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RESUMO: O objetivo do presente trabalho foi avaliar o potencial das cinzas de bagago e carvao
ativado como materiais adsorventes, no tratamento de 6leo proveniente do processo de coccdo de
alimentos, tendo em vista 0 aprimoramento da qualidade deste, que durante as multiplas utilizaces
e altas temperaturas sofre reacdes de hidrdlise e oxidacdo. As cinzas e o carvdo ativado foram
caracterizados e empregados no processo de adsorcao em condi¢fes controladas de agitacdo, massa
de adsorvente e temperatura, variaveis que influenciam na eficiéncia do processo, avaliando-se o
comportamento da acidez do Oleo de fritura e comparando o potencial adsorvente de ambos
materiais. Os ensaios foram realizados em triplicata, a 26 °C, 125 rpm e 2,50 g de adsorvente,
observando-se que a reducédo de acidez para o carvao ativado foi de 49% e para as cinzas, de 52%.
Estes resultados demonstram o potencial de aplicacdo das cinzas de bagaco para tal tratamento,
tendo em vista a possibilidade de reaproveitamento de um material de carater residual que é gerado
em elevadas quantidades e que possui baixo valor agregado.

Palavras-chaves: biocombustiveis, residuos agroindustriais, adsorcao.

POTENTIAL ASSESSMENT OF SUGARCANE BAGASSE ASH IN RESIDUAL OIL
TREATMENT

ABSTRACT: The aim of this study was to evaluate the potential of sugarcane bagasse ash and
active carbon as adsorbent materials, in the oil treatment oil of food cooking process, with a view to
improve the quality, once hydrolysis and oxidation reaction happens during multiple use and high
temperatures. The sugarcane bagasse ash and the active carbon were characterized and submitted to
the adsorption process in controlled conditions of agitation, adsorbent mass and temperature,
variables that influence during the adsorption, evaluated the behavior of the acidity of the frying oil
and comparing the adsorbent potential of both materials. The assays were performed in triplicate, at
26 °C, 125 rpm and 2,50 g of adsorbent, and it was observed that the acidity reduction to the
activated carbon was 49 % and the ashes, of 52 %. These results demonstrate the potential of the
ashes for such treatment, in view of the reuses possibility of a residual material that is generated in
high quantities and has low added value.

Keywords: biofuels, agroindustrial waste, adsorption.

1 INTRODUCAO biodiesel, devido a sua natureza renovavel e

ndo toxica, destaca-se como alternativa para

Concomitantemente ao  crescimento atender a atual demanda energética, na

populacional,  alteragbes climaticas e substituicdo total ou parcial do diesel fossil
instabilidade dos pregos do petroleo, torna-se (CAO; ZHOU; LI, 2016).

cada vez mais necessario o desenvolvimento O biodiesel é obtido de matérias primas

de novas fontes de energias renovaveis. O oleosas ou gordurosas, tais como Oleos
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vegetais, gorduras animais e 0leos advindos
do processo de coccdo de alimentos,
juntamente com alcoois de cadeia curta, na
presenca de catalisadores, comumente &cidos
ou basicos. A utilizacdo de Oleos residuais
minimiza de 60 a 70 % os custos do biodiesel,
além de solucionar dilemas quanto ao
descarte e disposicdo final incorreta destes
(XIANG; WANG; JIAO, 2016; GUPTA,;
YADAV; RATHOD, 2015).

No entanto, durante o processo de
coccdao de alimentos, o 6leo é submetido a
diversas reacoes quimicas como
polimerizagdo, hidrolise e oxidagdo, devido
ao contato com o ar, altas temperaturas, luz e
repetidas utilizagdes, o que induz a formacao
de compostos como polimeros,
hidroperoxidos, aldeidos, cetonas,
diglicerideos e acidos graxos livres
(SHARMA et al., 2012). A presenca destes
intervém  diretamente  no  rendimento
produtivo e qualidade final do biodiesel, uma
vez que parte do catalisador passa a ser
utilizado para neutralizacdo de acidos graxos
livres e reacOes secundarias como de hidrolise
e oxidacdo sdo desencadeadas, interferindo no
rendimento do processo. De acordo com
Felizardo et al. (2006) tais inconvenientes
desta matéria prima podem ser minimizados
por meio da aplicacdo de tratamentos ou
purificacbes anterior a utilizacdo nas reacoes
de transesterificacdo, para obtencdo de um
produto que atenda as especificacdes da ANP.

Entre as diversas formas de pré-
tratamento do Oleo residual, para diminuicédo
de acidez, peroxidos, umidade e remocédo de
impurezas, encontram-se processos utilizando
filtracdo a vacuo, agua destilada quente,
evaporacdo a  vacuo,  centrifugacdo,
membranas seletivas, dioxido de carbono
supercritico, injecdo de vapores, neutralizacdo
e utilizacdo de adsorventes, como carvdo
ativado, silica gel e o¢xido de aluminio
(MUCINO et al., 2014; KHEANG; SUBARI;
KADIR, 2011; ASRI et al., 2015).

A adsor¢do € um dos métodos fisico-
quimicos mais recomendados em tratamentos
de diversos materiais, sendo reconhecido e
indicado em metodologias de recuperagéo e
purificacdo. Geralmente, este processo ocorre

porque &tomos na superficie possuem forcas
atrativas desbalanceadas e tais forgas podem
ser compensadas pela adsor¢do de moléculas
presentes em uma fase fluida, na fase solida,
minimizando o desequilibrio. Nesta técnica,
pode-se utilizar adsorventes de baixo custo,
provenientes de  matérias  organicas,
inorganicas e biologicas, como residuos
agroindustriais (GOMES; PICCIN;
GUTTERRES, 2016).

De acordo com Bahurudeen et al.
(2015), grandes quantidades de cinzas s&o
obtidas anualmente como subproduto da
combustdo do bagaco de cana-de-aglcar, na
cogeragdo de energia, estas apresentam
estrutura porosa,rudimentar e com impurezas,
possuindo em sua composicdo potassio,
magnésio e calcio, na forma de metais
alcalinos e elevados teores de silica na forma
de didxido de silicio, além de 6xidos e grupos
silandis. Tais caracteristicas proporcionam
vantagens técnicas e ambientais para
aplicacdo deste residuo em processos de
separacdo, catalise e adsorcdo. (EMBONG et
al., 2016;HARIHARAN; SIVAKUMAR,
2013).

Baseado nisto, o objetivo do presente
trabalho foi avaliar a aplicacdo das cinzas de
bagaco de cana no tratamento de Oleo
proveniente do processo de coccdo de
alimentos, visando avaliar a capacidade de
reducdo de &cidos graxos livres presentes no
Oleo. Os testes utilizando as cinzas de bagaco
foram comparados com o carvdo ativado,
material comercial igualmente testado, a fim
de comprovar a capacidade das mesmas no
aprimoramento da qualidade do 6leo residual.

2 MATERIAL E METODOS

O processo de purificacdo do Oleo
residual com a utilizacdo do carvao ativado e
cinzas de bagaco contemplaram o pré-
tratamento e caracterizacdo dos materiais
adsorventes, coleta do Oleo, etapa de
tratamento e determinacdo do indice de
acidez.
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2.1 Pré-tratamento e caracterizacdo dos
materiais adsorventes

As cinzas do bagaco de cana-de-
acucar foram coletadas na fornalha da
caldeira alimentada a biomassa do LBP
(Laboratério de Producdo de
Biocombustiveis, UFPR Setor Palotina),
posteriormente passaram por secagem em
estufa a 110 °C durante 24 horas e peneiras
granulométricas de 212 um para selecdo de
particulas, de acordo com o realizado por
Elinwa e Mahmood (2002).

Para o carvdo ativado P.A. (padrdo
analitico), o pré-tratamento foi realizado
consoante ao descrito por EI-Wakil, EI-Maaty
e Awad (2014), secando-o em estufa a 110 °C
durante 24 horas e armazenando-o em
dessecador até a utilizagdo nos testes de
adsorcao.

Os materiais foram caracterizados por
fisissorcdo de nitrogénio para analise textural,
em equipamento  Nova2000e (Marca
Quantachrome), na temperatura do nitrogénio
liguido (-196 ©°C), determinando a éarea
especifica BET (Brunauer-Emmett-Teller),
volume, diametro e tamanho de poros.Para
analise, a amostra de carvdo ativado foi
submetida a pré-tratamento de 250 °C por 7
horas e as cinzas de bagaco de cana a 250 °C
por 8 horas, ambas sob vacuo (GUEDIDI et
al., 2014, MATSUBARA,; LALA;
ROSOLEN, 2010).

2.2 Oleo residual

O 6leo residual advindo da coccdo de
alimentos utilizado nos testes de adsorcéao foi
coletado em diferentes estabelecimentos
comerciais do municipio de Palotina (PR),
posteriormente homogeneizou-se 0 mesmo,
armazenando-o em garrafas PET sob
refrigeracdo até a utilizacdo. A acidez inicial
da matéria-prima era de aproximadamente 5
mg KOH.g*6leo.

2.3 Adsorcao

Os experimentos de cinética de
adsorcdo dos &cidos graxos livres foram

realizados em triplicatas em sistema batelada
em frascos Erlenmeyer de 125 mL, os quais
foram dispostos em Shaker (Modelo SL 222,
Marca Solab) com controle de temperatura e
agitacdo orbital para que o O6leo tivesse
contato adequado com o0s adsorventes.
Adicionou-se 33 g de Gleo residual e 7,5%
(2,50 gramas) de adsorvente (cinzas de
bagaco de cana e carvao ativado) em cada
Erlenmeyer. Asri et al. (2015), testaram
diferentes massas de adsorvente no tratamento
de Oleo, sendo a melhor concentracdo
encontrada de 7,5 %.

As  condicbes  temperatura e
velocidade de agitacdo também foram
mantidas constantes, a 125 rpm (CAPARROS
et al., 2012) e 26 °C (MANUALE et al.,
2013), variando somente o tempo de contato
oleo/adsorvente (0, 5, 10, 15, 20, 40, 80, 120,
180, 220, 300 e 360 minutos), a fim de se
obter as cinéticas de adsorcdo e determinar o
intervalo necessario para estabilizacdo da
reducdo do indice de acidez do 6leo residual.

Para determinacéo do indice de acidez,
seguiu-se a metodologia do Instituto Adolfo
Lutz (1985), titulando-se o dleo tratado com
hidroxido de sodio (0,01 M) e em relacdo ao
volume gasto, a partir da Equacéo 1, calculou-
se a acidez.

Fundamentado no valor obtido,
calculou-se a porcentagem de reducdo do
indice de Acidez (Equacéo 2), tomando como
base o indice de acidez dos 0leos tratados nos
diferentes tempos e o indice de acidez da
amostra sem utilizacdo de adsorvente
(branco).

IA = VX CNaog X M (1)
m

Onde: 1A = indice de acidez (mg
NaOH.g?); V = Volume de NaOH gasto na
titulacdo (mL); C = Concentracdo da solucédo
de NaOH (mol.L%); M = Massa molar do
NaOH (g.mol?); m = Massa de 6leo (g).

%R — inicial final X 100 (2)
IAfinal
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Onde: %R = Porcentagem de reducéo;
IA inicial = Indice de acidez da amostra sem
tratamento (branco) (mg KOH.g™); IA final =
indice de acidez da amostra ap0Os tratamento
(mg KOH.gb).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1, encontram-se os valores
de é&rea especifica, volume de poros e
didmetro de poros do carvao ativado e cinzas
de bagaco de cana, obtidos a partir do método
BET.

Tabela 1. Propriedades texturais do carvao ativado e cinzas de bagago de cana

Sget (M2.g7Y)

Vp (cmi.g?) (BJH)

@p (nm) (BJH)

Carvao ativado 1728,5
Cinzas de bagaco
73,323

1,145 0,132

1,404 0,382

A érea superficial especifica do carvéo
ativado foi de 1728,5 m2.g%, valor préximo ao
encontrado Zhi e Liu (2016) (1707 m2.g™).
Para as cinzas de bagaco de cana, Sget obtida
foi de 73,323 m2.g™, adjacente ao obtido por
Sakdaronnarong et al. (2016) de 70,7 m2.g™.
Em relacdo ao volume de poros, o carvéo
ativado possui 1,145 cm2.g?, enquadrando-se
no citado por Pezoti et al. (2016) (1,260
cmi.g?l), enquanto que as cinzas de bagaco
possuem valor superior, de 1,404 cm3.g?,
correlato ao detectado por Nazriati et al.
(2014) (1,75 cmz.g™).

De acordo com a Tabela 1, o diametro
de poros obtido para o carvdo ativado € de
0,132 nm e das cinzas de 0,382 nm. A IUPAC
(Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada) caracteriza os materiais quanto a tal
caracteristica em trés grupos, com base nisto
0 carvdo ativado pertence a classe dos
microporosos, que possuem diametro inferior
a 2nm, podendo entdo ocorrer adsorcdo de
moléculas com tamanhos seletivos a tal
diametro. Os carvdes ativados geralmente sdo
microporosos, segundo Brum et al. (2008),
direcionando a uma alta capacidade de

adsorcdo de moléculas pequenas como gases
e solventes. Porém, também devem possuir
macro e mesoporos, para adsorcdo de
moléculas grandes, como 6leo residual.

Para as cinzas provenientes de
caldeira, ndo afirma-se que também
enquadram-se em tal classe, por possuirem
superficie irregular devido ao seu processo de
obtencdo e ndo serem sintetizadas em
condicdes controladas de queima, de acordo
com Mohee et al. (2015) tal material
caracteriza-se por possuir porcentagens de
Mesoporos, macroporos e microporos.

Na Figura 1, observam-se os graficos
de cinética dos processos de tratamento do
Oleo residual, empregando o0s materiais
adsorventes. De acordo com Coelho et al.
(2014), a cinética de adsorcdo € um
representativo da velocidade com que as
moléculas sdo adsorvidas no material solido, a
qual depende de caracteristicas do adsorbato e
adsorvente, bem como de condicdes
operacionais fornecidas ao processo, como
agitacdo, temperatura, concentracdo de
adsorvente e tamanho de poros.
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Figural. Reducdo de acidez do 0leo residual utilizando: (A) carvéo ativado; (B) cinzas de bagago

de cana-de-agUcar

60
i o
30 4 R + E
& & + &
10 -? oS +
oy
Ao
< w0
ES
20 O Teste1
+ Teste 2
104 i Teste 3
Q- T T T T T T T d
L] 50 100 150 o0 250 300 350 400
Tempo (min)

Utilizando o carvdao ativado como
adsorvente, 0 tempo necessario para
estabilizacdo do processo foi de 360 minutos,
proporcionando reducgdes de acidos graxos
livres de 49% (Figura 1A), enquanto as cinzas
de bagaco proporcionaram diminuicdo de
acidez bastante semelhante, 52%, poréem,
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demandando menor tempo (220 minutos) para
consolidar tal valor (Figura 1B). Na Tabela 3,
encontram-se as medias das triplicatas dos
resultados do processo de adsorcdo para
tratamento do 6leo proveniente da cocgdo de
alimentos.

Tabela 2. Tempo e reducéo do indice de acidez dos ensaios de adsorcao utilizando carvéo ativado e

cinzas de bagaco de cana

Carvao ativado

Cinzas de bagaco de cana-de-acucar

Tempo (min)
360 49

Reducéo 1A (%)

Tempo (min) Reducéo 1A (%)
220 52

A reducdo de acidez utilizando ambos
0s materiais adsorventes foram proximas,
porem com grande diferencial no tempo
necessario para estabilizacdo dos processos, 0
que proporciona para as cinzas gastos
energéticos menos onerosos para conducao do
processo.

Segundo Tsoncheva et al. (2015), o
carvao ativado possui sitios quimicamente
ativos 4cidos, basicos ou neutros, 0s quais
associam-se a uma elevada concentracdo de
elétrons desemparelhados, portanto a taxa de
adsorcdo e reducdo de acidez utilizando este
material, observada nos experimentos
realizados, é elevada devido aos sitios ativos
vazios presentes em sua superficie. Além
disso, 0 6leo é um fluido apolar e frente aos
sitios do carvdo, também apolares, é possivel
a interacdo entre as moléculas e adsor¢do das
mesmas na superficie do sélido (YIN;
AROUA; DAUD, 2007).

lam e Makul (2015) e Srivastava et al.
(2006) caracterizam as cinzas do bagaco de
cana como abrasivas, alcalinas e de coloracéo
cinza, sendo que seu potencial em processos
de adsorcdo, advém da presenca de carbono,
dioxido de silicio, 6xidos de aluminio, célcio
e potassio, além de propriedades fisicas como
porosidade, distribuicdo de particulas, area
superficial e natureza bésica, tais quais
tornam este um bom material para aplicacéo
em neutralizacdes e tratamentos de efluentes
acidos, como O6leo residual, uma vez que
possui sitios ativos com cargas negativas.

4 CONCLUSOES

As cinzas de bagaco de cana-de-
acucar  demonstraram-se  eficientes  no
tratamento do Oleo residual em relacdo a
reducdo da acidez, quando comparadas ao
carvao ativado (49 e 52 %, respectivamente).
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A utilizacdo das mesmas €é vantajosa
do ponto de vista ambiental e econémico, haja
vista a contribuicdo para o gerenciamento do
grande volume em que sdo produzidas nas
usinas sucroalcooleiras e baixo custo.
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