado, nos intervalos testados, sao de

25 °C; 200 rpm e 4,95 g de adsorvente.
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4.2.2. Casca de arroz

Nos ensaios de adsorcédo realizados com a casca de arroz também avaliou-
se por meio de analise estatistica as melhores condicbes experimentais de
temperatura, massa de adsorvente e agitacdo para a reducdo de acidez e peroxido
dentre os intervalos testados.

Na Tabela 11, observa-se a matriz do planejamento obtida a partir de
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), com os valores reais e

variaveis respostas dos testes de adsorcéo executados com a casca de arroz.
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Tabela 11 - Matriz do planejamento (DCCR) com os fatores reais e resultados
obtidos para reducdo de acidez e peroxido utilizando diferentes massas de

adsorvente, temperatura e agitacdo com a casca de arroz

Valores Reais e Codificados Variaveis Respostas
Testes Temperatura Agitacéo Massa de Reducéo de Reducéo de
(°C) (rpm) adso(;\;ente Acidez (%) Peroxido (%)

1 17 (-1) 95 (-1) 2,21 (-1) 25 17
2 23 (1) 95 (-1) 2,21 (-1) 20 11
3 17 (-1) 155 (1) 2,21 (-1) 11 10
4 23 (1) 155 (1) 2,21 (-1) 23

5 17 (-1) 155 (1) 3,41 (1) 31 9
6 23 (1) 95 (-1) 3,41 (1) 25 15
7 23 (-1) 155 (1) 3,41 (1) 31 12
8 15 (1) 155 (1) 3,41 (1) 19 27
9 25 (-1,68) 125 (0) 2,81 (0) 28 12
10 20 (1,68) 125 (0) 2,81 (0) 24 6
11 20 (0) 50 (-1,68) 2,81 (0) 10 7
12 20 (0) 200 (1,68) 2,81 (0) 31 9
13 20 (0) 125 (0) 0,33 (-1,68) 21 6
14 20 (0) 125 (0) 4,95 (1,68) 31 16
15 20 (0) 125 (0) 2,81 (0) 35 9
16 20 (0) 125 (0) 2,81 (0) 37 10
17 20 (0) 125 (0) 2,81 (0) 36 10

Observa-se na Tabela 11, que utilizando a casca de arroz in natura como
adsorvente no tratamento de Oleos residuais os percentuais de reducdo de acidez
variaram entre 10 % (teste 11) e 37 % (teste 16), enquanto a reducdo de peroxidos
variou entre 6 e 27 % (testes 4 e 8).

Para verificar a influéncia estatistica das variaveis nos niveis e intervalos
testados sobre as variaveis respostas, os dados foram analisados por meio de

gréaficos de pareto e analise de variancia.
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4.2.2.1. Influéncia das variaveis independentes na reducéo indice de acidez

Fundamentado nos dados apresentados na Tabela 11, gerou-se o grafico de
Pareto (Figura 17), para a verificacdo da influéncia das variaveis independentes
sobre a reducao indice de acidez do 6leo residual em um intervalo de confianca de
95 % (p<0,05).

(3)Massa de adsorvente (g)(L)

Agitacao (rpm)(Q) -2,48415

(2)Agitacgo (rpm)(L)

1Lby3L
Temperatura (°C)(Q) ! -1,35941
(1)Temperatura (°C)(L) ! -1,05367
1Lby2L ,9452006
Massa de adsorvente (g)(Q) -,614444
2Lby3L 543044

p=,05

Figura 17 - Gréafico de Pareto para a reducao do indice de acidez utilizando casca de

arroz.

Observa-se na Figura 17, que a massa de adsorvente (linear), a agitacédo
(linear e quadratica) e a interacdo entre a temperatura e a massa de adsorvente
foram as variaveis que apresentaram efeito significativo em um nivel de 5 % de
significAncia para a reducdo do indice de acidez com a casca de arroz como
adsorvente.

A partir da Analise de Variancia (ANOVA), (Tabela 12), constata-se que o
modelo mostra concordancia significativa para agitacao (linear e quadratica), massa
de adsorvente (linear) e interacdo entre temperatura e massa de adsorvente uma

vez que para todas pvaor < 0,05, com coeficiente de regresséo (R?) de 46 %.
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Tabela 12 - Andlise de variancia da reducao de acidez utilizando casca de arroz

Grausde Somados Quadrado Fcaiculado Pvalor R?
Liberdade quadrados  médio
(1)Temperatura
1 38,892 38,8924 1,110227 0,299253
(L)
Temperatura
1 64,737 64,7373 1,848000 0,182711
(C)Q)
(2)Agitacéao 0,46757
1 161,010 161,0101 4,596216 0,039069
(rpm)(L)
Agitacdao
1 216,177  216,1765 6,171003 0,017919
(rpm)(Q)
(3)Massa de
248,458  248,4577 7,092504 0,011619
adsorvente (g)(L)
Massa de
13,226 13,2257 0,377542 0,542896
adsorvente (9)(Q)
1L by 2L 1 31,297 31,2969 0,893404 0,351036
1L by 3L 1 147,492  147,4916 4,210314 0,047719
2L by 3L 1 10,331 10,3305 0,294897 0,590541
Error 35 1226,086 35,0310
Total SS 44 2302,800

Os modelos sao validos no intervalo de 95 % de confianca, sendo que Pvalor

< 0,05, tornando-os passiveis de serem utilizados para estimar os valores referentes

a reducdo de acidez do Gleo residual a partir de superficies reposta.

Na Figura 18, encontra-se a superficie resposta da reducdo de indice de

acidez em funcéo da agitacdo e massa de adsorvente utilizando casca de arroz, e

em seguida a Equacéo do modelo (Equacao 9).
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Figura 18 - Superficie resposta da reducdo de indice de acidez em funcédo da
agitacao e massa de adsorvente utilizando casca de arroz.

z=—-131,20+0,0763 Xy — 0,0017 X y2 + 30,472 x x — 0,4181 X x2 + 0,0141 X
20,00 Xy — 1,53 x 20,00 X x + 0,0450 X y X x + 130,30 9)

A superficie resposta visualizada acima indica que a reducdo da acidez
tende a ser mais elevada com o aumento da massa de adsorvente e da agitacao,
alcangcando o melhor resultado nas condicbes maximas dessas duas variaveis
independentes, conforme observado nos ensaios 5 (conduzido em 155 rpm e com
3,41 g) e 11 (50 rpm e 2,81 g), em que as reducdes de acidez foram de 31 e 10 %,
respectivamente, em concordancia ao explicito na Figura 18.

Na Figura 19, ha a superficie resposta da reducao de indice de acidez em
funcdo da temperatura e massa de adsorvente utilizando casca de arroz, seguida da
Equacéo do modelo (Equacéo 10).
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Figura 19 - Superficie resposta da reducdo de indice de acidez em funcdo da

temperatura e massa de adsorvente utilizando casca de arroz.

z=-131,20 + 10,842 x y — 0,2164 X y? + 30,427 x x — 0,4181 X x? + 0,0141 X
125,00 xy —1,5300 xy xx+ 0,0450 x 125,00 x x — 16,471 (10)

Com base na Figura 19, conclui-se que condi¢cdes do ponto central a
maxima massa de casca de arroz, simultdneo a maximas temperaturas testadas
proporcionam maiores redugbes de acidez. Condizente a isso, observa-se o
resultado do teste 16, conduzido em 20 °C e ponto central de massa de adsorvente
(2,81 g), o qual apresentou uma das maiores reducdes de acidez utilizando a casca
de arroz, com percentual 37 %. Assim como minimas condi¢des de temperatura e de
massa de adsorvente, visualizadas no teste 1 (17 °C; 2,21 g) com reducédo de 25 %
da acidez do 6leo residual.

Segundo Crini et al. (2007), o aumento da adsor¢cdo com o0 incremento da

massa de adsorvente pode ocorrer devido a disponibilidade de area superficial e
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locais especificos para adsorcao, enquanto a temperatura influencia nas interacdes
entre adsorvato e adsorvente e na conformagcédo das moléculas a serem adsorvidas
nos poros ou superficie (WISNIEWSKA, 2011).

4.2.2.2. Influéncia das variaveis independentes na reducao indice de peroxido
Para avaliar a influencia da massa de adsorvente, agitagéo e temperatura na
adsorcdo com casca de arroz para reducédo do indice de peroxido de Oleos residuais,

baseado nos dados da Tabela 11, gerou-se o grafico de Pareto visualizado na

Figura 20.
1Lby3L 6,826618
2Lby3L 5,364284
(3)Massa de adsorvente (g)(L) 4,59285
Agitacao (rpm)(Q) -2,08526

1Lby2L 1,528686

Temperatura (°C)(Q) -1,32032

(2)Agitaco (rpm)(L) 1,194508

(1)Temperatura (°C)(L) ,9246102
Massa de adsorvente (g)(Q) -,615664

p=,05

Figura 20 - Gréfico de Pareto para a reducao do indice de peréxido utilizando casca

de arroz.

A massa de adsorvente em sua forma linear, a agitacdo quadratica e as
interacbes entre temperatura e massa de adsorvente e agitacdo e massa de
adsorvente, apresentaram efeito significativo a um nivel de 5 % de significancia na
reducdo do indice de peroxido.

Na Analise de Variancia (ANOVA), presente na Tabela 13, verifica-se que os
modelos s&o validos no intervalo de 95 % de confianga, onde tanto para as

interacdes quanto para as variaveis citadas pvaor < 0,05, com coeficiente de
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regressdo de aproximadamente 77 %. Sendo assim, os modelos sdo validos para

que se estime os valores de reducdo de peroxido com base nas superficies

resposta.

Tabela 13 - Analise de variancia da reducéo de peroxido utilizando casca de arroz

Grausde Somados Quadrado Fcaiculado Pvalor R?
Liberdade quadrados  médio
(1)Temperatura
1 7,875 7,8747 0,85490 0,361500
L)
Temperatura
1 16,057 16,0575 1,74326 0,195296
(C)Q)
(2)Agitacéo 0,
1 13,143 13,1430 1,42685 0,240312
(rpm)(L) 76279
Agitacao (rpm)(Q) 1 40,053 40,0532 4,34832 0,044404
(3)Massa de
194,303 194,3034 21,09427 0,000055
adsorvente (g)(L)
Massa de
3,491 3,4914 0,37904 0,542100
adsorvente (9)(Q)
1L by 2L 1 21,525 21,5255 2,33688 0,135331
1L by 3L 1 429,267  429,2667 46,60272 0,000000
2L by 3L 1 265,057 265,0571 28,77554 0,000005
Error 35 322,392 9,2112
Total SS 44 1359,111

Nas Figuras abaixo, observam-se as superficies resposta da reducédo de

indice de perdéxido utilizando a casca de arroz em funcédo da massa de adsorvente e

temperatura (Figura 21), e da massa de adsorvente e agitacédo (Figura 22), seguidas

das Equacdes dos modelos (Equagbes 11 e 12).
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Figura 21 - Superficie resposta da reducdo de indice de peroxido em funcdo da

massa de adsorvente e temperatura utilizando casca de arroz.

z=193,54 — 4,3306 x x — 0,1077 X x> — 74,375 x y — 0,2148 x y2 + 0,0112 X
155,00 X x + 2,6101 X x X y + 0,2054 X 155,00 X y — 112, 68 (11)
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Figura 22 - Superficie resposta da reducdo de indice de peroxido em funcdo da

massa de adsorvente e agitacdo utilizando casca de arroz.

z =193,54 — 0,6160 x x — 0,00072 X x2 — 74,375 X y — 0,2148 X y% + 0,0117 x
23,33 Xxx+2,6101 X 23,00 X y + 0,2054 X x X y — 156, 61 (12)

De acordo com a superficie resposta da Figura 21, as condi¢cdes que
favorecem a reducéo do indice de perdxido de 6leos residuais referentes & massa
de adsorvente e temperatura sdo as do ponto central aos niveis maximos dos
intervalos testados, como evidenciado no teste 8 (Tabela 11), com o0 maior
percentual de reducdo alcancado (27 %) em condi¢cdes de 23 °C (nivel 1) e 3,41 g
(nivel 1) de casca de arroz.

O mesmo foi constatado para a relacdo entre massa de adsorvente e
agitacdo (Figura 22), indicando que ha o aumento da reducdo de peroxidos em
processos conduzidos nas condigBes a partir do ponto central sentido ao nivel +1
(4,95 g; 200 rpm) para ambas variaveis, notado no teste 14, que atingiu 16 % de
reducdo com 4,95 g de adsorvente e agitacao de 125 rpm.
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4.2.2.3. Desejabilidade do tratamento de dleo residual utilizando casca de arroz

Do mesmo modo que o realizado com o carvao ativado, posterior a
constatacdo do efeito significativo das variaveis independentes sobre a reducéo dos
indices de acidez e peroxidos de O6leos residuais a partir do processo de adsorcao
com a casca de arroz, a partir da aplicacéo da funcdo de desejabilidade buscou-se
um conjunto de fatores das variaveis independentes que, dentro do dominio
experimental, maximizem as respostas.

Na Figura 23, observam-se os gréficos da funcdo desajabilidade para

reducdo de indice de acidez e per6xido com casca de arroz.

Temperatura (°C)  Agitacdo (rpm) Massa de
adsorvente (Q)

100,00
38,550 [ [ T 31 I g §
, — =1 1 5 ~
™ al T T 0 g o
g 3
> g
-60,00
120,00
S
x/f/{ g <
29,867 —= I b 5 g 8
@ ©
[a
-80,00
1,0000

Desirability

15, 25, 50, 200, 33 4,95
17,5

Figura 23 - Graficos de desejabilidade do tratamento de 6leo residual com casca de

arroz.

Conforme a analise do digrama da funcdo desejabilidade utilizando a casca
de arroz no tratamento de Oleos residuais, para a maximizacdo simultanea das

variaveis respostas analisadas no intervalo das condicbes experimentais testadas,



58

os valores de temperatura, agitacdo e massa de adsorvente devem ser 17,5 °C; 200
rpm e 4,95 g de casca de arroz.

4.3. Cinética da adsorcgéo

A cinética de adsor¢do representa a velocidade em que as moléculas séo
adsorvidas, onde busca-se estabelecer o tempo necessario para que 0 processo
atinja equilibrio e maxima adsorcédo, o que depende diretamente das caracteristicas
do adsorvato e do material adsorvente, das interacdes de superficie e poros e
condi¢des operacionais fornecidas, neste caso temperatura, massa de adsorvente e
agitacao (CHANGMAI; PURKAIT, 2017; DEBRASSI et al., 2011).

4.3.1. Cinética do tratamento de 6leo residual com carvao ativado

Conforme as condi¢cdes experimentais referentes a temperatura, agitacao e
massa de adsorvente visualizadas nos graficos de desejabilidade para o tratamento
do oOleo residual com carvdo ativado, (25 °C, 200 rpm; 4,95 g) (Figura 16),
realizaram-se os testes de adsorcdo em triplicada e a analise das variaveis
dependentes até a estabilizacdo de ambas, atingindo redu¢cdes médias de 47 e 29 %
para acidez e peroxido, respectivamente.

Na Figura 24, observa-se a cinética do tratamento e a reducéo do indice de
acidez e peréxido do 6leo residual a partir da adsor¢cdo com carvao ativado, em um

tempo total de 480 minutos.
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Figura 24 - Cinética do tratamento de Oleo residual utilizando carvao ativado.

O carvao ativado estd entre os adsorventes mais aplicados em escala
industrial em uma variedade de processos, tais como a separacdo de gases e
purificacdo de liquidos. Seu vasto emprego se deve a versatilidade de
caracteristicas relacionadas a area superficial, volume de poros, elevada capacidade
de adsorcdo e alto grau de reatividade de superficie (HOU et al., 2014; PRADHAN;
SANDLE, 1999).

Segundo Quinlivan et al. (2005) em termos de propriedades fisicas, a ampla
distribuicdo de poros e presenca de micro, meso e macroporos € uma das
vantagens deste material, facilitando a adsor¢do de uma gama de moléculas e
compostos. Além de caracteristicas associadas ao aspecto fisico, o carvao ativado
possui em sua superficie grupos funcionais que podem ser acidos, neutros ou
basicos, os quais variam conforme o método de sintese, ativacdo e agente oxidante.
O carater quimico do material (acido ou béasico) € determinado pelos grupos
funcionais e elétrons deslocalizados presentes em sua superficie. Grupos como
carboxilas e hidroxilas fendlicas sdo considerados acidos, ja estruturas de pirona e
quinona sdo compostos de caracteristica basica (DABROWSKI et al., 2005).

Sendo assim, as propriedades quimicas (reatividade de superficie e grupos

funcionais) e fisicas (area superficial, volume e diametro de poros) do carvao ativado
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utilizado nos testes do presente trabalho, possivelmente auxiliaram na remoc¢éo dos
acidos graxos e de produtos de oxidacdo presentes no 6leo residual, resultando na
reducdo dos percentuais de ambas variaveis resposta e demonstrando-se um
adsorvente vantajoso para esta finalidade nas condi¢cdes experimentais testadas.

Observa-se na Figura 24, que a estabilizacdo da reducdo de acidez e
peroxidos nos testes de cinética com o carvao ativado ocorreu em cerca de 360
minutos. Segundo Souza et al. (2013) o tempo de adsorcdo esta diretamente
relacionado a disponibilidade de sitios ativos na superficie do adsorvente, portanto
quando h4 a estagnacdo do processo € provavel que o0s sitios estejam em sua
maioria ocupados e que tenha ocorrido a saturagdo maxima do adsorvente, onde
sua superficie esta preenchida de soluto (SOUZA et al., 2013).

A delimitacdo do tempo necessario para a maxima reducdo das variaveis
dependentes € indispensavel em processos industriais, onde visa-se a reducédo de

custos e economia de energia.

4.3.2. Cinética do tratamento de 6leo residual com casca de arroz

Da mesma forma que com o carvdo ativado os testes de cinética foram
realizados com a casca de arroz, avaliando-se o comportamento da reducdo de
acidez e peroxido em funcdo do tempo de processo e das condigdes experimentais
referentes a temperatura, massa de adsorvente e agitacao fornecidas pelos graficos
da funcdo de desejabiidade (Figura 23). Com base nisso, o0s testes foram
conduzidos em 17,5 °C, 200 rpm e 4,95 g de adsorvente e analisados em intervalos
de tempos entre 0 e 480 min.

Na Figura 25, encontra-se a cinética do tratamento de 6leo residual

utilizando casca de arroz.
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Figura 25 - Cinética do tratamento de Oleo residual utilizando casca de arroz.

Observa-se na Figura 25, que no inicio do processo ha uma maior taxa de
reducdo de acidez e peroxidos em funcdo do tempo, o que se deve a maior
concentracdo de adsorvato e disponibilidade de sitios na superficie do adsorvente.
Apds 420 minutos percebe-se a estagnacao das variaveis respostas, apresentando
reducdes maximas de 40 % para acidez e 24 % para peréxido.

A casca de arroz é constituida majoritariamente por celulose, hemicelulose e
lignina, além de possuir em sua estrutura elementos como silicio (Si) e outros em
menores quantidades (FOO; HAMEED, 2009), como verificado na andlise de
espectrometria de energia dispersiva (Tabela 7).

Segundo Karera et al. (1986) a presenca de silicio na casca de arroz esta
relacionada a existéncia de cadeias inorganicas de silica amorfa hidratada.
Informacéo concilidvel ao estudo de Shirini et al. (2013) que em andlise de difracdo
de raios-X da casca de arroz observaram picos caracteristicos de silica amorfa,
concluindo que o0 mesmo € um material amorfo.

Na Figura 26, encontra-se a estrutura da silica amorfa hidratada, constituinte

da casca de arroz.
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Figura 26 - Estrutura da silica amorfa hidratada.

Observa-se na Figura 26, que a casca de arroz possui em sua estrutura o
composto diéxido de silicio (SiO,), assim como o identificado em estudo realizado
Della e Hotza, (2006), onde os autores mencionam uma porcentagem de 13,55 do
composto na casca analisada. De acordo com Saha et al. (2012) a casca de arroz
possui em sua superficie alguns grupos funcionais, tais como carboxilas, hidroxilas e
grupamentos amina. A presenca destes grupos funcionais, juntamente com O0s
grupos silandis (Si-OH) podem favorecer o processo de adsorcao (HAN et al., 2008).

Nao foi possivel identificar no decorrer do trabalho quais sdo os locais
especificos de adsorcdo dos acidos graxos livres e dos produtos de oxidacdo na
casca de arroz, no entanto, a polaridade e presenca dos grupos funcionais
destacados a acima provavelmente influenciaram de forma positiva no tratamento do
Oleo residual devido a disponibilidade de sitios ativos na superficie do material
adsorvente, havendo a saturacdo dos mesmos no momento da estabilizacdo do
processo (ASUQUO et al., 2017).

4.4. Comparacao do potencial adsorvente dos materiais
Quanto as porcentagens de reducdo de acidez e peroxidos de Oleos

residuais a partir do processo de adsorgdo, a casca de arroz apresentou valores

pouco inferiores aos obtidos nos testes com o carvao ativado, adsorvente comercial
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também testado, onde ambos possuem diferencas de estrutura, composi¢cdo e
porosidade, conforme detectado nas andlises de Fisissor¢cdo de N, (B.E.T), MEV e
EDS.

Na analise de fisissorcao de N, (Tabela 5), € possivel observar que quando
comparada ao carvao ativado, a casca de arroz apresentou valores inferiores
referentes a é&rea superficial, volume de poros e didmetro médio de poros,
caracteristicas texturais que segundo Ma et al. (2017) interferem na capacidade de
adsorcao do material. Entretanto, como ja citado no decorrer do trabalho, a presenca
de cargas superficiais, polaridade e grupos funcionais também sdo essenciais na
adsorcao.

Através das micrografias dos materiais adsorventes, observa-se que o
carvao ativado possui uma estrutura mais homogénea, regular e porosa quando
comparado a estrutura da casca de arroz, que apresenta maior heterogeneidade
entre suas particulas. E em relacdo a composicdo quimica, os dois possuem
elevado teor de carbono e oxigénio, que compdem suas estruturas e grupos
funcionais presentes em suas superficies, e no caso da casca de arroz,
porcentagem massica consideravel de silicio, elemento que pode se ligar a outros
formando grupos silandis.

O custo total do processo de adsor¢cdo com a casca de arroz engloba o
transporte do material até o local da utilizacdo, a etapa de pré-tratamento que néo
exige produtos de alto valor agregado e elevado gasto energético, fornecendo
reducbes de acidez e perdxido muito proximas aos processos com carvao ativado.
Portanto, sabendo que a casca de arroz é um residuo agroindustrial e disponivel em
larga escala em diversas regides do pais, o0 uso da mesma como material
adsorvente € uma alternativa acessivel e de baixo custo para o tratamento do 6leo

residual.
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos comprovaram o potencial adsorvente do carvao
ativado e da casca de arroz na reducéo do indice acidez e indice de peroxidos 6leo
residual, verificando-se por meio de analise estatistica a influéncia significativa das
variaveis independentes avaliadas no processo, nos intervalos testados.

A partir da caracterizacdo dos materiais observou-se que em comparacao a
casca de arroz, o carvao ativado apresentou valores superiores referentes a area
superficial especifica (método BET) e volume e didmetro de poros, caracteristicas
que influenciam diretamente na adsorcéo de determinados compostos. Entretanto,
nota-se pela composicdo elementar da casca de arroz a possivel presenca de
grupos funcionais em sua superficie, os quais podem auxiliar na adsorcdo de acidos
graxos livres e peréxidos, explicando assim as redugfes proximas apresentadas por
ambos materiais, que foram de 47 e 29 % para acidez e peréxido com carvao
ativado, e 40 e 24 % para acidez e peroxido com o emprego de casca de arroz como
adsorvente.

Diante disso, a utilizagdo da casca de arroz como material alternativo aos
adsorventes comerciais empregados no tratamento do Oleo residual, além de ser
uma opgdo para O aproveitamento desta biomassa, pode proporcionar a
minimizacdo dos custos do processo. Uma vez que 0s processos de pré-tratamento
de 6leos residuais tenham seus custos reduzidos e propiciem uma purificacdo
desejada em termos de qualidade do 6leo, amplia-se a possibilidade do uso desta
matéria-prima na sintese de biodiesel, proporcionando vantagens econémicas e

ambientais em diversos setores.
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