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RESUMO

A cultura da soja estda amplamente difundida no agronegdcio brasileiro e é um dos
principais graos produzidos no pais, sendo responsavel por grande parte da
economia gerada pela agricultura. Dentre suas formas de comercializagao, o 6leo de
soja € a forma mais encontrada no Brasil. Para que o oleo de soja possa ser
comercializado, este deve ser refinado a fim de remover impurezas e compostos
indesejaveis presentes no 6leo bruto. O branqueamento € uma etapa do refino que
tem por objetivo remover pigmentos e compostos de oxidagdo, na qual séo
adicionados terras clarificantes e carvdo ativado. Outra consideravel fonte de
empregos e de grande importancia para a economia s&o as usinas sucroalcooleiras,
sendo o Brasil o maior produtor mundial de cana-de-agucar. Na produc¢ao de agucar
e alcool, é gerada uma grande quantidade de bagaco de cana-de-agucar. Recentes
pesquisas apontam o grande potencial dessa biomassa como adsorvente em alguns
processos, como na purificagdo de ar, agua e efluentes. Neste contexto, no presente
trabalho foram produzidos adsorventes a partir do bagag¢o de cana-de-agucar, os
quais foram aplicados no processo de branqueamento do 6leo de soja neutralizado.
Os adsorventes produzidos foram caracterizados por ensaios fisicos, térmicos
(TGA), de microscopia (MEV) e quimicos (composigdo centesimal). O dleo
neutralizado e os 6leos branqueados foram caracterizados quanto ao indice de
peréxidos, a acidez, ao TBA e a cor. Os ensaios de adsorc¢ao (clarificagdo) foram
realizados com o bagago moido e seco e ativado quimicamente com H3zPO4 (60%),
NaOH (49%), H2SO4 (41% e 70%) e NH4OH (9%). A partir os resultados obtidos
verificou-se que nao houve reducdo de peroxidos no 6leo clarificado, sendo que o
melhor resultado de remocdo dos pigmentos e dos compostos de oxidagao
secundarios foi com o bagago ativado com o H3PO4 (60%). Assim, foi realizada a
ativagao térmica do bagago impregnado com H3;PO4 (60%) e do bagago de cana
moido e seco para a produgao de carvao ativado. A ativacao térmica foi realizada
em um reator adaptado a um forno mufla, sob atmosfera inerte de nitrogénio, até a
temperatura de 400°C. Os dois tipos de carvdo ativado produzidos foram utilizados
na clarificacdo do 6leo de soja neutralizado. Para fins comparativos, realizou-se
também a clarificacdo do dleo de soja com adsorventes comerciais utilizados
industrialmente (mistura de terras clarificantes e carvao ativado). Verificou-se que o

Oleo clarificado com carvao ativado quimicamente e termicamente apresentou bons



resultados. Este adsorvente removeu perdoxidos na mesma propor¢ao que os
adsorventes comerciais, e reduziu os teores de compostos de oxidagcdo em mais de
80%, valor este quatro vezes maior do que quando comparado com o desempenho
das terras clarificantes. Com relagdo a acidez, ambos adsorventes apresentaram
resultados similares, reduzindo esse parametro em aproximadamente 30%, n&o
havendo diferenga significativa entre os tratamentos a um nivel de significancia de
95%. Com relagdo a cor do dleo clarificado, os tratamentos com o carvao ativado
produzido e a mistura dos adsorventes comerciais forneceram resultados

semelhantes.

Palavras-Chave: adsor¢éo, dleo, bagago, soja, oxidagdo, MEV, TGA.



ABSTRACT

Soybean cultivation is widespread in Brazilian agribusiness and it is one of the main
grains produced in the country, accounting for the biggest part of the economy
generated by agriculture. Among its forms of commercialization, soybean oil is the
most common product found in Brazil. In order for the soybean oil to be marketed,
Crude soybean oil must be refined in order to remove its impurities and undesirable
compounds, then soybean oil can be sold. Bleaching is a step of refining which aims
to remove pigments and oxidation compounds, then clarifying earths and activated
carbon are added. The sugar and ethanol mills have great importance for the
economy, because they are an important source of jobs. Brazil is the biggest
producer of sugarcane in the world. In the production of sugar and alcohol, a large
amount of sugarcane bagasse is generated. Recent researches indicate the potential
of this biomass as adsorbent in some processes, for example, in the purification of
air, water and effluents. For this reason, this work aimed to produce adsorbents from
the sugarcane bagasse and apply them in the bleaching process of the neutralized
soybean oil. The adsorbents were characterized by physical, thermal (TGA),
microscopic (SEM) and chemical (centesimal composition) assays. The neutralized
oil and the bleached oils were characterized for peroxide value, acidity, TBA and
color. The assays of adsorption were performed with the ground and dried bagasse
and chemically activated bagasse with H;PO4 (60%), NaOH (49%), H.SO4 (41% and
70%) and NH4OH (9%). Evaluating the results, it was verified that there was no
reduction of peroxides in the clarified oil, and the bagasse activated with H3PO4
(60%) was the best assay to remove pigments and secondary oxidation compounds.
Thus, the activated carbon was produced using thermal activation of the bagasse
impregnated with H3PO4 (60%) as well as of the dried and ground sugarcane
bagasse. The thermal activation was made in a reactor adapted to a muffle furnace,
under an inert atmosphere of nitrogen, until the temperature of 400°C. The two types
of activated carbon produced were used in the clarification of the neutralized
soybean oil. For comparative purposes, soybean oil clarification was also
accomplished with commercial adsorbents used in industries (blending of clarifying
earths and activated carbon). It was observed good results using chemical and
thermally activated carbon to the oil clarification. This adsorbent removed peroxides
in the same proportion as the commercial adsorbents and reduced the content of



oxidation compounds by more than 80%. This reduction was four times higher than
the results noted using clarifying earths. Regarding acidity, both adsorbents
presented similar results, reducing this parameter by approximately 30%, and no
significant difference was detected between treatments at a significance level of 95%.
Regarding color of the clarified oil, the treatments with the activated carbon produced

and the mixture of the commercial adsorbents exhibited similar results.

Keywords: adsorption, oil, bagasse, soy, oxidation, SCEM, TG.
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1 INTRODUGAO

O trigo foi o grédo mais produzido no Brasil até meados dos anos de
1970. Desde entdo, aumentou-se o interesse na produgcdo de soja, com a
elevacdo do seu preco no mercado internacional, tornando-a uma o6tima
escolha econémica dentre os agricultores, além de despertar o interesse do
governo. Atualmente, o Brasil se enquadra como o segundo maior produtor de
soja do mundo, onde em 2015/2016 houve uma produgéo de 95,63 milhdes de
toneladas, estimando-se que para a safra 2016/2017, a produgao passe para
101 milhdes de toneladas (EMBRAPA, 2017). Dentre os produtos obtidos a
partir do beneficiamento dos gréos de soja, tem-se o Oleo bruto de soja
(ABIOVE, 2017).

De acordo com a Associagdo Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais
(ABIOVE), a producédo de dleo de soja no Brasil no ano de 2016 foi de 7,75
milhdes de toneladas e o consumo, de 6,5 milhdes de toneladas; para 2017
estima-se que a produgéo seja de 8,1 milhdes de toneladas e o consumo, de
6,8 milhdes de toneladas (ABIOVE, 2017).

No processo de obtengao de dleos vegetais para fins comestiveis como
o Oleo de soja, o dleo bruto contém uma gama de substancias que nem sempre
sdo desejaveis. Para a remogao dessas substancias, € necessario que o 6leo
bruto passe por uma seérie de operacdes unitarias, as quais fazem parte do
processo de refino do 6leo. Nesse processo, o 6leo bruto € submetido as
etapas de degomagem, neutralizagdo, branqueamento, “winterizacdo” e
desodorizagdo, com a finalidade de remover os compostos indesejaveis,
enquadrando-o nos parametros de qualidade exigidos pela legislacéo
(BHOSLE; SUBRAMANIAN, 2004; PRADO et al., 2014).

Dentre as etapas do refino, o branqueamento consiste na remogao de
compostos que auxiliam no processo oxidativo do oleo. Dentre esses
compostos tem-se peroxidos, compostos secundarios de oxidagao, pigmentos
e residuos remanescentes ndo removidos nas etapas anteriores. No
branqueamento faz-se o uso de substancias adsorventes para a remogao
desses compostos, sendo que os principais adsorventes empregados
comercialmente sdo as terras ativadas e o carvéo ativado. Recentemente, vem

sendo desenvolvido diversos estudos sobre a utilizacido de adsorventes nao
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convencionais ao carvao ativado com a finalidade de reaproveitar residuos
industriais e diminuir o impacto ambiental, bem como reduzir custos no
processamento do 6leo (MANDARINO; ROESSING, 2001; PATRICIO; HOTZA,;
JUNIOR, 2014). Dentre os residuos agroindustriais produzidos em larga escala
no Brasil tem-se o bagagco de cana-de-agucar obtido a partir da extragdo do
caldo da cana (SOARES, 2012).

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (Conab), a producao
brasileira de cana-de-agucar devera ter um aumento de aproximadamente
9,1% de 2016 para 2017, passando de 665,6 milhdes de toneladas para 691
milhdes de toneladas. Esse aumento se da pelas condi¢cbes climaticas
favoraveis nas regides centro-oeste, sudeste e sul do pais, que juntas, s&o
responsaveis por mais de 85% da produgéo nacional (CONAB, 2016).

Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, a grande producéo de
cana-de-agucar no pais, e a quantidade de bagaco gerado, diversos
pesquisadores estdo trabalhando na tentativa de encontrar uma forma de
melhorar o seu emprego e aproveitamento. Recentemente, estudos apontam a
possibilidade da fabricagdo de carvao ativado a partir do bagago de cana-de-
acgucar, afirmando que este exerce a mesma funcdo do carvao ativado
comercializado até entdo, porém com valor reduzido de comercializagcdo de até
20% quando comparados ao carvéo ativado convencional (DEZEM; FREITAS,
2016).

Considerando a grande produtividade tanto de cana-de-agucar quanto
de oleo de soja no Brasil, o desenvolvimento de projetos a fim de reduzir
custos no processamento se torna algo interessante a ser estudado. A
utilizacdo de um residuo industrial como material adsorvente no processo de
refino de oleos se torna uma alternativa inovadora e de interesse, visto que o
uso de carvdo ativado de bagago de cana-de-agucar até o momento tem se
limitado a purificagdo de agua e de ar.

Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo geral a utilizagao
do bagacgo de cana-de-agucar como adsorvente na etapa de branqueamento
do 6leo de soja. Para atingir tal objetivo, tem-se os objetivos especificos
listados nos itens que se seguem:

* moagem e secagem da matéria-prima (bagaco de cana-de-agucar) para

reducido de tamanho de particula e aumento da area superficial;
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caracterizacdo do bagago de cana de agucar e dos adsorventes
produzidos por analises fisicas (didmetro médio de particula, massa
especifica real, massa especifica aparente e porosidade), analises
quimicas (umidade, cinzas, lipidios, proteinas e carboidratos),
caracterizagdo térmica (anadlise termogravimétrica) e analise
microscopica da matéria-prima (Microscopia Eletronica de Varredura);
producdo dos materiais adsorventes tratados quimicamente e
termicamente (carvao ativado) a partir do bagago moido;

caracterizagao do oleo de soja neutralizado;

clarificagdo do Oleo de soja neutralizado utilizando os adsorventes
produzidos e os adsorventes convencionais, e

avaliagao do potencial de adsor¢ao dos adsorventes produzidos a partir
do bagacgo de cana-de-agucar por analise dos compostos de oxidagao
(peroxidos, e acido tiobarbiturico), acidez e cor do Oleo de soja
neutralizado e branqueado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Soja

A soja (Glycine max (L.) Merrill) atualmente cultivada no Brasil € uma planta
herbacea, da classe Rosideae, género Glycine L., espécie max (NEPOMUCENO;
FARIAS; NEUMAIER, 2017) e familia Fabaceae. Originada no leste Asiatico, a
primeira referéncia no Brasil foi datada em 1882 no Jornal da Agricultura, sendo
introduzida inicialmente na Bahia, sem sucesso. Em 1892 o Instituto Agronémico de
Campinas comegou a cultiva-la, porém os bons resultados do plantio se deram
apenas apos a imigragao japonesa, de 1908 a 1923 (D’ARCE; LIMA, 2014).

Atualmente, o pais que lidera na produgdo mundial de soja é os Estados
Unidos, com uma produtividade estimada em 3,5 toneladas por hectare. Entretanto,
a Secretaria do Estado do Parana divulgou recentemente dados informativos sobre a
producdo no estado, colocando-o com uma produtividade de 3,6 toneladas por
hectare, sendo 4% acima da produtividade dos Estados Unidos, e 11% acima da
produtividade nacional (GAZETA DO POVO, 2017). Apesar da grande produtividade
no estado do Parana, o estado com maior produc¢ao nacional ainda é o Mato Grosso,
com uma area plantada de mais de 9,14 milhdes de hectares contra 5,45 milhdes de
hectares plantados no Parana. Em terceiro lugar em termos de produgédo, o Rio
Grande do Sul possui uma area plantada de 5,57 milhdes de hectares plantados,
com uma produtividade de 3,5 toneladas por hectare (EMBRAPA, 2017a).

A soja possui uma vasta aplicagdo industrial devido a sua composigao
(Tabela 1); assim, pode ser comercializada in natura ou a partir de seus produtos
como proteina de soja, lecitina de soja (emulsificante) e 6leo de soja, sendo o ultimo
a forma mais comumente utilizada (EMBRAPA, 2017b).

Tabela 1 - Composi¢ao quimica basica do grao de soja.

Componentes Teores (%)
Carboidratos 15
Lipidios 18
Proteina 38
Fibra 15
Umidade e cinzas 14

Fonte: Adaptado de ALIMENTUS (2017a).
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Pode ser observado na Tabela 1 que o grdo de soja € rico em proteinas,
sendo o principal componente de sua matriz sdlida. O conteudo total de lipidios
presente na soja pode variar entre 18% e 23%, tendo como algumas de suas
caracteristicas o alto teor de fosfolipidios, baixa acidez inicial e altos teores de

antioxidantes naturais como os tocoferois (Figura 1) (HAMMOND et al., 2005). A

quantidade de oOleo presente no grédo, bem como os compostos presentes no 6leo
podem variar em teores, dependendo das condigdes climaticas durante a producao
da soja e de fatores genéticos da planta (DEBONI, 2012apud SALUNKHE et al.,
1992).

Figura 1 - Estrutura molecular do alpha tocoferol.

Fonte: Adaptado de Solomons (2012).

O alpha tocoferol (vitamina E) € o segundo suplemento mais conhecido
mundialmente, perdendo apenas para a vitamina C. Sua popularidade se da pelas
suas caracteristicas, sendo um dos principais compostos antioxidantes, além do
papel fundamental que este exerce na manutencdo da saude, prevenindo contra
doencas cardiovasculares, cancer e Alzheimer e sua deficiéncia causa anemias
graves, disturbios neurologicos, neuropatia (perda da sensibilidade sensorial),
miopatia (fraqueza dos musculos), retinose pigmentada (doenga degenerativa da
retina) e fragilidade capilar (GONZALES, 2008).

2.2 Oleo de Soja

Segundo a RDC 270 de 22 de setembro de 2005 da ANVISA, Oleos Vegetais
e Gorduras Vegetais sao os produtos constituidos principalmente de glicerideos de
acidos graxos de espécie(s) vegetal(is). Podem conter pequenas quantidades de
outros lipidios como fosfolipidios, constituintes insaponificaveis e acidos graxos livres
naturalmente presentes no 6leo ou na gordura (BRASIL, 2005).
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A extragdo do oleo de soja pode ser feita por métodos fisicos, através da
utiizacdo de prensas, ou quimico, pelo emprego de solventes organicos
(ALIMENTUS, 2017b; MANDARINO; ROESSING, 2001). Nas segoes 2.2.1 a 2.2.3
sdo apresentadas as etapas basicas da extragdo do Oleo presente nos gréos de
soja, desde a o armazenamento dos graos apos a colheita até a extragado do 6leo

bruto.

2.2.1 Armazenamento dos graos

ApOs a colheita, os graos s&o primeiramente armazenados em silos até que
sejam transportados a industria, onde varios fatores devem ser rigorosamente
controlados, como a umidade e a temperatura de armazenamento. Esses cuidados
sS40 essenciais para a garantia da qualidade da matéria-prima que influenciara na
qualidade do produto final (LORINI et al., 2002).

A fragao lipidica da soja se encontra em organelas celulares conhecidas como
esferossomos que estdo distribuidos pelo endosperma do grdo. As condigbes do
beneficiamento pos colheita e armazenamento afetam n&o s6 o grdo, como também
0 Oleo em seu interior. Oscilagbes na temperatura e na umidade dos silos podem
desencadear reagdes enzimaticas que atuardo em todo o gréo, podendo ocasionar a
oxidagao lipidica (formando compostos conhecidos como peréxidos) e o aumento do
teor de acidos graxos livres (D’ARCE, 2006a).

2.2.2 Preparacao dos graos

ApOs o periodo de armazenagem, 0s graos seguem para a preparagao antes
da extragao do 6leo bruto. A etapa de preparacao afetara diretamente na eficiéncia
da extragao e na qualidade do 6leo extraido.

Inicia-se com a pré-limpeza dos gréos, onde serdo retiradas as sujidades
mais grosseiras provindas da colheita e do transporte dos grdos. A remogao dessas
sujidades geralmente ocorre com o0 uso de peneiras vibratérias, onde seréo
separados os graos dessas impurezas (MANDARINO; ROESSING, 2001).

Quando ocorre um armazenamento adequado, a umidade do gréo
armazenado auxilia no desprendimento da casca. Apds o recebimento na industria,
é feita a secagem, também chamado de periodo de cura, onde o grao fica estocado
entre 48 e 72 horas apos atingir a umidade desejada de 10%, a fim de facilitar na
remogao total da casca (WOERFEL, 1995). Ap6s a secagem, o grdo passa
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novamente por uma limpeza para eliminagdo de alguma sujidade remanescente da
etapa anterior, a fim de garantir a protecdo dos equipamentos. Os grdos secos
podem seguir para a linha de produgdo, ou podem ser realocados em silos
chamados de silos pulmdes para processamento futuro (D’ARCE, 2006b).

Na linha de producado, os grédos sdo encaminhados ao quebrador de rolos,
onde os rolos sdo alocados de forma a exercer uma forga sobre o gréo, para o
desprendimento total da casca e a reducédo do tamanho da particula em 1/6 a 1/8 do
tamanho inicial. Nessa etapa, a compressédo exercida pelos rolos nos graos nao
deve promover o rompimento dos esferossomos. Caso isso ocorra, o 6leo se
homogeneizara por toda a mistura solida, incluindo as cascas que serdo removidas,
ocasionando em perdas na produgdo. A remocao das cascas € realizada por um
separador de cascas acoplado no fim do triturador (ALIMENTUS, 2017b; D’ARCE,
2006b).

Os flocos de soja oriundos apdés a quebra dos graos, ja com um tamanho
reduzido e sem a casca seguem para o condicionamento ou aquecimento, com a
finalidade de tornar o floco que € duro e quebradico em um material mais macio e
maleavel, garantindo a eficiéncia na etapa seguinte (laminacdo). Na etapa de
condicionamento, os flocos de soja sdo aquecidos a 70-75°C por 20-30 min
(FULMER, 1990; HUI,1996). O aquecimento é feito em cozedores encamisados
verticais ou tanques rotativos horizontais que s&o geralmente utilizados para
instalagdes maiores (WOERFEL, 1995).

Na etapa de laminagao, os flocos condicionados pelo aquecimento passam
por rolos compressores onde sdo comprimidos, saindo com aproximadamente
0,4mm de espessura. Esse processo € realizado para reduzir o tamanho do centro
do gréo até a superficie, facilitando a extragdo na parte mais interna do gréo pela
reduc&o da resisténcia interna a transferéncia de massa (MANDARINO; ROESSING,
2001).

Apos a laminagdo, a matéria-prima laminada € encaminhada a extrusoras
para 0 processo de expansdo. Esse processo consiste na extrusdo dos flocos
laminados de soja, tornando-os mais porosos, permitindo que o solvente (no caso da
extragdo por solvente) percole com mais facilidade na massa; dessa forma, o
rendimento da extracdo pode aumentarem até 40% (D’ARCE, 2006b).

O processo de preparagao dos graos pode ser resumidamente exemplificado
na Figura 2.
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Figura 2 - Fluxograma da preparag¢ao do grao pré-extragao.

Grao de soja

Pré-limpeza

Secagem

Quebra

Condicionamento

Laminacéao

Expansao

Flocos de soja laminados
expandidos

Fonte: Adaptado de ALIMENTUS (2017b).

2.2.3 Extracao do 6leo bruto

ApOs a preparagdo dos graos, estes seguem para a extragdo que pode ser
realizada de duas maneiras, por prensagem e por solvente. A extragdo por
prensagem geralmente é realizada para pequenas demandas locais. Nesse
processo, sado frequentemente utilizadas rosca sem fim que causam uma pressao
sobre a massa de soja laminada e expandida, realizando a extragdo do 6leo. Apds a
prensagem, a torta de soja ainda continua com um residual de Oleo bastante
elevado, o que torna o método ndo tao eficiente para grandes escalas. Em alguns
casos, o método de extragdo por prensagem é combinado com a extragdo por
solvente, sendo utilizado o solvente para a extragdo do 6leo residual na torta de
prensagem, acarretando em menos perdas do produto (EMBRAPA, 2017c).

Quando empregado a extracdo por solventes orgénicos, os flocos de soja,
apos a preparagdo, sao colocados em um tanque com o solvente orgénico
(geralmente hexano), onde o solvente ira percolar pelos flocos, fazendo com que o
oleo presente nas particulas seja transferido para o solvente. Este fenbmeno de
transferéncia de massa € conhecido como a operacio unitaria de lixiviagdo. Apds o
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periodo de extracido, tem-se a recuperacdo do solvente, onde a temperatura da
mistura 6leo e solvente é elevada a temperatura acima do ponto de ebuligdo do
solvente empregado, fazendo com que esse seja evaporado e condensado em um
outro tanque, restando apenas o 6leo bruto (GUARIENTI et al., 2012).

O d6leo de soja bruto apresenta em sua composigao os compostos listados na
Tabela 2.

Tabela 2 - Quantidade dos componentes presentes no 6leo de soja bruto.

Componentes Quantidade
Triacilglicerois (%) 95-97
Fosfolipidios (%) 1,5-2,5
Matéria Insaponificavel (%) 1,6
Fitosterois (%) 0,33
Tocoferois (%) 0,15-0,21
Hidrocarbonetos (%) 0,014
Acidos Graxos Livres (%) 0,3-0,7
Ferro (mg.kg™) 1-3
Cobre (mg.kg™") 0,03-0,05

Fonte: Adaptado de SOARES (2004).

2.3 Refino de Oleo de Soja

De acordo com a Instrugdo Normativa 49/2006 do MAPA, o dleo vegetal
comestivel € um produto alimenticio constituido principalmente por triglicerideos
(triacilglicerois) de acidos graxos, obtidos unicamente de matéria-prima vegetal,
refinado mediante o emprego de processos tecnoldgicos adequados. Poderéo conter
pequenas quantidades de outros lipidios, tais como fosfolipidios, constituintes
insaponificaveis e acidos graxos livres, naturalmente presentes no oOleo vegetal
(BRASIL, 2006).

AplOs a extragdo, o Oleo de soja bruto obtido passa por uma série de
operagoes para entdo ser comercializado. Essas etapas sdo caracterizadas como o
refino do dleo, tornando-o adequado para o consumo humano (PRADO et al., 2014).

O refino do 6leo de soja pode ser descrito pelo fluxograma apresentado na
Figura 3.
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Figura 3 - Fluxograma das etapas de refino do 6leo de soja.

Oleo de soja bruto

{

Degomagem

{

Neutralizacdo

U

Branqueamento

@

Desodorizacao

4

Oleo de soja refinado

Fonte: Adaptado de MOURA (2002).

2.3.1 Degomagem

O dleo de soja bruto € o Oleo vegetal que apresenta maiores teores de
fosfolipidios. Na etapa de degomagem, o dleo bruto passa por processos para a
retirada desses fosfolipidios, sendo a lecitina de soja a mais conhecida. Esta etapa é
a primeira etapa do refino devido a importancia de extragao desses compostos para
reducdo de perdas de Oleo nas etapas futuras, como na neutralizacido
(MANDARINO; ROESSING, 2001).

Os fosfolipidios podem ser classificados nos grupos Fosfolipidios Hidrataveis
(FH) e Fosfolipidios ndo Hidrataveis (FNH). O oleo de soja bruto de boa qualidade,
quando submetido a extracado por solvente, apresenta aproximadamente 90% de FH
e 10% de FNH. A degomagem é realizada com agua a temperatura entre 60 e 75°C
para a remogado dos FH, seguida da degomagem acida, que constitui no uso de
acido citrico ou fosférico para a remogao dos FNH (MOURA, 2002).

Na Figura 4 é apresentado um fluxograma do processo da extragdo de FH e
obtencao do 6leo degomado. O 6leo bruto € misturado a agua no tanque agitador
para a percolagao dos FH presentes no oleo para a agua, onde posteriormente sera
centrifugado para a remogao desse composto, passando ainda pela etapa de
secagem a vacuo e refrigeragao, obtendo o éleo degomado.
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Figura 4 - Extracdo de lecitina e degomagem do 6leo de soja.

Oleo de soja bruto

l

Agua — Tanque

l

Centrifugacdo |— Fosfolipidios

i

Secagem  [—*Agua

l

Refrigeracao

l

Oleo de soja degomado

Fonte: Adaptado de SOARES (2004).

2.3.2 Neutralizacao

O oleo degomado segue para a etapa de neutralizagdo. Essa etapa consiste
na remogao de acidos graxos livres (AGL) que atuam na oxidagdo do Oleo. Essa
remocao se da pela utilizagdo de uma solugédo alcalina, sendo o hidréxido de sédio o
alcali mais utilizado atualmente, que reagira com os AGL produzindo sab&o e agua
(Figura 5). A utilizacado de alcalis apesar de ser efetiva na remogédo dos AGL, tem
como desvantagem a possivel saponificacdo de lipidios neutros, sendo esses
carregados durante a separagdo dos sabdes formados, acarretando na perda de
produto (SOARES, 2004).
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Figura 5 - Reagao de saponificagdo entre um acido graxo e uma base (hidroxido de
s6dio).
(@) (0)

|
R-C-OH +NaOH R-C-0-Na +H,0

Acido graxo Soda Caustica Sabao Agua

Fonte: Adaptado de D’ARCE (2006b).

Apo6s a mistura da solucdo alcalina, os sabdes formados sao retirados por
centrifugagcédo. Nesse processo, também sao removidos fosfolipidios que n&o foram
totalmente removidos na degomagem. Posteriormente a retirada do sabdo, o oleo
passa por até duas lavagens com agua quente para a remogao de qualquer residuo
que tenha ficado do processo de neutralizagdo, seguido de uma secagem para a
remogdo da agua de lavagem. Todo o processo ocorre sob vacuo de
aproximadamente 700mmHg (D’ARCE, 2006b).

2.3.3 Brangueamento

AplOs as etapas de degomagem para a extragdo dos fosfolipidios e da
neutralizagdo para a remog¢ao de acidos graxos livres, o 6leo é submetido ao
processo de branqueamento que consiste nas etapas de clarificacdo e filtracéo.
Esse processo tem como objetivo a remogéo de compostos que atribuem cor ao éleo
(clorofila e carotenoides), produtos de oxidacdo (perdxidos e hidroperoxidos),
fosfolipidios e acidos graxos livres, sabdes, tracos de metais, através da utilizagédo
de materiais adsorventes como terras ativadas e carvao ativado (MANDARINO;
ROESSING, 2001).

A remocao dos compostos do 6leo citados acima durante o branqueamento
ocorre pela operacgao unitaria de adsorg¢ao, que € um fendbmeno de transferéncia de
massa. Na adsorgdo, os componentes a serem removidos do 6leo (chamados de
adsorvato) sao transferidos para a superficie dos poros dos materiais adsorventes
(CREMASCO, 2012; D’ARCE, 2006b). Os fundamentos basicos da adsor¢ao serdo
abordados na secéo 2.4 do presente trabalho.

Na etapa de degomagem e neutralizagao parte dos pigmentos sdo removidos,
porém, a etapa do branqueamento se faz necessaria para atender exigéncias do
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consumidor por um oleo quase translucido e incolor (MANDARINO; ROESSING,
2001).

As clorofilas sdo compostos fotossensiveis que, uma vez degradadas,
acarretam na oxidacdo do Oleo, tornando-o impréprio para o consumo. Ja os
carotenoides, sdo compostos que atribuem a coloracdo ao 6leo, nao interferindo na
oxidacdo do mesmo. A remocado dos carotenoides se torna uma etapa necessaria
basicamente para a adequacdo do produto as caracteristicas organolépticas
preconizadas pela legislagdo (PATRICIO; HOTZA; JUNIOR, 2014).

Os carotenoides (Figura 6) sao responsaveis pela coloragdo amarela do dleo,
e agem também como compostos antioxidantes devido a sua longa cadeia carbénica
insaturada. Durante o processamento, a maior parte desses compostos sao
degradados pela alta temperatura empregada; assim, a coloragédo dos 6leos se deve
a uma pequena mistura de clorofilas e carotenoides que n&o tenham sido
degradados ou removidos durante o refino. A conservagao dos carotenoides no 6leo
seria vantajosa no aspecto quimico, retardando a oxidagao lipidica, por outro lado, o
produto se torna visualmente diferente, com coloragdo mais intensa, prejudicando as
caracteristicas organolépticas padronizadas no mercado (PATRICIO; HOTZA;
JUNIOR, 2014). Soares et al. (2010) analisaram a aceitacdo de 6leo de soja
degomado por ultrafiltragdo e desodorizado quanto a seus aspectos visuais (cor),
mantendo um teor elevado de carotenoides e compostos antioxidantes naturalmente

presentes no oleo, e constatou uma aceitacdo quanto as caracteristicas avaliadas.

Figura 6 - Estrutura molecular do carotenoide presente no 6leo de soja (Beta-
Caroteno).

Fonte: Solomons, 2012.

Com relagdo aos insumos utilizados no branqueamento do 6leo, o carvao
ativado € utilizado em conjunto com as terras clarificantes devido ao seu alto custo,

resultando em uma mistura mais eficiente. O carvao ativado é um 6timo adsorvente
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de sabdes e as terras ativadas s&o responsaveis pela adsor¢cao de aldeidos e
cetonas provenientes da decomposi¢cao de perdxidos e dos fosfolipidios. Seu uso é
recomendado principalmente em d6leos com altos teores de clorofilas, onde apenas
as terras clarificantes ndo sdo capazes de adsorver todos os pigmentos necessarios
para se obter um dleo que supra as qualidades exigidas comercialmente quanto a
coloragéao (D’ARCE, 2006b).

Na clarificagao, as terras utilizadas para adsorgcéo sao silicatos hidratados de
aluminio (Terras de Fuller), silicato de magnésio, terras diatomaceas, argilas acido-
ativadas (bentonitas e montmorinolitas tratadas com acido sulfurico ou cloridrico),
silica e carvdes ativos (D’ARCE, 2006).

Um fluxograma do processo de clarificagdo e filtragdo do oOleo de soja
neutralizado € apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Etapas do branqueamento do 6leo de soja.

Oleo neutralizado

l

Terras clarificantes

+ —»\ Clarificagao
Carvao ativado
l Adsorventes
. ~ Sabodes
‘ Fi Itragao Pigmentos
i Compostos 2° de oxidagao

Oleo branqueado

Fonte: Adaptado de MANDARINO; ROESSING(2001).

Todo o processo de branqueamento ocorre sob vacuo (cerca de 700 mmHgQ)
para evitar a oxidagao do 6leo na presenga de oxigénio. Inicialmente, o 6leo é seco
por 30 minutos a uma temperatura de 80-90°C. Na clarificacdo sao adicionados os
adsorventes na proporcdo de 0,5 a 2% da quantidade de 6leo, dependendo da
coloragao, sendo de 10 a 20 partes de terras ativadas para uma parte de carvao
ativado. A mistura é aquecida entre 110 e 120°C por um periodo de 20 a 30 minutos.
Seguido a este processo, o 6leo é resfriado a aproximadamente de 70 a 60°C e a



536
537
538
539
540
541
542
543
544
545
546
547
548
549
550
551
552
553
554
555
556
557
558
559
560
561
562
563
564
565
566
567

35

mistura de oOleo com os adsorventes € encaminhada para filtragdo (PATRICIO;
HOTZA; JUNIOR, 2014).

Industrialmente, a separagao do liquido (filtrado) e dos solidos suspensos na
solugdo (adsorventes) é realizada por vacuo, forga de pressdo hidraulica ou por
centrifugacgéo. A filtragdo é em sua maioria um processo descontinuo, demandando
uma parada para a remogao dos solidos retidos nos meios filtrantes. Para a escolha
do filtro, deve ser analisado alguns fatores como:

* a natureza da polpa e do bolo (torta) formado;

* a concentragao de solidos na alimentacéo;

* o fluxo requerido;

* a natureza e as propriedades fisicas da fase liquida como viscosidade,
flamabilidade, toxicidade e corroséao;

* haver ou ndo necessidade de lavar a torta e filtro prensa;

* 0 grau de compactagao requerido para a torta;

* ser ou ndo aceitavel a contaminagao do sélido por um auxiliar de filtragao;

* se o produto valioso é o s6lido ou o fluido.

Na industria de refino de oleo de soja, o filtro mais utilizado é em placas,
permitindo uma filtragem de maior quantidade de produto, onde ocorrera a
separacao desses materiais, obtendo um residual retido no filtro, e o dleo
branqueado (passante) (MOURA, 2002). As placas sao constituidas de meio filtrante
poroso, podendo ser papel ou tecido, onde seu interior € preenchido com 6leo
misturado aos adsorventes. Apos o enchimento com o material a ser filtrado, o
conjunto de placas sofre uma compressao hidraulica, fazendo com que o 06leo
percole pelo meio filtrante e os adsorventes permanegcam retidos em seu interior
(LOPES, 2008).

Como forma de exemplificar o branqueamento de Oleos vegetais, sao
descritos trés trabalhos encontrados na literatura. Lopes (2008) estudou a eficiéncia
de trés terras clarificantes (sem a presencga de carvao ativado) comercializadas e
utilizadas na industria de éleo de soja, sendo eles Perform 4000, Supreme 180FF e
B80 Natural em diferentes parametros. Apds as analises de adsorgao da coloragao
vermelha e amarela, o adsorvente Perform 4000 apresentou a maior eficiéncia de
adsorgdo, a uma temperatura de 75°C e massa de 5%.
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Ludtke (2016) em estudo sobre refino fisico de 6leo de arroz, utilizou duas
terras clarificantes (Tonsil 280FF e Tonsil 180FF) no branqueamento de 6leo de
arroz. Apds o branqueamento em diferentes concentracbes de cada terra
clarificante, o autor percebeu uma eficiéncia maior da Tonsil 180FF, apresentando
0s mesmos resultados de cor quando comparado a um tratamento com Tonsil 280FF
em maiores concentragdes. Para o branqueamento, o 6leo foi aquecido sob vacuo
até 90°C, quando foi adicionado as terras clarificantes em diferentes proporcdes para
cada tratamento, e mantido a temperatura sob agitagao por 20 minutos, seguido de
centrifugacdo de 3000rpm por 10 minutos e entdo realizado a filtracdo para
separacgao dos adsorventes.

Figueiredo, Pereira e Silva (2004) realizaram uma revisao de metodologias de
clarificagdo de 6leos vegetais com diferentes parametros do processo, concluindo
que o maximo de eficiéncia nesse tipo de processo é obtido quando s&o utilizados
sistemas a vacuo (700 mmHg), temperaturas de 100°C, tempo de 25 min, raz&o
argila/6leo de 0,8% (m/m), tamanho das particulas (<0,074mm) e velocidade de
agitacédo de 800 rpm.

2.3.4 Desodorizacao

O processo de desodorizagdo visa a retirada de compostos que podem
atribuir odores e sabores indesejaveis ao produto, podendo ser substancias
advindas do armazenamento ou processamento como aldeidos, cetonas, acidos
graxos livres e oxidados e perodxidos, ou substancias naturalmente presentes em
Oleos vegetais como hidrocarbonetos insaturados e terpendides (D’ARCE, 2006b).

O processo ocorre pela utilizagdo de uma corrente de vapor a altas
temperaturas (até 1100°C) que farao o arraste dos compostos por evaporagao. Esse
processo pode ser aplicado pela grande diferengca do ponto de vapor entre os
triglicerideos e os compostos a serem retirados. Assim como no branqueamento,
todo o processo ocorre sob alto vacuo (700 mmHg) para impedir a oxidagao pela alta
temperatura empregada (MANDARINO; ROESSING, 2001).

ApOs as etapas do refino, os compostos indesejaveis devem ter sido
removidos. A Normativa N°49 de 22 de dezembro de 2006 estabelece valores de
identidade e qualidade do 6leo de soja refinado.
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Na Tabela 3, tem-se os valores estabelecidos pela Normativa N°49/2006 para
0s parametros de qualidade do 6leo de soja apdés submetido as etapas de refino,
sendo eles:

Tabela 3 - Caracteristicas de qualidade do 6leo de soja refinado

Oleo de soja
Analises Tipo 1 Tipo 2
Indice de acidez (mg-KOH/g) <0,20 >0,20; <0,60
Ponto de fumaga ('C) <210 <190
indice de Perdxidos (mEq/kg) <2,5 >2.5;<5,0
Impurezas insoluveis em éter de petréleo (%) <0,05
Umidade e material volatil (%) <0,1
Sabdes (mg/kg) <10
Aspecto a 25°C Limpido e isento de impurezas
Odor e sabor caracteristicos do
Odor e sabor
produto
Cor Cor caracteristica do produto

Fonte: BRASIL (2006).

Conforme expresso na Tabela 3, o 6leo pode ser de primeira qualidade
quando os teores de acidez, ponto de fumaca e peroxidos se enquadrarem no tipo 1,
e com uma qualidade inferior quando esses atributos se enquadrarem nos teores
estabelecidos no tipo 2.

A Tabela 4 expressa os valores estabelecidos pela legislagdo (Normativa
N°49/2006) para a ldentidade do Oleo de soja refinado. Para que o produto seja
denominado oOleo de soja refinado, este deve se enquadras nos teores listados a

seqguir.
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616 Tabela 4 - Caracteristicas de Identidade do 6leo de soja refinado

Oleo de Soja refinado

Matéria insaponificavel (g/100g) <1,50
Densidade Relativa (20°C) >0,919; <0,925
indice de refracdo (Raia D a 40°C) >1,466; <1,470
indice de Saponificagédo (mg KOH/g) =2189; <195
indice de lodo (Wijs) >124; <139
617  Fonte: BRASIL(2017).
618
619 Os acidos graxos sao responsaveis pela formag¢ao do triacilglicerol (principal

620 composto do dleo). Os teores de acidos graxos presentes no 6leo de soja refinado
621 estdo listados na Tabela 5.

622
623 Tabela 5 - Perfil de Acidos Graxos do 6leo de soja
Acidos graxos Teores (%)
C<12 *)
Acido laurico(C12:0) <0,1
Acido miristico (C14:0) <0,2
Acido palmitico (C16:0) >8,0; <13,5
Acido palmitoleico (C16:1) <0,2
Acido estearico (C18:0) 22,0; <54
Acido oleico (C18:1) >17; <30
Acido linoleico (C18:2) >48; <59
Acido linolénico (C18:3) >3,5; <8
Acido araquidico (C20:0) >0,1; <0,6
Acido docosaenoico (C20:1) <0,5
Acido behénico (C22:0) <0,7
Acido ertcico (C22:1) <0,3
Acido lignocérico (C24:0) <0,5
Acido nervénico (C24:1) (*)

624  *Nao detectavel
625  Fonte: BRASIL(2006).
626
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Conforme Tabela 5 de perfil de acidos graxos presentes no 6leo de soja,
pode-se perceber a predominancia dos acidos linoleico, oleico, palmitico, linolénico e
estearico, sendo os outros presentes em pequenas quantidades.

2.4 Adsorcao

Conforme descrito anteriormente, no branqueamento do 6leo os componentes
promotores da cor sdo adsorvidos pelos materiais adsorventes. Nesta secdo, séo
apresentados os fundamentos basicos do fendmeno da adsor¢édo, bem como sao
descritos os principais adsorventes utilizados na clarificagado de dleos vegetais.

2.4.1 Fundamentos de adsorcao

O fenbmeno da adsor¢ao consiste na transferéncia de massa de um meio
fluido (podendo ser liquido ou gasoso) para a superficie de um meio soélido. Essa
transferéncia se da por forcas atrativas ndo compensadas na superficie do
adsorvente. Dependendo da forgca de adsorgcdo, o processo pode ocorrer tanto por
mecanismos fisicos quanto por mecanismos quimicos (WEBER, 1972). Na adsorg¢ao
fisica ocorre as ligacbes de Van Der Waals, onde apesar de terem interacdo de
longo alcance, a ligagao € fraca, mantendo a identidade do produto adsorvido. Por
serem ligagdes fracas, o adsorvente pode ser recuperado mais facilmente (ABREU,
2013; FERNANDES, 2005).

Na adsorg¢ao quimica, por outro lado, as moléculas adsorvidas reagem com o
adsorvente, formando ligagbes quimicas. Nesse caso, as forgas de ligagdes s&o
muito mais fortes, e o adsorvente raramente pode ser recuperado (FERNANDES
2005).

Algumas das principais diferengas entre a adsorgdo quimica e fisica estdo
listadas no Quadro 1.
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Quadro 1 - Diferengas entre adsorgao quimica (quimissor¢ao) e fisica (fisissorgéo)

Adsorgao quimica Adsorgao fisica

Causada por forcas eletrostaticas e Causada por forgas de van der Waals
ligagbes covalentes

Ha transferéncia de elétrons Nao ha transferéncia de elétrons
Calor de adsor¢ao = 10-200 kcal/mol Calor de adsor¢ao = 2 - 6 kcal/mol
Fendmeno especifico e seletivo Fenbémeno geral para qualquer

espéecie
A camada adsorvida sé é removida A camada adsorvida pode ser
por aplicacdo de vacuo e removida por aplicacdo de vacuo a
aquecimento a temperatura acima da temperatura de adsorcao.

de adsorgao

Somente ha formacao de Formacao de multicamada sobre a
monocamadas sobre a superficie dos superficie dos poros do adsorvente
poros do adsorvente abaixo da temperatura critica
Adsorvente altamente modificado na Adsorvente quase nao ¢é afetado
superficie

~Fonte: COUTINHO et al. (2001).

Conforme demonstrado no Quadro 1, uma das vantagens da adsorgéo fisica
€ a formagdo de multicamadas de adsorvato, podendo assim adsorver mais
compostos com a mesma quantidade de adsorvente.

A forma da interagdo entre o adsorvato e o adsorvente ira determinar se o
processo sera por adsor¢ao quimica, fisica ou por ambas, sendo que a natureza do
adsorvente influenciara no mecanismo de transferéncia de massa. Ha uma infinidade
de adsorventes que podem ser utilizados, sendo que os adsorventes nao
convencionais possuem um grande potencial de substituicdo aos produtos

comerciais.

2.4.2 Adsorventes

A demanda por materiais adsorventes ndo convencionais é algo que cresce
mundialmente. Com a constante preocupacao na preservagdo ambiental, a busca
por fontes ndo comerciais de adsor¢do que gerem a menor quantidade de poluentes
possiveis desde sua produgdo a sua recuperagao se torna alvo por industrias.
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Materiais como carvdo com alto teor de cinzas, derivados de celulose, sabugo de
milho, palha de milho, bagago de cana-de-agucar, quitosana e carvao de sementes
de azeitona sdo alguns exemplos de materiais estudados para avaliar o potencial de
adsorcédo (BARROS, 2001).

No Quadro 2 € mostrado algumas pesquisas realizadas utilizando processos
de adsorcao.

Quadro 2 - Levantamento de estudos realizados com o principio da técnica de

" Fonte: Autor (2017).

adsorgao
Autor Ano Pesquisa
eficiéncia do carvao ativado produzido pelo
Mangueira 2014 endocarpo do coco da Bahia, aplicando na
adsorcao de herbicidas metribuzim
comprovou a eficiéncia do uso de carvéo
Mezzati 2002 ativado para adsorgao de pesticidas no
tratamento de efluentes
comparou a eficiéncia de varios adsorventes no
Barros 2001 ]
tratamento de aguas
produziu carvao ativado a partir de cana-de-
Abreu 2013 acgucar e aplicou para adsor¢ao de metais na
purificacédo de ar
produziu adsorvente alternativo a partir do
Lunardi 2016 endocarpo de butia, e aplicou na adsorgao de
azul de metileno

2.4.3 Carvao ativado

O carvao ativado € um dos adsorventes mais eficientes, visto sua capacidade

de alterar a estrutura porosa, permitindo uma melhor seletividade. Esse adsorvente
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pode ser feito a partir de varias matérias-primas, como carvao mineral, madeira,
casca de coco, carogos de frutas, dentre outros (BARROS, 2001).

Na Figura 8, onde no lado A tem-se o MEV da fibra do bagago de cana-de-
agucar com um aumento de 3000 vezes, e no lado B tem-se o carvao ativado de
bagaco de cana-de-agucar também aumentado em 3000 vezes, onde € visivel a
modificacdo da estrutura porosa, sendo que apds a ativacdo, pode-se perceber
poros mais desenvolvidos e homogéneos que aumentam a eficacia no processo de

adsorgao.

Figura 8 - Microscopia Eletrénica de Varredura: (A) fibra do bagago de cana-de-
agucar; (B) carvao ativado de bagago de cana-de-agucar a 800°C.
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Fonte: MAGALHAES; PISSETTI; GIUSTO (2014).

Em sua estrutura apds ativagao, o carvao ativado possui uma gama de poros
que sao classificados quanto ao seu tamanho (Tabela 6), como micro, meso e
macroporos. Todos os carvdes ativados possuem em sua estrutura os trés tipos de
poros, o que pode alterar € a quantidade relativa de cada um deles, dependendo do
método empregado para a ativagdo e do precursor utilizado para sua produgao
(CLAUDINO, 2003).
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Tabela 6 - Classificagdo dos poros quanto ao tamanho do didmetro segundo IUPAC.

Classificagao Diametro médio 0 Funcgao

Microporo 6< 2nm Contribuem para a maioria da area superficial
que proporciona alta capacidade de adsorc¢ao
para moléculas de dimensdes pequenas, tais

como gases e solventes comuns.

Mesoporo 2nm <6< 50nm Sao importantes para a adsorcdo de
moléculas grandes tais como corantes e
proporcionam a maioria da area superficial
para carvbes impregnados com produtos

quimicos.

Macroporo 6> 50nm Sado0 normalmente  considerados sem
importancia para a adsorgcédo e sua funcao €&
servir como meio de transporte para as

moléculas gasosas.

" Fonte: CLAUDINO (2003).

Além da classificagdo quanto ao tamanho do didametro médio, os poros séo
classificados também quanto a sua forma disposta no carvdo, podendo ser poro
aberto quando tiver saida para superficie e fechado no interior, poro fechado quando
for fechado na superficie e interior, poro tipo gaiola que formam cantos fechados e
poro de transporte que sdo os poros vazados que permitem a percolagdo em todo

seu interior, conforme € ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 - Classificagcdo dos poros quanto a forma: (A) poros abertos; (F) poros

fechados; (T) poros de transporte; (G) poros gaiolas.

0

Fonte: CLAUDINO (2003) apud GREGG(1982).

I L

T 2, B

A ativacdo consiste na alteragdo de algumas propriedades do material.
Subsequente a pirdlise ou a carbonizagdo, o carvao passa por tratamentos
secundarios a fim de aumentar a porosidade do material e sua area superficial. Ao
fim do tratamento, o carvdo se torna muito poroso, como se fosse uma esponja,
sendo nesses poros onde ficardo retidos grande parte das substancias adsorvidas.
No caso de carvéo obtido de produtos com alto teor de celulose, € predominante a
quantidade de microporos, sendo necessario a gaseificagdo do meio com dioxido de
carbono superaquecido a mais de 800°C para que ocorra uma expansao dos poros
(FERNANDES, 2005; MEZZARI, 2002).

Os métodos de ativagdo podem ser divididos em ativagdo quimica ou ativagao
fisica. A ativacao fisica consiste em uma calcinacdo em temperaturas que podem
variar desde 300°C a 700°C, dependendo do material, seguido de uma gaseificagéo
controlada de gases oxidantes (vapor ou didxido de carbono) em altas temperaturas
(até 1100°C). A ativacéo fisica pode ocorrer também em atmosférica inerte de
nitrogénio, por exemplo, sem haver a combustdo do material. Para a ativagao
quimica, sado usados reagentes quimicos para a preparagdo do carvao ativado. Os
reagentes mais utilizados s&o:ZnCl; (cloreto de zinco), H3PO4 (acido fosfoérico), KOH
(hidréxido de potassio), KoCOj3 (carbonato de potassio), NaOH (hidréxido de sodio),
H>SO4 (acido sulfurico). O precursor € exposto a esses reagentes para que ocorra
uma desidratacdo e degradacdo do material, tornando-o mais poroso. A
desvantagem do emprego da ativagao quimica € a necessidade de uma nova etapa



743
744
745
746
747
748
749
750
751
752
753
754
755
756
757
758
759
760
761
762
763
764
765
766
767
768
769
770
771
772
773
774
775

45

de lavagem para a remogdo de reagentes que permanecem no carvéo (GIRGIS,
2002; DIAS et al., 2007; ABREU, 2013)

De acordo com Dias et al. (2007), os parametros estudados para otimizar os
procedimentos de preparacdo do carvao ativado sdo o tempo de calcinagdo ou de
aquecimento, temperatura e taxa do fluxo de vapor/CO, (para ativacao fisica) e o
tempo de reagdo do reagente quimico com o precursor (para ativagdo quimica).
Bandeira (2007) identifica pardmetros de qualidade do carvéo ativado como sendo a
capacidade de regeneracédo do carvao; quantidade de microporos e a facilidade de
permeacao até eles; capacidade adsortiva elevada mesmo apds varias
regeneragdes e estabilidade do adsorvente a forgcas mecanicas.

Na produgao de carvao ativado a partir do bagago de cana-de-agucar, Abreu
(2013) calcinou o precursor a 500°C por 2 horas, seguido de 18 horas de secagem a
110°C. Para ativagao, utilizou cloreto de zinco (18,1 mol/L) na proporgdo massica
carvao:ZnCl, de 1:3 com uma hora de reacdo a temperatura ambiente com
subsequente pirdlise. A pirdlise ocorreu em reator de inox a 500°C por 1 hora, com
posterior lavagem por imersdo com agua destilada (20 minutos sob agitacédo) e
filtracdo, removendo silicatos e carbonatos, deixando os poros livres e expostos
(caracteristica desejada dos adsorventes). Apds todo o processo, o carvao foi seco a
110°C por 18 horas, estando pronto para ser utilizado.

Girgis (2002) realizou a ativagcdo quimica utilizando acido fosférico (30-70
vol.%) seguido de pirdlise com diferentes temperaturas (300°C; 500°C; 700°C), onde
constatou que o uso de 300°C houve formacédo de pouca quantidade de poros, e
500-700°C obteve-se carvdées com poros bem desenvolvidos, tornando-os 6timos

adsorventes.

2.5 Cana-de-agucar

A cana-de-agucar (Saccharum officinarum) é uma planta altamente explorada
no Brasil. Trazida por Martim Afonso de Souza em 1532, seu cultivo esta sendo
explorado desde a colonizagdo do Pais, ainda se mantendo como um pilar sécio
econbmico fundamental para o desenvolvimento da atividade agricola do pais
(BAYER, 2017; LIMA, 2010).

No Brasil, a produgédo de cana-de-agucar se divide nas regides sudeste, sul,

centro-oeste e nordeste, sendo que o centro-oeste, sudeste e sul compreende mais
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de 85% da produgao nacional (CONAB, 2016). De acordo com a Figura 10, pode-se

identificar as regides produtoras de alcool a partir de cana-de-agucar no pais.

Figura 10 - Distribuicdo nacional das usinas produtoras de alcool a partir de cana-de-
agucar.

| Usinas - Area de influéncia
- Avreas produtoras de &lcool

— kM
0 250 500

Fonte: Conab (2016).

Em sua composigao tecnolégica, a cana € dividida em duas partes, o caldo e
a fibra. O caldo contém toda a agua presente e os solidos em solugao, e a fibra se
caracteriza pela matéria seca da cana insoluvel em agua. Partindo dessa analogia, a
cana apresenta de 8 a 14% de fibra e de 86 a 92% de caldo (LIMA, 2010).

A composi¢cado centesimal da cana-de-agucar (Tabela 7) pode variar com
varios fatores, dentre eles o clima, a variedade, o tipo de solo e tipos de fertilizantes
empregados na plantacdo do canavial (ANDRADE; FERREIRA; FERREIRA, 2007;
SOARES, 2012).
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792
793 Tabela 7 - Composig¢ao centesimal da cana-de-acucar madura e sadia.
Componente Quantidade (%)
Agua 65-75
Acucares 12-18
Sacarose 11-18
Glicose 0,2-1,0
Levulose 0,0-0,6
Fibras 8,0-14
Celulose 5,5
Lignina 2,0
Pentosana 2,0
Goma de cana (arabana) 0,5
Cinzas 0,3-0,8
Dioxido de silicio 0,25
Oxido de potassio 0,12
Anidrido fosforico 0,07
Oxido de célcio 0,02
Anidrido sulfurico 0,02
Materiais nitrogenados 0,3-0,6
Aminoacidos (acido aspartico) 0,3-0,6
Albumindides 0,2
Amidas 0,07
Gorduras e ceras 0,15-0,25
Substancias pécticas, gomas e mucilagem 0,15-0,25
Acidos combinados
Malico, succinico, (...) 0,10-0,15
Acidos livres
Malico, succinico (...) 0,06-0,10
794  Fonte: Adaptado de ANDRADE; FERREIRA; FERREIRA (2007).
795
796 Conforme exposto na Tabela 7, a cana-de-agucar é composta por agua em

797 sua grande maioria, seguido de agucares e fibras. Os teores de cinzas, materiais
798 nitrogenados, gorduras e ceras, substancias pécticas, acidos combinados e acidos
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livres sdo muito inferiores quando comparados as quantidades dos trés primeiros

componentes.

2.6 Obtencao e utilizagao de bagago de cana-de-agucar como adsorvente

Durante o processo de obtengdo dos produtos oriundos da cana-de-agucar,
um dos coprodutos gerado é o bagago. O bagago de cana-de-agucar é o produto
fibroso resultante da moagem da cana nas usinas sucroalcooleiras onde da cana
sdo extraidas a sacarose e o etanol. O bagago gerado nesse processamento é
considerado uma biomassa rica em compostos organicos, fontes de energia, e séo
utilizadas geralmente em combustdo para geragdo de energia em caldeiras da
propria industria. Em sua composicdo, 75% € composta de polissacarideos
(agucares complexos) como a celulose e a hemicelulose e lignina. Os outros 25%
sdo basicamente compostos por matéria proteica, Oleos vegetais e minerais
(SOARES, 2012 apud PANDEY et al., 2000).

Nas usinas sucroalcooleiras, a cana apos a colheita sofre uma lavagem com
agua por asperséo, e por esteiras sédo transportadas até os desfibradores, seguindo
até as moendas, onde a cana ja desfibrada passa por rolos compressores que por
pressdo, sera extraido o caldo-de-cana, que seguira no processamento para a
obteng¢ao do alcool e do agucar, enquanto ao fim das moendas, tem-se o bagaco,
que € conduzido até as caldeiras para a geragdo de energia. A quantidade de
bagaco de cana-de-agucar produzida € de aproximadamente 280kg para cada
tonelada de cana. Essa grande quantidade serve como fonte de energia para a
alimentagdo de toda a usina, e o excedente € armazenado em galpdes (NOVA
CANA, 2017; MACHADO, 2012).

Devido a grande quantidade de bagag¢o gerado, tem-se efetuado estudos
sobre esse coproduto. Os estudos até entdo sio voltados para a area civil, com a
utilizagdo do bagago em substituicdo a areia para a preparagao do concreto. Alguns
estudos indicam o potencial do bagaco de cana para a produg&o de carvao ativado,
porém os testes foram realizados apenas na adsor¢do de metais pesados na
purificacdo do ar e agua (KAWA, 2015; ABREU, 2013).

No Quadro 3 tem-se alguns exemplos de estudos realizados com uso de
carvao ativado de bagaco de cana-de-agucar como adsorvente no emprego de

alguns processos.
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833 Quadro 3 - Levantamento de pesquisas realizadas com uso de carvao ativado de
834 bagaco de cana-de-agucar.
Autor Ano Pesquisa
Preparagao de carvao ativado de bagaco
Abreu 2013 de cana-de-agucar para adsorcéo de
metais pesados em efluentes sintéticos
Centro Nacional de Desenvolvimento de carvao ativado de
Pesquisa em Energia e 2017 bagaco de cana-de-agucar e aplicagdo na
Materiais purificacéo de ar e agua.
Producéo de carvéao ativado do bagacgo de
Borba et al. 2016 cana-de-acucar para tratamento de
efluentes no setor petrolifero
835  Fonte: Autor (2017).
836
837 Conforme apontado no Quadro 3, identifica-se a vasta aplicac&o industrial do
838 carvao ativado em industrias quimicas. A utilizacdo do carvéo ativado de bagaco de
839 cana-de-agucar no setor alimenticio se torna assim algo inovador, garantindo a
840 aplicagédo desse adsorvente em uma gama ainda maior de processos industriais.
841 Valenciano e Freire (2004) quantificaram nas cinzas do bagago de cana-de-
842  acucar teores de ions metalicos conforme esquematizado na Tabela 8.
843
844  Tabela 8 - Metais quantificados nas cinzas de bagago de cana-de-agucar.
Elemento Teor
Calcio (% em massa) 0,25
Cadmio (ppm) <2
Chumbo (ppm) <2
Cobre (ppm) 23
Cromo (ppm) 32
Magnésio (% em massa) 0,16
Mercurio (ppm) <0,05
Niquel (ppm) 5
845  Fonte: Adaptado de Valenciano e Freire (2004).
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Os ions metalicos podem atuar como compostos pro-oxidantes no processo
de rancidez oxidativa em alimentos. Visto o potencial desses compostos no processo
de oxidagdo, a remogao destes € desejavel, impedindo que eles potencializem a
oxidacao do oleo durante a clarificagdo (ADITIVOS INGREDIENTES, 2016). Uma
forma de remogao pode ser através de técnicas de ativagdo do bagaco de cana-de-

agucar.
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3 METODOLOGIA

Os experimentos e analises foram realizados no Laboratério de Bioquimica e
Quimica de Alimentos do curso de Engenharia de Alimentos, no Laboratério de
Fendmenos de Transporte e no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais e
Tratamento de Efluentes do curso de Engenharia Quimica na Universidade Federal
do Pampa — Campus Bagé. Para a elaboragédo do presente trabalho, o bagacgo de
cana-de-agucar foi cedido por proprietarios rurais da cidade de Cruzeiro do Sul — PR.
O oleo de soja neutralizado foi cedido pela COAMO Agroindustrial Cooperativa,

localizada na cidade de Campo Mourao — PR.
3.1 Metodologia experimental
Neste topico, serdo descritos os procedimentos que foram seguidos para a

elaboragao da parte experimental do trabalho.

3.1.1 Preparo da amostra

O bagacgo de cana-de-agucar foi inicialmente lavado com agua corrente e
seco naturalmente ao sol por 48 horas conforme adaptagbes da metodologia de
Borba et al. (2009) (Figura 11).

Figura 11 - Bagago de cana-de-agucar seco.

Fonte: Autor (2017).

O bagaco seco foi moido em moinho de facas (Marconi, MA 580, BR) por 5
minutos, ao qual foi acoplado a peneira de Mesh 30, a fim de obter o tamanho de

particula de aproximadamente 0,5 mm como melhor dimensdo, visando melhor
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rendimento, para efetuar os tratamentos térmicos conforme descritos por Gongalves
et al. (2016).
A partir do bagago seco e moido (Figura 12), foram realizados os

procedimentos para a ativagcdo quimica do material.

Figura 12 - Bagago de cana-de-agucar seco e moido.

Fonte: Autor (2017).

3.1.2 Ativacdo quimica do bagaco de cana-de-acucar

A ativacdo quimica foi realizada para alteracdo da estrutura porosa do
material, aumentando sua area superficial e tornando os sitios ativos para maior
eficiéncia no processo de adsorgao.

Para a ativagdo quimica (Figura 13), estabeleceu-se os parametros do
processo a partir da bibliografia de Lunardi (2016) e Linhares, Marcilio e Melo
(2016), onde inicialmente o bagaco de cana-de-agucar seco e moido foi submetido a
ativagdo quimica, misturando-o ao agente impregnante na propor¢édo de 1:3
(bagaco:ativador) (m/m) por 24 horas a temperatura ambiente. Apos ativagéo, o
bagaco impregnado foi submetido a secagem em estufa de secagem (Nova Etica,
400-5 NB) por 24 horas a 105°C, seguido da lavagem e neutralizagdo com agua
destilada e solugbes acidas ou basicas quando necessarias. Realizou-se nova
secagem em estufa por 24 horas a 105°C, obtendo assim o bagaco de cana-de-

acgucar ativado quimicamente.
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Figura 13 - Fluxograma da ativagdo quimica do bagago de cana-de-agucar.

Bagaco de cana-de-agucar seco e moido

(Agente impregnante) . ~ J Tempo (24 horas)
Proporcéo 1:3 (m:m) At|va<;ao L Temperatura (T, = 25°C)

i

_(Tempo (24 horas)
‘ Secagem | Temperatura (105°C)

l

Bagaco de cana-de-agucar impregnado e seco—»

l

Pirdlise ‘

Agua destilada —> Neutralizacdo | <

l

Secagem

i

Bagaco de cana-de-acgucar ativado quimicamente

Tempo (24h)
Temperatura (105°C)

Fonte: Autor (2017).

Utilizou-se como agente impregnante acido fosférico (HsPO4), hidroxido de
sédio (NaOH), acido sulfurico (H2SO4) e hidroxido de aménia (NH4OH). Na Tabela 8,

encontra-se disposto as concentragbes dos agentes impregnantes e como foram

determinadas.

Tabela 9 - Determinacdo das concentragdes utilizadas para ativacdo quimica do

bagaco de cana-de-agucar moido

Agente impregnante Fonte
H3PO4 60% Lunardi (2016)
NaOH 49% Equivalente a concentracdo de H3;PO4
H2SO4 41% Equivalente a concentracdo de H3;PO4
H2SO4 70% Testes preliminares
NH4OH 9% Robinson, Chandran e Nigan (2002)

Fonte: Autor (2017).
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ApoOs impregnados, foram produzidos cinco adsorventes ativados
quimicamente, ao qual desses apenas um tratamento foi selecionado para ser
produzido o carvao ativado, que além da ativagao quimica, foi realizado a ativacao
térmica (pirdlise). Também foi realizado a pir6lise no bagago moido sem ativagéao
quimica de forma a poder comparar se a ativagado quimica ou térmica influenciou no

poder de adsor¢ao dessa-matéria prima.

3.1.3 Producao de carvao ativado do bagaco de cana-de-acucar

A produgéo do carvao ativado a partir do bagago de cana-de-agucar se deu
da forma disposta na Figura 14.

Figura 14 - Fluxograma do processo de produgao do carvao ativado de bagaco de

cana-de-agucar.

Bagaco de cana-de-agucar impregnado e seco

i Temperatura (400°C)
‘ Piroli ‘ Taxa de aquecimento (2,8°C/min)
Irolise Pressdo de Nitrogénio (0,2 bar)

l Tempo (30 minutos apds equilibrio)

Agua destilada —»‘ Lavagem ‘

l

Secagem

l

Carvao ativado quimicamente e termicamente

Temperatura (105°C)

{Tempo (24h)

Fonte: Autor (2017).

Os parametros do processo foram estipulados a partir de estudos da literatura
de Lunardi (2016) e da capacidade dos equipamentos dispostos pela universidade.
Nesse processo, o0 bagago impregnado foi ativado e seco com H3PO4 60% conforme
a Figura 13. Esse foi inserido no reator de pirdlise desenvolvido por Lunardi (2016), o
qual foi submetido a pirdlise a uma temperatura de 400°C, com taxa de aquecimento
de 2,8°C/min. durante 30 minutos. Ao final do processo de pirdlise, resfriou-se e

retirou-se a amostra do reator para a realizagdo da lavagem e neutralizagdo até
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atingir pH entre 6 e 7, realizando posteriormente a secagem em estufa por 24 horas
a 105°C.

A temperatura da pirdlise foi estipulada a partir dos resultados obtidos da
Analise Termogravimétrica (TGA) de cada amostra. O sistema montado pode ser
visualizado pela Figura 15.

Figura 15 - Sistema para pirélise composto pela mufla (1), reator (2),entrada do
nitrogénio (3) e saida dos gases da pirdlise (4).

(1)

N

Fonte: Lunardi (2016).

A pirélise foi realizada em um reator de ago inoxidavel (Figura 16), composto
por um orificio para entrada de nitrogénio (A) e saida dos gases da pirolise (B),
tampa de rosca (C) e corpo do reator (D), ao qual foi colocado em uma mufla
(Marconi, MA 385/3) e elevado a 400°C.
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Figura 16 - Reator utilizado para a pirdlise do bagago de cana-de-agucar

Fonte: Autor (2017)

3.1.3 Clarificacao do 6leo de soja neutralizado

Neste subitem sera abordado o processo de clarificagdo do dleo de soja
neutralizado com os adsorventes produzidos.

As condi¢des de clarificagao do 6leo de soja neutralizado foram estabelecidas
conforme literatura de Patricio, Hotza e Junior (2014), Figueiredo, Pereira e Silva
(2004) e Ludtke (2016).

O processo ocorreu conforme fluxograma apresentado na Figura 17, onde 50
gramas de o6leo foi adicionado em um reator de clarificagdo, submetido a vacuo de
640 mmHg, agitagdo de 200 rpm e aquecido a 90°C, durante 25 minutos. A
proporcao de adsorvente utilizado foi de 1% em relacdo a massa de 6leo. Ao final do
processo de adsorgéao (clarificagdo), esse foi removido por centrifugacado a 3000 rpm
por 20 minutos, recolhendo posteriormente o 6leo branqueado.
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Figura 17 - Fluxograma do processo de clarificagdo do dleo de soja

Oleo neutralizado
_Temperatura (90°C)

. ~ Agitacao (200 rpm
Adsorventes (1%) ——» ClarlfICaan Vgcug (64&0 mmpHg))

Tempo (25 min)
. ~ 3000 rpm
Centrifugacgao { 20 minutos

Oleo branqueado

Fonte: Autor (2017).

Os adsorventes usados no processo de clarificagdo foram:
* bagaco de cana-de-agucar moido e seco;
* bagaco de cana-de-agucar ativado quimicamente conforme condicbes da
Tabela 8;
* carvao ativado termicamente e carvao ativado termicamente e quimicamente.
Para realizar a comparacdo dos adsorventes, foi feito uma clarificacédo
utilizando uma mistura de carvao ativado e terra clarificante (Tonsil), conforme

processo industrial do refino de 6leo de soja.

3.2 Metodologia Analitica

Neste topico sera apresentado a metodologia analitica realizada para a
elaboracao deste trabalho. A metodologia analitica consistiu na caracterizagao fisica
do bagaco de cana-de-agucar e dos adsorventes produzidos, na caracterizagéo
térmica das particulas, na Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), na
caracterizagdo quimica do bagago de cana-de-agucar e nas analises do dleo de soja

neutralizado e clarificado.
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3.2.1 Caracterizacdo fisica do bagaco de cana-de-acucar e dos adsorventes

produzidos
Os ensaios de caracterizacao fisica consistiram na determinagdo da massa

especifica real, massa especifica aparente, porosidade do leito estatico e diametro
médio de particula. A massa especifica real foi realizada por picnometria gasosa,
utiizando picnébmetro gasoso a gas hélio com grau de pureza de 6.0
(QUANTACHROME INSTRUMENTS, mod. Ultrapyc 1200e, EUA) e balanga analitica
Shimadzu (AUY220) (precisdo = 0,0010 g). A massa especifica aparente foi obtida
por ensaio de proveta (CREMASCO, 2012), utilizando-se a Equacgéo 1:

__ Mgmostra
paparente - Vp [1]

onde
Paparente = Massa especifica aparente
Mamostra = Massa da amostra

Vp = volume da proveta

A partir dos resultados obtidos para a massa especifica real e aparente, pode-
se determinar a porosidade do leito estatico de particulas (CREMASCO, 2012) de
acordo com a equagao 2.

e=1— Paparente [2]

Preal

onde
Preal = Massa especifica real

€ = porosidade

O diametro volumar médio das particulas foi obtido por analise granulométrica
em um granuldmetro a laser (CILAS, mod. 1190L, Francga).

3.2.2 Caracterizacao térmica das particulas

As amostras de adsorventes selecionadas para o tratamento térmico em
atmosfera inerte de nitrogénio (bagagco moido e seco e bagago ativado
quimicamente com H3PO, 60%) foram caracterizadas termicamente por Analise

termogravimétrica (TGA). Esta analise foi realizada em um analisador
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termogravimétrico (SHIMADZU DO BRASIL, mod. TA6OWS), no qual ha acoplada
uma termobalan¢a (SHIMADZU DO BRASIL, mod. TGA-50), sob fluxo continuo de
40 mL/min de nitrogénio gasoso de alta pureza (6.0), taxa de aquecimento de 10
°C/min e aquecimento até 900°C. A importancia desta analise foi para verificar a
estabilidade térmica das amostras (através das curvas termogravimétricas, TG) e as
temperaturas de maior taxa de degradagao (através das curvas de termogravimetria
derivada, DTGA), sendo que esta ultima & obtida da primeira derivada da curva
termogravimétrica. Além disso, a analise térmica bagago ativado quimicamente foi
importante para se verificar a influéncia da impregnacéo quimica na estabilidade

térmica do material.

3.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada para se fazer uma
caracterizagdo estrutural das amostras, permitindo uma visualizagdo em ampla
escala de sua superficie. As amostras analisadas foram:

- bagago de cana-de-agucar moido e seco;

- bagaco de cana-de-agucar moido e seco tratado com H3PO4 (60%);

- carvao ativado produzido a partir do bagago de cana-de-agucar moido e
seco, sem tratamento quimico, e

- carvao ativado produzido a partir do bagago de cana-de-agucar moido e
seco, tratado quimicamente com H3PO4 (60%).

Esta analise microscopica foi realizada na Universidade Federal do Pelotas

(UFPEL) no pelo grupo de pesquisa Novonano no laboratorio de microscopia.

3.2.4 Caracterizacao quimica do bagaco de cana-de-agucar

O bagago de cana-de-agucar moido e seco foi caracterizado quanto aos
teores de lipidios (032/1V), proteinas (036/1V), fibras (045/IV), umidade (012/IX) e
cinzas (018/1X) conforme metodologia indicada pelo Instituto Adolfo Lutz (2008). O
teor de carboidratos foi determinado pela diferengca (Equagéo 3) entre a massa
percentual total de amostra e o percentual dos outros constituintes da composicao

centesimal.

Carboidratos (%) = 100 - (Lipideos (%) + Proteina (%) + Umidade (%) + Cinzas (%)) [3]
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3.2.5 Analises do 6leo de soja neutralizado e clarificado

O o6leo de soja neutralizado e clarificado com os diferentes adsorventes
citados no presente trabalho foram caracterizados quanto ao indice de perdxidos,
indice de acidez, indice do acido tiobarbiturico e cor.

3.2.5.1 indice de Peréxidos e indice de Acidez

A anadlise do indice de peroxidos (326/1V) e de acidez (325/1V) foi realizada
conforme metodologia do Instituto Adolfo Lutz (2008) nos 6leos clarificados com os
diferentes tipos de adsorventes desenvolvidos no presente trabalho e também na
amostra-controle clarificada com adsorventes comerciais, para comparacao da
eficiéncia na adsorcdo dos compostos perdxidos, acidos graxos livres e
componentes da cor do dleo.

3.2.5.2. Acido Tiobarbiturico (TBA)

O teste TBA foi realizado conforme a metodologia de Vyncke, W. (1970), que
é utilizado para quantificagdo de malonaldeido (MDA), o principal composto provindo
da decomposicao de hidroperéxidos formados durante o processo oxidativo.

3.2.5.3 Cor

A analise de cor foi seguida conforme a metodologia de Lovibond (Lovibond®
Colour Measurement), na escala de cor CIELAB (ASTM E308).

Na realizacdo da a analise de cor no colorimetro Lovibond, as amostras séo
vertidas em cubetas de quartzo de caminho 6tico de 12,5 cm utilizando a escala
ClIELab, a um comprimento de onda de 530 nm.

O equipamento faz a leitura e emite os resultados em trés parametros, sendo
eles L*, a* e b*. O parametro L* indica a luminosidade, variando na escala entre
valores de 0 (extremidade inferior) até 100 (extremidade superior) onde O seria o
preto e 100 o branco. O parametro a* varia da escala positiva (+a*), na qual esse
valor positivo indica a predominancia da coloragao vermelha, até escala negativa (-
a*), que indica a predominéncia da coloragdo verde. O parametro b*, assim como o
a*, também pode variar de valores positivos para negativos, sendo que um valor
positivo indica a predominéncia da coloragcdo amarela e um valor negativo, a

predominancia da coloragao azul.
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As coordenadas de respostas sdo mais facilmente identificadas no globo de

cores, conforme Figura 18.

Figura 18 - Globo de cores representativo da escala CIElab

White
L‘h

Black

Fonte: Sony (2017).

3.3 Analise estatistica

Os parametros obtidos a partir da caracterizagcao fisica dos diferentes
adsorventes produzidos foram comparados por teste Tukey com nivel de
significancia de 95% (p<0,05).

Os 6leos branqueados com os diferentes adsorventes produzidos no presente
trabalho foram comparados entre si com relagdo aos indices de perdxido, TBA e
acidez (medidas em duplicata) e analise de cor (medidas em triplicata) por teste
Tukey.

Os O6leos branqueados com os carvdes ativados produzidos neste trabalho
foram comparadas com o 6leo branqueado (amostra-controle) com adsorventes

convencionais, utilizando-se um programa estatistico para o teste Dunnett.
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4 APRESENTAGAO DOS RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico estdo apresentados os resultados obtidos através das analises
propostas, bem como uma discussao dos parametros obtidos comparando-os com

outros trabalhos.

4.1 Caracterizagao quimica do bagago

A partir das analises descritas na metodologia, pdde-se quantificar a
composi¢cado quimica basica do bagago de cana-de-agucar, sendo exposta na Tabela
9. Ressalta-se que o teor de fibra bruta esta quantificado no teor de carboidratos
totais. Assim, o teor destes componentes excetuando-se o de fibra bruta foi de
60,75%.

Tabela 10 - Composi¢ao quimica basica do bagago de cana-de-agucar moido em

base umida.
Componentes Teores (%)
Carboidratos Totais 87,63+1,27
Fibra Bruta 26,88+0,45
Umidade 8,70+0,65
Proteinas 2,28+0,25
Cinzas 0,82+0,08
Lipidios 0,54+0,08

Fonte: Autor (2017)

Calasans (2012) ao quantificar a composigao centesimal do bagag¢o de cana
de acucar, encontrou teor de umidade de 8,45%, lipidios de 0,97%, proteinas de
1,56%, e carboidratos totais de 82,87%, valores semelhantes aos determinados
neste trabalho. Sales-Campos et al. (2010) também encontraram valores
semelhantes para cinzas (0,58%), carboidratos totais (86,66%) e umidade (10,4%)
ao quantificar a composig&o centesimal do bagaco de cana de agucar na formulagéo
de substratos de cultivo de Pleurotus ostreatus. Pode-se perceber que a matéria-
prima utilizada apresenta uma composi¢cao proxima a encontrada na literatura, o que
reforca a validade dos procedimentos analiticos utilizados na obtencdo da
composi¢cao quimica basica.
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O alto teor de compostos carbonaceos, expressos nos teores de fibra bruta e
carboidratos totais do bagaco de cana-de-agucar permite identificar um potencial
para a produgao de adsorventes ativados, visto que a ativagdo quimica e térmica vai
atuar na degradagdo e remocédo de carboidratos que dardo origem aos poros do

material.

4.2 Caracterizagao do 6leo de soja neutralizado e clarificado

4.2.1 indice de peroxidos, TBA e acidez dos 6leos clarificados

Conforme listados na metodologia, foram realizadas as analises de indice de
peréxido, de TBA (compostos secundarios de oxidagdo) e acidez; os resultados
estdo expressos em termos de variacdo percentual destes indices nos 6leos
clarificados com relagdo ao 6leo neutralizado. Desta maneira, pode-se comparar a
capacidade de adsorcdo dos referidos compostos pelos diferentes adsorventes,
parametro que é desejavel no processo de clarificagdo de 6leos. Ressalta-se que os
valores negativos indicam uma redugdo do parametro analisado e os valores
positivos da variagdo percentual indicam um aumento do valor do parametro; os

resultados estao apresentados conforme a Tabela 10
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Tabela 11 - Percentual de variagédo dos compostos de oxidagao e acidez no 6leo de

soja clarificado com os adsorventes ativados quimicamente.

(%) de variacao do (%) de variacao de (%) de variagéao

Adsorventes

indice peréxidos TBA de acidez
Bagago moido +29,2 + 2,2° +401,9 £ 12,8° -9,6 £ 0,9°
NaOH (49%) +23,3 £ 0,0* +197,0 + 0,0*° -11,1 £ 0,0*®
H,SO,4 (41%) +25,5 + 3,0° +42,2 +7,9° -6,8 +2,2°
H2S0, (70%) +40,7 +0,2° +214,5 + 0,0*° -11,8 + 3,5°
NH4OH (9%) +38,2 + 2,5° +42,1 £ 0,0*° -13,3+2,0°
H3PO,4 (60%) +12,9 £ 2,3° -12,2+1,5° -16,7 + 3,4°

*Desvio médio inferiora 0,1; n =2

Nota: letras iguais na mesma coluna representam amostras sem diferenga significativa com 95% de
significancia em teste Tukey

Fonte: Autor (2017).

Analisando os resultados obtidos, percebe-se que todos os adsorventes
tratados quimicamente ndo foram capazes de adsorver os perdxidos presente no
6leo neutro, resultando em um percentual de aumento desses compostos. Os
adsorventes podem ter agido como pré-oxidantes, elevando ainda mais o grau de
oxidagdo do Oleo de soja. Esse efeito pode ter se desencadeado devido a
composi¢cdo quimica do bagago de cana-de-agucar, o qual apresenta em sua
composicao alguns ions metalicos que podem agir como pré-oxidantes como calcio,
cadmio, chumbo, cobre e cromo, identificados e quantificados nas cinzas do bagaco
de cana-de-agucar por Valenciano e Freire (2004) conforme Tabela 8.
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Outro fator a ser estudado € a possibilidade desses metais pesados serem
provindos de agrotoxicos remanescente da plantagdo. Pbde-se identificar também
que ao nivel de significancia utilizado no tratamento estatistico, a clarificagdo com
NaOH e H>SO,4 (41%) ndo apresentaram diferengas significativas. As amostras
clarificadas com H;SO4 (70%) e NH4OH (9%) também n&o divergiram entre si,
porém, apresentaram diferenga dos dois primeiros tratamentos. O bagacgo ativado
com H3PO4 60% apresentou diferenga significativa de todos os outros tratamentos,
porém, apresentou o percentual de aumento para peréxidos menos elevado.

Quando analisados os percentuais de oxidacdo secundaria, todos os
tratamentos apresentaram também um aumento com exceg¢ao ao adsorvente ativado
com H3PO4 (60%), sendo este o unico adsorvente que foi capaz de adsorver esses
compostos, apresentando um percentual de reducdo de aproximadamente 12%. Os
tratamentos que utilizaram os adsorventes ativado com H2SO4 (41%) e NH,OH (9%)
nao divergiram entre si, porém, divergiram de todos os outros adsorventes.

Com relacgao a variacdo da acidez durante a clarificagdo, pode ser observado
que este valor foi reduzido em todos os tratamentos, demonstrando que os
adsorventes utilizados adsorveram parte dos acidos graxos livres presentes no 6leo
neutralizado. De acordo com os resultados obtidos, pode-se perceber que o bagaco
ativado com H3PO4 (60%) foi o adsorvente que produziu os melhores resultados,
reduzindo a acidez em aproximadamente 16%. De acordo com o tratamento
estatistico, todos os tratamentos n&o diferenciaram significativamente.

Os resultados obtidos quanto as quantificacbes desses compostos estdo

dispostos na Tabela 12.

Tabela 12 - Quantificagdo dos compostos de oxidacao e acidez do 6leo neutralizado
e clarificado com bagago de cana ativado com acido fosforico (60%).

Indice de peréxido Acidez em acido
Amostra TBA (mg MDA/kg) .
(mEag/kg) oleico (%)
Oleo Neutro 8,35+0,34% 10,13+0,63? 3,79+0,02°
Oleo clarificado X X X
9,43+0,10 8,89+0,15 3,15+0,12

com HsPO, (60%)

Nota: Letras iguais na mesma coluna representam amostras sem diferenga significativa com 95% de
significancia em teste Tukey. n =2
Fonte: Autor (2017).
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A cor dos 6leos foi medida utilizando-se o equipamento Lovibond, conforme
descrito na metodologia, onde obteve-se os valores nas coordenadas L*, a* e b*. Os
valores das analises estao descritos na Tabela 13, também expressos em percentual

de aumento ou redugdo comparados com o 6leo de soja neutralizado.

Tabela 13 - Percentual de aumento dos parametros L*, a* e b* na escala CIELab

para os Oleos clarificados com os adsorventes ativados quimicamente.

Adsorventes (%) de aumento de L* (%) de aumento de a* (%) de aumento de b*

Bagaco moido +128,2 + 3,0? +46,7 + 1,1° +127,6 + 3,0°
NaOH (49%) +123,9+ 1,0° +45,2 + 0,4" +123,1 +1,2°
H,SO. (41%) +114,9 £+ 1,7° +44,1 + 0,7% +114,4 + 1,7°
H,S04 (70%) +162, 5+ 0,8%° +62,0 £ 0,2° +159,5 + 0,7°
NH4OH (9%) +183,7 £2,1° +63,6 + 0,4° +178,0 + 2,5¢
HaPO, 60% +26288,2 + 44 4° +318,7 +0,7° +1180,8 + 2,2°

Nota: Letras iguais na mesma coluna representam amostras sem diferenga significativa com 95% de
significancia em teste Tukey. n=3
Fonte: Autor (2017).

Analisando o pardmetro Luminosidade (L*), percebeu-se uma diferenca
discrepante entre os tratamentos, onde a clarificagdo com o bagago ativado com
H3PO4 (60%) apresentou percentual de aumento acima de 26.000% (260 vezes). O
percentual de aumento foi calculado sobre o 6leo neutralizado e seco. Quanto aos
outros adsorventes ativados quimicamente e o bagago moido, todos apresentaram
um percentual de aumento da luminosidade, onde os clarificados com bagaco
ativado com NaOH (49%), H2SO4 (41%), H2SO4 (70%) e bagago moido né&o
apresentaram diferenga significativa no tratamento estatistico aplicado. O bagaco
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ativado quimicamente com H;SOs (70%) também n&o apresentou diferenca
significativa com o bagacgo ativado com NH4OH (9%).

Quanto os parametros a* e b*, todas as amostras obtiveram percentual de
aumento, sendo a* a predominéancia de tons vermelhos e b* a predominéncia de
tons amarelos. Devido a cor caracteristica do 6leo de soja, a predominancia dos
parametros L*, a* e b* positivos s&o os desejados. Baseado nisto, o bagaco ativado
com acido fosforico apresentou maiores percentuais de aumento também nos
parametros a* e b*, com elevado percentual em b* (1180%). Os outros tratamentos
apresentaram também percentual de aumento, porém em escalas de
aproximadamente 6 vezes menores quando comparados com a ativagdo com o
acido fosfoérico. Os valores dos parametros obtidos podem ser analisados na Tabela
14.

Tabela 14 - Valores dos parametros L*, a* e b* do 6leo de soja neutro e do 6leo de

soja clarificado com bagaco de cana-de-agucar ativado com HzPO4 (60%).

Amostra L* a* b*

Oleo neutralizado 0,17 + 0,00° 5,55 + 0,00° 597 +0,12°

Oleo clarificado com bagaco

_ 44,69 £0,07° 23,24 £0,04° 76,46 £ 0,12°
ativado (HsPO4 60%)

Nota: Letras iguais na mesma coluna representam amostras sem diferenga significativa com 95% de
significancia em teste Tukey. n=3
Fonte: Autor (2017).

A partir da analise dos dados, selecionou-se o bagago ativado com acido
fosforico para realizar o tratamento térmico (pirdlise) visando a produgao de carvao
ativado. Mesmo apresentando valores ainda nao satisfatérios quanto a adsorgcao de
peréxidos (aumento médio de 12,9%), o tratamento com H3;PO4 (60%) promoveu o
menor aumento relativo dos compostos de oxidacdo e a maior reducéo da acidez do
Oleo clarificado (16,7%). Na coloragéo, o oleo clarificado com o bagago ativado com
acido fosférico obteve os maiores percentuais de aumento para os trés parametros
(L*, a* e b*). Com estes valores, pode-se evidenciar que apenas a ativagao quimica
nao se mostrou suficiente para desenvolver os sitios ativos necessarios para

adsorver todos os compostos indesejaveis no processo de clarificagao.
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4.3 Analise Termogravimétrica

Nas Figuras 19 e 20 sdo apresentadas as curvas dos valores de perda de
massa em fungdo da temperatura e nas Figuras 21 e 22, as curvas de taxa de
degradagao em fungao da temperatura.

Figura 19 - Curva de perda de massa em fungdo da temperatura realizada por
analise TGA no bagacgo de cana-de-agucar moido e seco.
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Fonte: Autor (2017).

Observando o comportamento do grafico da Figura 19, pode-se identificar que
a maior perda de massa ocorre entre as temperaturas de 200°C a 360°C. Nessa
faixa de temperatura, grande parte dos compostos da amostra foram volatilizados.
Gongalves et al. (2016) identificaram, também para bagago de cana-de-agucar, uma
curva de TGA similar a determinada neste estudo.

Para Gongalves et al. (2016), a maior degradagdo da amostra ocorreu em
uma temperatura acima de 250°C, com temperatura maxima de degradagao de
grande parte dos compostos inferior a 400°C, semelhante ao identificado na curva
obtida no presente estudo.

A Figura 20 apresenta a curva da taxa de degradagdo (mg/min) com o
aumento da temperatura, apresentando assim os picos de degradagao da amostra.
Nesta Figura pode-se identificar as faixas provaveis de temperatura que irdo gerar a
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maior quantidade de residuos gasosos arrastados pela corrente de nitrogénio
durante a pirdlise.

O primeiro pico antes de 100°C é caracterizado pela perda de umidade da
amostra, sendo evaporado basicamente a agua livre presente (FARIA, 2011). Os
picos subsequentes, entre 200°C a 250°C e entre 250°C a 380°C estéo relacionados
a degradacédo carboidratos de menor massa molecular e a celulose e lignina,
respectivamente. Pode-se inferir que estes dois picos principais (responsaveis pela
reducao de aproximadamente 60% da massa da amostra) est&o relacionados com o
alto teor de carboidratos, os quais sao os principais componentes da composi¢ao do

bagacgo de cana-de-agucar.

Figura 20 - Taxa de degradagcdo em fungcédo da temperatura obtida por TGA para o
bagaco de cana-de-agucar moido e seco.
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Fonte: Autor (2017).

Analisando a curva de perda de massa do bagago impregnado com H3PO4
(60%) (Figura 21), nota-se que a amostra possui maior estabilidade térmica do que o
bagaco de cana sem ativagédo; este comportamento esta coerente com as
caracteristicas da amostra, uma vez que o acido fosférico hidrolisou parte das
estruturas dos carboidratos presentes, principalmente dos monos e dissacarideos

que sao termicamente menos estaveis.
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Figura 21 - Curva de perda de massa pelo aumento de temperatura obtido por TGA
de bagaco de cana-de-agucar ativado com H3PO4 (60%).
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Fonte: Autor (2017).

Para o TGA da amostra impregnada (Figura 22), observou-se um teor de
volateis relativamente alto em temperaturas inferiores a 100°C, indicando
provavelmente carboidratos que nao foram totalmente hidrolisados pelo acido
fosférico, assim como residuos de volateis de acido fosforico. O segundo pico foi
identificado entre 100 a 200°C, provavelmente devido a degradagdo de compostos
volateis mais estaveis termicamente que reagiram com o acido fosfoérico, tornando-
0s menos estaveis. Pode-se perceber também um terceiro pico com uma ampla
faixa de temperatura (entre 500-750°C), indicando a formagdo de compostos
estaveis ligados ao acido fosférico.

A nao presencga de picos de degradagao a partir de 250°C como ocorreu na
amostra da Figura 19, pode indicar a agao quimica do acido fosférico na degradacéo
dos compostos volateis presente no bagago de cana-de-agucar e a consequente

formacéao dos sitios ativos de adsorgao no interior da estrutura da amostra.
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Figura 22 - Taxa de degradagcdo em fungcédo da temperatura obtida por TGA para o
bagaco de cana-de-agucar ativado com H3zPO4 60%.
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Fonte: Autor (2017).

A partir das informacdes obtidas pelas analises termogravimétricas, péde-se
definir a temperatura maxima a ser utilizada no processo de ativagéo térmica durante
a pirdlise que foi 400°C. Até esta temperatura, séo eliminados os componentes mais

volateis presentes, o que € de interesse em um processo de ativagao térmica.

4.4 Pirdlise

Conforme relatado na Metodologia, foram realizados ensaios de pir6lise tanto
no bagago de cana moido e seco quanto no bagago impregnado com acido
fosforico, obtendo-se assim dois tipos de carvao ativado. O rendimento obtido na
pirdlise do bagago moido e seco foi de 26,3% enquanto que para o bagacgo ativado
guimicamente, obteve-se um rendimento de 79,5%. O maior rendimento da pirdlise
do bagaco ativado quimicamente pode ser previsto pelas curvas de perda de massa
em funcado da temperatura geradas pelos dados da analise termogravimétrica.
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4.5 Caracterizagao fisica do bagac¢o e dos adsorventes produzidos
Neste topico sdo apresentados os valores obtidos através das analises de
picnometria gasosa, ensaio de proveta e analise granulométrica.
4.5.1 Massa especifica real, Massa especifica aparente e Porosidade
O bagago de cana moido e seco, assim com o adsorvente tratado
quimicamente que forneceu os melhores resultados de clarificagcdo do dleo e os
carvoes ativados produzidos foram caracterizados quanto a massa especifica real,
massa especifica aparente, porosidade do leito estatico de particulas e diametro
meédio de particulas. As amostras foram codificadas de acordo com a numeracgao;
1 — bagacgo de cana-de-agucar moido e seco;
2 — bagaco de cana-de-agucar ativado com H3PO4 (60%);
3 — carvao ativado termicamente, e
4 — carvao ativado quimicamente e termicamente.
Na Tabela 14 sao apresentados os valores obtidos na caracterizagao fisica
dos materiais.
Tabela 15 - Massa especifica real, massa especifica aparente, porosidade e
diametro médio dos adsorventes selecionados.
Amostras Orear (g/cm®) Paparente (g/cm?®) £ Drmedio (MM)
1 1,857+0,004° 0,172+0,001* 0,907+0,000** <300
2 1,546+0,003° 0,104£0,002° 0,932+0,001° <300
3 2,072+0,007° 0,092+0,001° 0,955+0,000*° <80
4 1,8410,001° 0,306x0,003° 0,833+0,001° <300
*valores de desvio padrao inferior a 0,001. n=5
Nota: letras iguais na mesma coluna representam amostras sem diferenga significativa com 95% de
significancia em teste Tukey.
Fonte: Autor (2017).
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 elevados para as quatro amostras.
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Os valores dos didmetros médios das particulas foram determinados a partir
da analise dos histogramas (Anexos 1, 2, 3 e 4) gerados pelo equipamento Cilas.
Adotou-se como diametro médio, o didametro ao qual abaixo dele houvesse 80% das
particulas.

Analisando o histograma do bagaco de cana-de-acucar moido (Anexo 1),
pode-se comprovar a eficiéncia do processo de moagem, cuja peneira utilizada de
Mesh 30 possui abertura de aproximadamente 500 um, apresentando assim no
histograma, valores de diametros médio inferiores ao valor da abertura da malha.

Pirdlise significa a quebra pelo calor, sendo assim, apds o processo de
ativagao térmica, o didmetro médio das particulas reduziu de 300 ym para 80 um,
possivelmente devido a degradagao e volatilizagdo dos compostos superficiais e
internos do bagaco.

Quanto ao diametro médio do carvao ativado quimicamente e termicamente,
estes apresentaram valores iguais ao bagago sem ativagdo. O processo da pirolise
no bagago ativado quimicamente nao reduziu o tamanho das particulas, sendo isto
vantajoso, indicando uma possivel preservacao dos sitios ativos do carvao que sera
responsavel pela adsor¢ao dos compostos.

Uma maior certeza sobre a degradagéo térmica interna do carvao ativado
quimicamente e termicamente seria através da anadlise de area superficial por
método Brunauer, Emmett e Teller (BET). Devido a fatores externos, a analise ndo
pode ser realizada para este estudo.

4.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise de Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada nos
adsorventes listados no subitem 4.5.1.

Nas Figuras 23, 24, 25 e 26 se tem o MEV do bagago da cana-de-agucar
moido, bagaco ativado com acido fosforico, carvao ativado termicamente e carvao
ativado termicamente e quimicamente respectivamente com um grau de magnitude

de 50 vezes.
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1389  Figura 23 - Microscopia Eletrénica de Varredura do bagac¢o de cana de agucar moido
1390 com um grau de magnitude de 50 vezes.

1391 : _
1392 Fonte: Autor (2017)
1393

1394  Figura 24 - Microscopia Eletrénica de Varredura do bagago de cana-de-agucar
1395 moido e ativado com acido fosforico 60% com grau de magnitude de 50 vezes.

1396
1397

1398 Fonte: Autor (2017)
1399
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Figura 25 - Microscopia Eletronica de Varredura do carvao ativado termicamente

com grau de magnitude de 50 vezes.
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Fonte: Autor (2017)

Figura 26 - Microscopia Eletrénica de Varredura do carvéo ativado quimicamente e

termicamente com grau de magnitude de 50 vezes.

AccV Mag I { 500um
12.0kV % 50

Fonte: Autor (2017)

A partir da Figura 23 pode-se justificar o comportamento da curva gerada pelo
granulémetro para a distribuicdo granulométrica, podendo ser identificadas particulas
de diferentes tamanhos. Em comparagdo ao MEV do bagago de cana de agucar
moido com o bagacgo ativado com acido fosférico (Figura 24), pode-se perceber a
presenca de poros formados pelo processo de ativagdo quimica, o qual gera um
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aumento da area superficial do adsorvente e uma maior capacidade de adsorcgao.
Quanto ao carvao ativado termicamente (Figura 25), a estrutura se assemelhou mais
ao bagaco in natura, apresentando particulas mais fibrosas e achatadas. A partir da
correlacédo da analise da estrutura do carvao ativado termicamente (Figura 25) com
as curvas de granulometria (Anexo 2), pode-se diferenciar o tamanho das particulas
quando comparadas as outras imagens no mesmo grau de magnitude. O carvéo
ativado termicamente apresentou particulas menores e mais uniformes do que o
bagaco moido sem ativagdo. O carvao ativado quimicamente e termicamente (Figura
26), apresentou particulas mais uniformes também previstas pelo grafico gerado
para a distribuicdo granulométrica (Anexo 4), onde se tem um pico de particulas
mais elevado no mesmo didmetro médio (aproximadamente 200um).

Nas Figuras 27, 28, 29 e 30 tem-se as imagens com maior grau de magnitude

que permite uma melhor visualizagao das particulas e sua superficie.

Figura 27 - Microscopia Eletronica de Varredura da estrutura do bagago de cana-de-

Fonte: Autor (2017)
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Figura 28 - Microscopia Eletrénica de Varredura da estrutura do bagago de cana-de-

acucar moido e ativado com acido fosférico 60%, com grau de magnitude de 400 (A)
e 1000 (B) vezes.

Fonte: Autor (2017)

Figura 29 - Microscopia Eletrbnica de Varredura da estrutura do carvdo ativado
termicamente com grau de magnitude de 400 (A) e 1000 (B) vezes.

AccV Mag
120k %1000

Fonte: Autor (2017)
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Figura 30 - Microscopia Eletronica de Varredura da estrutura do carvéo ativado

quimicamente e termicamente com grau de magnitude de 400 (A) e 1000 (B) vezes.

AccV Mag F—————1 50um AccV Mag F—— 10um
12.0kV x 400 12.0kV * 1000

Fonte: Autor (2017)

Na Figura 27 (A e B), pode-se observar uma estrutura mais detalhada do
bagaco moido. Este apresenta grande quantidade de entrangas, que sao desejadas,
aumentando a area superficial das particulas. Sua estrutura se caracteriza como
varias folhas sobrepostas. Essa conformacédo pode ter sido ocasionada devido ao
processamento da cana-de-agucar para a obtengao do caldo de cana, o qual passa
por rolos compressores para a extragado do caldo, gerando o bagago comprimido. Na
Figura 28 (A e B), a partir das imagens, pode-se perceber a presenga de poros
formados pelo processo de ativagdo quimica, o qual gera um aumento da area
superficial do adsorvente e uma maior capacidade de adsor¢ao. Conforme pode ser
visualizado na Figura 29 (A e B) e Figura 30 (A e B) ao aumentar o grau de
magnitude, pode-se perceber a formagao de poros mais definidos nas estruturas do
carvao ativado termicamente e do carvao ativado quimicamente e termicamente.

A partir dos resultados obtidos pelo MEV, pode-se observar que a estrutura
da particula passou por alteragdes com o processo de ativagdo, seja quimica,
térmica ou ambas. Na ativagdo térmica, o bagago apresentou estrutura mais
uniforme, com poros mais favoraveis, gerando assim uma maior superficie para

adsorcao.
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4.6 indice de peréxidos, TBA, acidez e cor dos 6leos clarificados com os
carvoes ativados produzidos e industrial

ApoOs a pirdlise, obtendo-se o carvao ativado termicamente e o carvao ativado
termicamente e quimicamente, foram realizados os ensaios de clarificacédo do oleo
de soja, com posterior analise dos Oleos clarificados quanto ao percentual de
reducao de perdxidos, compostos secundarios de oxidacao e acidez.

As analises dos compostos podem ser visualizadas na Tabela 16.

Tabela 16 - Percentual de variagcdo de compostos de oxidagao e acidez do 6leo de
soja clarificado com os carvbes produzidos e com os adsorventes utilizados

industrialmente.

%) de variacdao do (%) de variagcao de (%) de variagao de
(%) ¢ (%) ¢ (%) ¢

Adsorventes
indice Peroéxido TBA acidez
CAT 28,8+2,4° 87,6+0,0*° -15,4745,56°
CATQ -21,6+0,52 -83,9+4 5° -30,48+1,20°
Industrial -25,1+2,32 -19,9+43,12 -31,76+3,22°

CAT= Carvao ativado termicamente; CATQ= carvao ativado quimicamente e termicamente.

*Desvio padrao inferior a 0,1

Nota: Letras iguais na mesma coluna representam amostras sem diferenga significativa com 95% de
significancia em teste Dunnett.

Fonte: Autor (2017).

Considerando os valores obtidos pelas analises, pode-se identificar que o
carvao ativado termicamente ndo se mostrou eficiente na adsor¢céo de peréxidos e
compostos secundarios de oxidacado, apresentando um percentual de aumento de
quase 29% para perédxidos e 87% para malonaldeido. Este carvao apresentou um
percentual de reducdo de acidez de 15%, nédo apresentando resultados muito
diferentes do bagacgo de cana sem ativagao (9,5%). Sendo assim, pode-se afirmar
que s6 ativagao térmica ndo foi o bastante para a obtencdo de adsorventes
eficientes para a finalidade proposta no trabalho. Realizado o teste Dunnett ao nivel
de significancia de 95%, estes tratamentos divergiram na determinagdo do



1494
1495
1496
1497
1498
1499
1500
1501
1502
1503
1504
1505
1506
1507
1508
1509
1510

1511
1512
1513
1514
1515

1516
1517
1518
1519

80

percentual de aumento de perdxidos e dos valores de TBA quando comparados aos
adsorventes industriais fixados como controle.

Analisando os valores de percentual de redugcdo do carvao ativado
quimicamente e termicamente, obtido do bagago ativado com HsPO, 60%, este
apresentou resultados satisfatérios na adsor¢édo de peréxidos, reduzindo esses
compostos em aproximadamente 21,6%, ndo apresentando diferenga significativa
aos adsorventes industriais de acordo com o tratamento estatistico aplicado. Ao
analisar os compostos secundarios de oxidagido, o carvao ativado quimicamente e
termicamente apresentou resultados excelentes, reduzindo a quantidade desses
compostos em aproximadamente 84%, valor muito acima do que o obtido pelo
tratamento com os adsorventes convencionais (aproximadamente 20%).

Quanto aos parametros de cor, pode-se observar na Tabela 17 os percentuais
de aumento das coordenadas L*, a* e b* geradas pelo Lovibond na escala CIELab.

Tabela 17 - Percentual de variacdo dos parametros L*, a* e b* para tratamentos com
carvao ativado quimicamente, carvao ativado quimicamente e termicamente e

adsorventes industriais.

Percentual de Percentual de Percentual de
Adsorventes
aumento de L* aumento de a* aumento de b*
CAT 104,2+0,5° 33,8+0,1° 103,8+0,5°
CATQ 26082,4+73,5° 347,1+0,9° 1171,7+3,5°
Industrial 27947 ,1+27,0° 332,0+0,1° 1257,7+1,32

CAT= Carvao ativado termicamente; CATQ= carvao ativado quimicamente e termicamente.

Nota: Letras iguais na mesma coluna representam amostras sem diferenga significativa com 95% de
significancia em teste Dunnett.

Fonte: Autor (2017).

Todas as amostras apresentaram percentuais de aumento nos trés
parametros, entretanto, o aumento gerado pela clarificagdo com carvao ativado
quimicamente e termicamente apresentou percentuais de 250 vezes mais elevados

do que o com carvao ativado apenas termicamente para o parametro L*, 10 vezes
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para o parametro a* e 11 vezes para o paradmetro b*. Analisando o dleo de soja
clarificado com carvao ativado quimicamente e termicamente e com os adsorventes
industriais, estes apresentaram diferenga significativa ao teste estatistico aplicado,
mas ainda assim apresentaram percentuais préximos. O parametro b* foi o Unico
que apresentou maior percentual do carvao ativado quimicamente e termicamente
do que o industrial.

Os valores da quantificagédo dos compostos de oxidagao e acidez do 6leo de
soja clarificado com o carvdo ativado termicamente e quimicamente, dos

adsorventes industriais e do 6leo neutro estdo dispostos na Tabela 18.

Tabela 18 - Quantificagdo de compostos de oxidagdo e acidez do dleo de soja
clarificado com carvao ativado quimicamente e termicamente, adsorventes

industriais e 6leo neutro.

Indice de perdxido TBA (mg Acidez em
Amostra .
(mEq/kg) MDA/Kg) acido oleico (%)
Oleo Neutro 8,35+0,34° 10,13+0,63° 3,79+0,02°
CATQ 6,54+0,0,042 1,62+0,45° 2,63+0,04°
Industrial 6,25+0,19? 8,11+0,31° 2,58+0,12°

CATQ: carvao ativado termicamente e quimicamente.

Nota: Letras iguais na mesma coluna representam amostras sem diferenga significativa com 95% de
significancia em teste Dunnett.

Fonte: Autor (2017).

Comparando este carvdo ao bagago ativado quimicamente, pode-se afirmar
que o processo de ativacdo quimica conciliado ao processo de ativacado térmica se
mostrou eficiente para a obtencdo de adsorventes com alto poder de adsorgédo dos
compostos indesejaveis presentes no oleo de soja.

Para o oleo de soja clarificado com carvdo ativado quimicamente e
termicamente e com os adsorventes industriais, os valores obtidos nas coordenadas

estdo dispostos na Tabela 19.
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Tabela 19 - Pardmetros L*, a* e b* para oleo de soja neutralizado e 6leo de soja
clarificado com carvdo do bagaco ativado quimicamente e termicamente e

adsorventes industriais.

Adsorventes L* a* b*
Neutro 0,17+0,00° 5,55+0,00° 5,59+0,12°
CATQ 44,34+0,12° 24,81+0,05°  75,92+0,21°

Industrial 47 51+0,042 23,98+0,00°  81,06+0,072

CATQ: carvao ativado termicamente e quimicamente.

Nota: Letras iguais na mesma coluna representam amostras sem diferenga significativa com 95% de
significancia em teste Dunnett.

Fonte: Autor (2017).

Comparando os resultados obtidos com o diametro médio das particulas
discutido no subitem 4.5.1, pode-se afirmar que a nédo redugdo do didmetro apds a
ativagao térmica do bagago de cana-de-agucar ativado quimicamente ocasionou na
preservacao dos sitios ativos do adsorvente, possibilitando assim a maior eficiéncia
no processo de adsor¢cdo. Quanto ao percentual de redugdo de acidez, o carvao
ativado quimicamente e termicamente apresentou também resultados satisfatorios
(reducao de 30,4%), néo diferindo significativamente dos resultados obtidos com a
clarificagdo do 6leo de soja com os adsorventes industriais (31,7%).

De forma geral, os Oleos clarificados apresentaram a predominancia de
valores positivos para a* e b*, com valores mais elevados para b*, caracterizando

assim a predominéancia da coloragao amarela, caracteristico do éleo de soja.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Na composi¢cdo do bagago de cana-de-agucar, os valores determinados por
metodologias analiticas foram semelhantes aos encontrados na literatura, validando
os resultados. O alto teor de carboidratos (87,6%) na amostra indica um potencial do
material para a obtenc&o de carvdes ativados.

Ao ser utilizado o bagago ativado quimicamente na clarificagdo do 6leo de
soja, todos apresentaram maiores valores para a oxidagao. A ativagdo com acido
fosforico (60%) foi a que obteve melhores resultados, menor aumento do percentual
de peroxido (12,9%), redugao do percentual de TBA (-12,2%) e da acidez (-16,7%).
Esse tratamento obteve bons resultados para a redugdo de compostos secundarios
de oxidac&do de 10,13 mg MDA/kg para 8,89 mg MDA/kg e acidez de 3,79% para
3,15% em acido oleico. Na determinagdo do aumento da coordenadas L*, a* e b*, o
bagaco ativado quimicamente com H3;PO4 (60%) apresentou aumento de 0,17 para
44,69 no parametro L*, de +5,55 para +23,24 no parametro a* (predominancia de cor
vermelha) e 5,97 para 76,46 no parametro b* (predominancia da cor amarela).

O bagago moido apresentou maior taxa de degradagdo em temperaturas
menos elevadas. A temperaturas proximas de 350°C, aproximadamente 77% da
amostra foi degradada. Correlacionando com a composi¢cdo centesimal, pode-se
dizer que aproximadamente 90% dos carboidratos foram degradados a esta
temperatura. Em relagdo ao bagacgo ativado quimicamente, percebe-se uma menor
perda de massa com o aumento da temperatura. Analisando os picos do grafico da
derivada do TGA, este apresenta um pico de degradacéo a temperatura proxima a
60°C, ocasionada pela volatilizagdo do acido, seguido de um pico préximo 140°C
indicando outra taxa de degradagdo. A curva se manteve mais constante até
temperaturas acima de 500°C. Supde-se que esse comportamento se deu pelos
carboidratos ja terem sido degradados pela ativagdo quimica, sendo eles retirados
nos picos iniciais juntamente com o acido fosforico, resultando em um material com
compostos mais resistentes a temperaturas mais elevadas.

Na caracterizagéo fisica dos materiais (bagago de cana-de-agucar moido,
bagaco de cana-de-agucar ativado quimicamente, carvao ativado termicamente e
carvao ativado quimicamente e termicamente), o material que apresentou maior
porosidade do leito fixo foi o carvao ativado termicamente (0,95). Ainda assim, todos
os materiais apresentaram altos valores de porosidade de leito fixo. O didmetro
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médio de 80% das particulas inferior a 300 um para o bagago moido, bagago ativado
quimicamente e carvao ativado quimicamente e termicamente, e didmetro inferior a
80 um para 80% das particulas de carvao ativado termicamente.

Na analise microscépica, pode-se visualizar as diferengcas dos diametros de
particulas para imagens de grau de magnitude de 50 vezes, justificando os
histogramas obtidos para a analise granulométrica gerados pelo granulémetro.
Quando aumentado o grau de magnitude para 400 e 1000 vezes, pode-se observar
a formacdo dos poros nos materiais ativados tanto quimicamente como
termicamente, aumentando assim a area superficial dos mesmos.

No dleo de soja clarificado com o carvao ativado termicamente e com o
carvao ativado quimicamente e termicamente, quanto aos compostos de oxidagao, o
carvao ativado quimicamente e termicamente apresentou melhores resultados, n&o
diferenciando do oleo clarificado com os adsorventes industriais a um nivel de
significancia de 95%. Na redugcdo dos compostos secundarios de oxidacdo, esse
apresentou valores superiores, com reducédo de 83,9% enquanto o 6leo clarificado
com o0s adsorventes industriais apresentaram reducédo de 19,9%. Para a acidez, o
Oleo clarificado com o carvao ativado quimicamente e termicamente e o clarificado
com os adsorventes industriais apresentaram percentuais de reducao de 30,48% e
31,76% respectivamente, ndo diferenciando entre si pelo tratamento estatistico
empregado.

Desta forma, pode-se afirmar que o carvao ativado quimicamente e
termicamente de bagago de cana-de-agucar apresentou resultados superiores ao ser
empregado no processo de clarificagdo, atingindo no parametro de reducdo de
compostos secundarios de oxidagao valores melhores do que quando empregados

os adsorventes comerciais.
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1976 ANEXOS
1977 Anexo 1 - Histograma da distribuicdo granulométrica do bagago de cana-de-agucar
1978 moido.
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1981
1982 Anexo 2 - Histograma da distribuicdo granulométrica do carvéo ativado
1983 termicamente.
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1986 Anexo 3 - Histograma da distribuicdo granulométrica do bagago de cana-de-agucar
1987  ativado com H3PO4 60%.
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1990
1991 Anexo 4 - Histograma da distribuicdo granulométrica do carvdo ativado
1992 quimicamente e termicamente.
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