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RESUMO

A acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild) € uma espécie vegetal que se destaca
economicamente no estado do Rio Grande do Sul. O seu cultivo esta relacionado a
extragdo da madeira e do tanino, atividades que geram elevada quantidade de
residuos soélidos, os quais acabam sendo destinados a compostagem ou dispostos em
aterros. Também no estado do Rio Grande do Sul, o cultivo do arroz é uma atividade
de destaque, representando cerca de 70 % de toda a producdo nacional. No
beneficiamento desse grao para a producéo do arroz branco é gerado como residuo o
farelo, que é a matéria prima para a extracdo do 6leo bruto de arroz. Contudo, o 6leo
bruto de arroz apresenta impurezas em sua composicdo, as quais devem ser
removidas durante o refino. Entre as etapas do refino, tem-se o branqueamento, que
tem por objetivo a retirada de compostos que afetam a cor e a qualidade do 6leo de
arroz, onde utiliza-se substancias adsorventes como as terras ativadas e carvao
ativado. Neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi a producéo de adsorventes
a partir do residuo da casca da acacia-negra moida e seca, tratada quimicamente com
NaOH e modificada para carvdo ativado através da pirdlise em atmosfera de
nitrogénio, os quais foram aplicados no processo de branqueamento do 6leo de arroz
neutralizado. Os adsorventes produzidos foram caracterizados quanto a massa
especifica real e bulk, diametro de particula, porosidade do leito de particulas, analise
imediata (teor de umidade, cinzas, volateis e carbono fixo), TGA, DRX e érea
superficial especifica (BET). O 6leo neutralizado e os 6leos branqueados foram
caracterizados quanto aos teores de perdxidos, de acidez, de carotenoides, de cor e
de y-orizanol. Como resultados, as caracterizacdes por TGA e DRX demonstraram que
tanto o NaOH quanto a pirélise causaram a degradacéo da hemicelulose e celulose da
casca de acacia, ocasionando uma estrutura mais amorfa. Os tratamentos também
reduziram o didmetro de particula de 121,7 um para a casca in natura para 41,7 pm
para o carvao ativado produzido. A area superficial especifica obtida para o carvao
ativado foi de 204,9 m?/g. Quanto ao teor de carbono fixo, observou-se um aumento
de 9,89% da casca de acacia moida e seca para 39,97% para o carvao ativado.

Verificou-se que nos ensaios de branqueamento, todos os adsorventes produzidos



apresentaram reducédo para o percentual de peroxidos, de acidez, de carotenoides, de
y-orizanol e de cor. A casca de acacia ativada com NaOH foi o adsorvente que obteve
0 maior percentual de reducdo para carotenoides (69,43%), acidez (19,80%) e cor,
apresentando a menor perda para o teor de y-orizanol (17,5%). Quanto ao indice de
peréxido, o carvao produzido foi o que proporcionou maior percentual de reducao
dentre os adsorventes testados (43,04%). A partir dos resultados obtidos, conclui-se
que o residuo da casca de acacia-negra proveniente da extragdo de taninos apresenta
caracteristicas favoraveis para ser usado como matéria prima na producao de material

adsorvente a ser utilizado na etapa do branqueamento do 6leo de arroz.

Palavras-chave: Residuo da acacicultura. Adsorventes nao convencionais. Carvao

ativado. Clarificacdo. Oleo vegetal.



ABSTRACT

Black wattle (Acacia mearnsii De Wild) is a plant species that stands out economically
in the state of Rio Grande do Sul. Its cultivation is related to the extraction of wood and
tannin, activities that generate a high amount of solid waste, which end up being
destined for composting or disposed of in landfills. Also in the state of Rio Grande do
Sul, rice cultivation is a prominent activity, representing about 70% of all national
production. In the processing of this grain for the production of white rice, bran is
generated as a residue, which is the raw material for the extraction of crude rice oil.
However, crude rice oil has impurities in its composition, which must be removed during
refining. Among the refining steps, there is bleaching, which aims to remove
compounds that affect the color and quality of rice oil, where adsorbent substances
such as activated earth and activated carbon are used. In this context, the objective of
the present work was the production of adsorbents from the ground and dried black
wattle bark residue, chemically treated with NaOH and modified to activated carbon
through pyrolysis in a nitrogen atmosphere, which were applied in the process
bleaching of neutralized rice oil. The adsorbents produced were characterized in terms
of real density and bulk, particle diameter, porosity of the particle bed, immediate
analysis (moisture content, ash, volatiles and fixed carbon), TGA, DRX and specific
surface area (BET). The neutralized oil and bleached oils were characterized in terms
of peroxides, acidity, carotenoids, color and y-oryzanol. As a result, the
characterizations by TGA and DRX demonstrated that both NaOH and pyrolysis
caused the degradation of hemicellulose and cellulose of the acacia bark, causing a
more amorphous structure. The treatments also reduced the particle diameter from
121.7 um for the fresh shell to 41.7 um for the activated carbon produced. The specific
surface area obtained for activated carbon was 204.9 m2 / g. As for the fixed carbon
content, there was an increase of 9.89% in the ground and dried acacia bark to 39.97%
for activated carbon. It was found that in the bleaching tests, all the adsorbents
produced showed a reduction for the percentage of peroxides, acidity, carotenoids, y-
oryzanol and color. Acacia bark activated with NaOH was the adsorbent that obtained
the highest percentage of reduction for carotenoids (69.43%), acidity (19.80%) and



color, with the lowest loss for the content of y-oryzanol (17, 5%). As for the peroxide
index, the coal produced was the one that provided the highest percentage of reduction
among the tested adsorbents (43.04%). From the results obtained, it is concluded that
the residue of the black wattle bark from the extraction of tannins has favorable
characteristics to be used as raw material in the production of adsorbent material to be

used in the bleaching stage of rice oll.

Keywords: Residue from acaculture. Non-conventional adsorbents. Activated charcoal.

Clarification. Vegetable oll.
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1 INTRODUCAO

A Acacia mearnsii De Wild, popularmente conhecida por acacia-negra, € uma
espécie arborea nativa do sudeste australiano e pertencente a familia Fabaceae. No
Brasil, seu cultivo concentra-se no estado do Rio Grande do Sul, onde ocupa a terceira
maior area entre as espécies florestais cultivadas, o que torna seu cultivo uma
importante atividade econémica no estado, beneficiando cerca de 40 municipios e
diversas familias (SCHNEIDER; TONINI, 2003; AGEFLOR, 2016; SEAPDR, 2019).

As areas cultivadas com acacia-negra encontram-se predominantemente na
metade sul do Rio Grande do Sul, onde a espécie apresenta rapido crescimento e
adapta-se facilmente ao solo, atingindo a maturidade aos sete anos. No entanto,
devido a alta demanda de casca e madeira, 0S cortes ocorrem aos cinco anos de
cultivo (HIGA et al., 2009; ALNEI, 2019).

O valor econbmico dessa espécie florestal esta relacionado a extracdo da
madeira e producéo de taninos. A madeira da acacia-negra é utilizada na industria de
celulose, como madeira aglomerada e como lenha para secagem de graos, fumo,
como fonte de energia para padarias, olarias e para a producéo de carvao vegetal. Ja
a casca do tronco da acacia-negra € utilizada como matéria-prima para a producéo de
tanino (MORA, 2002; KRISNAWATI; KALLIO; KANNINEN, 2011).

Os taninos extraidos da casca também tem diversificada utilizacdo, onde da-se
destague ao seu emprego no curtimento de couro e também como corante, inibidor de
corroséo, facilitador do fluxo de liquidos em canos, produtos farmacéuticos, adesivo
para madeira compensada e no tratamento e purificacdo da agua (SEIGLER, 2002;
RACHWAL; CURCIO; DEDECEK 2008; HOONG et al. 2009; MENDOZA et al., 2017).

A producao de taninos no estado do Rio Grande do Sul deve-se a duas grandes
industrias instaladas no territério gaucho, que juntas abastecem a totalidade do
mercado brasileiro e geram excedentes para exportagcao. No entanto, esta atividade
industrial acaba por gerar uma enorme quantidade de residuos da casca da acacia-
negra, sendo grande parte deste material destinado a compostagem ou disposto em
aterros. Somente no ano de 2018, foram produzidos cerca de 145mil toneladas de
casca de acacia negra (AGEFLOR 2016; IBGE 2018).
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Outra atividade econémica de grande importancia desenvolvida no estado do Rio
Grande do Sul é a producédo do arroz (Oryza sativa). De acordo com o Instituto
Riograndense do Arroz - IRGA (2021) o Rio Grande do Sul é responsavel por 70 % da
producdo Nacional deste gréo. O beneficiamento do arroz para a produgao do arroz
branco € composto por diversas etapas, as quais visam a retirada da casca e do farelo
do arroz. O farelo de arroz é considerado um subproduto da industria, e possui baixo
valor agregado. No entanto, € composto em sua maior quantidade por 6leo (15-20%),
motivo pelo qual é utilizado para a extracdo do Oleo de arroz (PESTANA, 2007;
ABOISSA, 2013; AGENCIA EMBRAPA DE INFORMACAO TECNOLOGICA 2014).

O O6leo bruto extraido do farelo de arroz apresenta impurezas em sua
composicdo, ou seja, compostos que sao indesejaveis. Dentre esses compostos tem-
se peroxidos, compostos secundarios de oxidagao, 4cidos graxos livres, pigmentos e
residuos remanescentes do processo de extracao, os quais interferem negativamente
na cor e estabilidade oxidativa do 0leo. Desta forma, faz-se necessario o refino do 6leo
de arroz, que tem como objetivo principal transformar o éleo bruto em um 6leo
comestivel, agradavel sensorialmente e estavel ao armazenamento (SOUSA JUNIOR,
2011; BRUSCATTO et al., 2012).

Dentre as etapas do refino, o branqueamento consiste na remocao dos
compostos indesejaveis, onde utiliza-se substancias adsorventes para essa remocao.
Os principais adsorventes empregados comercialmente sdo as terras ativadas e o
carvao ativado (MANDARINO; ROESSING, 2001; SABAH, 2007). Ao longo dos anos,
a bibliografia vem mostrando que numerosos estudos sdo desenvolvidos afim de
investigar a utilizacdo de materiais provenientes de outras fontes alternativas as
convencionais em processos adsortivos, com a finalidade de reaproveitar residuos
industriais e diminuir o impacto ambiental (CRINE, 2006; AHMARUZZAMAN, 2008;
GUTERRES, 2019; SILVA et al., 2020).

A remocdo dos compostos indesejaveis do O6leo de arroz durante o
branqueamento ocorre pela operacdo unitaria de adsorcédo, que € um fendmeno de
transferéncia de massa (CREMASCO, 2012). A adsorcao consiste em um fendbmeno
de superficie, onde os componentes a serem removidos do 6leo (chamados de

adsorvato) sao transferidos para a superficie dos poros dos materiais adsorventes. Tal
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transferéncia decorre do fato de existir forcas atrativas ndo compensadas na superficie
do adsorvente, podendo esta ser de origem fisica ou quimica, dependendo da forca
da adsorcao (WEBER, 1972).

Assim, o presente trabalho buscou desenvolver materiais adsorventes a partir do
residuo da casca da acacia negra moida e seca tratada com NaOH e transformada
para carvao ativado, afim de emprega-los na etapa do branqueamento do 6leo de

arroz.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo geral a producdo de materiais

adsorventes a partir do residuo da casca da acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild)

proveniente da extragao de taninos, para serem utilizados na etapa do branqueamento

do 6leo de arroz.

2.2 Objetivos especificos

a)

b)

c)

d)

Producdo dos materiais adsorventes moido e seco, tratado quimicamente com
NaOH e modificado para carvao ativado.

Caracterizacao fisica e fisico-quimica dos materiais adsorventes moido e seco,
tratado quimicamente com NaOH e do carvao ativado por meio da determinagao
da massa especifica real e bulk, didametro de particula, porosidade do leito de
particulas, analise imediata (teor de umidade, cinzas, volateis e carbono fixo),
analise termogravimétrica (TGA), area superficial especifica (BET) e
Difratometria de raios-X (DRX).

Branqueamento do Oleo de arroz neutralizado utilizando os adsorventes
produzidos.

Avaliacéo do potencial de adsorcao dos adsorventes produzidos por analise dos
compostos de oxidacdo (perdxidos), acidez, carotenoides, y-orizanol e cor do
Oleo de arroz neutralizado e branqueado.

Compilar os resultados obtidos em um artigo cientifico para ser submetidos em

revistas indexadas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Acacia mearnsii De Wild

A Acacia mearnsii De Wild, popularmente conhecida no Brasil por acacia-negra,
€ uma espécie nativa do sudeste australiano, e sua descricéo foi realizada em 1925,
pelo belga Joseph Auguste De Wildeman, tendo como base uma arvore cultivada perto
da cidade de Thika no Quénia, onde julgava, de forma errbnea, ser uma planta nativa
daquele local. Mais tarde a espécie recebeu seu home botanico em honra ao coletor
deste tipo de espécime, o cirurgido norte-americano A. R. Mearns (BOLAND et al.
1984).

A Acacia mearnsii De Wild, € uma espécie arbdérea pertencente a familia
Fabaceae, subfamilia Mimosoideae e género Acacia. O género Acacia compreende
aproximadamente 1350 espécies, as quais estdo ordenadas em trés subgéneros:
subgénero Acacia, com cerca de 160 espécies; subgénero Aculeiferum, que
compreende em torno de 203 espécies e o subgénero Phyllodineae, que abrange
aproximadamente 960 espécies, no qual encontra-se a espécie Acaciamearnsii De
Wildeman (MASLIN, 2002).

Segundo Boland et al. (1984), ao descrever as caracteristicas morfologicas
desta espécie, afirmam que a mesma pode atingir até 15 metros de altura, cujo caule
principal geralmente é reto e dominante em sua maior parte. Ja sua casca pode variar
de preta-amarronzada, dura e fissurada para arvores adultas a uma coloracdo mais
clara com casca fina e lisa para arvores mais jovens. Quanto a folhagem, os autores
descrevem como sendo de cor verde escura (dai o nome de acécia-negra) com brotos

novos suavemente amarelos.

Na Figura 1 pode-se observar os detalhes das folhas (A), das flores (B) e do
tronco (C) da acéacia-negra da espécie Acacia mearnsii De Wild.
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Figura 1 — Acacia mearnsii De Wild.

Fonte: Lopes (2016)

Antes mesmo de sua descricao e classificacdo botanica, a acacia-negra ja se
difundia pelo mundo. Por volta de 1964, foi levada da Austrélia para a Africa do Sul.
Posteriormente, esta espécie foi introduzida na Indonésia, e Sri Lanka em 1980.
Devido a seu rapido crescimento, sua utilizacdo inicial nestes paises era para
sombreamento, quebra-vento e lenha para fazendas. Ja no século XX, a acacia-negra
comecgou a ter sua casca empregada como substancia tanante para o curtimento do
couro (MIDGLEY, TURNBULL 2003).

Atualmente, a acécia-negra pode ser encontrada em aproximadamente 48
paises (ATTIAS; SIQUEIRA; BERGALLO, 2013), onde seu cultivo esta sempre
relacionado a extracdo da madeira e producdo de taninos. Segundo Sherry (1971), a
madeira da acacia-negra era utilizada inicialmente como cercas, lenha, toras para
construgdes, escora de minas, producédo de carvdo e assoalhos. No entanto, nas
Gltimas décadas a madeira da acacia ganhou importancia como matéria prima para
fabricacdo de celulose, além de ser utilizada como madeira aglomerada, lenha para
secagem de graos, fumo, como fonte de energia para padarias, olarias e para a
producdo de carvao vegetal. Ja a casca do tronco da acacia-negra € utilizada como
matéria-prima para a producdo de tanino (SCHNEIDER et al., 1999; DUNLOP;
GOODRICKE; CLARKE 2000; MORA, 2002).

Os taninos extraidos da casca da acécia-negra tem seu emprego primario na

indUstria coureira, para o curtimento de couros e peles, uma vez que sao substancias
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capazes de precipitar proteinas, e atuam transformando a pele em material estavel e
imputrescivel, permitindo maior resisténcia do couro frente as abrasées (SHREVE;
BRINCK JUNIOR 1980). Ademais, os taninos também s&o utilizados como corante,
inibidor de corroséo, facilitador do fluxo de liquidos em canos, produto farmacéutico,
adesivo para madeira compensada e no tratamento e purificacdo da agua (SEIGLER
2002, RACHWAL; CURCIO; DEDECEK 2008, HOONG et al. 2009).

Os taninos presentes na casca da acécia-negra representam em torno de 35 a
45% do seu peso, motivo pelo qual esta espécie é uma das fontes de tanino vegetal
mais importantes do mundo (SIMON, 2005 apud HIGA et al., 2009; GONCALVES;
LELIS, 2009). Atualmente, os maiores plantios de acacia-negra para a producao de
tanino comercial estdo concentrados no Brasil e na Africa do Sul, que juntos, sio
responsaveis por 89% da producdo mundial de tanino (SEIGLER, 2002; GRIFFIN et
al., 2011).

No Brasil, o cultivo da acécia-negra concentra-se principalmente no estado do
Rio Grande do Sul (AGEFLOR, 2016). As primeiras mudas desta espécie foram
plantadas em 1918 pelo entdo diretor da Companhia Geral de Industrias Alexandre
Bleckmann no municipio de Sdo Leopoldo. Os primeiros plantios comerciais tiveram
inicio em 1930 no municipio de Estrela, com a importacdo de 30 kg de semente da
Africa do Sul, e acredita-se que todas as sementes utilizadas em plantios realizados
até meados dos anos 80 tenham sido originadas desse material (OLIVEIRA, 1968
apud HIGA et al., 2009; SCHENEIDER; TONINI, 2003).

A acacia-negra adaptou-se muito bem ao clima e solo galucho, onde apresenta
ciclo curto, com colheitas em torno do sétimo ano de idade. No entanto, devido a
grande demanda de madeira e casca, ou pelo fato de necessidade financeira dos
agricultores, os cortes das plantagbes ocorrem a partir do quinto ano (HIGA et al.,
2009). Nos dias atuais, a acacia-negra é a terceira espécie florestal de maior plantio
no estado do Rio Grande do Sul, ficando atras apenas de espécies dos géneros
Eucalyptus e Pinus (MORA, 2002).

A localizacéo das areas plantadas com acéacia-negra no estado do Rio Grande
do Sul pode ser observada na Figura 2, que demonstra que o cultivo desta espécie

predomina na metade sul do estado.
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Figura 2 - Distribuicdo espacial da Acacia-negra no RS
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Fonte: Ageflor (2017).

A acacicultura no estado do Rio Grande do Sul tem grande importancia
econdmica e social, pois grande parte dos plantios encontram-se nas propriedades de
pequenos e médio agricultores. Atualmente, cerca de 40 mil familias tem como renda
principal os recursos obtidos do plantio, colheita, transporte, producdo e venda dos
produtos oriundos da acéacia-negra (AGEFLOR, 2016; SEAPDR, 2019).

O cultivo desta espécie no estado do Rio Grande do Sul, é impulsionada por
duas grandes industrias produtoras de tanino instaladas em solo galcho. A SETA -
Sociedade Extrativa Tanino de Acacia Ltda. Localizada no municipio de Estancia
Velha, e a TANAC S.A, localizada no municipio de Monte Negro. Juntas, as empresas

galchas sao responsaveis por abastecer a totalidade do mercado brasileiro, além de
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gerar excedentes para exportacdo, que representam cerca de 43% do mercado
internacional (MORA, 2002).

No entanto, esta atividade industrial acaba por gerar uma enorme quantidade
de residuos da casca da acacia-negra, seja pela extracdo de taninos, ou pela sua
colheita, onde grande parte deste residuo é destinado a compostagem ou disposto em
aterros. Somente no ano de 2018, foram produzidas cerca de 145 mil toneladas de
casca de acacia negra (AGEFLOR 2016; IBGE 2018).

Diante da grande quantidade de residuo gerado a partir da producao de taninos
no estado do Rio Grande do Sul, surge a possibilidade de investigar um potencial uso
para este residuo em processos adsortivos, e saber se 0 mesmo pode servir como
percursor para a producdo de carvdo ativado. Mais especificamente, 0 seu uso no
processo adsortivo do branqueamento do 6leo de arroz.

3.2 Arroz (Oryza sativa L.)

O arroz (Oryza sativa L.) € um dos cereais mais abundante e antigo existente
no planeta, ndo apresentando relatos concretos e precisos sobre o comeco de seu
cultivo. Acredita-se, que sua origem se deu no sudeste da Asia, incluido assim, a
China, a india e a Indonésia, paises que hoje sdo os maiores produtores de arroz do
planeta, e contribuem para que o continente asiatico tenha uma producao equivalente
a 90% da total mundial (BASSINELLO; CASTRO, 2004; AGENCIA EMBRAPA DE
INFORMACAO TECNOLOGICA, 2017).

O arroz é uma planta pertencente a familia das gramineas, do género Oryza, e
espécie Oryza sativa L. (JULIANO, 1993). Segundo Fonseca et al. (2008), a planta é
constituida por érgéos vegetativos, que sdo as raizes, os colmos (caule) e as folhas,
e 0s oOrgaos florais, que compreendem a panicula, constituida por um conjunto de
espiguetas, onde se encontram os graos de arroz.

Ainda segundo Fonseca et al. (2008), o grdo de arroz consiste em um
endosperma amilaceo, o qual esta protegido por um envoltorio chamado cariopse, que
por sua vez estd recoberto por uma camada protetora chamada de casca. O

endosperma amilaceo forma a maior parte do grédo, sendo o produto consumido na
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forma de arroz branco. A cariopse € formada por diferentes camadas, sendo o
pericarpo, tegumento, nucela e a camada de aleurona, 0s quais séo retiradas em forma
de farelo para obtencéo do arroz branco. Quanto a casca, esta consiste em duas folhas
que recobrem o grédo de arroz, chamadas de péalea e lema. Na Figura 3 pode ser

observado a estrutura do grao de arroz.

Figura 3 - Estrutura do grao de arroz
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Fonte: Fonseca et al. (2008)

No Brasil, o arroz foi introduzido no periodo da colonizacao, por volta de 1540,
na regido da Capitania de Sao Vicente, territdério que se estendia da margem do rio
Séo Francisco do Sul a ilha de Santo Amaro (atual Guaruja). Mais tarde, espalhou-se
por outras regides do litoral, hoje demarcadas dentro do estado de S&o Paulo, sempre
em peguenas lavouras de subsisténcia (PEREIRA, 2002). Atualmente, o Brasil produz
arroz em grande escala, e ocupa uma posicdo de destaque no cenario internacional,
sendo o 9° maior produtor mundial (AGENCIA EMBRAPA DE INFORMAGCAO
TECNOLOGICA 2017).
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Quanto ao cultivo de arroz no Brasil, o estado do Rio Grande do Sul destaca-
se entre os maiores produtores deste cereal (TAVARES, 2019). A cultura do arroz foi
instalada em solo gaucho por volta de 1820, e foi no municipio de Pelotas, em 1904,
que surgiu a primeira lavoura empresarial, ja entéo irrigada. Posteriormente, a cultura
chegou ao municipio de Cachoeira do Sul, e acabou se difundindo no estado a partir
de 1912, gracas a veiculos movidos a vapor, que acionavam bombas de irrigacdo
(PEREIRA, 2002).

Segundo Tavares (2019), o estado do Rio Grande do Sul é o maior produtor de
arroz do Brasil, com cerca de 1,077 milhdes de hectares cultivados e uma safra de
aproximadamente 8,5 milhdes de toneladas em 2016/17, o que representa cerca de
70% da producdo nacional. O mapa da producdo de arroz no Brasil pode ser
observado na Figura 4.

Figura 4 — Mapa da producéo de arroz no Brasil.
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Atualmente no estado do Rio Grande do Sul, os grandes produtores de arroz
sdo 0s municipios de Uruguaiana, Itaqui e Santa Vitoria do Palmar, que juntos, séo
responsaveis por 22% da producdo total do estado (SECRETARIA DE
PLANEJAMENTO, GOVERNANCA E GESTAO 2018). O cultivo de arroz no estado
gaucho esta localizado principalmente na metade sul, conforme pode ser observado

na Figura 5.

Figura 5 - Mapa orizicola do Estado do Rio Grande do Sul
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Fonte: Secretaria de planejamento governanca e gestéo (2018)

Apés a colheita, praticamente toda producdo gaucha é beneficiada no préprio
estado, que abriga aproximadamente 270 (duzentos e setenta) empresas de
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beneficiamento de arroz, as quais encontram-se espalhadas em todas as regioes
orizicolas. O beneficiamento do arroz para a producéo do arroz branco € composto por
diversas etapas, as quais visam a retirada da casca e do farelo do arroz, transformando
assim, a produgcdo em graos beneficiados para o consumo humano (AYRES et al.,
2011 apud MURARO; CAMELO; DENIS, 2018).

Segundo Lorenzett, Neuhaus e Schwab (2012), em uma industria de
beneficiamento, os residuos totais representam aproximadamente 35% do peso inicial
do arroz, sendo a casca responsavel por 20%, enquanto o farelo e os gréos quebrados
representam 10% e 5% respectivamente. Dentre estes subprodutos industriais, O
farelo de arroz possui baixo valor agregado. Porém, é composto por uma expressiva
quantidade de 6leo (15-20%), motivo pelo qual é utilizado para a extracdo do éleo de
arroz (PESTANA, 2007; AGENCIA EMBRAPA DE INFORMAQAO TECNOLOGICA,
2014; ABOISSA, 2019).

Tendo em vista o grande potencial econémico representado pela producao de
arroz no estado do Rio Grande do Sul, aliado a uma significativa quantidade de 6leo
presente no farelo de arroz, faz-se necessario o desenvolvimento de tecnologias que

supram necessidades e facilitem a producao do 6leo de arroz.

3.3 Oleo de arroz e o processo de branqueamento

Segundo a ANVISA (1999), entende-se por 6leo de arroz, o 6leo comestivel
obtido do farelo de arroz através de processos tecnoldgicos adequados. Neste sentido,
o Oleo de arroz apresenta grande potencial no estado do Rio Grande do Sul, uma vez,
que abriga no municipio de Pelotas, tecnologia de producao e industrializacao do 6leo
de arroz, através da Irgovel Industria Riograndense De Oleos Vegetais Ltda.
Empresa que é pioneira e Unica fabricante de 6leo de arroz comestivel no Brasil
(IRGOVEL, 2020).

A industria riograndense de 6leos vegetais, conta com um parque industrial que
ocupa uma area de 50.000 (cinquenta mil) metros quadrados, e tem capacidade para

processar 60.000 (sessenta mil) toneladas/ano de farelo de arroz. A empresa também
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é uma tradicional exportadora de 6leo de arroz para os paises da Uni&o Européia, Asia
e Mercosul (IRGOVEL, 2020).

Assim, para que o 6leo de arroz possa ser destinado ao consumo humano, é
necessario a realizacao do seu refino, para a retirada de impurezas que se encontram
presentes no Oleo bruto extraido do farelo de arroz. Dentre estas impurezas, tem-se
0s peréxidos, compostos secundarios de oxidacdo, acidos graxos livres, pigmentos e
residuos remanescentes do processo de extracdo, os quais interferem negativamente
na cor e estabilidade oxidativa do 6leo (SOUSA JUNIOR, 2011; BRUSCATTO et al.,
2012).

Desta forma, faz-se necessario o refino do éleo de arroz, que tem como objetivo
principal transformar o 6leo bruto em um 6leo comestivel, agradavel sensorialmente e
estavel ao armazenamento (SOUSA JUNIOR, 2011; BRUSCATTO et al., 2012). As
etapas tipicas do refino do dleo de arroz podem ser observadas no diagrama de blocos
da Figura 6.

Figura 6 - Fluxograma tipico do refino do dleo de arroz.
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Dentre as etapas do refino, a degomagem € a primeira a ser realizada, e tem
como objetivo remover os fosfolipidios presentes no Oleo bruto de arroz. Os
fosfolipidios sédo excelentes agentes emulsificantes, e aumentam as perdas de 6leo
durante as etapas de refino. Assim, afim de reduzir tais perdas, a degomagem deve
ser realizada antes da etapa de neutralizacdo do 6leo de arroz (REDMER, 2008;
PESTANA, 2007). O processo de degomagem consiste em hidratar os fosfolipideos a
fim de reduzir sua solubilidade no éleo, e assim, facilitar a sua remocao junto com a
fase aquosa (BLOCK; ARELLANO, 2009).

Ja a etapa de neutralizacédo, tem como objetivo a remocao dos acidos graxos
livres e demais impurezas presentes no 0leo, como &cidos graxos oxidados. Desta
forma, a etapa de neutralizagcao diminui a susceptibilidade do 6leo a rancificagdo bem
como a alteracbes de cor (MANDARINO; ROESSING 2001; PESTANA, 2007). A
remocao destes compostos se da pela utilizacdo de uma solucéo alcalina, sendo o
hidroxido de sédio o alcali mais utilizado atualmente, que reagira com os acidos graxo
livres produzindo sabao e 4gua (SOARES, 2004).

Quanto a etapa do branqueamento, esta tem por objetivo a remocao de
compostos que atribuem cor ao 6leo (clorofila e carotenoides) e de produtos de
oxidacao (peroxidos e hidroperéxidos), através da utilizacdo de materiais adsorventes
como terras ativadas e carvao ativado (MANDARINO; ROESSING, 2001). Além disso,
0 branqueamento pode corrigir eventuais falhas que ocorram durante as etapas de
degomagem e neutralizacdo, como a retirada de fosfolipidios, acidos graxos livres,
sabdes e tracos de metais (ABOISSA, 2019). O branqueamento de 6leos vegetais é
uma etapa importante para as industrias, pois busca atender as exigéncias do
consumidor por um 6leo translucido e de boa aparéncia, uma vez que os 6leos vegetais
comestiveis sdo apresentados ao consumidor em embalagens transparentes, o0 que
exige uma padronizagéo de cor para sua boa aceitagdo (OLIVEIRA, 2001).

Neste sentido, a etapa do branqueamento busca a remocao de pigmentos
naturalmente presentes no 6leo bruto, como a clorofila e os carotenoides. As clorofilas
sdo compostos fotossensiveis que, uma vez degradadas, ocasionam a oxidacdo do
6leo, tornando-o improprio para 0 consumo. Ja os carotenoides, sdo compostos que

conferem a coloracdo ao Oleo, ndo interferindo na oxidacdo do mesmo. No entanto, a
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remocado dos carotenoides se faz necessario basicamente para a adequacdo do
produto as caracteristicas organolépticas preconizadas pelo mercado (PATRICIO;
HOTZA; NONI JUNIOR, 2014).

Segundo Orthoefer (1996), além da clorofila e dos carotenoides, o 6leo bruto de
arroz apresenta alto teor de acidos graxos livres, ceras e matéria insaponificavel, o que
Ihe confere uma coloracdo andmala, variando de marrom esverdeado escuro para uma
coloracdo amarelo claro. Desta forma, a etapa do branqueamento é realizada até que
se atinja uma cor aceitavel, empregando-se na clarificacdo materiais adsorventes
como silicatos hidratados de aluminio (Terras de Fuller), silicato de magnésio, terras
diatomaceas, argilas acido-ativadas (bentonitas e montmorinolitas tratadas com acido
sulfdrico ou cloridrico), silica e carvdes ativos (D’ARCE, 2006). No entanto, alguns
destes adsorventes apresentam problemas com relacdo a seu custo e posterior
descarte, o que justifica o0 estudo sobre um adsorvente alternativo.

O emprego de materiais adsorventes na etapa de clarificacdo, faz com que os
compostos indesejaveis presentes no Oleo de arroz sejam transferidos para a
superficie dos poros dos adsorventes, o que ocorre devido a um fenbmeno de
transferéncia de massa, conhecido como adsor¢cdo (D’ARCE, 2006; CREMASCO,
2012).

Segundo Mandarino e Roessing (2001), o branqueamento de 6leos vegetais
consiste em duas etapas, sendo a primeira denominada de clarificacdo e a segunda
de filtrac@o. Na clarificagdo, o material adsorvente fica em contato com o 6leo durante
um determinado periodo de tempo, sob condi¢des de agitacdo, aquecimento e vacuo,
sendo estas variaveis dependentes das caracteristicas do 6leo a ser branqueado. Ja
a filtracdo, consiste no processo pelo qual o material adsorvente utilizado na
clarificacdo é separado do Oleo. Ainda segundo esses autores, 0 tempo de contato
entre o adsorvente e o 6leo varia de 20 a 40 min., com temperatura tipica na faixa de
80 a 120 °C. Ja a quantidade de adsorvente utilizado depende tanto do processo
quanto do oleo, podendo variar entre 0,25 e 2%. Quanto da separacdo do material
adsorvente do Oleo de arroz, a bibliografia demonstra que pode ser realizado por
filtracdo a vacuo, utilizando como meio filtrante uma pré-capa com terra diatomacea,

ou por centrifugacéo, com rotagdes que variam de 3300 a 7000 rpm entre 5 a 10 min.



31

(PAUCAR-MENACHO et al.,, 2007; STRIEDER et al., 2017; SILVA; SANTOS;
JULIANO, 2018).
Um fluxograma do processo de clarificacao e filtracdo de um 6leo vegetal pode

ser observado é na Figura 7.

Figura 7 - Etapas do branqueamento do 6leo vegetal
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Fonte: Adaptado de Mandarino; Roessing (2001)

A etapa seguinte é denominada deceramento, operacdo na qual ocorre a
retirada de alcoois monohidroxilicos de longa cadeia hidrocarbonada, chamados de
ceras. Segundo Pinheiro et al. (2016), ndo sdo em todos os tipos de 6leos que as ceras
sdo encontradas, e quando presentes, encontram-se em pequenas quantidades,
motivo pelo qual, ndo se faz necessaria uma etapa exclusiva para sua remocao
durante o refino. Porém, para 6leos como o de arroz, girassol e de milho, o
deceramento é necessario a fim de evitar que estes se tornem turvos. Para remocao,
realiza-se um resfriamento para que aconteca a precipitacdo das ceras, e estas
possam ser removidas por filtracdo ou centrifugacdo, de modo que o 6leo resultante
apresente um aspecto limpido e claro (PESTANA, 2007).

A Ultima etapa consiste no processo de desodorizagdo, que visa a retirada de
compostos que podem atribuir odores e sabores indesejaveis ao 6leo, podendo ter
origem de substéncias advindas do armazenamento ou processamento como
aldeidos, cetonas, acidos graxos livres e oxidados e peroxidos, ou substancias

naturalmente presentes em Oleos vegetais como hidrocarbonetos insaturados e



32

terpendides. O processo de desodorizacdo ocorre pela utilizacdo de uma corrente de
vapor a altas temperaturas (até 1100°C) responsavel o arraste dos compostos por
evaporacdo (MANDARINO; ROESSING, 2001).

3.4 Adsorcéao

A adsorcdo é um fendbmeno de transferéncia de massa, que consiste na
transferéncia de determinadas substancias presente em um fluido (liquido ou gasoso),
chamadas de adsorvato, para a superficie de um solido, chamado de adsorvente.
Assim, quando o adsorvente encontra-se em contato com o fluido, ocorre um
decréscimo da concentra¢do do adsorvato no fluido, e um aumento da concentracao
do adsorvato na superficie do adsorvente, até que seja atingida uma condi¢do de
equilibrio (RUTHVEN, 1984).

A transferéncia do adsorvato de uma fase para outra, tem como for¢ca motriz a
diferenca de sua concentracdo no fluido e na superficie do adsorvente. Apds sua
transferéncia, o adsorvato permanece na superficie ou nos poros do adsorvente, em
razdo das interacfes microscopicas com as particulas que constituem o soélido
(RUTHVEN, 1984). O processo de adsorcdo pode ser observado na ilustracdo da
Figura 8.

Figura 8 - llustracéo do processo de adsorc¢ao.

" o o o s
¢« @ 4 _),Gaslz% ’ O
O ’ @ « @ ° :
lAdsorgao O

*\3”

Adsorcio e
multicamada

Fonte: Adaptado de Dutta (2009)

Condensacédo
capilar




33

Dependendo da natureza das forcas atrativas entre as moléculas do adsorvente
e do adsorvato, a adsorcdo pode ser classificada em fisica (fisissorcdo) ou quimica
(quimissor¢ao) (WEBER, 1972). Na fisissor¢ao, a ligacao do adsorvato a superficie do
adsorvente envolve uma interacdo relativamente fraca, que pode ser atribuida as
forcas de Van der Waalls, onde normalmente observa-se a deposicédo de mais de uma
camada de adsorvato sobre a superficie do adsorvente. A fisissorcdo é um fenémeno
gue mantem a identidade do produto adsorvido, e por ser de ligacdes fracas, o
adsorvente pode ser recuperado com mais facilidade (FERNANDES, 2005; ABREU,
2013; NASCIMENTO et al., 2014).

Ja na quimissorcéo, a ligacao do adsorvato a superficie do adsorvente envolve
uma interacao relativamente forte, atribuida a efetiva troca ou partilha de elétrons entre
as moléculas, resultando essencialmente em uma nova ligacdo quimica. Neste caso,
observa-se a formacdo de uma Unica camada de adsorvato sobre a superficie do
adsorvente (adsor¢do monocamada). A adsorcao quimica € altamente seletiva, onde
nem todas as moléculas do adsorvato presente no fluido podem ser adsorvidas,
somente aquelas capazes de se ligar ao sitio ativo do adsorvente. Assim, as moléculas
gue reagem com o adsorvente formam ligac6es quimicas relativamente forte, fazendo
com que o0 adsorvente raramente seja recuperado (FERNANDES, 2005;
NASCIMENTO et al., 2014).

Os conceitos de quimissorcdo e fisissor¢cdo sdo distintos, no entanto, a
diferenciacdo entre os dois mecanismos néo € tao simples, uma vez que pode ocorrer
de maneira simultdnea as duas formas de adsorcdo, bem como situacdes
intermediarias (VOLESKY, 1990 apud COELHO et al., 2014). Algumas das principais

diferencas entre a quimissorcéo e fisissor¢ao estao elencadas no Quadro 1.

Quadro 1 - Diferencgas entre quimissorcéo e fisissorcao.

Quimissorcao Fisissorcao

Causada por forcas eletrostaticas e
ligacdes covalentes

Ha transferéncia de elétrons N&o ha transferéncia de elétrons

Calor de adsorgéo = 10-200 kcal/mol Calor de adsorcéo = 2 - 6 kcal/mol
Continua

Causada por forcas de van der Waals
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Cont. Quadro 1.

Fendmeno especifico e seletivo Fenbmeno geral para qualquer espécie
A camada adsorvida s6 € removida por | A camada adsorvida pode ser removida
aplicacao de vacuo e aquecimento a por aplicacdo de vacuo a temperatura
temperatura acima da de adsorcao de adsorcao.
Somente ha formacdo de monocamadas Formacéo de multicamada sobre a
sobre a superficie dos poros do superficie dos poros do adsorvente
adsorvente abaixo da temperatura critica
Adsorvente altamente modificado na ~
. Adsorvente quase néo é afetado
superficie

Fonte: Coutinho et al. (2001).

A maneira com que o adsorvente interage com o adsorvato, ira determinar se o
processo sera por quimissorc¢ao, fisissor¢cdo ou por ambas. Desta forma, o processo
de adsorcdo pode depender de varios fatores, tais como a hatureza do adsorvente, do
adsorvato e das condicbes operacionais (NASCIMENTO et al, 2014). As
caracteristicas do adsorvente incluem a area superficial, tamanho do poro, densidade,
grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Ja o
adsorvato, depende da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e da
acidez ou basicidade. Quanto as condi¢des operacionais, dependem principalmente
da temperatura, pH e natureza do solvente (COONEY, 1999).

A avaliacdo de um processo de adsorcao pode ser realizada através de estudos
cinéticos e analises de isotermas de adsorcdo (VOLESKY, 2004). A cinética de
adsorcdo descreve a velocidade com que o adsorvato € removido do fluido, e
acumulado na superficie do material adsorvente, o que fornece informacfes sobre 0
mecanismo de adsorcao. Além disso, pode-se determinar o tempo necessario para
que o processo atinja o equilibrio, informacé&o importante para o desenvolvimento de
um processo adsortivo, uma vez que o estabelecimento do equilibrio em um curto
periodo, indicaria uma rapida remocdo do adsorvato e uma eficiéncia do material
adsorvente (FERNANDES, 2005; NASCIMENTO et al., 2014).

Segundo Karnitz Junior (2007), o estudo do fenbmeno de adsorcédo e a
utilizagdo industrial de adsorventes iniciou-se no século XVIIlI, onde os principais
adsorventes estudados eram o carvao ativado, as zeolitas e a alumina ativada, com o

objetivo de remover os contaminantes da fase liquida no tratamento de efluentes,
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sendo que a principal vantagem do processo era a concentracdo dos contaminantes
nos adsorventes.

Ao longo dos anos, o processo de adsorcao foi apresentando uma alta
quantidade de aplica¢6es, sendo o foco de estudo de diversas areas, seja tecnoldgica,
bioldgica, aplicacdes em industrias ou na protecdo ambiental, onde a natureza fisico-
guimica do material adsorvente é fator determinante, razdo pela qual exige-se um
conhecimento prévio a respeitos dos adsorventes utilizados (DOMINGUES, 2005;
SILVA; SANTOS; JULIANO, 2018).

3.5 Materiais adsorventes

A crescente demanda por alternativas sustentaveis e o desenvolvimento de
tecnologias limpas, abre espaco para o uso de materiais que muitas vezes sao
considerados residuos. No caso de processos adsortivos, materiais celuldsicos e
fibrosos representam uma opcdo sustentavel e muitas vezes de baixo custo que
podem vir a solucionar diversos problemas industriais.

No Quadro 2 sao apresentadas algumas pesquisas realizadas utilizando

materiais alternativos em processos de adsorcao.

Quadro 2 - Estudos realizados com o principio da técnica de adsorcao.

Autor Pesquisa
Produziu carvéo ativado a partir do ourico da castanha-
Cruz Junior (2010) do-brasil, da casca do cupuacu e do caroco de acai, e

aplicou na adsorcéo de fenol e metais pesados.
Produziu carvéao ativado a partir do caule de algodéao e
aplicou na adsorcéo de azul de metileno.

Produziu carvao ativado a partir da casca do tungue
Niedersberg (2012) (Aleurites fordii) e aplicou para adsorgéo do azul de

metileno.

Produziu carvéo ativado a partir de cana-de agucar e
aplicou para adsorcao de metais na purificacdo de ar.
Eficiéncia do carvao ativado produzido pelo endocarpo
Mangueira (2014) do coco da Bahia, aplicando na adsorcao de herbicidas
metribuzim.

Deng et al. (2011)

Abreu (2013)

Continua
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Cont. Quadro 2.

Produziu carvéao ativado a partir de caroco de péssego

Heylmann (2015) e aplicou como adsorvente no tratamento de efluente
téxtil
Produziu carvéo ativado a partir do endocarpo da
Queiroz et al. (2016) Macauba e aplicou como adsorvente no

branqgueamento do 6leo do proprio fruto.
Produziu carvéao ativado a partir do bagaco de cana-de-
Casati (2017) agucar, e aplicou como adsorvente na clarificacao de
Oleo de soja.

Sousa (2018) Produziu carvﬁo ativado a partiNr do endocarpo d(_J coco
babacu e aplicou para adsorcdo de azul de metileno.

Silva et al. (2020) Produziu carvao ativado a partir do residuo agricola de

azevém, e aplicou na adsorcao de corante.

Fonte: Autor (2020)

De acordo com o Quadro 2, verifica-se que ao longo dos anos foram realizados
estudos para a producado de carvao ativado a partir de residuos de diversas origens
vegetais. As caracteristicas dos residuos vegetais sédo de alta qualidade e adsorvem
uma diversidade de gases e liquidos poluentes. (GERGOVA; ESER, 1996). De acordo
com Gupta et al. (2009), os materiais organicos podem ser utilizados como matéria
prima para a producdo de carvao ativado, seja por ativacdo quimica ou fisica, ou
utilizados diretamente como adsorventes apoés limpeza e classificacdo previa.

Ademais, observa-se nos referidos estudos, que as matérias-primas utilizadas
para a producao de carvao ativado sdo biomassa provenientes de residuos agricolas,
sendo muitas vezes descartados de forma inadequadas ou decompondo naturalmente
no ambiente. Desta forma, uma das alternativas encontradas é o emprego destes
residuos como percursores de carvao ativado, conferindo-lhes assim maior valor
agregado e diminuindo o impacto dos mesmos ao meio ambiente.

O avanco em relacgéo as variedades de materiais adsorventes ndo convencionais
e de baixo custo sdo evidentes, uma vez que a reducdo dos custos em processos
adsortivos com a utilizagéo de adsorventes ndo convencionais faz com que oS mesmos
se tornem atrativos para o setor industrial, mesmo que apresentem capacidade de

adsorcao inferiores aos adsorventes convencionais (GUPTA et al., 2009).
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No entanto, existe uma dificuldade na efetiva aplicacdo dos adsorventes nao
convencionais no setor industrial, causadas principalmente pela falta de informacoes
a respeito da composi¢cdo dos materiais, falta de comparagédo dos dados com um
adsorvente convencional, falta de estudos com fluidos reais tendo em vista que a
grande maioria é realizada com solu¢cbes-modelo e a falta de conhecimento dos
mecanismos de sor¢ao (CRINE, 2006).

Os adsorventes apresentam-se como materiais solidos, naturais ou sintéticos,
que para possuirem uma capacidade adsortiva significante, devem ser constituidos
por uma estrutura altamente porosa e acessivel para que ocorra a combinacao entre
os componentes do fluido e do sélido. Tais propriedades adsortivas vao depender tanto
da natureza da superficie sélida quanto da distribuicdo e tamanho dos poros
(MENEZES, 2010).

O carvao ativado é considerado um dos adsorventes mais eficientes, visto que
seu processo de producéo tem a capacidade de alterar a distribuicdo e tamanhos dos
poros, bem como as atividades quimicas superficiais dos diversos tipos de materiais,
0s quais séo bastante dependentes das condi¢cdes de fabricacdo e do material que Ihe
deu origem. Este adsorvente pode ser produzido a partir de varias matérias-primas,
como carvdo mineral, madeira, casca de coco, caro¢cos de frutas, dentre outros
(COONEY, 1999; BARROS, 2001).

O processo de producédo do carvao pode ser dividido nas etapas de ativacéo
fisica e ativacdo quimica. A ativacdo fisica consiste na carbonizacdo (pirélise) do
material sob temperaturas moderadas (400-600 °C) e, em atmosfera inerte. No
processo de ativacao fisica, os gases nitrogénio e diéxido de carbono séo utilizados
para a oxidacdo da matéria carbonosa. Ja na ativacdo quimica, emprega-se o uso de
reagentes quimicos para a preparacao do carvao ativado. Os reagentes mais utilizados
sdo o0 ZnCl2 (cloreto de zinco), o H3POas (acido fosforico), o KOH (hidroxido de
potéssio), o K2COs (carbonato de potassio), 0 NaOH (hidroxido de sodio) e 0 H2SO4
(acido sulfarico), entre outras substancias acidas e basicas. O material a ser ativado é
exposto a esses reagentes para que ocorra uma desidratacdo e degradacédo do
material, tornando-o mais poroso. (GIRGIS, EL-HENDAWY 2002; DIAS et al., 2007,
DEMIRAL et al., 2011; ABREU, 2013).
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Neste contexto, percebe-se que os residuos de origem vegetal podem ser
utilizados diretamente ou previamente tratados para a melhoria de suas caracteristicas
de adsorcdo. No entanto, é de suma importancia a realizacdo de estudos que possam
demonstrar a potencialidade desses residuos para a producdo de carvao ativado,

fornecendo assim novas alternativas de obtencdo de adsorventes.
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4 ARTIGO

SINTESE DE NOVOS MATERIAIS ADSORVENTES PRODUZIDOS A PARTIR DO
RESIDUO DA CASCA DA ACACIA NEGRA (Acacia mearnsii De Wild) PARA O
BRANQUEAMENTO DO OLEO DE ARROZ

Rogério da Silva Camargo?, Candice Soares Dias?, Wladimir Hernandez Flores?,
Natallia Britto Azevedo Souza?, Nicole Dall’Accua Lopes?, Valéria Terra Crexi?, André
Ricardo Felkl de Almeida?

a Programa de pds-graduacgdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade Federal do Pampa,
1650, Avenida Maria Anunciacdo Gomes Godoy. Cep 96413-170, Bagé, RS, Brasil

RESUMO

Este trabalho objetivou a utilizagdo do residuo da casca da acécia-negra proveniente
da extracdo do tanino, moida, tratada quimicamente e como precursora para a
producao de carvao ativado, afim de ser aplicada na etapa do branqueamento do 6leo
de arroz, visando a reducédo dos teores de perdxidos, de acidez, de carotenoides, de
cor e a preservacdo do teor de y-orizanol. A casca de acacia-negra foi tratada
guimicamente com solucédo de NaOH 20%. O carvéao ativado foi produzido a partir da
pirdlise do material precursor a 500°C em atmosfera inerte de N2. Foi realizada a
caracterizacao fisica dos adsorventes e ensaios de branqueamento do 6leo de arroz.
Os resultados da termogravimetria (TGA) e difratometria de raios - X (DRX)
demonstraram que o tratamento basico da casca de acacia-negra provocou a
degradacdo da hemicelulose e celulose. O carvdo produzido apresentou éarea
superficial especifica de 204,9 m?/g. Os melhores resultados para a reducéo da acidez
e de caratenoides foi obtido pela casca da acacia-negra ativada quimicamente com
percentuais de 19,80 e 69,43% respectivamente. Quanto ao indice de peréxidos, o

carvao produzido foi o responsavel pelo maior percentual de redugédo (43,04%). Os
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resultados demonstram que os materiais produzidos apresentam um bom potencial

adsortivo para o branqueamento do 6leo de arroz.

Palavras-chave: Acacia-negra. Adsorventes. Carvao ativado. Oleo de arroz.

ABSTRACT

This work aimed to use the residue of the black wattle bark derived from the extraction
of tannin, ground, chemically treated and as a precursor for the production of activated
carbon, in order to be applied in the bleaching stage of rice oil, reducing the indexes
peroxides, acidity, caratenoids, color and the preservation of y-oryzanol content. The
black wattle bark was chemically treated with a 20% NaOH solution. The activated
carbons were obtained from the pyrolysis of the precursor material at 500 ° C in an inert
N2 atmosphere. A physical characterization of the adsorbents and bleaching tests of
rice oil was carried out. The results of thermogravimetry (TGA) and X-ray diffraction
(DRX) demonstrated that the basic treatment of black wattle bark caused the
degradation of hemicellulose and cellulose. The produced coal has a specific surface
area of 204.9 m2 / g. The best results for the reduction of the acidity and caratenoids
index were found by the bark of chemically activated black wattle with percentages of
19.80 and 69.43% respectively. As for the peroxide index, the coal produced was
responsible for the highest percentage of reduction (43.04%). The results demonstrate

that the available materials have a good adsorptive potential.

Keywords: Black wattle. Adsorbents. Activated charcoal. Rice oil.
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1 INDRODUCAO

O estado do Rio Grande do Sul é responsavel por cerca de 70% de toda a producao
brasileira de arroz, onde no beneficiamento desse gréo para a produgao do arroz
branco € gerado como residuo o farelo, que é a matéria prima para a extracao do 6leo
bruto de arroz. No entanto, o 6leo bruto apresenta compostos indesejaveis em sua
composicao, os quais sdo removidos durante o refino. Entre as etapas do refino, tem-
se 0 branqueamento, que tem por objetivo a retirada destes compostos que afetam a
cor e a qualidade do 6leo de arroz, onde utiliza-se adsorventes como o carvao ativado
(PESTANA, 2007; BRUSCATTO et al., 2012; TAVARES, 2019; IRGA 2021).

Os adsorventes sdao materiais solidos, naturais ou sintéticos, que devido as suas
caracteristicas fisicas e quimicas, possuem ampla aplicacdo em processos industrias,
tais como filtracdo, desodorizacdo, purificacdo e separacdo (HAIMOUR, 2006;
BOONAMNUAYVITAYA, 2004). No entanto, apesar dos principais adsorventes
comerciais apresentarem altas taxas de eficiéncia, como o carvao ativado, silica gel,
argilas ativadas e zedlitas sintéticas, seu custo elevado se torna uma desvantagem
para aplicacdo em sistemas de grande escala (SILVA, et al., 2019).

Esta desvantagem verificada nos adsorventes comerciais, fez com que nos ultimos
anos, diversos estudos fossem realizados, afim de se desenvolver materiais adsortivos
a partir de fontes ndo convencionais e de baixo custo, que se mostrassem eficazes e
ambientalmente sustentavel, (CRINE, 2006; AHMARUZZAMAN, 2008; SILVA et al.,
2020; GUTERRES, 2019). Neste sentido, o uso de residuos derivados da agricultura
ou silvicultura tem despertado interesse da comunidade cientifica devido a sua
abundancia na natureza (PAVLOVIC, et al., 2017; ROSALES, et al., 2016).

Segundo Silva et al., (2019), as cascas de arvores sao um residuo relativamente
abundante na natureza que é gerado pela exploracdo da madeira. Neste sentido, tem-
se a Acaciamearnsii De Wild, popularmente conhecida como acacia negra, espécie
vegetal que se destaca economicamente no estado do Rio Grande do Sul, onde seu
cultivo esta relacionado a extracdo de tanino de sua casca, atividade que gera altas

taxas de residuos solidos, os quais acabam sendo destinados a compostagem ou
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dispostos em aterros. Somente no ano de 2018, foram produzidos no estado gadcho

cerca de 145mil toneladas de casca de acéacia negra (AGEFLOR 2016; IBGE 2018).
Assim, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver materiais adsorventes

a partir do residuo da casca da acacia-negra proveniente da extracdo de tanino, para

serem utilizados na etapa do branqueamento do 6leo de arroz.

2 MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo deste trabalho, utilizou-se como matéria-prima o residuo da
casca da acacia-negra proveniente da extracdo do tanino da industria SETA -
Sociedade Extrativa Tanino de Acacia Ltda., localizada no municipio de Estancia
Velha. O 6leo de arroz degomado foi cedido pela Industria Riograndense de Oleos
Vegetais — IRGOVEL, localizada na cidade de Pelotas/RS, e neutralizado no
laboratorio de Engenharia de Alimentos da Universidade Federal do Pampa, de acordo

com a metodologia descrita por Engelmann et al., (2016).

2.1 PRODUCAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

A matéria prima foi moida em um moinho de facas (Marconi, MA 580, Brasil) ao
qual foi acoplado a peneira de Mesh 30, afim de obter o tamanho da particula menores
que 0,5 mm. Subsequentemente, o material foi lavado em agua corrente e seco em
estufa (Nova Etica, 400-5 NB) a 105°C por 24h, obtendo assim a casca de acéacia
moida e seca (CAMS).

A partir do CAMS, e considerando a literatura de Silva et al., (2020), foi realizado o
procedimento para a ativagcdo quimica, onde o material foi embebido em solucéo
NaOH 20% na propor¢gdo de massa 3:1 (NaOH: palha), por 24 horas a temperatura
ambiente (20°C). Apds ativagdo quimica, o material impregnado foi submetido a
secagem em estufa por 24 horas a 105°C, seguido da sua neutralizagdo em sistema
com circulagéo de agua. Posteriormente, realizou-se nova secagem em estufa por 24

horas a 105°C, obtendo assim a casca de acacia ativada quimicamente (CAAQ).
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Para a producéo do carvao ativado, utilizou-se como percursor a casca de acacia
impregnada com NaOH 20% e seca, onde a mesma foi macerada e inserida em um
reator batelada com capacidade de 481 cm3. O processo de pirélise ocorreu a 500 °C,
durante 30 minutos, sob atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 3 °C/min.,
conforme indicado por Linhares, Marcilio e Melo (2016). Com o término do processo,
o material foi neutralizado em sistema com circulacdo de agua. Como etapa final, o
material foi seco em estufa por 24 horas a 105°C, obtendo assim o casca de acacia
ativada quimica e termicamente (CAQT). A Figura 1 ilustra o esquema do equipamento

utilizado para a pirolise do material.

Figura 1: Equipamento utilizado, onde (1) forno mufla; (2) reator tubular em ago inox;
(3) entrada de Nz; (4) saida dos gases de pirdlise.
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Fonte: SILVA et al. (2018)

Para fins de comparacdo do potencial adsortivo dos materiais adsorventes
produzidos neste trabalho, utilizou-se também, uma amostra de carvdo comercial da
3M Agqualar.
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2.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Os adsorventes produzidos, assim como o carvao comercial, foram caracterizados
pelo diametro de particula (dp), massa especifica real (or) e bulk (ov), porosidade do
leito fixo de particulas (€), andlise imediata com os teores de umidade (Uby), cinzas
(Cz), material volatil (Mv) e carbono fixo (Cr), analise térmica (TGA) area superficial
especifica (S) e analise das fases cristalinas (DRX).

O dp do carvéao ativado quimicamente e do carvdo comercial, foram obtidos por
analise com Granulémetro (CILAS, 1190 L), ja para os demais materiais, o dp foi
determinado por peneiramento, utilizando um conjunto de peneiras da série Tayler e
um agitador de peneiras eletromagnético (marca Bertel). Os valores de pr foram
obtidos por meio de picnometria gasosa (ULTRAPYC 1200e, Quantachrome
Instruments). O gas inerte utilizado foi 0 hélio (pureza 6.0) a uma pressao de 17,5 psig.
J4, os valores de pp foram obtidos por ensaio de proveta (CREMASCO, 2012). A ¢ foi
calculada a partir da relagéao entre pr e po.

A andlise imediata foi realizada de acordo com as normas da Association of Official
Analytical Chemists - AOAC e da American Society for Testing and Materials ASTM -
E1755, ASTM D1762 e ASTM - E872. A analise termogravimétrica (TGA e DrTGA) foi
realizada em uma termobalanca (Shimadzu, TGA — 50) acoplada a um analisador
térmico (Shimadzu, TA60OWS). Essa analise foi realizada sob uma vazao de nitrogénio
gasoso (99,99%) de 40 mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min até 700°C
(VYAZOVKIN et al., 2011).

A area superficial especifica foi obtida somente para o carvdo ativado
guimicamente e para o carvao comercial, pelo método BET (Brunauer - Emmet - Teller)
com analisador de area superficial (modelo NOVA 4200e, Quantachrome Instruments,
EUA), e utilizacdo de adsorcdo fisica de Nz (gas) em diferentes pressfes na
temperatura de 77 K. Nessa analise a amostra foi degaseificada em 300 ° C por 4 h,
conforme recomendado por Franz et al. (2000) e Anisuzzaman et al. (2015). A
cristalinidade foi obtida por difracdo de raios-X (DRX) (Rigaku Ultima IV, Japao)
utilizando radiagao CuKa e geometria Bragg-Brentano. As amostras foram analisadas

em uma faixa de 5 a 70° com passo de 0,05.
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2.3 ENSAIOS DE BRANQUEAMENTO DO OLEO DE ARROZ

As condi¢fes de branqueamento do 6leo de arroz neutralizado com os adsorventes
produzidos e com o carvao comercial foram estabelecidas a partir de ensaios
preliminares e considerando a literatura de Patricio, Hotza e Junior (2014), Figueiredo,
Pereira e Silva (2004) e Ludtke (2016). O processo ocorreu com a adicdo de 50 gramas
de 6leo em um reator de clarificacdo, submetido a vacuo de 500 mmHg, agitacédo
vigorosa e aquecido a 90°C, durante 25 minutos. A proporgao de adsorvente utilizado
foi de 1% em relacdo a massa de Oleo. Ao final do processo de adsorcdo
(branqueamento), o material adsorvente foi removido por filtracdo a vacuo, utilizando
como meio filtrante uma pré-capa com terra diatomacea. A Figura 2 ilustra o esquema

do equipamento utilizado para o ensaio de branqueamento.

Figura 2: Equipamento utilizado, onde (1) agitador magnético com aquecimento; (2)

bomba de vacuo; (3) baldo kitasato; (4) termopar; (5) entrada do adsorvente

Fonte: Autores (2021)
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2.4 ANALISE DO OLEO DE ARROZ

O dleo de arroz neutralizado e o éleo de arroz branqueado com os adsorventes
produzidos no presente trabalho, e com o adsorvente comercial foram caracterizados
guanto a compostos de oxidacao (peroxidos), acidez, carotenoides, y-orizanol e cor.
Essas analises tiveram como finalidade avaliar o potencial de adsorcdo dos
adsorventes produzidos através da comparagdo dos resultados de reducdo dos
compostos analisados no 6leo branqueado em relacdo ao 6leo neutralizado.

A andlise dos indices de peroxidos e de acidez foram realizadas conforme
metodologia do Instituto Adolfo Lutz (2008). O teor de carotenoides foi determinado
por espectrofotdmetro na regido visivel (Quimis, Q108, Brasil), segundo metodologia
adotada por Strieder et al., (2015). J&4 a andlise de cor, foi realizada conforme a
metodologia de Lovibond (Lovibond® 1080 Colour Measurement), na escala de cor
CIELAB (ASTM E308), onde as amostras foram colocadas em uma cubeta de quartzo
de caminho 6tico de 1 cm utilizando a escala CIELab, a um comprimento de onda de
530 nm.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO FISICA DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Na Figura 3 sdo apresentados a casca de acacia moida e seca (a), casca de acacia
ativada quimicamente (b), casca de acacia ativada quimica e termicamente (c) e o
carvdo comercial. Nessa figura, ja pode ser observado que houve mudanca nas
caracteristicas dos matérias quando comparado com a casca de acacia moida e seca.
Nota-se, por exemplo, que tanto o material (b) como o material (c), resultaram em

materiais com particulas mais reduzidas.

Figura 3: Materiais adsorventes — casca de acacia moida e seca (a), casca de acacia
ativada quimicamente (b) casca de acécia ativada quimica e termicamente (c) e (d)

carvao comercial 3M Aqualar.
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Fonte: Autores (2021)

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados para a caracterizacao fisica dos

adsorventes.

Tabela 1: Resultados da caracterizacéo fisica da casca de acacia moida e seca
(CAMS), ativada quimicamente (CAAQ), ativada quimica e termicamente (CAQT) e
carvao comercial (CACO).

Amostra pr (g/cm?) pv (g/cm?) £ dp (UM)
CAMS 1,4705 + 0,001 0,2138 + 0,008 0,14 121,7
CAAQ 1,7332 + 0,000 0,5001 + 0,002 0,28 67,5
CAQT 1,7903 + 0,003 0,2218 + 0,001 0,12 41.6
CACO 1,7105 = 0,000 0,5871 + 0,004 0,34 159,4

Fonte: Autores (2021)

Observando a Tabela 1, pode-se notar que a casca de acacia moida e seca
apresentou um diametro de particula de 121,7 um. Apds este material passar pelo
processo de ativacdo quimica, o diametro diminuiu em 44,5%. Essa reducéo se deve,
possivelmente, pelo fato de alguns compostos presentes na casca de acacia terem
sido consumidos pelo agente impregnante, ocasionando assim, mudancas na sua
estrutura. Quanto a casca de acacia ativada quimica e termicamente, verifica-se que
a reducdo do diametro de particula foi ainda maior, chegando a um percentual de
65,8%, indicando um aumento da area superficial especifica, atendendo assim, ao
critério para carvoes ativados, no qual sédo desejadas particulas menores do que 44
pMm (SANTOS et al., 2018). Ao comparar o diametro de particula do carvao comercial
com o da casca de acdcia ativada quimica e termicamente, verifica-se que esta

apresenta um diametro cerca de 3,8 vezes menor.
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O valor de massa especifica real obtido para a casca da acacia moida e seca esta
préximo ao reportado na literatura para alguns residuos agricolas. Gassan e Bledzki
(1999) obtiveram para fibras de linho e sisal um valor de massa especifica real de 1,50
g/cm3. J& Signorelli et al. (2017), obteve um valor de 1,42 g/cm? para a casca do coco
catolé. Quanto ao aumento da massa especifica real dos demais materiais produzidos
em relacdo a casca de acacia moida e seca, pode indicar a formacdo de poros
ocasionados pela impregnacao basica e pirdlise do material. Os valores obtidos para
estes materiais vdo de encontro com valores reportados na literatura para materiais
ativados quimica e termicamente, pois segundo Signorelli et al. (2017), o valor da
massa especifica real encontrado para a casca do coco catolé ativado quimica e
termicamente foi de 1,81 g/cm?3, e de 1,76 g/cm g/cm? para casca de palmeira.

A partir dos valores determinados da massa especifica real e da massa especifica
aparente, pode-se determinar a porosidade do leito fixo, que apresentou valores
relativamente baixos para 0s quatro adsorventes, quando comparado aos valores
encontrados na literatura para outros residuos agricolas, pois segundo Silva et al.,
(2020) e Lam et at., (2008) os valores encontrados por eles foram proximos de 0,90
para os materiais produzidos a partir da palha de azevém e palha de trigo. No entanto,
guando comparado os valores da porosidade do leito fixo encontrado neste trabalho,
com outro tipo de residuo agricola, como a casca do buriti e da castanha do para, essa
diferenca se torna menor, pois segundo Esquerdo (2019) e Melo (2012), os valores
encontrados para os materiais produzidos a partir destas matérias primas foram
préximos de 0,50. Segundo Maia et al.,, (2014), independente da metodologia
empregada para a producdo dos matérias, a massa especifica aparente sera baixa
quando forem utilizadas matérias primas organicas da natureza das utilizadas por
Esquerdo (2019) e Melo (2012), ou seja, com caracteristicas mais fibrosas, o que
poderia explicar a baixa porosidade do leito fixo dos matérias obtidos neste trabalho,
uma vez que este valor é obtido pela relacdo entre a massa especifica aparente e a
massa especifica real.

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados para a area superficial especifica e
volume total de poros para a casca de acacia ativada quimica e termicamente (CAQT)

e para o carvao comercial (CACO).
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Tabela 2: Resultados da area superficial especifica e volume total de poros para a

casca de acacia ativada quimica e termicamente (CAQT) e carvdo comercial

(CACO).
Amostra S (m?/g) Vp (cm?®/g)
CAQT 204,9 0,09
CACO 592,8 0,34

Fonte: Autores (2021)

Observa-se na tabela 2, que a area superficial especifica obtida para a casca de
acacia ativada quimica e termicamente € cerca de 3 vezes menor que o obtido para o
carvdo comercial. No entanto, o valor da &rea superficial especifica obtido para o
material produzido € superior ao encontrado por Linhares, Marcilio e Melo (2016), onde
0S autores obtiveram um valor de 53,7 m2/g para o carvao produzido sem ativacao
quimica a partir do residuo da casca da acacia negra. Ainda segundo estes autores, 0
valor da area superficial especifica encontrado para o carvdo comercial foi de 597,3
m2/ g, 0 que se aproxima do valor encontrado neste trabalho.

Quando comparado a area superficial especifica do material produzido com a do
carvdo comercial, verifica-se que este valor € baixo, uma vez que os valores mais
comumente encontrados séo superiores a 500 m?/g (WANG, 2003; AHMED; DHEDAN,
2012). Este é um parametro considerado de suma importancia, uma vez que quanto
maior a area de superficie de um soélido poroso, maior o numero de sites disponivel
para adsorcdo (ALMEIDA et al., 2014). Além disso, a area de superficie especifica &
inversamente proporcional & do didametro médio dos poros, assim uma grande area
superficial indica a presenca de pequenos poros, enquanto pequenos valores de area
superficial sdo caracteristicos de materiais macroporosos (LOWELL; SHIELDS, 1991).

Os resultados das analises imediatas obtidos a partir da casca de acacia moida e
seca (CAMS), ativada quimicamente (CAAQ), ativada quimica e termicamente (CAQT)

e do carvao comercial, encontram-se descritas na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados das analises imediatas da casca de acacia: moida e seca
(CAMS), ativada quimicamente (CAAQ), ativada quimica e termicamente (CAQT) e
do carvéo comercial (CACO).
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Amostra Ubu (%) Cz (%) Mv (%) Cr (%)
CAMS 3,05+ 0,52 6,30 + 0,19 82,76 + 0,46 9,89 +0,16
CAAQ 5,50 + 0,80 8,77 £ 0,52 55,97 £ 0,30 31.66 £0,42
CAQT 3,56 + 0,25 24,16 £ 0,45 32,40 £ 0,21 39,97 £ 0,61
CACO 15,88 + 0,37 5,32 +0,80 32,11 + 0,66 49,79 £ 0,13

Fonte: Autores (2021)

Na Tabela 2, pode-se observar que a umidade encontrada para a CAMS e para a
CAAQ foram de 3,05 e 5,50%, respectivamente. Estes valores estdo abaixo de
resultados reportados na literatura para outras biomassas. Segundo Carrier et al.
(2013), o teor de umidade encontrado para a casca de Eucalipto foi de 6,2%. Ja
Almeida (2016), obteve um teor de umidade para a casca de cacau de 6,3%. Estes
valores também sdo semelhantes a outras biomassas, como ao encontrado por Silva
et al. (2020) para palha de azevém 6,28%, e aos encontrados por Mani et al. (2004)
para palha de cevada 6,9%, e para palha de milho 6,2%. Quanto as biomassas
tratadas quimicamente, Silva et al. (2020) obtiveram um valor de 7,77% de umidade
para a palha de azevém tratada com 0 mesmo agente ativante. A diferenca de umidade
dos materiais produzidos em relacdo as biomassas citadas, pode estar relacionada
com as condi¢des de producédo dos adsorventes, uma vez que 0S mesmos passaram
por secagem em estufa, bem como das condi¢cdes de armazenamento.

O baixo teor de umidade dos materiais adsorventes produzidos pode ser
considerado um efeito positivo, uma vez que a presenca de umidade pode afetar a
eficiéncia desses materiais na adsorcao, pois uma parcela dos poros que estariam
disponiveis para o fenbmeno de adsorcao pode estar com moléculas de agua (SILVA,
2009). Outro aspecto importante é que um alto teor de umidade implicaria em um maior
consumo de energia no processo de pirdlise. O teor de umidade € uma das variaveis
associada as caracteristicas do material que influenciam na dinamica do processo de
pirdlise, e o uso de matérias secas tornam esse processo menos drastico (GOMEZ,
2002). Segundo Mckendry (2002), o teor de umidade para os processos de conversao
de biomassas precisa ser baixo, aproximadamente menor que 50%. Assim, as
umidades para os materiais produzidos estdo adequadas, mostrando que 0s mesmos

tem potencial para conversao energética.
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Em relacdo a CAQT, o valor de umidade encontrado foi 3,56%. Este valor esta
semelhante a valores reportados na literatura para carvoes ativados produzidos a partir
de residuos agroindustriais. Segundo Loffredo et al. (2010), o valor de umidade
encontrado para o carvao produzido a partir do Eucalyptus dunni foi de 3,08%. J& Silva
(2009), obteve um valor de 3,62% de umidade para o carvao produzido a partir da
casca de arroz. O teor de umidade € um parametro que esta relacionado ao processo
de producédo do material, que contempla ao final uma secagem em estufa. Neste
sentido, os resultados se mostram coerentes ao processo tecnoldgico utilizado. Cabe
salientar, que o adsorvente produzido apresentou teor de umidade dentro do
preconizado para carvao ativado, pois segundo Marton et al. (2003), os carvoes
comerciais apresentam em suas especificacdes técnicas, a indicacdo de um teor de
umidade méaximo de 10%.

Quanto ao teor de cinzas, o valor encontrado para a CAMS foi de 6,3%. Este valor
esta acima do reportado por Linhares et al. (2016) para a casca de acacia-negra, onde
0 autor obteve um valor de 3,8%. Ja Menezes (2013) e Silva (2018), obtiveram
percentuais de cinzas de 4,42 e 3,42% para serragem de pinus e angelim
respectivamente. No caso da CAMS, o teor de cinzas acima dos valores encontrados
na literatura para biomassas semelhantes, pode ocorrer devido a impurezas
relacionadas ao armazenamento deste residuo em depdsito a céu aberto localizado
proximo a estradas, uma vez que a matéria prima utilizada é o residuo proveniente da
extracdo de taninos, a qual fica disposta no pétio da industria. Observa-se também a
partir da Tabela 2, que o teor de cinzas aumentou com o tratamento quimico e térmico.
Este comportamento também foi observado por Anisuzzaman et al. (2015) e Silva et
al. (2020) na producao de carvao ativado a partir de folhas de Typha orientalis e da
palha de azevém, utilizando como agente ativante H3PO4 e NaOH respectivamente.
Tal fato pode sugerir que as substancias inorganicas ndo foram sendo eliminadas
durante o processo de lavagem, levando as mesmas a terem seu percentual
aumentado em relacéo aos outros constituintes do material nas etapas subsequente.

Neste sentido, o teor de cinzas encontrado para o carvao produzido foi de 24,16%.
Segundo Werlang (2013), os teores de cinzas acima de 7% para carvao vegetal sao

considerados elevados, e podem indicar possivel contaminacdo do material. Além
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disso, altos teores de cinzas séo responsaveis por diminuir a area de superficie do
carvao ativado, o que pode levar a diminuicdo da capacidade de adsorcao, visto que
as substancias inorganicas podem estar diretamente ligadas a estrutura porosa do
material (YACOB; SWAIDAN, 2012).

Quanto aos teores de volateis, percebe-se que os percentuais diminuiram com a
realizacdo dos tratamentos quimico e térmico. Segundo Maulina e Iriansyah (2018),
isto ocorre porgue tanto a ativagdo quimica quanto a térmica, provocam mudancas na
estrutura e nas propriedades do material produzido, uma vez que parte das
substancias volateis sdo eliminadas durante esses tratamentos. Os resultados obtidos
estdo coerentes aos encontrados na literatura para biomassas similares. Segundo
Linhares et al. (2016), o teor de material volatil encontrado para a casca de acécia-
negra foi de 76,2%. Ja Carrier et al. (2013), obteve um valor de 80,9% para serragem
de eucalipto. De acordo com Duku (2014), o percentual de material volatil encontrado
para CAMS pode ser considerado alto, o que pode ser considerado um ponto positivo,
uma vez que, segundo Reis et al. (2012), o teor de material volatil elevado sugere que
a estrutura do material vegetal apresenta niveis de porosidade elevada.

O teor de carbono fixo encontrado para a CAMS foi de 9,89%. Este valor esta
abaixo do encontrado por Linhares et al. (2016), onde o autor reporta um valor de
20,1% para a casca da acacia-negra. Ja Teixeira et al. (2016), obteve um valor de
19,3% de carbono fixo para eucalyptus sp. Ainda segundo o autor, os valores das
analises imediatas, principalmente os teores de cinzas e carbono fixo, podem
apresentar diferencas significativas dependendo da idade da espécie utilizada.
Observa-se também, a partir da Tabela 2, que os percentuais de carbono fixo
aumentaram com a realizacdo do tratamento quimico e térmico realizado. O teor de
carbono fixo representa a porcentagem da biomassa ap0s a retirada da umidade, das
cinzas e do material volatil. Ocorre, que estes valores estédo diretamente relacionados
as condi¢cbes de producdo dos materiais adsorventes. Segundo Claudino (2003), a
temperatura utilizada na pirélise, eleva os teores de cinzas e de carbono fixo e
diminuem o teor de matéria volatil, pois a utilizacdo de temperaturas elevadas

proporciona uma maior expansao dos gases e sua expulséo do interior do carvao. Isto
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vem a fornecer um menor teor de volateis e um maior teor de carbono fixo no produto

final.

3.2 ANALISE DA ESTRUTURA CRISTALINA E DECOMPOSICAO TERMICA DOS
ADSORVENTES

Na Figura 4, sdo apresentadas as difratometrias de raios-X para a casca de acacia
moida e seca (CAMS), ativada quimicamente (CAAQ), ativada quimica e termicamente

(CAQT) e para o carvao ativado.

Figura 4 - Padrdes de difracdo de raios-X para a casca de acacia moida e seca (a),

ativada quimicamente (b), ativada quimica e termicamente (c) e carvao comercial (d).
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A Figura 4 apresenta os difratogramas obtidos para os materiais produzidos, onde
€ possivel verificar que a intensidade dos picos dos adsorventes diminue com a
realizacdo dos tratamentos quimico e térmico. Essas supressfes correspondem a
diminuicao da cristalinidade dos materiais, 0 que sugere a degradacgao da celulose. A
celulose € um polimero complexo que consiste em regifes cristalinas e amorfas. A
cristalinidade é definida como a porcentagem de regides cristalinas em relacdo ao
material total (RAHNAMA et al. 2013; BANSAL et al. 2010)

Segundo Alemdar e Sain (2008), as ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de
celulose sdo organizadas em um sistema regular, resultando em um sistema ordenado
com propriedades de cristal. Neste sentido, tratamentos quimicos e térmicos podem
afetar a estrutura e a cristalinidade das fibras celuldsicas, como € o caso do NaOH,
responsavel pela remocédo de parte das hemiceluloses e da lignina.

A reducado da cristalinidade também pode ser atribuida a reducdo da forca de
algumas ligacBGes de hidrogénio em regides ordenadas que resultaram parcialmente
na conversao para regides desordenadas. Segundo (LIMA et al., 2018), a
desorganizacdo das regibes cristalinas das fibras de celulose € um aspecto
interessante para fins de adsorcao, visto que proporciona o desenvolvimento de
espacos vazios que podem facilitar a adsorcéao.

Na andlise termogravimétrica (TGA) realizada para os materiais produzidos e para
o carvao comercial (Figura 5), nota-se que a casca de acacia moida e seca apresenta
pelo menos dois pontos bem definidos. A primeira perda de massa abaixo de 100°C,
deve-se a perda de 4gua do material. O maior pico ocorreu em torno de 350°C, que
pode ser atribuido a degradacédo dos grupos com oxigénio da superficie do material
como a celulose e hemicelulose. Os picos verificados acima de 400°C, estéo
relacionados a grupos carboxilicos mais estaveis como as moléculas de lignina e
requerem um maior intervalo de temperatura para a degradacdo (BREBU; VASILE,
2009). Ainda analisando a Figura 5, observa-se que a casca de acéacia ativada
guimicamente apresenta uma perda de massa abaixo dos 300°C, o que sugere a
decomposicdo das hemiceluloses que foram tornadas menos estaveis termicamente
devido ao tratamento realizado, assim como residuos de volateis de hidroxido de

sédio. Segundo Gassan e Bledzki (1999), o tratamento alcalino de fibras
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lignoceluldsicas provoca uma remocao parcial da lignina e exerce maior efeito sobre a

hemicelulose. A Figura 5 apresenta as analises termogravimétricas realizadas nos

materiais.

Figura 5: DrTGA para a casca de acacia moida (a), ativada quimicamente (b),

ativada quimica e termicamente (c) e carvdao comercial (d).
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Quanto a casca de acacia ativada quimica e termicamente, observa-se uma maior

estabilidade térmica em relacdo ao material precursor e perdas de massa mais

discretas acima dos 350°C, o que pode indicar a acdo do tratamento realizado na

degradacdo dos compostos volateis presentes na casca de acécia e a consequente

formacao dos sitios ativos de adsorc¢do no interior da estrutura do material. De acordo
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com Yang et al. (2007), a decomposicdo térmica de materiais lignocelulésicos
apresenta picos de perda de massa para a hemicelulose (220 a 315°C), para a
celulose (315 a 400°C) e para a lignina (100 e 900°C). Estas faixas de temperatura
estdo de acordo com 0s picos observados para as amostras moida e tratada
guimicamente. Ja no carvdo comercial, nota-se um pico bem definido a baixo dos

100°C, atribuido a perda de agua do material.

3.3 ANALISE DOS ENSAIOS DE BRANQUEAMENTO DO OLEO DE ARROZ

ApoOs a obtencdo dos materiais adsorventes, foram realizados os ensaios de
branqueamento do 6leo de arroz utilizando como adsorventes a casca de acacia:
moida e seca (CAMS), ativada quimicamente (CAAQ), ativada quimica e termicamente
(CAQT) e carvao comercial (CACO). Posteriormente, realizou-se a andlise dos 6leos
branqueados quanto ao percentual de reducéo de peroxidos, acidez, carotenoides, y-
orizanol e cor. O resultado das analises dos ensaios de adsor¢ao pode ser visualizado
na Tabela 4, e demonstram os percentuais de reducéo dos compostos analisados em

relacdo ao 6leo de arroz neutralizado.

Tabela 4 - Percentual de variacdo de compostos de oxidacéo, acidez, carotenoides e

y- orizanol do 6leo de arroz branqueado com os materiais produzidos e com o carvao

vegetal.
(%) de variacdo (%) de variacao (%) de (%) de
Amostra do de variacdo de variacédo de y-

indice Peréxido Acidez caratenoides orizanol.
CAMS -14,61 + 0,192 -11,13 £ 0,012 -31,65+1,03% -35,00 + 0,002
CAAQ -27,75 £ 0,22° -19,80 + 0,01° -69,43 +£0,81> -17,50 + 0,03
CAQT -43,04 £ 0,19¢ -17,10 £ 0,00°¢ -57,94 +1,18° -47,53 £0,02¢
CACO -30,27 + 0,29¢ -8,35 + 0,01¢ -43,64 £ 0,859  -3,29 + 0,00¢

Fonte: Autores (2021)
Nota: letras iguais na mesma coluna representam amostras sem diferenca significativa com 95% de

significancia em teste Tukey.
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Observando a Tabela 4, percebe-se que todos os adsorventes produzidos foram
capazes de adsorver os peroxidos, acidos graxos livres, carotenoides e y-orizanol
presente no 6leo de arroz neutralizado, resultando em um percentual de diminui¢éo
desses compostos no Oleo branqueado. Analisando apenas o0s adsorventes
produzidos quanto a reducédo do percentual de y-orizanol, percebe-se que a casca de
acacia ativada quimicamente obteve o menor percentual (17,5%), o que pode ser
considerado um fator positivo quando comparado com os demais, uma vez que o 6leo
de arroz tem sua estabilidade aumentada devido a presenca deste composto, que é
um antioxidante presente somente neste 6leo, ao qual também se atribuiu efeito
hipocolesterolémico (SCAVARIELLO, 1997; SEETHARAMAIAH,;
CHANDRASEKHARA, 1993).

Quanto aos carotenoides, observa-se que a casca de acacia ativada quimicamente
foi responsavel pela reducdo de 69,43% desses compostos presentes no Oleo
branqueado, sendo o material com maior percentual de reducao entre os utilizados. O
valor encontrado é semelhante ao reportado por STRIEDER et al. (2015), que obteve
um percentual de reducao de 65% de carotenoides no 6leo de arroz, utilizando como
adsorvente blendas de terra e carvao ativado. Segundo Foletto et al. (2013), os
carotenoides, juntamente com a clorofila, sdo 0s principais pigmentos responsaveis
pela cor do 6leo de arroz, e sua remocao possibilita a produ¢do de um dOleo de cor
clara e estavel, com maior aceitabilidade do consumidor.

Com relacdo a reducdo da acidez, observar-se que a casca de acacia ativada
guimicamente foi o material responsavel pelo maior percentual de reducao,
demonstrando assim, que o adsorvente produzido adsorve parte dos acidos graxos
livres presentes no Oleo neutralizado. Os acidos graxos livres presentes em
concentracdes elevadas no 0Oleo, proporciona a ocorréncia de uma série de reacgoes,
como a formacao de sabores e odores desagradaveis. Assim, a reducdo da acidez
indica uma melhor qualidade do 6leo (ENGELMANN et al., 2016).

Ja para o peroxido, o adsorvente que apresentou um maior percentual de
reducdo foi a casca de acacia ativada quimica e termicamente, com um valor de
43,04%. Este resultado pode ser atribuido a estrutura formada no material adsorvente

em decorréncia do tratamento térmico realizado, tendo esta favorecido a adsorcao
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deste composto. Quando comparamos o valor obtido com o reportado na literatura,
verificasse que este valor € maior que o encontrado por alguns autores, como Strieder
(2016), que obteve um percentual de reducéo de 36% de perdxido no 6leo de arroz,
utilizando como adsorvente blendas de nylon-6 e quitosana, e Pohndorf et al. (2016),
gue obtive um percentual de reducao de 40% de peroxido no 6leo de arroz, utilizando
como material adsorvente pé de quitosana. Ja Strieder et al. (2015), obteve um
percentual de reducdo de 80% de peroxidos no Oleo de arroz, utilizando como
adsorvente blendas de terra e carvéo ativado.

A medida de cor Lovibond do 6leo de arroz branqueado com os diferentes
materiais adsorventes, encontram-se na Tabela 5. Segundo Menacho et al., (2007), os
valores mais altos de leitura do parametro vermelho e amarelo, traduzem maiores
concentracdes de carotenoides. Destaca-se, que todos os adsorventes empregados
na etapa do branqueamento reduziram a cor do 6leo de arroz branqueado em relacéo
ao neutralizado, uma vez que nao foi possivel realizar a leitura deste, pois o 6leo
neutralizado apresentou-se com uma coloragdo muito escura, o que inviabilizou sua
andlise pelo equipamento utilizado. Assim, verifica-se através da tabela abaixo, que o
maior valor de leitura do parametro vermelho foi para a amostra do 6leo de arroz
branqueado com a casca da acécia moida e seca. Destaca-se, que este valor esta de
acordo com o resultado demonstrado na Tabela 4, onde verifica-se que a casca de
acacia moida e seca foi a responsavel pelo menor percentual de reducdo de
carotenoides. Esta relacdo também é verificada para os demais adsorventes. A
retirada dos compostos que dao cor aos 0Oleos vegetais busca mais atender uma
exigéncia dos consumidores, do que um requisito de qualidade, uma vez que 0s
corantes naturais ndo sédo considerados prejudiciais, e sua retirada pode até implicar
na diminuicdo das propriedades alimenticias e nutricionais (ROHR, 1973 apud
MENACHO et al, 2007).

Tabela 5 — Medidas de cor lovibond em 06leo de arroz branqueado com casca de
acécia moida e seca (CAMS), ativada quimicamente (CAAQ), ativada quimica e

termicamente (CAQT) e carvao comercial (CACO).
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Amostra Vermelho Amarelo Azul Neutro
CAMS 86 70 0 0
CAAQ 70 70 0 0
CAQT 72 70 0 0
CACO 73 70 0 0

Fonte: Autores (2021)

Diante dos resultados obtidos nas Tabelas 4 e 5, pode-se afirmar que todos os
materiais adsorventes produzidos apresentaram potenciais adsortivos para serem
empregados na etapa do branqueamento. No entanto, sugere-se o uso da CAAQ, uma
vez que esta apresentou maior reducdo de carotenoides, cor e acidez, com menor
perca de y-orizanol. Quanto ao indice de peroxido, verifica-se que, embora ndo tenha
sido o adsorvente mais eficiente na reducao deste composto, o éleo branqueado com
este material apresentou indice de peroxido de 9,8 meqg/kg, bem como indice de acidez
de 0,33 mgKOH/g, valores estes dentro do estabelecido pela legislacdo para 6leos
vegetais refinados de no méaximo 10 meqgk/g e 0,6 mgKOH/g respectivamente
(BRASIL, 2005).

4 CONCLUSAO

Os resultados para as caracterizacdes fisicas dos adsorventes produzidos
mostraram concordancia com a literatura. O didmetro de particulas para a CAMS foi
de 121,7 um. Com a realizagdo dos tratamentos quimico e térmico esse valor foi
reduzido, ficando 67,5 um para a CAAT e 41,6 um para a CAQT. A area superficial
especifica obtida para CAQT foi de 204,9 m?/ g, com um volume total de poros de 0,09
cm®/g, enquanto que o CACO apresentou um valor da area superficial especifica de
592,8 m?/ g, com um volume total de poros de 0,34 cm®g. O teor de carbono fixo
aumentou de 9,89% da CAMS para 39,97% para CAQT. Quanto a andlise das fases
cristalinas, ocorreu a diminui¢do da intensidade de cristalinidade da CAMS com os
tratamentos realizados, que provocaram a hidrolise e degradacdo da celulose. O
carvao produzido apresentou caracteristica amorfa, porém com alguns picos indicando
resquicios de alguma substancia cristalina. O TGA demonstrou que na CAAQ a
solugdo alcalina provocou a degradacdo das hemiceluloses. Quanto na CAQT,

observa-se que o tratamento quimico tornou a hemicelulose menos estavel
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termicamente devido ao tratamento realizado. Observa-se também que curvas muito
similares para a perda de massa, sugerem resquicios de hidroxido de sodio no carvao.

No que se refere aos resultados para os ensaios de branqueamento do 6leo de
arroz, verificou-se que todos os adsorventes produzidos apresentaram reducao para
o percentual de peroxidos, acidez, carotenoides, y-orizanol e cor. A CAAQ foi o
adsorvente que obteve o maior percentual de reducéo para carotenoides (69,43%) e
acidez (19,80%), bem como obteve o melhor resultado para a reducéo da cor do 6leo
de arroz neutralizado. Destaca-se também, que dentre os adsorventes produzidos, a
CAAQ foi a que apresentou a menor perca para o teor de y-orizanol (17,5%). Quanto
ao indice de peroxido, a CAQT foi a que obteve o maior percentual de reducdo dentre
os adsorventes testados (43,04%). Ao comparar os resultados obtidos pelos
adsorventes produzidos com o carvao comercial, verificou-se que este foi responséavel
pela reducéo de 30,27% do indice de peréxido, 8,35% do indice de acidez, 43,64%
para o percentual de caratenoides e 3,29% para o teor de y-orizanol.

Desta forma, pode-se afirmar que tanto a CAAQ quanto a CAQT apresentaram
resultados satisfatérios ao serem empregados no processo de branqueamento do 6leo
de arroz, atingindo parametros de reducéo de peroxidos, acidez, carotenoides e cor
melhores do que quando empregado o adsorvente comercial, 0 que demostra, que 0s

materiais produzidos tem potencial adsortivo.
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5 CONCLUSOES GERAIS DA DISSERTACAO

Conclui-se que a producao dos materiais adsorventes foi bem-sucedida, onde
os resultados obtidos demostraram que o residuo gerado pela extracdo do tanino da
casca da acéacia negra apresenta caracteristicas favoraveis para ser usado como
matéria prima viavel para a producédo de material adsorvente a ser utilizado na etapa
do branqueamento do 6leo de arroz. Assim, verifica-se que o desenvolvimento deste
trabalho contribuiu com um estudo que beneficia a regiao sul do Estado do Rio Grande
do Sul, pois demostrou a viabilidade da utilizacdo de residuos da acacicultura, o que
agrega valor, minimiza o impacto ambiental e aponta uma alternativa para a industria.
Ressalta-se ainda, que a realizacdo deste trabalho contribuiu para alavancar a
pesquisa na UNIPAMPA, com a interacdo de docentes, pesquisadores, alunos de

graduacédo e pos-graduacao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se que em trabalhos futuros sobre este tema sejam abordados os
seguintes itens:

a) Realizar planejamento experimental fatorial para otimizacédo das condicdes
de processo dos carvles ativados para diferentes agentes ativantes, variando-se a
razdo de impregnacdo, concentracdo de solucdo, temperatura e tempo de pirdlise;

b) Realizar outras analises como MEV, FTIR e FRX;

f) Estudos do branqueamento do 6leo de arroz com variacdo do percentual de
massa de adsorvente em razado da massa de 0leo;

g) Realizar estudos de adsorcédo com outros Oleos vegetais;

h) Realizar estudos de potencial de carga zero.
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