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Resumo: A busca por novas alternativas renovaveis de cethimis visando a substituicdo dos combustiveis
derivados do petréleo tem crescido muito nos Ukimpos. Fato justificado devido as metas de dirgdruda
dependéncia dos combustiveis fosseis bem como pactos ambientais, proporcionado pelo uso de tal
combustivel derivado dos hidrocarbonetos. Entrs flternativas podemos citar o biodiesel. Este
biocombustivel vem apresentando inUmeras vantagensentais quando comparado ao diesel petroquimico.
Nesse mesmo contexto, a reutilizagdo de OleosuagsicdHo processo de fritura vém sendo uma altemati
visando a reducéo dos custos de producdo do babdRsrém, tais matérias-primas podem apresertas al
indices de acidez sendo um grave problema na csiwetos triglicerideos em ésteres (biodiesel). &bz
uma alternativa viavel para essa problematica praeda avaliacdo do método de adsorcao em peqsesia e
tendo como material adsorvente o bagaco da camgimr, almejando uma possivel reducdo do indice de
acidez do 6leo residual. Dessa maneira, o refastiado partiu de um delineamento estatistico cotomesntral
rotacional (DCCR) com trés condi¢c8es variaveisrd@imento sendo elas: a massa de adsorvente, arteortp

e agitacdo, em cinco niveis. Resultados apontaranurea diminuicdo do indice de acidez superior &®%0
evidenciado no tratamento 9.

Palavras-chave:Adsorcao; Biodiesel; indice de Acidez; Qualidadedteo; Pré-tratamento.

Abstract: The search for new alternative renewable fueldrajrat the replacement of petroleum-based fuels
has grown a lot in recent years. Between such natmes, include biodiesel. Because it has numerous
environmental advantages when compared to petrdchediesel. In this same context, reuse of wastéram

the frying process has been an alternative to eegwoduction costs. However, this raw material regkibit
high levels of acidity. Seeking a viable alternatfaer this problem is proposed to evaluate the gudiem method

on a small scale with adsorbent material the sag@rdagasse to reduce the residual oil acidityxinihethis
way this study came from a rotational statisticdign (DCCR) with three varying conditions of treatht being
they: the adsorbent mass, temperature and agitdtiofive levels. Resulting in a decrease of acaue
exceeding 50% evidenced in treatment 9.

Keywords: Adsorption; Biodiesel; Acidity index; Oil qualityre-treatment.

1 INTRODUCAO

Atualmente a populacdo mundial passa por mudamgsis e comitantemente vem
aumentando o consumo de alimentos fritos, devidacdidade e rapidez no preparo do
mesmo. Porém, tais ac6es vém contribuindo paramei@tio de materiais graxos residuais.
Segundo Torres et al. (2013), estes residuos ssmari@dos regularmente nas tubulacdes,
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ocasionando problemas para as plantas de esgotscbmo no tratamento das aguas
residuais geradas.

De acordo com o Ministério da Agricultura Pecu&iaAbastecimento, a relacao
consumo e producao de 6leo de soja para os proamas sera em torno de 78,08 %. Sendo
49 % desse percentual dirigido ao consumo intel2ib % para a producdo de biodiesel.

Segundo a Abiove, elevou-se o volume de Oleo de degtinado a producdo de
biodiesel gerando expectativas positivas para uossipel previsdo de expansao nesse
volume nos proximos anos. Desse modo, da produgdasta de Oleo de soja para 2012,
estima-se que 2,0 bilhdes de toneladas de Oledelstinada para a producdo de biodiesel
(Brasil Projec6es do Agronegécio, 2011).

Conforme Wazilewski et al. (2013), para ser umaradtiva viavel a cadeia de
biocombustivel, uma matéria-prima deve ter um aaanergético positivo, apresentar
beneficios ambientais, ser economicamente com@etlém de proporcionar uma producéo
em larga escala, sem interferir na cadeia de atiareto alimentar.

Dessa forma, o uso de matérias-primas alternatbastas e ndo alimenticias sao
preferiveis (ARYEEA, et al. 2011). Entre tais ait#ivas pode-se citar o uso dos Oleos
residuais (ORs) proveniente do processo de fritieraalimentos, pois a utilizacdo de tais
residuos podem acarretar em uma diminuicdo dossdst producao do biodiesel, devido ao
fato dessa matéria-prima ser de 2,5-3,0 vezes bw@ta quando comparada aos Oleos
vegetais tradicionais usado na sintese de biod{@&shirbas, 2009). Segundo Martinez-
guerra et. al (2014), em alguns casos esses residsido disponiveis gratuitamente,
reduzindo assim o custo de produg&oal do biocombustivel, levando em considerac&oaqu
matéria-prima para a producédo de biodiesel reptasanire 70% e 85% do custo global da
etapa produtiva (Kansedo et al, 2009). Em confoaaédcom Aragjo et al. (2013), os
principais entraves para a insercao do biodieseimeocado séo: o seu elevado custo de
producédo e disponibilidade de matérias-primas.aAtwt a utilizacdo destes residuos visando
a sintese de biodiesel € uma alternativa promissorea vez que combina 0s aspectos
econdmicos, devido ao baixo custo dessa matémaapaiem da preservacdo ambiental, pois,
ao utilizar tais residuos evita a contaminacadogie & lencdis freaticos. Uma vez que, ao ser
descartado incorretamente no esgoto, os Oleoussidncarecem o tratamento dos residuos
em até 45 % (Fernandes, 2008). De acordo como masing a presenca de 0leos nos rios
cria uma barreira que dificulta a entrada de lua exigenacdo da agua, comprometendo
assim, a base da cadeia alimentar aquatica alémonieibuindo para a ocorréncia de
enchentes. Desta forma, a utilizacdo dos ORs,ibanpara reducdo do custo de producéo de
um combustivel menos poluente quando comparaddeael gpetroquimico (ARAUJO et al.,
2013).

Todavia, no processo de fritura o 6leo passa poayéeacdes que levam a formacéo
de compostos indesejaveis, tais como polimerosidwagraxos livres, entre outros. Isso
coloca varios desafios na transesterificacdo do d&e cozinha usado, onde na maioria das
vezes necessitam de uma etapa adicional de paéaato visando a remocdo destas
impurezas (ARAUJO et al., 2013). No entanto, seguoed mesmo autor, estudos tém
mostrado uma diminuicdo de até 45% do custo daetproducédo do biodiesel tendo como
matéria-prima 0leos residuais, mesmo com os cumiasonais de pré-tratamento. Dessa
maneira, um dos tratamentos que pode ser utilizeda os oOleos residuais com elevada
acidez pode ser através do processo de adsorcéo.

A adsorcao € um fenémeno fisico-quimico onde umpomante em uma fase gasosa
ou liquida é transferido para a superficie de umse fsélida. Consequentemente, 0s
componentes que se unem a superficie sdo chamdslmyatos, enquanto que a fase solida
gue retém o adsorvato é chamada adsorvente (M&84€). Por outro lado, segundo o mesmo
autor, a remocao das moléculas aderida na sugedicadsorvente chama-se dessor¢cédo. Em
conformidade com Zola (2007), apesar dos termodsaredo quimica e a adsorcao fisica
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possuirem conceitos distintos, ambos 0os mecanisteosdsor¢cdo ndo sao completamente
independentes.

De acordo com o mesmo autor, a distincdo se asagites do adsorvato com o
adsorvente é fisica ou quimica ainda ndo estaresitla e, muitas vezes, ambos 0s processos
podem ser descritos como 0s principios de adsdigi&a. Este, por sua vez, é explicado em
termos das forcas entre os atomos do adsorvato aaalido adsorvente. Forcas essas
estudadas teoricamente ha muito tempo, porém, estedses idealizados e sem uma
descricdo completa até a atualidade, 0 que se detie-Toncreto apresentado é apenas um
modelo de adsorcao proposto em termo das forcasetacio aceito na literatura por levar
em conta os dois mecanismos. As forcas que levats@rcdo incluem as forcas de dispersao
atrativas e as forcas de curto alcance repulsivas.

Além do mais, dependendo da natureza dos elempregesntes no processo, podem
existir forcas eletrostaticas (coulombian@PLA, 2007). A cinética do processo de adsorcéo
é controlada pelas etapas de transferéncias dearaatifusdo para parte interna da estrutura
da particula, sendo tais etapas determinantes gaxeelocidade da adsorcdo. Pois a
transferéncia de massa ocorre nos primeiros mimlmogrocesso, por outro lado a difusao
interna da particula pode ocorrer dentro variaah{MODESTO, 2003).

Por conseguinte a escolha do material adsorventazsmuito importante devido a
variacdo de suas caracteristicas fisico-quimicagur@lo Vasques (2011), a variedade de
sélidos porosos no adsorvente oferece a possitddidie separacdo e purificacdo do meio.
Dessa maneira, a classificacdo, o tamanho e eastrdts poros, também séo caracteristicas
importantes para que ocorra maior acesso das n@gécle adsorvato ao interior do
adsorvente.

Em conformidade com Andini (2008), no processo dsoe;do, as moléculas que
possuem um peso relativamente alto sdo bem adasnéth contra partida, as moléculas com
elevada polaridade e densidade baixa, apresentanisee;ao em menores proporgoes.

De acordo com Gurses et al. (2005), as técnicamlgercédo soélido-liquido tém sido
extensivamente estudadas nos ultimos anos, prime@pée no tratamento visando a remocao
de produtos organicos, processo esse no qual gerednutiliza-se o carvao ativado como
material adsorvente. Porém o0 mesmo apresenta uwadelecusto, além de apresentar
dificuldade na sua regeneracdo para possiveidizag@ies. De acordo com Da silva e Neto
(2012), a escolha do material adsorvente com etedaela superficial, disponibilidade em
larga escala e de baixo custo, séo os primeiraopgmra uma adsorcéo eficaz.

Devido a isso, aumentaram as buscas por novos riateadsorventes
economicamente viaveis e renovaveis, entre elesmposl citar os meterias lignocelulésicos
como o bagaco da cana-de-acucar. Pois esses nsas@oaum dos adsorventes mais comuns
atualmente, uma vez que sdo matérias-primas disggierém grandes quantidades isso em
consequéncia desses residuos serem caracterizadws um subproduto das industriais
sucroenergéticas.

Dessa maneira, 0 bagaco da cana como materialvadses € uma opcao atraente
pois podem acarretar em uma benéfica solucdo dsanceducdo dos residuos agricolas
gerados, uma vez que 0os mesmo podem ser conveetid@sisorventes baratos substituindo
as resinas sintéticas tradicionais (PEREIRA, GURGEEIL, 2010).

No Brasil sdo produzidos diversos produtos e sulytos agroindustriais diariamente.
Entretanto, a disposic¢édo final desses residuosigenseste setor transformou-se em um sério
problema ambiental. Devido a isso, recentement@ses naturais, como bagaco de cana-de-
acucar (celulose) e casca de arroz tém motivadqufsss, com o intuito de utilizar tais
materiais como possiveis adsorvente de metaisa®x@dratamentos de subprodutos (FLECK
et al., 2013). Em conformidade com Gusmao et 8ll4®, o bagaco de cana-de-agucar é um
residuo proveniente do processo de moagem de camgosta geralmente de 20-25 % de
lignina, 25-30 % de polioses, 40-50 % de celulos€epos componentes de menores
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percentuais sao extrativos e cinzas.

Em consoante com Filho (2008), as eficiéncias daacteristicas enzimaticas da
cana-de-acucar atuam diretamente no processo dercadssdo devido aos fatores
relacionados com os substratos nos quais corresporadporosidade e cristalinidade das
fibras de celulose, teor de lignina e hemicelulm®esentes no bagaco da cana-de-acgucar.

Desse modo, com a existéncia desses polimerosaisator bagaco € caracterizado
com um composto rico em grupos de hidroxilas feasli grupos os quais podem ser
guimicamente modificados visando produzir materaalsorventes com novas propriedades
(YU et al., 2013).

Dessa maneira, 0 presente trabalho teve como wabjestudar a reducéo do indice de
acidez de 6leos residuais utilizando o bagaco da-da-acucar como material adsorvente.

Nesse contexto, para obter uma maior confiabilidade resultados encontrados,
utilizou-se delineamento estatistico rotacionalliasdo as variaveis: massa de adsorvente,
temperatura e agitacdo em cinco niveis diferentes.

2 MATERIAIS E METODOS

A metodologia desse trabalho consistiu na elaborat® um pré-tratamento do
material adsorvente (bagaco da cana-de-acucagiteato do 6leo residual e analise final do
indice de acidez.

2.1 PRE-TRATAMENTO DO BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR

ApOs o processo de extracdo do caldo através dhesggem mecanica, obteve-se 0
bagaco da cana-de-acucar como subproduto. Estedyggessou por diversos processos tais
como: lavagem com agua corrente, visando a remidggmssiveis contaminantes; secagem
sob a luz solar por 24 horas; reducdo de sua gnawedtia visando aumentar a area de
superficie de contato. A vista disso, primeiramelateou-se a matéria-prima com agua
corrente a temperatura ambiente, em seguida celEE@mesma na estufa a 100 °C por 24
horas com a finalidade de promover a evaporagdo cdogpostos volateis, bem como
possiveis moléculas de agua presente. Apds deac@sid440 minutos, o bagaco foi triturado
em um liquidificador e posteriormente em um moinleofacas, obtendo uma granulometria
final de 1-6 cnit.

Nesse mesmo contexto, 0s Oleos residuais utilizadogeferido trabalho foram
cedidos por uma cooperativa localizada do munidigid?alotina-PR, onde 0 mesmo passou
por um processo de pré-tratamento através degiiiecom peneiras de diferentes diametros.

Por conseguinte, utilizou-se o processo de prarftrabto com o intuito remover as
impurezas presentes nos 6leos residuais. Dessa,forisando uma melhor eficacia no
processo de pré-tratamento da matéria-prima parazat o processo de adsorcdo. No caso
dos residuos de fritura, esse tratamento é fundaimgois as caracteristicas do mesmo
apresentam-se quimicamente alteradas devido edoposgielevadas temperaturas no processo
de fritura (CARRAPATO, 2010).

2.2 INDICE DE ACIDEZ

Para determinacdo do indice de acidez dos Oledduags seguiu-se o método
titulométrico, onde tal procedimento consistiu easgr aproximadamente 2 gramas (g) da
matéria-prima e dissolver em 25 thtle solucéo éter / alcool 2:1.

Na mistura foram adicionadas 3 gotas do indicadoidodbase fenolftaleina.
Seguidamente as titulagcdes foram realizadas eiicéitip usando uma solugéo titulante de
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hidréxido de Soédio (NaOH) 0,1 molli_até a persisténcia da primeira coloracéo levesnent
rosea por 30 segundos (RIO; LARRECHI; CALLAO, 2010)
Posteriormente, o indice de acidez foi determinadiaando a Eq. 1, expresso em mg
de KOH por g de amostra.
z= x=y) x100 Equacgéo (1)
X
z = valor de porcentagem do indice de acidez
x = valor do indice de acidez do 6leo bruto
y = valor do indice de acidez ap0s a adsorcao

De acordo com Fernandes (2010), os 6leos que possoeindice de acidez elevada,
indicam o primeiro estagio de degradacdo do mesngoando ultrapassado este, comecam a
surgir espécies reativas do oxigénio.

O procedimento visando a reducédo do indice deeacidi realizado com base no
Delineamento Estatistico Composto Centro Rotaci(id@lCR) com trés variaveis sendo elas:
a massa de adsorvente (g), a temperatura (°Cpeaga@o (rpm), em cinco niveis listados na
Tabela 1, onde, conforme esses niveis foram calosla melhor variacéo.

Tabela 1.(DCCR) com trés variais em cinco niveis.

Fatores (n) -1,68 -1 0 1 1,68
Temperatura (°C) 18 20,3 25 29,17 32
Massa do Adsorvente (g) 0,75 1,26 2 2,74 3,25
Agitacao (rpm) 50 80,36 125 169,64 200

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Apéds o término dos ensaios realizou-se o indicaditez em todos as amostras pelo
meio titulométrico, visando quantificar o percehtde acidos graxos livres adsorvidos com o
agente adsorvente utilizado. Nesse contexto, aalesg o percentual de reducdo da acidez
para cada ensaio a partir da equacédo (1). Dessaa fasbtendo uma reducdo maxima da
acidez superior a 50 % quando comparado ao indie@eidez inicial do 6leo residual. Avista
disso, visualiza-se na Figura 1 os melhores refndtaobtidos entre sete primeiros
experimentos realizados.
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Figura 1. Reducéo do indice de acidez para os ensaios 12,9 e
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Na Figura 1 observa os resultados comparativo esgrérés melhores resultados.
Onde percebeu-se a partir do mesmo a ocorrena@atdhilizacdo no ensaio 7 apos decorrido
240 minutos. Dessa maneira, obtendo uma reducaamadke 50% quando comparado ao
indice de acidez inicial do 6leo resisual (13,94 K@H/g de 6leo). Vale ressaltar que tal
ensaio teve como caracteristicas reacionais: JJ2adgassa do material adsorvente, agitacao
de 169,64 rpm e temperatura fixa de 20,83 °C.

Nesse ambito, o ensaio 11 alcancou uma reducaamaade 44 % no seu indice de
acidez comparado (14,56 mg KOH/g de 6leo). O meracio experimento teve caracteristica,
uma estabilizacdo em 180 minutos apds a inducamekimo no bagaco da cana-de-aglcar
pré-tratado. As condicbes experimentais neste @rfsaam massa de adsorvente 0,75 g,
temperatura 25 °C e agitagcao de 125 rpm.

Por fim observou-se com os resultados uma estabdliz no ensaio 9 apds o periodo
de 180 minutos, apresentando uma reducdo maxingB d® no indice de acidez do OG
analisado, quando comparado a acidez inicial (1/m§8OH/g de 6leo). Vale salientar que
para obtencao desse resultado utilizou-se umaitigag 125 rpm, massa de adsorvente de 2
gramas e temperatura fixa de 18 °C.

Nesse mesmo contexto, Junior (2009), estudou nonabsriais quelantes derivados de
celulose do bagaco-de-cana para adsorcéo de forebde (CG"), cadmio (CE") e chumbo
(PKFY) contidos em solucbes aquosas. Onde segundo o anesmor tais materiais
apresentaram uma boa eficiéncia de adsorcdo, asénon@ niveis de pH mais acidos,
apresentando a capacidade de adsorcdo maximaopasads ions de metais, 92,6 mg / g dos
fons de C#*, 149 mg / g Ctf, 333 mg / g para Bh respectivamente. Por conseguinte Sousa
et al. (2009), utilizou o residuo da cana ou badgeatada com acido para a remocéao de ions
de metais toxicos de aguas residuais de uma fatbeiggalvanizacdo, obtendo uma remocéao
de 95,5 % para o G} 97,3 % para o Zii, e de 96,3 % para Ni

Nesse ambito Homagai, Ghimire e Inoue (2010), pesquim nOvVO Processo para a
xantacdo de cana-de-acuc&adcharum officinarum) investigou a utilizacdo do bagaco da
cana-de-acucar carbonizado (CXSB) visando a remadg&dons de cadmio, chumbo, niquel,
zinco e cobre a partir de suas solucdes aquosasl@udo que a capacidade de adsorcéo foi
significativamente maior que os diversos biosoremelatados nas literaturas. Pois segundo
0s autores, as cinéticas de adsor¢cao dos mettsdesdoram rapidas, atingindo o equilibrio
dentro de 20-40 minutos, além de apresentarem apeciade maxima de adsor¢cao (moles /
kg de gel seco) de 1,95 para’€d.,58 para o Pi 2,52 para o Ni, 2,40 para o Zii e 2,91
para os fons de &l respectivamente.

Nessa conjuntura, Gusmao et al. (2013), pesquisonamacidade do material
adsorvente proveniente do o bagaco de cana matbficam EDTA dianhydride (EB) usando
azul de metileno (MB) e violeta de genciana (GVijnococompostos modelo em solugdes
aquosas individuais visando a adsor¢cdo de coram@dnicos. De acordo com 0 mesmo
autor, as capacidades maximas de adsorcdo de MB eaEB foram de 202,43 e 327,83
mg/g, respectivamente. Comprovando assim a eficd@iadsorvente EB preparada a partir
de bagaco de cana de agucar na remoc¢do de GV, ddEaetes catidnicos a partir de solucdes
aguosas através de um processo de adsorcao.

4 CONCLUSAO

Conclui-se com o referido estudo, a viabilidadeutbzacédo do bagago de cana-de-
acucar como material adsorvente, utilizando unamnanto alternativo, simples e de baixo
custo porém com grande eficacia de (58 % na absalgs hidrogénios livres presentes nos
Oleos residuais de frituras analisados).

Consequentemente notou-se resultados animadoresnho socioambiental. Pois ao

Revista Tecnoldgica — Edi¢do Especial 2014 Maringa, p. 83-901%



utilizar o bagaco da cana-de-aclicar como um méddidonativo de tratamento de 6leos
residuais com elevada acidez, propicia-se um noetodo de reaproveitamento de tais
matéria organica que atualmente é um subprodutindastrias sucroenergéticas, dos quais
apenas uma pequena proporcao € utilizada na coageoste cogeracdo de energia através de
sua queima direta em caldeiras.
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