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RESUMO

ALVES, Lais de Souza. Estudo do processo de clarificagdo do 6leo de milho nos modos
batelada e continuo. 2013. 94p Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica, Processos
Quimicos). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2013.

O refino de O&leos vegetais é alcancado através de diversas etapas de
processamento, contudo, neste trabalho estudou-se exclusivamente a etapa de
clarificacdo do 6leo de milho, que é conduzida atraveés do processo de adsorcéo
dos compostos que atribuem cor ao Gleo. Nesta etapa do processo, a industria faz
0 uso de grande quantidade de argilas ativadas importadas que, por serem de
dificil regeneracdo, encarecem o processo e geram grande quantidade de residuo
industrial. Diante disso, realizou-se neste trabalho um estudo da viabilidade
técnica de modificagdes nesse processo, tanto no adsorvente utilizado na
clarificacdo do 6leo de milho, quanto no modo de operacdo do processo. Quanto
ao adsorvente, a proposta foi avaliar a eficiéncia do sabugo de milho, um material
descrito na literatura com poder adsortivo consideravel e que faz parte da cadeia
de producéo do dleo de milho, além de apresentar a vantagem da reutilizacdo de
um residuo agroindustrial. Quanto ao modo de operacdo, a clarificacdo foi
conduzida em ensaios em batelada e continuo, utilizando em ambos 0os modos
sabugo de milho e argila clarificante como materiais adsorventes. O sabugo de
milho passou por etapas de tratamento e seu poder de clarificacdo foi testado em
ensaios em batelada, onde foram avaliadas as variaveis temperatura, tempo e
granulometria do sabugo. Nos ensaios em modo continuo, a operacao foi realizada
em uma coluna de leito fixo de 0,5 m de altura e 0,0508 m de didmetro, acoplada
a uma bomba dosadora e manémetros na entrada e na saida da coluna para o
acompanhamento da perda de carga causada pelo tipo e condicGes do recheio. A
eficiéncia da argila clarificante também foi determinada pelos dois modos de
operacdo, onde foi verificado o efeito da temperatura. No modo continuo de
operacdo, também foi avaliada a utilizacdo simultanea dos adsorventes em
diferentes proporcdes para o empacotamento do leito, variando-se a quantidade
dos adsorventes e a granulometria do sabugo a temperatura ambiente. O
desempenho do processo foi avaliado diante de medidas de absorvancia e atraves
de medidas de parametros colorimétricos. Por fim, foi realizada uma analise
termodinamica dos processos estudados através da comparacdo dos valores dos
parametros AG, AH e AS. Através dos resultados obtidos, pode-se afirmar que o
poder clarificante da argila foi significativamente maior do que o do sabugo de
milho. Os ensaios em modo continuo em uma coluna de leito fixo foram
realizados com sucesso, apesar de algumas restricGes operacionais inerentes ao
equipamento utilizado. Nao obstante, os resultados sugerem que a clarificacdo do
6leo de milho em modo continuo apresenta vantagens importantes em relacéo a
operacdo em batelada utilizada industrialmente. A analise termodindmica dos
processos em batelada e continuo, usando argila ou sabugo de milho como
adsorvente, revelou através dos parametros AG, AH que 0s processos de
clarificacdo do 6leo de milho sdo espontaneos e endotérmicos. Além disso, 0s
valores positivos de AS mostraram certo grau de organizacdo das moléculas na
interface sélido-liquido dos processos investigados.

Palavras-chave: Adsorventes; branqueamento; 6leo vegetal.
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ABSTRACT

ALVES, Lais de Souza. Study of the process of bleaching of corn oil in batch and
continuous modes: viability of corn cob as an adsorbent. 2013. 97p Dissertation (Master
Science in Chemical Engineering, Chemical Processes). Instituto de Tecnologia,
Departamento de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ,
2013.

The refining of vegetable oils is achieved through several processing steps,
however, studied in this work exclusively step of the clarifying corn oil, which is
conducted through the adsorption of compounds that give color to the oil. At this
stage of the process, the industry makes use of large amounts of activated clays
imported that, are difficult to regenerate, increase the processing costs, and
generate large amounts of industrial waste. Therefore, this study was conducted a
study on the technical feasibility of this process modification, both in the
adsorbent used in the clarification of the corn oil, as in the mode of operation of
the process. As for adsorbent, the proposal was to evaluate the efficiency of corn
cobs, a material described in the literature with considerable adsorptive power and
which is part of production chain of corn oil, besides having the advantage of
reutilization of waste agroindustrial. As for the mode of operation, the
clarification was conducted in batch and continuous tests, using in both corn cob
and earth clarifying as adsorbents. The corn cob went through stages of treatment
and their power to clarify was tested in batch tests, where they were evaluated the
variables temperature, time and particle size of cob. In trials in continuous mode,
the operation was conducted in a fixed bed column of 0.5 m in height and 0.0508
m diameter, coupled to a pump and pressure gauges at the entrance and exit of the
column to the accompaniment of the head loss caused by the type and conditions
of the filling. Clay clarification efficiency was also determined by two modes of
operation, where it was verified the effect of temperature. In the continuous mode
was also evaluated the simultaneous use of both adsorbents in different
proportions for the packaging of bed, varying the amount of adsorbents and the
particle size of the cob at room temperature. Process performance was evaluated
on absorbance measures and through colorimetric parameters. Finally, a
thermodynamic analysis was performed of the processes studied by comparing the
values of the parameters AG, AH e AS. Through the results obtained, it can be
affirmed that the clarification power of clay was significantly higher than that of
corn cob. Tests on a continuous mode in a fixed bed column were performed
successfully, despite some operational constraints inherent in the equipment used.
Nevertheless, the results suggest that the clarification of the corn oil in continuous
mode presents important advantages compared to batch operation used
industrially. Thermodynamic analysis of batch and continuous processes, using
clay or corn cob as adsorbent, revealed through the parameters AG, AH that the
processes of clarification of corn oil are spontaneous and endothermic.
Furthermore, the positive values of AS showed certain degree of organization of
the molecules in the solid-liquid interface of the processes investigated.

Keywords: Adsorbents; bleaching; vegetable oil.

Vil



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Principais caracteristicas dos fendmenos de adsorgo fisica e quimica (RUTHVEN,

1084 ) ettt ettt ettt Rt Rt R et e eRe Rt Rt et e teeReereene e tenteereaneeneens 10
Tabela 2 - Classificagdo dos poros segundo seu didmetro. Fonte: Gregg & Sing (1982). ...... 13
Tabela 3 — Andlises e metodologias para caracterizacdo do éleo de milho. ...........c..ccveneee 27
Tabela 4 - Analise granulométrica do sabugo de milho fino. ..........cccccoviiiiiiiiiiiiic e, 30
Tabela 5 - Andlise granulométrica do sabugo de milho MEdio. ..........ccccovvviiiiiiiiciicien, 30
Tabela 6 - Analise granulométrica do sabugo de milho grosso...........ccoevvevieiierieieiiese e, 31
Tabela 7 - Ensaios em batelada utilizando a argila clarificante como adsorvente. ................. 32
Tabela 8 - Niveis codificados e reais das variaveis independentes utilizadas no DCC............ 33
Tabela 9 - Ensaios realizados na coluna recheada com argila e pérola de vidro..................... 33
Tabela 10 - Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo recheada com camadas
alternadas de sabugo de milho de tratamento a vapor e argila clarificante..................c.......... 34

Tabela 11 - Ensaios realizados na coluna recheada com sabugo de tratamento convencional.35
Tabela 12 - Ensaios realizados na coluna recheada com sabugo submetido ao tratamento com

(= Lo o I (o U - TP T ORI PP UROPRPPRTS 35
Tabela 13 - Indices de identificacdo da qualidade do 6leo de milho bruto em comparagéo aos
valores estipulados pela ANVISA. Fonte: ANVISA (1999).......cccoiiiiiiiiiiiiienieie e 38
Tabela 14 - Composicdo em &cidos graxos presentes no 6leo de milho bruto em comparacao
com as faixas estabelecidas pela ANVISA. Fonte: ANVISA (1999)......cccceiriiieiiniiinnnnnnn, 38
Tabela 15 - Propriedades fisicas d0S adSOINVENTES. .........c.ueeivrreiiieeiiiee e siee e siee e 44
Tabela 16 - Matriz dos ensaios gerada para o Delineamento Composto Central (DCC), 2% com
seus Niveis codifiCados € SUA FESPOSLA. ... ...uureeirireeiieeeiieeesieeesiree st e e s srae e e saeeesraeeesreeeaneees 46
Tabela 17 - Coeficiente de regressio e desvio padrdo do PCC (2°) para o nivel de absorvancia.
............................................................................................................................................ 47
Tabela 18 - Analise de variancia (ANOVA) do PCC (2%) para resposta nivel de absorvancia.
............................................................................................................................................ 47
Tabela 19 - Niveis de absorvancia encontrados no monitoramento dos ensaios 1, 2, 3 e 4 no
comprimento de oNda de 420 NIML.........eiiiiie i e e e e ree e 53
Tabela 20 - Niveis de absorvéancia encontrados no monitoramento dos ensaios 5, 6, 7 e 8
medidos no comprimento de onda de 420 NIM. .......cooiiiiiiiee e 60
Tabela 21 - Niveis de absorvéancia encontrados no monitoramento dos ensaios 11, 12,13 e 14
medidos no comprimento de onda de 420 NIM........ccoiiieiiiei e 64
Tabela 22 - Niveis de absorvancia encontrados no monitoramento dos ensaios 15, 16, 17 e 18
medidos no comprimento onda de 420 NIM. ......cocuvieiiiee i 68
Tabela 23 - Parametros colorimétricos AL*, Aa* e Ab* para os ensaios em batelada usando
argila COMO A0SOIVENLE. .....cciiiie ittt et e e e s e e et e e e anbe e e anaeee e 68
Tabela 24 - Fator luminosidade obtida para os ensaios 1, 2, 3 e 4 em modo continuo na coluna
de leito fixo usando argila ClarifiCante. ...........ccccooiieiiii e 69
Tabela 25 - Fator Aa* obtida para os ensaios 1, 2, 3 e 4 em modo continuo na coluna de leito
fixo usando argila ClarifiCante. ...........ccovviiiiii i 70
Tabela 26 - Fator Ab* obtida para 0s ensaios 1, 2, 3 e 4 em modo continuo na coluna de leito
fixo usando argila ClarifiCante. ...........ccovviiiiii i 71
Tabela 27 - Fator AL* obtida para os ensaios 5, 6, 7, 8, 9 e 10 realizados em modo continuo
na coluna de leito fixo usando camadas de argila clarificante e sabugo de milho. ................. 72
Tabela 28 - Fator Aa* obtida para os ensaios 5, 6, 7, 8, 9 e 10 realizados em modo continuo na
coluna de leito fixo usando camadas de argila clarificante e sabugo de milho. ...................... 73

viii



Tabela 29 - Fator Ab* obtida para os ensaios 5, 6, 7, 8, 9 e 10 realizados em modo continuo

na coluna de leito fixo usando camadas de argila clarificante e sabugo de milho. ................. 73
Tabela 30 - Dados do monitoramento dos ensaios 1, 2, 3 e 4 realizados em modo continuo na
(o10] [0 0 W0 (T (= | (o (o TSRS 74
Tabela 31 — Valores de absorvancia encontrados para os ensaios em batelada usando argila
clarificante com tempo de equilibrio de 30 MINULOS.........cccoiiiiiiiiiieiie e, 75
Tabela 32 - Valores de absorvéancia encontrados para os ensaios em batelada usando sabugo
de milho com tempo de equilibrio de 60 MINULOS. .......ccoveiiiiieiiiice e 75
Tabela 33 - Pardmetros termodinadmicos para o processo em coluna de leito fixo recheada com
Argila CIArTICANTE. ...o.eeii et e e et e et e e st e e anneeeenes 77
Tabela 34 - Parametros termodinamicos para o processo em batelada usando a argila como
10 K10 Y ] -SSR 77
Tabela 35 - Parametros termodinamicos para o processo em batelada usando sabugo de milho
(010 T Yo Ko Y | =SSP 78



LISTADE FIGURAS

Figura 1 - Esquema do processo continuo do branqueamento de 6leo de Soja. .........c.ccevveenee. 6
Figura 2 - Fluxograma do processamento de 6leos vegetais. Fonte: Adaptada de Pioch et al.
(1998). ..ttt ettt E bR R Rt bt ettt R e Rt e R e e bt et neenre et 7
Figura 3 - Formula estrutural do carotenoide Zeaxantina. .............ccocveverereriniieienenesieeenes 8
Figura 4 - Formula estrutural do carotenoide LULEINA. ..........cccorveriiiiieiiniiiiice e 8
Figura 5 - Formula estrutural do carotenoide B-Caroteno..........c.cccvevvvrviiienieiiieiisie e, 8
Figura 6 - Os seis principais tipos de isotermas de fisissor¢do gasosa, de acordo com a
ClasSITICAGAO UIPAC (1985). ...c.uviiiieiiiieiiie ettt 13
Figura 7 - Curva de ruptura ou breaktrough CUIVE. ..........ccceeiiiiiiiiiieiiee e 19
Figura 8 - Diagrama esquematico de uma coluna de leito fixo para adsorcdo de corantes da
industria téxtil. Fonte: Robinson et al. (2002).........cccueiiiiiiieiie e 20
Figura 9 - Sistema de coordenadas de cores CIEL*a*b*. Fonte: Manual Delta Color, 2012.. 23
Figura 10 - Foto do aparato experimental usado nos ensaios em batelada. ..............c.c.cccevee. 25

Figura 11 - Representacdo esquematica da unidade experimental utilizada nos experimentos
em batelada, sendo: (1) cilindro de nitrogénio; (2) coletor de amostras; (3) termdmetro de
vidro; (4) banho termostatizado; (5) adsorvedor; (6) bomba de vacuo; (7) agitador mecanico.

FONte: OlIVEITA (2001) .....iieieiiieiiie ettt et nnne s 25
Figura 12 - Representagdo esquematica da unidade experimental em modo continuo: coluna
0 [=N 21 (O I (o TSRS 26
Figura 13 - Aparato experimental dos ensaios em modo continuo: coluna de leito fixo. Leito
da coluna (1); bomba dosadora (2); mandmetros (3) € (4)....ccccvveerveeeiireeiee e see e 26
Figura 14 - Esquema da configuracdo do leito da coluna preenchida com argila clarificante e
0L =0 (Y To | o TR PSSR 34

Figura 15 - Isoterma de Adsor¢do/Dessorcao de N, a 77 K obtida para a argila clarificante. . 39
Figura 16 - Isoterma de Adsorcdo/Dessorcdo de N, a 77K obtida para o sabugo de milho de
granulometria grossa submetido ao tratamento @ VaPOr...........ccuveevvreeiieeeiieeesieeesiee e 40
Figura 17 - Isoterma de Adsorcdo/Dessorcdo de N, a 77K obtida para o sabugo de milho de
granulometria média submetido ao tratamento @ VapOr. ..........ccveevveeeiieeeiiee e 40
Figura 18 - Isoterma de Adsorcdo/Dessorcdo de N, a 77K obtida para o sabugo de milho de
granulometria fina submetido ao tratamento a VapOr. .........cccccvveiiireeiiee e 41
Figura 19 - Isoterma de Adsorcdo/Dessorcdo de N, a 77K obtida para o sabugo de milho de
granulometria grossa submetido ao tratamento convencional..............ccccovvieeiiiecviie e, 41
Figura 20 - Isoterma de Adsorcdo/Dessorcdo de N, a 77K obtida para o sabugo de milho de
granulometria média submetido ao tratamento convencional. .............cccccovveeiiie e, 42
Figura 21 - Isoterma de Adsorcdo/Dessorcdo de N, a 77K obtida para o sabugo de milho de
granulometria fina submetido ao tratamento convencional. ...........c..cccccveeviie i, 42
Figura 22 - Nivel de absorvancia dos 6leos bruto e comercial na faixa de comprimento de
ONAA 08 420 8 480 NMIM. ...viiiiiieiie ettt e et e st e e be e st e e nreeebeeenee e 45
Figura 23 - Efeito da temperatura nos ensaios em batelada utilizando argila clarificante como
10 R0 V=T (=TSPTSRO 46
Figura 24 - Superficie de resposta para a resposta nivel de absorvancia em funcdo das
variaveis temperatura e tempo para 0s ensaios em batelada usando sabugo de milho. ........... 48
Figura 25 - Superficie de resposta para a resposta nivel de absorvancia em funcdo das
varidveis granulometria e tempo para os ensaios em batelada usando sabugo de milho......... 48
Figura 26 - Superficie de resposta para a resposta nivel de absorvancia em funcdo das
variaveis temperatura e granulometria para os ensaios em batelada usando sabugo de milho.49

X



Figura 27 - Monitoramento do processo de despigmentacdo durante os ensaios de clarificagdo
1, 2,3 e 4 no comprimento oNda de 420 NIM. ....cccueieiiiiieiiiie e 50
Figura 28 - Variacdes da vazéo e pressdo no interior da coluna para o ensaio 1, usando argila
CIArTICANTE @ 25 CC..iiiieiii ettt et e et e et e e be e e e e sneeenreeenaee e 51
Figura 29 - Variacdes da vazéo e pressdo no interior da coluna para o ensaio 2, usando argila
CIArTICANTE @ 45 CC..eiiii ettt et e et et e et e e be e e b e e sneeesreeaneee e 51
Figura 30 - Variacdes da vazéo e pressdo no interior da coluna para o ensaio 3, usando argila
ClArfICANTE @ B0 CC.....vviiieiie ettt et e et e st e et e e te e e e nra e ra e ae e 52
Figura 31 - VariacOes da vazéo e pressdo no interior da coluna para o ensaio 4, usando argila
CIArTICANTE @ 75 CC..iiiie ettt e et e e te e e e e st e e te e et eesneeesteeennee e 52
Figura 32 - Monitoramento do processo de despigmentacdo durante os ensaios de clarificacéo
5 e 6 realizado no comprimento onda de 420 NM. .....cceeiiiiiiieiie e 54
Figura 33 - Variagdes das condi¢des operacionais vazdo e pressao no interior da coluna para o
7 L0 I OSSPSR 55
Figura 34 - Variagdes das condi¢des operacionais vazdo e pressao no interior da coluna para o
7 L0 I OSSR 55
Figura 35 - Monitoramento do processo de despigmentacdo durante os ensaios de clarificacdo
7 e 9 realizado no comprimento onda de 420 NM. .....ooeeiiiiiiieiie e 56
Figura 36 - Variagdes das condi¢es operacionais vazao e pressao no interior da coluna para o
7 L0 T SRS 56
Figura 37 - Variagdes das condi¢es operacionais vazao e pressao no interior da coluna para o
T4 L0 IR OSSR 57
Figura 38 - Monitoramento do processo de despigmentacéo durante os ensaios de clarificacao
8 e 10 realizado no comprimento onda de 420 NM. ........cooviieiiire e 58
Figura 39 - Variagdes das condi¢Ges operacionais vazao e pressao no interior da coluna para o
BNSAI0 Bttt ettt b Rt bttt Rt R bbbt e ae e 58
Figura 40 - Variagdes das condi¢Ges operacionais vazao e pressao no interior da coluna para o
BNSAIO L0, ..ttt E bR bbbttt be e nbe e 59
Figura 41 - Monitoramento do processo de despigmentacéo durante os ensaios de clarificacdo
11, 12, 13 e 14 usando sabugo de milho submetido ao tratamento convencional realizado no

comprimento 0N A€ 420 NIM. .....vvveiiiee et e st e e et r e e s e e s e e e steeeaneeeanes 61
Figura 42 - Variagdes das condi¢Ges operacionais vazao e pressao no interior da coluna para o
7. Y[ PSPPSR 62
Figura 43 - Variagdes das condi¢Ges operacionais vazao e pressao no interior da coluna para o
BNSAIO L2, ..ttt Rttt R bt E bbbt na e 62
Figura 44 - Variacdes das condicGes operacionais vazado e pressao no interior da coluna para o
AT T I SO P PSPPI 63
Figura 45 - VariacGes da vazdo e pressdo no interior da coluna para o ensaio 14. ................. 63

Figura 46 - Monitoramento do processo de despigmentacdo durante os ensaios de clarificacao
15, 16, 17 e 18 usando sabugo de milho submetido ao tratamento convencional realizado no

comprimento 0N A€ 420 NIM. ......vveieiee e e et e e e e e st e e s e e e abeeeaaeeeanes 65
Figura 47 - VariacOes das condicBes de operacao vazdo e pressao no interior da coluna para o
AT T I TSRS 66
Figura 48 - VariacOes das condicBes de operacao vazdo e pressao no interior da coluna para o
AT T I TSSO P TR 66
Figura 49 - VariacOes das condicBes de operacao vazdo e pressao no interior da coluna para o
T Lo I PSSRSO 67
Figura 50 - Variacdes das condi¢cOes de operacdo vazdo e pressao no interior da coluna para o
BNSAIO 8. ..ttt bt bt b e e b e e et e e abe e 67

Xi



Figura 51 - Grafico semi-logaritmico da constante de equilibrio (In Ke) versus T* da adsorgo
do 6leo de milho em argila em modo continuo na coluna de leito fiXo.........ccccccvvvvveiieinnne, 75
Figura 52 - Grafico semi-logaritmico da constante de equilibrio (In Ke) versus T* da adsorgo

do 6leo de milho em argila em modo batelada. ..............cccvevviveiiiiiiiii e 76
Figura 53 - Gréfico semi-logaritmico da constante de equilibrio (Ke) versus T da adsorcéo do
6leo de milho em sabugo de milho na granulometria fina e grossa em modo batelada. ......... 76

xii



SUMARIO

1. INTRODUQAO E OBIETIVOS ...ttt 1
2. REVISAO DE LITERATURA ..o, 3
R O 1 1Yo X o =N 1V 11 o OO 3
1.2 Processos de Refino do Q180 VEGELal.............ccccovecuiveiiieeieieecieieieeecee e 4
O R B T<o o] 4 - Vo =l o o PR SUTPRPPRPPPP 4
O 1= 01 12 Vo o TSRS 5
1.2.3  Clarificacio OU DranQUEAMENTO.........ciueiitiiitiiitie ittt 5
I VT (=] T Vo T PRSPPI 6
1.25  Desodorizagio e/0u deSaCidifiCACAD ..........ciuiiiiiiiiitie ittt 7
IR I O U o] (-] Vo] [0 [ PSPPI 7
1.4 ProcesS0 08 AGSOIGED .......eeiviiieeiieie ettt ettt ettt b bt bbbt bbb ettt e b et ebe et 9
O o 0 YT (=TSRSS 11
I (101 (< g4 g o 3 To ST of: o T RSSO PR TR 12
I T 15101 (= 1 = o L= = OSSR 14
1.4.4  Termodindmica do ProcessS0 A AASOIGAD ..........eruuirurerieirieriie ettt 15
1.45  Processo de adsorcdo para clarificagido de 61e0S VEGELAIS.........cvvrveeieieiiiiere e 17
146 AdSOIrGEO €M IEIT0 FIXO ...veeviiiiiieiciie bbb 19
1.5 Fundamentos de COIOTTMETIIA. . ........iiiiieiiireee e 22
3. MATERIAIS E METODOS ..ottt ettt 24
O VT U C=] o PP PP 24
1.6.1  Aparato experimental em batelada............cceieiiiiiiiii i 24
1.6.2  Aparato experimental dos ensaios em Modo CONTINUO..........c.eevieiiiieeiiee e 25
1.7 Caracterizagdo do 6160 de MIlN0 ... 27
171 INMICE 08 ACIABZ. .....vuiici s 27
1.7.2 INdiCe d& PEIOXITOS ......o.vuiiiiiiii s 27
1.7.3  Indice de SaPONIfICAGAD ......cuivviiiiiiii 28
L.7.4  INAICE UE H0UO. .. eeieeiieiiee et r e nr e nn e nr e nrenns 28
1.75  Determinacdo da cOmpoSICAO €M ACIAOS GIraX0S ......uveruverrrrrrrerierressieaiesiesiesiesieabeeseesseeseeesseenes 29
1.8 Tratamento para 0 Material AGSOIVENTE .........coiviiiii et re e sreeenees 29
1.8.1  Tratamento convencional para 0 sabugo de MilN0 ..........c.ccociiiiiiiiic e 29
1.8.2  Tratamento COM VAPOE A8 AQUR ....ccveieiureeiureeiieeiiteeeiteeestreessreesteesteeesseeessaeesstessseeassseessnsessessnsesans 29
1.8.3  Granulometria do sabugo de MIlN0 ........cooviiiiiiiii e 30
1.9 Propriedades FisiCas A0S AGQSOIVENTES .........ccveiiiieiieeiiec it e stre e stre e sire s be e st e e e stae e srbe e snbeesreeenreee e 31
1.10  Procedimento Experimental em Modo Batelada............cccovveiiiiiiiiiiiiiii i 31
1.10.1 Ensaios em batelada para verificagdo do efeito da temperatura usando a argila clarificante como
adsorvente 32
1.10.2 Planejamento experimental em batelada usando o sabugo de milho como adsorvente................. 32
111 Ensaios em Modo Continuo em Coluna de Leito FiX0 .......ccoveiiiiiiiiiiiieccceeee e 33
1.11.1 Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando argila clarificante ..............cccccceneee. 33
1.11.2 Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando camadas de argila clarificante e de
R o]0 oo [0 1 01| T PP PPRUPRTRPN 34



1.11.3 Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo recheada de sabugo de milho...................... 35

1.12  Avaliagdo da Eficiéncia de Despigmentac&o do Oleo de Milno............cccccvvveveveiiicieeccece e, 35
1.12.1 Determinacdo de absorvancia das amostras de 0180 ...........coeverieiiienieie e 35
1.12.2 Determinacdo da cor das amostras de OlE0.............civreeieiiieiieie st 36

1.13 AVAliaGa0 TerMOTINAMICA.......ccciiiieiieiie ettt sttt st e e steesteenree s 37

4. RESULTADOS E DISCUSSOES ..o, 38

1.14 Caracterizagdo do 0180 de MiIlNO ...........ccccvviuiiiiiceee e 38

1.15 Propriedades d0S AGSOIVENTES. .......coiiiiiiiiii ettt nbe e 39

1.16 Determinacédo da Despigmentag&o Através de Medidas de ADBSOrvancia ...........ccocceeevvieiienennnn 45
1.16.1 Absorvancia do 6leo bruto e do 61e0 COMErCial...........cccoiiiiiiiiiiiiee e p45
1.16.2 ENSAI0S €M DALEIAGA. ... ...vveeiieeiiie et sttt ree e 45

1.16.2.1  Ensaios em batelada usando argila clarificante como adsorvente para verificacdo do efeito da
temperatura45

1.16.2.2  Planejamento experimental para os ensaios em batelada usando o sabugo de milho como
adsorvente 46

1.16.3 Ensaios em modo continuo em coluna de 16it0 fiX0.........cccocveiiiiiiiii i 49
1.16.3.1  Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando argila clarificante....................... 49
1.16.3.2  Analise estatistica dos ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando argila
clarificante 53
1.16.3.3  Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando camadas de argila clarificante e de

sabugo de milho submetidos a0 tratamento @ VAPOK ........ccuvviieiiiiieie e s ste e 54
1.16.3.4  Analise estatistica dos ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando camadas de
argila clarificante e de sabugo de milho de tratamento @ VAPOT.........ccccovveeiieeiieeiiee e e se e ee e 59
1.16.3.5 Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando sabugo de milho submetido ao
tratamento CONVENCIONAL........oiuiiiiiiie ittt et et et be e 60
1.16.3.6  Analise estatistica dos ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando sabugo de
milho submetido ao tratamento CONVENCIONAL ..........cciiiiiiiie it neee 63
1.16.3.7  Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando sabugo de milho submetido ao
LU 0 T= T (O I TA Y oo OSSR 64
1.16.3.8  Analise estatistica dos ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando sabugo de
mMilho submetido a0 tratamENt0 @ VAPOK ........ccuviiiiii it e st e e e e sae e e snee s 67

1.17 Parametros COlOFTMELIICOS. ... .uuiiuiiiiie ettt ettt et e nbeenbe e 68
1.17.1 Paradmetros colorimétricos para 0s ensaios em batelada...........cccceevveeiieeiiieiiie e 68
1.17.2 Parametros colorimétricos para os ensaios em modo continuo na coluna de leito fixo usando
Lo 1 Yo T {107 Ty PSSR 69
1.17.3 Parametros colorimétricos para os ensaios em modo continuo na coluna de leito fixo usando
camadas de argila clarificante e sabugo de MIlNO ..........ccooiiii i 71
1.18 Calculo dos Parametros TermOdiNAmMICOS........cveiieeiiieiiieieeie ettt 74
5. CONCLUSOES ESUGESTOES. ...ttt 79
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...ttt 80

Xiv



1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

O mercado consumidor da inddstria alimenticia vem se tornando cada vez mais
exigente em relacdo a padronizacdo e a qualidade dos produtos, fazendo com que as refinarias
de 6leos se adaptem a algumas normas para garantir que as caracteristicas essenciais dos 6leos
sejam alcangadas. Diante disso, o cuidado no processamento de 6éleos vegetais aumentou
muito, principalmente ap6s o produto ser comercializado em embalagens transparentes, onde
sua aparéncia ficou mais exposta aos olhos do consumidor.

Durante muitos anos, as etapas de refino do éleo vegetal foram sendo estudadas e
aperfeicoadas, como ocorre até os dias atuais. Assim, todo Oleo bruto, antes de ser
disponibilizado ao consumidor, é refinado através das seguintes etapas: degomagem,
neutralizacdo, branqueamento ou clarificacdo e desodorizagdo. A fase enfatizada nesta
dissertacdo foi a de clarificacdo. Esta etapa normalmente ocorre através de um processo de
adsorcdo dos pigmentos, onde se emprega argilas ativadas com acido ou também conhecidas
como argilas clarificantes como adsorventes.

O consumo de 6leos vegetais vem aumentando no mundo todo, substituindo parte do
consumo de gorduras animais. Atualmente o Brasil € um dos lideres na exportacdo de
sementes oleaginosas e ocupa a segunda posicdo entre 0s maiores produtores do mundo. Na
producdo de 0Oleos vegetais, 0 Brasil ocupa a sétima colocacdo mundial, e € 0 sexto maior
exportador (USDA, 2012). O milho ocupa a segunda posicdo de cereal mais produzido no
mundo, e apesar disso o Oleo de milho ndo é relatado nas estatisticas, isso porque a
composicdo do material € bastante rica em proteinas e amido, ao contrario da composicdo em
Oleo que é bem inferior, assim a maior parte da producdo do grdo é ainda é destinada para
alimentacdo animal. A matéria-prima principal deste trabalho foi o 6leo de milho, com intuito
de incentivo e aprimoramento na producgédo deste derivado que é considerado mais saudavel
que outros 0leos vegetais.

A industria nacional de oOleos vegetais usa argilas esmectiticas ativadas importadas
como principal adsorvente no processo de clarificacdo, com estimativa de consumo de
centenas de toneladas por ano. Infelizmente, a recuperacdo deste material ndo é um
procedimento viavel economicamente, e assim acabam gerando grandes quantidades de
residuos industriais. Em virtude disso, a procura de materiais adsorventes alternativos, mais
baratos e que sejam tdo eficazes quanto as argilas importadas constitui um dos objetivos deste
trabalho.

Neste sentido, realizou-se neste estudo uma tentativa de utilizar adsorventes de origem
organica, vislumbrando, inclusive, a possibilidade de reutiliza-los como fonte complementar
para a alimentacdo animal. Esta proposta baseia-se no fato de que o 6leo de milho apresenta
grande variedade de pigmentos, tais como carotenoides e clorofilas, que sdo compostos
bioativos com excelentes caracteristicas nutricionais. Dessa forma, a adsor¢do desses
pigmentos em adsorventes de matriz organica promoveria o seu enriquecimento de modo que,
ao final do processo, obter-se-ia uma farinha enriquecida contendo consideravel teor desses
pigmentos e com caracteristicas nutricionais potencialmente indicadas para a dieta de animais.
A fonte desse tipo de adsorvente pode ser oriunda de residuos provenientes da agroindustria,
tais como o sabugo de milho, bagaco de cana-de-agucar, cascas de alimentos, dentre outros,
gue na maioria dos casos sdo um problema para as empresas agricolas devido ao grande
espaco para armazenamento desses residuos que, atualmente, é utilizado na geracdo de
energia ou se transforma em um problema ambiental.

Outra motivacdo para a realizacdo deste trabalho é o fato da maioria dos processos de
branqueamento de 6leos vegetais, inclusive o industrial, é efetuada em modo descontinuo.
Diante disso, visando incrementar a produtividade do processo de clarificagédo e melhorar as
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condicdes de operacdo geralmente severas para 0leos vegetais, esta dissertacdo apresentou o
desenvolvimento de um aparato experimental para a realizagdo do processo em modo
continuo através de uma coluna de leito fixo. Esta mudanca de paradigma pode representar
uma grande revolucdo no processo de clarificagdo de dleos vegetais, visto que pode resultar
em vantagens em relagdo ao processo descontinuo tradicional, tais como maior eficiéncia do
processo, maior uniformidade nas caracteristicas dos produtos obtidos e menor custo
operacional.

A titulo de comparacéo, foram realizados neste trabalho experimentos de clarificagdo
nos modos batelada e continuo. Para a realizacdo dos experimentos em modo batelada,
empregou-se a técnica de planejamento de experimentos para orientar a investigacdo do
desempenho do sabugo de milho como um novo adsorvente e verificar seu poder adsortivo.
Para tanto, variou-se a temperatura do sistema, o tempo de clarificagdo e a granulometria do
material adsorvente.

Pelo fato da clarificacdo de 6leo vegetal em modo continuo ser inédita na literatura,
nao foi possivel realizar um planejamento experimental envolvendo pardmetros de processo,
visto que ndo se dispunha de informacgdes suficientes para a sua elaboracdo. Diante dessa
limitagdo, inicialmente foram realizados testes preliminares na coluna e, de acordo com
resultados obtidos, variaram-se as condi¢es de operacdo na tentativa de se obter os melhores
resultados possiveis.

A partir deste panorama, apresenta-se 0 presente trabalho voltado para o estudo da
adsorcdo de pigmentos naturais presentes no 6leo de milho. A primeira contribuicdo desta
dissertacdo foi a utilizacdo de um residuo agroindustrial como novo material adsorvente,
podendo ser aplicado isoladamente ou em associacdo aos adsorventes normalmente
empregados na industria. A outra contribuicdo apresentada foi um estudo sobre a operacéo em
modo continuo do processo de clarificagdo de 6leos vegetais.

Neste contexto o objetivo geral desta dissertacdo foi a investigagdo do processo de
adsorcdo para remogdo de componentes que conferem a cor escura ao 6leo de milho. Para
tanto, avaliou-se principalmente:

e A eficiéncia de um residuo da agroinddstria, o sabugo de milho, como material

adsorvente;

e A mudanca no modo de operagdo do processo, de batelada para continuo em uma

coluna de leito fixo;

e A eficiéncia dos processos de adsorcdo propostos através dos niveis de

absorvancia e de medidas de parametros relacionados a cor do 6leo;

e A termodinamica dos processos de adsorcéo investigados.

No Capitulo 2 desta dissertacdo é apresentada uma revisdo da literatura relacionada
aos principais tépicos deste trabalho, quais sejam, as matérias-primas, 0S pProcessos e 0S
adsorventes ja utilizados para a clarificacdo de Oleos vegetais € uma modelagem
termodindmica apresentando as equacbes necessarias para 0 cdalculo dos parametros
termodinamicos do processo. No Capitulo 3 sdo descritos os materiais e metodos aplicados na
realizacdo deste trabalho, como a preparacdo do adsorvente, as unidades experimentais em
batelada e continuo e também as analises realizadas para as amostras de adsorvente e
adsorvato. No Capitulo 4 sdo apresentados e analisados os resultados obtidos para os
experimentos realizados, evidenciando a influéncia da temperatura e da quantidade de
adsorvente, assim como a influéncia de suas propriedades fisicas sobre o processo de
adsorcdo. O Capitulo 5 encerra o estudo realizado, destacando as conclusdes obtidas e
apresentando sugestbes para trabalhos futuros. Ao final, sdo apresentadas as referéncias
bibliogréaficas, bem como os anexos que foram indicados ao longo dos capitulos.



2. REVISAO DE LITERATURA

1.1 Oleo de Milho

O milho é um cereal rico em amido e proteinas, originario das Américas e cultivado ha
pelo menos cinco mil anos. A maior utilizagdo do milho é para alimentacdo animal,
consumindo cerca de 70% da produgdo mundial, e grande parte do restante fica destinada para
a producio de 6leo (ABOISSA OLEOS VEGETAIS, 2012). O 6leo de milho, matéria-prima
principal deste trabalho, é extraido do germe do milho através de processos de prensagem
continuo ou por extracdo com solvente, ou pela combinacdo dos dois métodos. O grdo do
milho contém entre 3,1 — 5,7% da massa em 6leo, dos quais 83% encontram-se concentrados
no gérmen (embrido), que representa 9% do grdo. O restante do dleo estd distribuido no
endosperma (15%), farelo (1,3%) e extremidade (0,7%). Entdo para facilitar a extragdo do
6leo, 0 gérmen deve ser separado do grao (HUI, 1996).

O milho é considerado o cereal que se transforma no maior nimero de produtos
industrializados, sendo largamente empregado na alimentacdo humana e animal. O
significativo aporte energético que o milho proporciona decorre, de um lado, do elevado teor
de amido facilmente digerivel e de outro, do baixo custo (ABOISSA OLEOS VEGETAIS,
2012).

De acordo com Caldarelli & Bacchi (2012) a cadeia produtiva do milho € uma das
mais importantes do agronegdcio brasileiro, o qual, considerando apenas a produgdo primaria,
responde por 37% da producdo nacional de grdos. A demanda crescente, tanto interna como
externa, reforca o grande potencial do setor que, junto com a soja, 0 milho é insumo basico
para a avicultura e a suinocultura, dois mercados extremamente competitivos
internacionalmente e geradores de receita para o Brasil. Estes mesmos autores confirmaram
ainda que existe uma grande interacdo entre os mercados de milho e da soja, mostrando uma
relacio de complementaridade na oferta e substituicdo na demanda, e que fatores
macroeconémicos como renda e juros sao importantes na determinacdo dos precos do milho
ao produtor e no atacado.

A producdo brasileira de milho tem apresentado uma forte tendéncia de crescimento
desde o fim da década de 80. Apesar desta elevacdo de produtividade, o gréo ainda tem baixa
expressdo no mercado internacional, assim o Brasil ndo é um exportador tradicional do milho,
seguindo uma tendéncia as condi¢cdes do mercado domestico, apresentando pouca interagcdo
com o mercado externo. Neste sentido o preco do milho no Brasil é fortemente influenciado
por fatores do proprio mercado (CHIODI, 2006).

Os maiores produtores mundiais de milho sdo os Estados Unidos, China e Brasil, que,
em 2009, produziram: 333,01; 163,12; e 51,23 milhdes de toneladas, respectivamente. O
Brasil estd presente neste mercado, porém, a instabilidade cambial e a deficiécia da estrutura
de transporte até aos portos tém prejudicado o pais na busca de uma presenca mais constante
no comércio internacional do milho. Um fato importante é a crescente utilizacdo do milho na
producdo de etanol nos Estados Unidos, o que pode incrementar o consumo interno deste
cereal e reduzir as quantidades disponiveis para exportacdo no pais que é responsavel por
mais de 50% da quantidade comercializada internacionalmente (EMBRAPA MILHO E
SORGO, 2011).

O milho, em conjunto com a soja, responde por quase 80% da producéo de grdos do
pais. A diferenca entre os dois estd no fato de a soja ter forte valor no mercado internacional,
enquanto a producdo de milho é voltada ao mercado interno. Quanto as exportacdes
brasileiras de milho, foi observada expressiva alta em meados de 2012. Normalmente, de
acordo com o Centro de Estudos Avangados em Economia Aplicada (CEPEA), as exportagdes
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do gréo ganham forga entre agosto e setembro de cada ano, quando a colheita das lavouras de
segunda safra estad caminhando para o final e os excedentes s&o mensurados mais claramente
(CEPEA, 2012).

O 6leo de milho apresenta-se como um 6leo limpido, de cor amarela claro, com odor e
sabor suave caracteristico. Apesar de ser um produto com importancia secundaria para o
mercado produtor de milho, este 6leo é considerado um produto nobre para a industria
alimenticia. Devido a sua excelente qualidade, o 6leo de milho também tem aplica¢cdes muito
variadas na induastria farmacéutica, cosmética, veterinaria, racdo animal, massagem, entre
outros (ABOISSA OLEOS VEGETAIS, 2012).

Este 6leo também possui em sua composicdo acidos graxos insaturados, que o define
como um alimento de importancia para a dieta humana, principalmente para a prevencdo de
doencas cardiovasculares e 0 combate ao colesterol sérico elevado. Os acidos encontrados em
maior quantidade no 6leo de milho sdo o oleico e o linoleico, respectivamente, sendo o ultimo
composto essencial & nutricdo humana e de alguns animais, dada a incapacidade de sintese do
mesmo pelo organismo. Outro importante aspecto dos lipideos presentes no milho esta
relacionado ao contetdo dos tocoferdis (vitamina E) e dos carotenoides. Os tocoferdis fazem
parte da estrutura de hormoénios e também atuam como antioxidantes, enquanto 0s
carotenoides, principalmente zeaxantina e luteina, possuem acdo anticancer, devido a sua
propriedade antioxidante (EMBRAPA MILHO E SORGO, 2006). A presenca dos
carotenoides no Oleo tambem tem acdo de corante, proporcionando ao 6leo de milho bruto
uma tonalidade quase laranja.

Em virtude a alta qualidade do grdo de milho, a Associacédo Brasileira da Industria do
Milho (ABIMILHO, 2012), entidade que representa as principais empresas de processamento
do cereal no pais langcou uma campanha de divulgacdo em todo o territério nacional visando
estimular o consumo de milho. Esta campanha tem como objetivo mostrar ao consumidor as
propriedades nutricionais do milho, um produto nobre, de largas aplicacdes, porém com
consumo ainda relativamente baixo. Pretende-se com esta exposi¢cdo aumentar e difundir o
consumo de derivados de milho.

Muitas pesquisas estdo sendo realizadas a fim de evidenciar os beneficios deste
alimento e de seus derivados em prol da saide humana. Inclusive, uma equipe da Embrapa
Milho e Sorgo dedicou-se, em 2008, a caracterizar e quantificar os compostos funcionais
encontrados no milho. A descoberta destes compostos vem gerando um grande interesse de
pesquisadores na sua identificacdo, visto que sdo de grande importancia na dieta humana,
podendo atuar na prevencdo de doencas cardiovasculares e degenerativas, como alguns tipos
de céncer. Resultados preliminares indicaram que este grdo também possui em sua
composicdo, acidos graxos que atuam no combate ao colesterol alto e na prevencdo de
doencas cardiovasculares.

1.2 Processos de Refino do Oleo Vegetal

Para a transformacao do 6leo de milho bruto em um produto comestivel, essa matéria-
prima deve passar por diferentes etapas no processo de refino. Cada etapa do refino possui
finalidades especificas e estdo descritas nas subsecdes adiante.

1.2.1 Degomagem

A primeira fase do refino é a degomagem, que é realizada principalmente com o
objetivo de eliminar fosfatideos, proteinas e substancias coloidais que podem apresentar
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problemas de emulsificacdo e desencadear reacdes de oxidacdo indesejaveis, alterando as
caracteristicas sensoriais como cor, sabor, odor e viscosidade (OLIVEIRA, 2001). O contelido
de fosfatideos retirados € chamado de “goma”, que sdo facilmente hidrataveis, tornando-se
insolGveis no 6leo, facilitando assim sua remocao.

O processo de degomagem pode ser efetuado através de trés métodos diferentes. O
mais utilizado consiste na adicdo de 1% a 3% de &gua ao 6leo bruto aquecido a 60 - 70 °C,
sob agitacdo constante, durante 20 a 30 minutos, sendo o precipitado formado, removido do
6leo por centrifugacdo a 5000-6000 rpm, e as gomas assim obtidas, contendo 50% de
umidade, sdo secas sob vacuo (aproximadamente 100 mm de Hg de pressdo) a temperatura de
70°C a 80°C. Outro método praticado é aquele efetuado de maneira continua, injetando agua
ao 6leo aquecido a 60°C. O tempo de hidratacdo é, nesse caso, reduzido a alguns minutos. A
degomagem pode ainda, ser realizada utilizando-se de 0,1% a 0,4% de &cido fosférico numa
concentracdo de 85%, misturado com o 6leo bruto a temperatura de 60°C a 65°C, seguido, as
vezes, pela adicdo de 0,2% de argila diatomacea ou argila clarificante. A separacdo das gomas
é feita por filtracdo ou centrifugacdo (MANDARINO & ROESSING, 2001).

1.2.2 Neutralizacéo

Este processo consiste em neutralizar os acidos graxos livres (AGL) existentes no 0leo
com a utilizacdo de soda caustica diluida em agua. A soda caustica diluida em agua, chamada
lixivia, é utilizada normalmente na concentracdo que varia de 10 a 24 °Bé, dependendo do
tipo de oleo, da quantidade de AGL nele contido, cor e outros elementos a serem atingidos
pela soda caustica. Antes da utilizacdo da lixivia para neutralizar, é indicado o uso de um
acido ou outros combinados. Este procedimento de neutralizacdo também pode gerar
subprodutos (insoliveis, gomas e borras) que serdo filtrados e assim o Oleo neutro é
submetido a lavagem, secagem a vacuo, e entdo segue para a etapa de clarificacdo
(OLIVEIRA, 2001).

1.2.3 Clarificacdo ou branqueamento

Este procedimento consiste em retirar do 6leo produtos que podem ser prejudiciais
para a estabilidade ou que possam criar problemas e dificuldades na etapa de desodorizacéo e
hidrogenacdo (SOUZA, 2002). Como citado por Andersen (1962), os referidos produtos sao
retirados através de argilas ou terras clarificantes no branqueamento, sendo constituidos
principalmente de fosfatideos, sabdes, metais dissolvidos, pigmentos como clorofila e
carotenoides, produtos de oxidacdo e umidade. Muitas vezes a argila recebe complementos
como carvao ativado, acido ou alcali, dependendo da qualidade da argila, do 6leo a ser tratado
e de seu destino. Esta € a etapa tem também como objetivo corrigir eventuais falhas no
processo dos tratamentos anteriores (SOUZA, 2002).

A primeira etapa do branqueamento de forma descontinua é a secagem, isto porque a
acdo das argilas clarificantes é mais eficaz em meio anidro. O 6leo é seco no branqueador a
temperaturas entre 80°C e 90°C, sob vacuo, durante 30 minutos. Em seguida, a argila
clarificante é adicionada, usualmente por succdo, na quantidade adequada. O éleo é misturado
com a argila clarificante por meio de agitacdo constante a temperatura de 80°C a 95°C durante
20 a 30 minutos, e entdo, € resfriado a 60-70°C e filtrado em filtros prensa (MANDARINO &
ROESSING, 2001).

No Brasil, o branqueamento € realizado de maneira descontinua. Entretanto, existem
indlstrias esmagadoras que empregam o processo continuo, onde a argila clarificante é
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introduzida ao 6leo aquecido na forma de uma suspensao a 10%. A mistura de 0leo e de argila
passa através do branqueador durante cerca de 20 minutos e depois é bombeada ao filtro
prensa. As altas temperaturas aplicadas durante o branqueamento e na subsequente
desodorizagdo facilitam o branqueamento térmico, reduzindo assim a quantidade de argila
clarificante necessaria para obtengdo da cor desejavel no produto acabado. Assim, processos
de branqueamento do 6leo de soja que antes necessitavam de 2% a 3% de argila clarificante
precisam agora de 0,1% a 0,5%. Depois da filtracdo, o bolo no filtro contém
aproximadamente 50% de dleo. A aplicacdo de ar comprimido reduz esse contetdo a 30%
35%. O contetdo de éleo pode ser ainda mais reduzido com insuflagdo de vapor direto, mas
isso tem efeito adverso sobre os panos do filtro prensa e produz um 6leo de baixa qualidade.
O “bolo” de filtragem, depois desse tratamento, ¢ usualmente desprezado. Um esquema
simplificado do processo de branqueamento de forma continua é apresentado na Figura 1
(MANDARINO & ROESSING, 2001).

Aldeidos

Fasforo

Oleo Neutro
Secagem
Oleo Neutro Seco
.
Branqueador
O

Metais pesados

Oleo Branqueado

Figura 1 - Esquema do processo continuo do branqueamento de éleo de soja.
Fonte: Adaptada de Mandarino & Roessing (2001).

1.2.4 Winterizacao

A Winterizagdo, também conhecida por invernizagdo, € um processo que descreve a
etapa de resfriamento do 6leo para remoc¢édo dos compostos de alto ponto de fusdo, conhecidos
como ceras, que sdo compostos de cadeia longa como alcoois, agUcares, amido, que deixam o0
O0leo com um aspecto turvo. Obtém-se entdo produtos mais selecionados, como Oleo
comestivel de baixo ponto de turvacdo. Este processo pode ser dividido em trés etapas: pré-
resfriamento (nucleacdo dos cristais), cristalizacdo (crescimento dos cristais) e filtragdo
(separacdo dos cristais) (CUNHA et al., 2002).

A remocdo das ceras do 6leo de milho pode ser feita através de um rapido
resfriamento do dleo a 5-10 °C por 1-2 h, e filtracdo a frio. Porém, alguns tipos de 0leos de
milho carecem de um resfriamento lento para que ocorra nucleacdo das ceras, onde é
empregado um resfriamento de 24 h a 5-10 °C para a cristalizacdo antes da filtracdo
(ABOISSA OLEOS VEGETAIS, 2012).



1.2.5 Desodorizacao e/ou desacidificagcdo

Esta é Gltima etapa do processo de refino de um éleo vegetal, ela consiste na remocéo
dos compostos que conferem sabores e odores indesejaveis. Nesta fase de refino, os 6leos e
gorduras ja pré-tratados sdo desodorizados e desacidificados. Oleos com altos teores de &cidos
graxos livres e baixos teores de fésforo sdo desacidificados ao mesmo tempo em que séo
desodorizados. Estes 6leos normalmente ndo sdo neutralizados com soda caustica em sua
etapa de refino inicial, mas sdo degomados em fase Umida com éacidos por centrifuga ou a
base seca com argila no branqueamento.

A desodorizagédo baseia-se na destilacdo, em corrente de vapor, no qual as substancias
volateis se separam do 6leo, ndo volatil. O processo se da pela combinacdo de alta
temperatura com baixa pressdo absoluta, o que favorece a aceleracdo da destilacdo, protege o
6leo contra a oxidacdo, impede a hidrdlise do dleo pela acdo do vapor e diminui a quantidade
necessaria de vapor (LOPES, 2008). Neste processo, os &cidos graxos livres (AGL) chegam
em torno de 0,01 a 0,03 %, ocorrendo entre temperaturas de 225 a 260 °C, em colunas a
vacuo com pressdes absolutas de 2 a 10 mmHg, com vapor ou nitrogénio sendo utilizado
como gas de arraste. Sob estas condi¢des, consegue-se minimizar 0s danos aos triacilglicerois
mais sensiveis e a outros compostos de baixa volatilidade como os ester6is e tocoferéis
(ANDERSEN, 1962). Ao final do processo tem-se o 6leo refinado como produto a torta
desodorizada como subproduto.

As principais etapas do refino de 6leos vegetais estdo indicadas no fluxograma da
Figura 2.

Oleo Bruto

Degomagem
Neutralizacido
lavagem com agua

Secagem

Clarificacio ou
Branqueamento

Oleo Refinado

Figura 2 - Fluxograma do processamento de 6leos vegetais. Fonte: Adaptada de Pioch et al.
(1998).

1.3 Carotenoides

Carotenoides fazem parte de um enorme grupo de pigmentos presentes tanto em
organismos fotossintetizantes e ndo fotossintetizantes, plantas superiores, algas, fungos,
bactérias e em alguns animais. Sdo responsaveis pelas cores que variam do amarelo ao
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vermelho nas frutas, vegetais, fungos e flores, sendo comercializados como corantes
alimenticios e suplementos nutricionais em todo mercado global (FRASER & BRAMLEY,
2004).

O nome carotenoide ¢é derivado do nome cientifico da cenoura, Daucos carote, e foi
reconhecido por Wackenrolder em 1831 como a primeira fonte de caroteno (GOODWIN,
1952). No organismo humano, esse composto é parcialmente convertido em vitamina A
(retinol), exercendo um importante papel nutricional, além de desempenhar outras acdes como
diminuicdo do risco de doengas cronicas ndo transmissiveis, prevencdo a catarata e reducdo da
degeneracdo macular relacionada ao envelhecimento. Nas plantas, os carotenoides exercem
um papel fundamental na fotossintese, funcionando como agente captador de energia e
protetor contra foto-oxidagdo (KRINSKY, 1994).

Estruturalmente os carotenoides dividem-se em dois grupos, carotenos e xantofilas. Os
carotenos sdo carotenoides hidrocarbonados formados apenas de carbono e hidrogénio. As
xantofilas contém oxigénio em sua estrutura. O grdo de milho, apesar de possuir menor
concentracdo de carotenoides quando comparado a outros alimentos, é considerado uma
espécie carotenogénica, ou seja, € uma fonte de carotenoides (RODRIGUEZ-AMAYA,
2001).

Os principais carotenoides encontrados nos amiloplastos do endosperma do grédo de
milho sdo classificados como xantofilas (luteina, B-criptoxantina e zeaxantina) e carotenos (J3-
caroteno, o-caroteno e [-zeacaroteno). As xantofilas luteina e zeaxantina encontram-se em
maior concentracdo no gréo (90%), enquanto o B-caroteno perfaz a menor concentracao (5%)

(CABUELA, 1971). As estruturas quimicas dos compostos encontrados em maior
porcentagem no milho estdo ilustradas nas Figuras 3, 4 e 5 (FAROMBI & BRITTON, 1998).

OH

HO
Figura 3 - Formula estrutural do carotenoide Zeaxantina.

CH

HIC

Figura 4 - Formula estrutural do carotenoide Luteina.

Figura 5 - Formula estrutural do carotenoide (-caroteno.



Zeaxantina e luteina fazem parte da regido macular da retina dos olhos, sendo
importantes na integridade da macula, garantindo a manutencdo da visdo e a prevencdo da
degeneracdo macular, doenca que aflige especialmente os idosos, e que leva a cegueira. J& 0s
carotenos (alfa e beta) podem ser convertidos a retinol, uma substancia provitamina A,
possuindo, portanto, importante valor para a nutrigdo humana. Essas substancias sdo também
importantes na coloracdo da carne de aves e gema dos ovos, propriedades de importancia
comercial na cadeia produtiva de aves (EMBRAPA, 2006).

Através do sistema de duplas ligacdes conjugadas constitui-se o cromoforo de
absorcdo de luz que concede aos carotenoides sua atrativa coloracdo e promove a absorcéo de
luz no espectro visivel que serve como base para sua identificacdo e quantificacdo.
Carotenoides em solucdo obedecem a Lei de Lambert-Beer, onde a sua absorvancia é
diretamente proporcional a concentracdo. Assim, os carotenoides podem ser quantificados
através de leituras em espectrofotdmetro de acordo com os comprimentos de onda em que
absorvem com maior intensidade (RODRIGUEZ-AMAYA, 2001).

1.4 Processo de Adsorcéo

A adsor¢do € uma técnica que faz parte do conjunto de operacdes unitarias presente na
Engenharia de Separacdo e que, por sua vez, pode ser aplicada em grandes instalacdes
industriais. Neste processo, as moléculas se distribuem em duas fases, sendo o adsorvente a
fase solida e o adsorvato, um liquido ou gas. Qualquer aplicagdo potencial de adsorcdo deve
ser avaliada juntamente com algumas alternativas, como a destilacdo, absorcdo e extracdo
liguida. Cada processo explora na separacdo uma diferenca entre as propriedades dos
componentes a serem separados. Na destilacéo € a volatilidade, na absorcdo a solubilidade, na
extracdo o coeficiente de distribuicdo e a separacao por adsor¢do depende de um componente
ser adsorvido mais rapidamente do que o outro, o que leva em consideracdo a seletividade do
adsorvente. A selecdo de um adsorvente adequado para o processo também pode depender da
facilidade com que os componentes separados podem ser recuperados (COULSON &
RICHARDSON, 2002).

O fenbmeno de adsorcdo é equivalente a acumulacdo de concentragdo em uma
superficie solida. E essencialmente uma atracdo de moléculas de adsorvato, seja ela gasosa ou
liguida para uma superficie adsorvente (sélido poroso). A interacdo entre adsorvato e
adsorvente consiste de forcas moleculares como dipolo permanente, dipolo induzido e for¢as
de Van der Waals. A concentracdo preferencial das moléculas de adsorvato na proximidade
de uma superficie ocorre pelo fato da superficie do sélido adsorvente estar insaturada, assim o
sistema adsorvato e adsorvente tendem a alcancar o equilibrio quando a adsorcdo ocorre
(THOMAS & CRITTENDEN, 1998).

A adsorcdo pode ser eficaz na remocao de vestigios de componentes de uma fase
liguida e também pode ser usada para recuperar um componente ou, simplesmente para
remover uma substancia nociva de um efluente industrial. Em processos que se utilizam
solventes volateis, é necessario precaver-se contra a incidental perda de solvente levado com
o0 ar de ventilacdo, porém este sistema apresenta a vantagem de que a regeneracdo (dessorcao)
pode ser efetuada pela passagem do ar atraves do leito de adsorvente (COULSON &
RICHARDSON, 2002).

Para o clareamento de 6leos vegetais, 0s adsorventes normalmente utilizados sdo as
argilas ativadas, o carvdo ativado e produtos a base de silica. Os minerais da familia das
bentonitas tém sido altamente valorizados por suas propriedades de sor¢do, que provenientes
da sua area de superficie especifica elevada, inchaco e capacidade de troca de céations (CEC)
(WU & LI, 2009).



O principio da clarificacdo de 0leos vegetais esta relacionado ao tipo do mecanismo de
adsorcdo que pode ocorrer, seja fisicamente, através de interagdes de van der Waals, ou
quimicamente, com a presenca de ligacdes mais intensas como as covalentes, ibnicas e até
mesmo decomposicdo quimica (MAG, 1994).

Na adsorcdo fisica, ou fisissor¢do, o calor de adsor¢do é pequeno, da mesma ordem de
grandeza do calor de condensacdo e para este tipo de adsorcdo pode-se ter varias camadas de
moléculas adsorvidas. J& na quimissorcdo, hd formacdo de uma unido quimica entre a
molécula do adsorvato e a superficie do adsorvente, conduzindo a formagdo de um composto
quimico de superficie em monocamada, onde o calor de adsor¢do € da mesma ordem de
grandeza do calor de reacdo (RUTHVEN,1984).

Adsorcdo fisica, em particular, é muito eficaz a uma temperatura proxima da
temperatura critica de um determinado gés. A quimissor¢do ocorre geralmente a temperaturas
muito mais elevadas que a temperatura critica e, por contraste com a fisissor¢do, é um
processo especifico que s6 pode ocorrer em algumas superficies solidas para um determinado
gas. Sob condicGes favoraveis, os dois processos podem ocorrer simultaneamente ou
alternadamente (DABROWSKI, 2001). As principais caracteristicas destes dois fendmenos
séo descritas na Tabela 1.

Tabela 1 - Principais caracteristicas dos fendmenos de adsorc¢éo fisica e quimica (RUTHVEN,
1984)

CARACTERISTICAS  ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA

Baixo, menor que 1 -5
Calor de adsor¢do (AH) vezes o calor latente de
vaporizagdo

Alto, maior que 1 —5 vezes o
calor latente de vaporizagédo

Especificidade Né&o especifico Altamente especifico

Monocamada ou )
Somente monocamada; pode

Natureza da fase multicamada; sem . L
: X N L ocorrer dissociacao das
adsorvida dissociacao das especies L
) espécies.
adsorvidas.

Significante somente a

. . Possivel em uma gama
Faixa de temperatura temperaturas relativamente g

extensa de temperatura.

baixas.
Sem transferéncia de Com transferéncia de
< elétrons, embora possa elétrons e formagé&o de

Forcas de adsorcdo T L .

ocorrer a polarizacdo do ligacdes quimicas entre o

sorvato. sorvato e a superficie.

o Rapida, ndo ativada, Ativada, pode ser lenta e

Reversibilidade P . . ; P

reversivel. irreversivel.

O fenbmeno de adsorcdo é resultado de uma combinacdo entre os tipos de forcas
envolvidas na adsorcdo fisica e quimica. Desta forma, sdo varios os fatores que influenciam o
processo de adsorcdo. De acordo com Haghseresht et al.(2002), os principais fatores que
podem influenciar na adsorcdo sdo: a temperatura, polaridade do solvente, velocidade da
agitacdo, relacdo sélido — liquido, tamanho das particulas do sélido, concentracdo inicial do
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adsorbato, pH da solucdo, outras espéecies competitivas e impurezas na superficie do
adsorvente.

1.4.1 Adsorventes

Um dos primeiros adsorventes registrados na historia da adsor¢éo foi o carvéo ativado,
material proveniente de compostos carbonaceos de ocorréncia natural como cdco, madeira,
0Ss0s, conchas e outros. Estes materiais passam por um tratamento preliminar onde sdo
decompostos em atmosfera inerte em uma temperatura de aproximadamente 800 K. Mais
recentemente, dentre os adsorventes mais utilizados no mercado encontra-se a silica gel,
alumina ativada e também o carvdo ativado (COULSON & RICHARDSON, 2002).

Para o0 processamento de 6leos vegetais sdo utilizadas grandes quantidades de argilas
adsorventes naturais e ativadas na etapa de branqueamento. No final deste processo, obtém-se
0 Oleo clarificado e uma torta de filtragdo contendo argila e impurezas adsorvidas, juntamente
com certo teor de Oleo retido. Esta torta ndo € regenerada e acaba gerando grandes
quantidades de residuos, sendo descartadas secas ou Umidas em aterros industriais ou
sanitarios. Este descarte, por sua vez, causa varios danos ao meio ambiente, visto que os 0leos
insaturados retidos, por acdo catalitica da argila, tornam-se reativos e a oxidagdo dos
compostos organicos pode provocar até uma combustdo espontanea (BOYER, 1996).

Segundo a Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), através da NBR
10004, os residuos podem sem divididos em trés categorias: Classe | (perigosos), Classe 11
(ndo-inertes) ou Classe I11 (inertes). Esta classificacdo tem como objetivo estabelecer formas
de manuseio, transporte e tratamento aos quais os residuos solidos devem ser submetidos. A
borra formada no processo de clarificacdo de Gleos vegetais é considerada um residuo
perigoso (Classe 1), que sdo os residuos que, em funcdo de suas caracteristicas de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade, que podem
apresentar riscos a saude publica, provocando ou contribuindo para um aumento de
mortalidade ou incidéncia de doencas, e que apresentam riscos ao meio ambiente, quando
manejados ou dispostos de forma inadequada (SOUZA, 2002).

Segundo Souza (2002) as argilas descorantes sdo largamente empregadas nas
refinarias de dleo, e séo usadas de duas maneiras distintas:

e Processo de percolacdo: consiste na passagem do Oleo atraves de camadas de argila
grosseiramente moida, a fim de permitir uma boa filtracdo. A grande vantagem
deste método é permitir uma facil recuperacao do 6leo retido na argila por meio de
solventes;

e Processo por contato: consiste na agitacdo do dleo juntamente com a argila
finamente moida, sendo o de maior utilizacdo na industria. O filtrado € obtido por
meio de um filtro prensa sendo que a quantidade de argila utilizada neste caso €
menor do que no processo de percolacao.

De acordo com 0 mesmo autor, uma boa argila descorante deve, principalmente:
Eliminar o maximo possivel de corantes vermelhos, azuis e amarelos;

Reter o minimo de 0leo;

Filtrar bem e, por consequéncia, necessitar de pequena quantidade para descorar;
N&o agir quimicamente sobre o 6leo e ndo proporcionar odor ou sabor;

Ser de facil obtencéo e de baixo custo.

Para as industrias de 6leos vegetais 0 custo com esta grande quantidade de residuos é
relevante devido a problemas com perdas, manuseio, transporte e principalmente espago para
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0 descarte. Neste contexto, a preocupacdo com o meio ambiente e também com a redugédo do
custo de processo nos leva a pensar em alternativas para a reducdo destes residuos,
transformando-os em produtos de valor agregado.

Em 2002, Souza realizou um estudo relacionado a regeneracéo e reutilizacéo de argilas
comerciais, gerando um subproduto. A regeneracdo da argila foi realizada através da extracdo
do 6leo e outras impurezas com diferentes solventes contidas no residuo, posteriormente o
material foi reativado termicamente. O subproduto foi avaliado através da reutilizacdo na
clarificacdo de 6leos vegetais, em comparagdo com a uma argila ativada virgem. Nos ensaios
experimentais trabalhou-se com temperatura de 100°C e dosagem de adsorvente de 1,0% em
relacdo a massa de 6leo, que foi submetido a clarificacdo por 30 minutos sob véacuo e
atmosfera inerte para evitar oxidacdo. As amostras coletadas foram filtradas para
determinacdo de sua absorbancia a 420 nm. Os resultados obtidos foram satisfatérios com
eficiéncia na clarificagdo comparavel & amostra comercial virgem. Verificou-se que com o
aumento da temperatura na reativacdo da argila ha um aumento na regeneracdo até 550 °C e
acima deste valor a amostra de argila comeca a sofrer alteracBes devido a sinterizacao,
tornando sua disposicdo ao solo um problema a ser resolvido.

Outra alternativa para solucionar o problema relacionado com a grande quantidade de
residuos é a troca do adsorvente, utilizando para isso materiais de origem orgéanica, que € uma
das propostas principais deste trabalho. Em 2002, Omar e colaboradores avaliaram a
capacidade de branqueamento do 6leo de soja bruto utilizando cascas de semente de algodao,
amendoim, girassol, soja, feijdo de fava e tremog¢os como materiais carbonaceos. A ativacao
das cascas das sementes foi feita por diferentes tratamentos como carbonizacdo, vapor e
acidez. Para comparacdo com o processo realizado no estudo foram utilizados dois tipos de
argilas comerciais padrdo, Fuller e a Tonsil. O branqueamento do dleo de soja bruto foi
realizado em batelada a 100°C sob vacuo, usando as sementes tratadas. Todos 0s trés tipos de
ativacdo para as cascas foram eficazes no branqueamento do Oleo de soja bruto e
apresentaram resultados melhores do que a argila comercial Fuller. A ativacdo por
carbonizacdo e vapor das cascas resultou em uma coloracdo do 6leo comparavel ou melhor do
que aquelas branqueadas com Tonsil. As cascas ativadas com acido possibilitaram uma
melhora altamente significativa na cor do 6leo branqueado, maiores até do que os adsorventes
comerciais. A semente de girassol foi a Unica excecdo, que resultou em uma menor queda no
branqueamento do 6leo (23,3 %) para o tratamento com &cido. Os adsorventes comerciais
Fuller e Tonsil resultaram em branquamentos de 17,93% e 32,13%, respectivamente, ja as
cascas com tratamento acido atingiram 50,0 e 51,8% de capacidade para as cascas de algodao
e amendoim, respectivamente.

1.4.2 Isotermas de adsorcao

Quando um adsorvente estd em contato com um fluido de certa composicdo, a
adsorcdo ocorre €, apds um determinado tempo, o adsorvente alcanca o equilibrio em torno do
fluido. Nesse estado, a quantidade do componente adsorvido na superficie do poro do
adsorvente pode ser determinada através de isotermas de adsorcdo (COULSON &
RICHARDSON, 2002).

As isotermas foram desenvolvidas para explicar a adsorcdo de um Gnico componente
de soluto de uma solucdo. Entretanto, quando dois ou mais componentes passiveis de
adsorcdo podem ocupar 0 mesmo sitio ativo, a interpretacdo das isotermas de adsorcdo se
torna complexa. Desta forma, o efeito da interacdo de componentes tais como pigmentos,
acidos graxos livres, fosfolipidios, umidade e sabdes sobre a eficiéncia de adsor¢do ndo €
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considerado (TORO-VAZQUEZ & MENDEZ-MONTEALVO, 1995 citado por OLIVEIRA,
2001).

Na literatura sdo encontradas diversas isotermas de adsorgéo determinadas para uma
grande variedade de solidos. As cinco primeiras foram originalmente propostas por S.
Brunauer, L.S. Deming, W.S. Deming e E. Teller como a classificagdo BDDT (1940), que,
por vezes é chamada de classificacdo Brunauer (1945). Entretanto, as isotermas podem ser
agrupadas em seis classes como mostrado na Figura 6. Em 1985, a UIPAC incluiu dentre as
isotermas de fisissorcdo a tipo VI, que foi mais recentemente observada (ROUQUERAL et
al., 1999).

A isoterma do tipo | é considerada limitada a poucas camadas moleculares, onde 0s
poros excedem um pouco o diametro molecular do adsorvente. Isotermas do tipo Il e 1V séo
0s tipos mais encontrados em medidas de adsor¢do, ocorrem em sistema ndao poroso ou com
poros no intervalo de mesoporos ou macroporos. O ponto de inflexdo da isoterma corresponde
a ocorréncia da formacdo da primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie do
material, na isoterma do tipo IV indica a presenca de microporos associados a mesoporos
(RODELLA, 2001). Ja as isotermas do tipo Il e V estdo relacionadas a interagdes muito
fracas em sistemas contendo macro e mesoporos. A isoterma tipo VI é relativamente rara e
estd associada com a adsorcdo camada-por-camada sobre uma superficie altamente uniforme
(ROUQUEROL et al., 1999).

Cuanti dade especifica adsorvida ()

Prezzdo Relativa PPy
Figura 6 - Os seis principais tipos de isotermas de fisissorcao gasosa, de acordo com a
classificacdo UIPAC (1985).

Nota-se que o tipo de isoterma é funcdo do efeito do tamanho do poro sobre o
fendmeno de adsorcdo. De acordo com as curvas conhecidas, foi estabelecida uma
classificacdo dos poros em funcdo de seu didmetro (Tabela 2), ja que este é seu principal
parametro dimensional.

Tabela 2 - Classificacdo dos poros segundo seu didmetro. Fonte: Gregg & Sing (1982).
Classificacdo Diametro em A

Microporo @ <20
Mesoporo 20 < @ <500
Macroporo @ >500
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As isotermas tém sido usadas para comparar a eficiéncia de adsorventes na
clarificacdo de dleos. Os resultados podem ser apresentados como unidade de quantidade de
pigmento adsorvido por grama de adsorvente, Q. € Q; (mg/g), no equilibrio e em determinado
tempo, respectivamente. Dessa forma, Q. pode ser obtido pela equacdo 1. Quando a
concentracdo C; é usada ao invés de C., obtém-se Q; (WU & LI, 2009).

v (CO _Ce)
m

Q. = 1)

Onde:

C, = Concentracdo de pigmento inicial (mg/L);

Ce = Concentragdo de pigmento no equilibrio (mg/L);

V = Volume da solugdo e m a quantidade de adsorvente seco (L);
m = Quantidade de adsorvente (g).

Wu & Li (2009) aplicaram os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich em
seus dados de equilibrio de adsorcdo dos pigmentos (-caroteno e clorofilas, em solucéo de
xileno. A isoterma de Langmuir, apresentada na Equacdo 2, prevé a existéncia de cobertura
em monocamada do adsorvato na superficie externa do adsorvente.

—e_-___ - 4 e (2)

Em que:

C. e Qe s80 as mesmas quantidades definidas na Equacéo 1;
gm = Méaxima adsorcao (mg/g);

k. = Constante de equilibrio de adsor¢éo (L/mg).

A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica que pode ser aplicada em sistemas
heterogéneos, representada pela Equacéo 3:

log Q, = %.Iog C, +log k; (3)

Onde:
ki = Constante que reflete a capacidade de adsor¢cdo em um soluto especifico;
n = Medida de intensidade de adsorcao.

Tracando graficos C./Qe Vversus C, para varias concentracdes iniciais dos pigmentos,
pode-se verificar a linearidade do modelo. As constantes gnm e k. podem ser calculados a partir
da interseccdo e inclinacdo da reta formada.

1.4.3 Isoterma de BET

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller (GREGG e SING, 1982), propuseram uma teoria
para o fenbmeno de adsorcdo, que € uma extensdao do mecanismo da teoria de Langmuir,
introduzindo algumas hipéteses simplificadoras que admitem a possibilidade de que uma
camada tenha a capacidade de produzir sitios de adsorcdo gerando a deposi¢cdo de uma
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camada sobre a outra. As hipoteses basicas deste modelo s&o: homogeneidade da superficie
do sélido; auséncia de forgas horizontais entre uma molécula e suas moléculas vizinhas na
mesma camada; todas as camadas, exceto a primeira, sdo tratadas de modo equivalente; a
entalpia de adsorc¢do é igual a entalpia de condensacao.

O modelo de BET pode ser representado pela seguinte equacdo na forma linearizada:

P _ 1 c-1fpP
Vo(P,-P) V,C V,C|P, (4)

onde:

P = Presséo;

Po = Pressdo de saturacdo do gas;

Vm = Capacidade de adsor¢do na monocamada;
Vo = Quantidade de géas adsorvido, em mL.

Sendo que, a constante C é dada pela seguinte expressao:

%A

C=e™ (5)

onde:

C = Concentracdo da espécie adsorvente;
g: = Calor de adsor¢éo da primeira camada;
g = Calor de liquefacdo do gas adsorvente;
R = Constante dos gases ideais;

T = Temperatura.

1.4.4 Termodinamica do processo de adsorcao

A abordagem termodinadmica para o estudo do equilibrio € geral e pode ser aplicada a
adsorcdo. O unico pressuposto que esta implicito em tal abordagem é que a camada adsorvida
seja tratada como uma fase distinta no sentido termodinadmico. Isto é, de modo geral, correto,
mesmo que a localizacdo exata do limite da fase possa ser bastante indefinida. Assim é
possivel adotar duas situacOes diferentes: A que esta camada de superficie constituida de
adsorvido mais adsorvente pode ser considerada como uma Unica fase e que tém as
propriedades gerais de uma solucédo; ou, alternativamente, se as propriedades termodinamicas
e geomeétricas do adsorvente sdo consideradas como independentes da temperatura, da pressao
do gés circundante e concentracdo das moléculas adsorvidas, assim o adsorvente pode ser
considerado como inerte. Sob estas condicGes, as moléculas adsorvidas podem ser
consideradas como uma fase distinta e o efeito do adsorvente pode ser desprezado
(RUTHVEN, 1984).

Entretanto, qualquer que seja a abordagem da fase adsorvida adotada, a condicdo de
equilibrio entre a fase adsorvida e a fase gasosa é sempre a do principio de equilibrio quimico,
que € relacionado a igualdade dos potenciais quimicos nas fases sdlida e gasosa,
respectivamente. O potencial quimico é uma grandeza equivalente a sua concentracdo no
equilibrio termodinamico. Esta relacdo é ainda aplicada até quando a adsorcdo ocorre em fase
liquida, desde que o equilibrio entre os potenciais quimicos das espécies adsorvidas nas trés
fases sejam iguais (RUTHVEN, 1984).
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A adsorcdo fisica de uma fase gasosa € invariavelmente exotérmica, como pode ser
mostrado por um simples argumento termodindmico. Como o grau de liberdade rotacional das
espécies adsorvidas deve ser menor do que o grau de liberdade das moléculas na fase gasosa,

a variagdo da entropia na adsorgdo (AS =AS,;—AS,.) € necessariamente negativa

(RUTHVEN, 1984).

Para que uma adsorcao significativa e espontanea aconteca, a variagao da energia livre
de Gibbs (4G) também deve ser negativa. Isso € verificado através da relagdo termodindmica
dada pela Equacdo 6, onde o processo de adsorcdo € exotérmico, com isso a variagdo de
entalpia (4H) é negativa.

AG = AH —TAS (6)

Geralmente, esta analise também € aplicada para a adsor¢do de fase liquida, embora o
argumento termodindmico, neste caso, seja menos convincente podendo aparecer excecoes
(RUTHVEN, 1984).

Aradjo et al. (2009) avaliaram o comportamento da adsorcdo de ions de zinco
presentes em solucdo aquosa em argila bentonita, um mineral valorizado pelas boas
propriedades de sorcdo, area de superficie especifica elevada, inchago e capacidade de troca
de cétions. Os ensaios, em modo batelada, ocorreram em funcéo da variagdo de temperatura
(0, 25, 50 e 75 °C) e da concentracéo inicial de metal variando de 3 a 200 ppm, durante um
periodo de 120 minutos. Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich foram ajustados
aos dados experimentais, tendo o primeiro apresentado os melhores resultados. Encontrou-se
um valor negativo de 4H e menor que 40 kJ/mol, indicando que o processo de adsorcdo é
exotérmico e de natureza fisica, com ligacdes fracas de VVan der Waals entre os ions Zn(ll) e a
argila. Os valores negativos de AS sugeriram uma reduc¢ao da aleatoriedade, ou seja, uma
queda na variacdo do grau de ordem-desordem do sistema. Para todas as temperaturas
estudadas, os valores negativos de 4G mostram que h& uma reducdo na energia livre de Gibbs
confirmando a viabilidade do processo de adsor¢do e que as interacdes argila-Zn(ll)
ocorreram de forma espontanea. Observou-se também que a variacdo da energia livre de
Gibbs diminuiu com o aumento da temperatura, mostrando que 0 processo de adsor¢do € mais
favoravel sob altas temperaturas.

Wu & Li (2009) avaliaram a cinética e a termodinamica do processo de adsor¢ao do f-
caroteno e da clorofila em bentonita presentes em solucéo de xileno. Os experimentos foram
conduzidos em modo batelada em quatro diferentes temperaturas, 65, 75, 85 e 95 °C. As
concentragdes de B-caroteno e clorofila foram medidas antes e apds a adsor¢do com o auxilio
de um espectrofotdmetro. A adsor¢do do B-caroteno foi melhor ajustada pelo modelo de
Langmuir, enquanto a adsorcéo da clorofila foi melhor avaliada pelo modelo de Freundlich. O
modelo de 22 ordem de reacdo foi mais ajustavel para explicar a cinética da adsorcdo de
ambos os pigmentos de forma eficaz. O autor relata ainda que o processo pode ser dividido
em duas etapas: uma rapida, com duracdo de aproximadamente 10 minutos, onde se tem
adsorcdo controlada por interacdo quimica e uma etapa mais lenta, onde o processo passa a
ser controlado por interacdes fisicas até que se atinja o equilibrio. As energias de ativacdo
foram de 19.808 kJ.mol™ e 16.475 kJ.mol™ para o B-caroteno e clorofila, respectivamente,
valores estes caracteristicos de sistemas controlados por difusdo. Ficou comprovado que a
adsorcdo em bentonita é espontanea e que o aumento de temperatura é favoravel ao sistema e
valores positivos de AH indicaram que 0 processo opera de modo endotérmico.
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1.4.5 Processo de adsorcéo para clarificacao de 6leos vegetais

De acordo com Oliveira (2001), a etapa de clarificagdo nas unidades de refino de éleos
vegetais ocorre, na maioria das vezes, em um tanque com agitacdo (vaso adsorvedor) e filtros
prensa para a separacdo do material adsorvente do 6leo. Em condigdes industriais, o 6leo
entra no vaso adsorvedor a uma temperatura previamente estabelecida, que ¢ a mesma
temperatura em que permanece 0 tanque durante o processo de clarificacdo (processo
isotérmico). Em algumas refinarias, a mistura entre o 6leo e a argila ocorre em uma linha
principal que conduz a mistura ao tanque e, em outras, a mistura ocorre dentro do tanque. A
clarificacdo inicia-se imediatamente ap0s o contato argila/6leo e, para evitar a oxidacdo, 0
processo se da sob vacuo (aproximadamente 700 mmHg de pressdo negativa). ApGs um
contato de aproximadamente 20 minutos no vaso adsorvedor, a mistura de 6leo e adsorvente
passa pelas placas do filtro previamente preparadas com uma pré-capa. Esta pré-capa consiste
de uma solucdo de dleo neutro com cerca de 0,2 a 1 % do material filtrante, que pode ser a
prépria argila, formando uma pré-capa sob a tela das placas que compdem o filtro. Esta
pratica contribui para o aumento da vida Gtil dos filtros e a eficiéncia no processo de filtragéo.
Apos a formacdo da pré-capa, inicia-se a etapa de despigmentacdo do 6leo nas placas do
filtro. O 0leo que passa continuamente entre as placas do filtro fica em contato com uma alta
concentracdo de adsorvente. Este adsorvente, todavia, possui ainda alguns sitios livres, e
apresentam uma capacidade significativa de adsor¢do. Portanto a adsor¢édo se da em um leito
de filtragdo conhecido como efeito prensa de clarificacdo (MAG, 1994). Ocorre uma
recirculacdo (tanque-filtro), até que sejam atingidos os padrdes de cor especificados pela
empresa. Geralmente, as refinarias utilizam dois filtros para manter o processo continuo,
assim enquanto um filtro esta sendo esvaziado, 0 outro deve estar com a pré-capa preparada.

Ja 0 processo batelada € usado para refinarias de pequeno porte. Neste sistema
algumas condicdes operacionais devem ser adotadas, como sumarizado por Patterson (1992):

e O 0leo é seco sob agitacdo e vacuo (50 mm de Hg de pressdo absoluta) a uma
temperatura de 80 °C até atingir aproximadamente 0,2% em peso de agua;

e A valvula de vacuo deve ser fechada durante a mistura do adsorvente. Isto evita que
parte da argila adsorvente entre no tubo de vacuo;

e O tubo de entrada de adsorvente deve imergir alguns centimetros abaixo do nivel de
Oleo para o descarregamento. Quando necessario, a adicdo do adsorvente pode ser
feita interrompendo brevemente o vacuo;

e A temperatura é elevada para 90-105 °C sob agitacdo continua e vacuo. Em casos
particulares, especialmente para 6leos industriais, uma temperatura mais alta pode ser
especificada;

e O tempo de contato adsorvente/6leo de 20 minutos antes de sua filtracdo deve ser o
suficiente;

e A temperatura de filtracdo de no maximo 90 °C é desejavel, especialmente para dleos
poliinsaturados;

e Um sistema fechado é empregado como precaucdo para minimizar o efeito oxidativo
do oleo;

e Durante o periodo no qual o 6leo atravessa a camara do filtro prensa, tem-se uma
adsorcdo adicional das impurezas (efeito prensa) e o tempo de contato entre o 6leo e 0
adsorvente pode ficar em torno de 5 minutos;

e Muitas refinarias tém reduzido a quantidade de adsorvente usado na segunda, terceira
e progressivamente em sucessivas bateladas até a formacdo maxima da torta no filtro,
assim a redugdo da dosagem de adsorvente pode chegar & metade da dosagem inicial.
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Este procedimento economiza ndo somente o adsorvente, mas também reduz a perda
de dleo que fica retido na argila.

Em escala de laboratério, pode-se observar através dos seguintes trabalhos que todos
0s processos relacionados ao clareamento de 6leos vegetais foram conduzidos em modo
descontinuo de operagéo.

Bairak (2003) estudou o branqueamento do 6leo de aveld. Foi feita uma avaliagdo
termodinamica e foram aplicados os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich para
elucidar as caracteristicas do processo de adsor¢édo do 6leo em bentonita EY-09. O nivel de
clarificacdo do Oleo foi monitorado espectrofotometricamente através de medidas de
absorvancia. Os experimentos foram conduzidos em batelada, com 0,3, 0,5, 0,7, e 0,9% de
argila em peso a 50, 60, 70, 80 e 90 °C. As constantes do modelo de Freundlich e Langmuir
mostraram que o processo € favordvel com o aumento da temperatura. O calor envolvido
durante a adsorcéo (0,32 - 1,03 kJ mol™) foi inferior a 20 kJ mol™, o que indica que as forcas
entre o adsorvente e adsorvato provavelmente séo forcas de van der Waals. Encontraram-se
valores de 4G negativos, demonstrando a espontaneidade do processo.

Sabah et al. (2005) trabalharam no mecanismo de adsor¢do de B-caroteno em sepiolite
acido-ativada, um tipo de argila natural. Esse mineral foi utilizado na etapa de clareamento do
0leo de colza em modo descontinuo de operagdo. O comportamento do processo foi avaliado
de acordo com a quantidade de argila e também em funcdo da temperatura. A concentracao de
B-caroteno no 6leo foi reduzida de 42,3 mg kg™ para 1,60 mg kg™, sob condices 6timas de
temperatura de 100 °C e 1,5% de sepiolite. Foram aplicados os modelos de Langmuir e
Freundlich para avaliacdo do processo de adsorcdo. Através da analise termodinamica,
verificaram-se valores negativos de energia livre de adsorcdo (4GPads), indicando a
espontaneidade da adsorcdo, valores muito altos de entropia padrdo (4S°%ds) T que
comparados com a entalpia (4H%ads), revelaram que a reacdo é governada de forma entrépica
e de natureza fisica.

Liu et al. (2008) estudaram a etapa de branqueamento do 6leo de soja utilizando como
adsorvente a argila ativada atapulgita. O adsorvente foi caracterizado e usado nos ensaios em
batelada em trés diferentes temperaturas, 80, 95 e 100 °C. lIsotermas de Langmuir e
Freundlich foram aplicadas para explicar as caracteristicas da adsor¢ao do 6leo de soja com
atapulgita. Os dados experimentais foram melhor ajustados pelo modelo de Freundlich. Os
valores da constante de Freundlich K¢ foram crescentes com o aumento da temperatura,
indicando uma maior eficiéncia na adsorcdo. O processo foi conduzido entropicamente e 0s
valores positivos de 4H indicaram ser um processo endotérmico. O calor envolvido no
branqueamento evoluiu a medida que os niveis de atapulgita ativada aumentaram de 0,5 a 3%,
devido ao aumento dos sitios de adsor¢do. Também foi verificada a formacdo de
multicamadas de adsorcdo conduzidas por forcas de Van der Waals quando se utilizaram
pequenas quantidades de adsorventes.

Em 2010, Monte explorou um método de otimizacdo da etapa de branqueamento do
6leo de carpa em sistema descontinuo. Para isto fez o uso de misturas de carvao ativado e
argilas ativadas (Tonsil), objetivando a retirada da cor escura e de produtos de oxidacéo, e
procurando sempre preservar a0 maximo o conteldo de carotenoides presentes no 6leo do
pescado. Os fatores analisados no estudo foram quantidade de adsorvente e de carvéo ativado,
respectivamente, tendo como resposta o conteudo total de carotenoides e o valor de TBA
(grau de oxidacdo lipidica dado pelo teste de acido tiobarbuturico). Para o célculo das
constantes cinéticas na condicdo Otima de branqueamento do Oleo, foram utilizados o0s
modelos de Brimberg modificado e de Langmuir, 0s quais representaram satisfatoriamente os
dados experimentais do processo. Obteve-se a otimizagdo deste trabalho com 2% de
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adsorvente e 10% de carvdo ativado, onde se conseguiu menores perdas de carotenoides
44,40%, com reducdo de 85,62% da cor escura e reducéo de 73,10% do valor de TBA.

1.4.6 Adsorcgéo em leito fixo

A operacdo em modo continuo é frequentemente mais econémica do que a similar em
modo descontinuo e trata-se basicamente de passar a solugdo através de um leito contendo os
solidos adsorventes. Esta técnica é amplamente usada e encontra aplicagdes em diversas
areas. Diante disso, aparenta-se um processo vidvel para a descoloracdo de 6leos vegetais
(TREYBAL, 1955).

Thomas & Crittenden (1998) relataram vantagens do processo em coluna de leito fixo,
comparando-se com 0 mesmo processo em um leito movel. Primeiro porque € um sistema
simples e relativamente barato de se fabricar. Em segundo lugar, ocorre uma taxa de atrito
minima com o adsorvente quando este permanece fixo na uma posi¢do, embora se deva notar
que este contato em processos de leito fixo esta sujeitas a frequentes mudancas de pressao.

Se uma solugédo contendo inicialmente um soluto que se deseja recuperar for mantida
em contato continuo com um leito de adsorvente, inicialmente livre de soluto, e se a
concentracdo do soluto for monitorada na saida do leito em func¢do do tempo ou do volume,
obtém-se uma curva conforme a mostrada na Figura 7, normalmente chamada de curva de
ruptura (breaktrough curve). Normalmente, a adsorcdo ocorre preferencialmente na parte
superior da coluna, assim a saturacao do leito ocorre de cima para baixo até atingir o fundo da
coluna. A curva de ruptura é formada quando o adsorvente encontra-se completamente
saturado, desta forma a concentracao do efluente sera igual a concentracdo do afluente. Neste
momento, o leito deve ser retirado de modo que o adsorvente pode ser regenerado (THOMAS
& CRITTENDEN, 1998).

De acordo com o esquema apresentado na Figura 7, em qualquer instante de tempo
durante a etapa de adsorcéo as particulas de adsorvente a montante e a jusante da Zona de
Transferéncia de Massa (ZTM) ndo participam do processo de transferéncia de massa. A
montante da ZTM o adsorvente estard em equilibrio com a alimentacgéo e incapaz de adsorver
moléculas adicionais de adsorc¢éo. Ja a jusante da ZTM o adsorvente ainda ndo teve contato as
moléculas de adsorvato.

Alimentagdo

Adsorvente |
0
saturado

ZTM
Adsorvente
regenerado
C: N S ELED SELC LR LT T e S e e
Concentragdo de
adsorvato no leito | Curva de
de efleuente l breakthrough
| J :
G
Tempo

Figura 7 - Curva de ruptura ou breaktrough curve.
Fonte: Adaptada de Thomas & Crittenden (1998).
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O tempo para atingir o breakpoint geralmente diminui com a redu¢do do comprimento
do leito, com o aumento do tamanho de particula do adsorvente, com 0 aumento da vazédo
através do leito e com 0 aumento da concentracéo inicial de adsorvato (BRETSCHNEIDER &
KURFURST, 1987 citado por PERUZZO, 2003).

Na coluna de leito fixo, inicialmente a maior parte do soluto é adsorvida, assim sua
concentracdo no efluente deve ser zero. Na continuacdo do processo, a concentracdo do soluto
no efluente aumenta lentamente no inicio e depois se altera abruptamente. Quando ocorre essa
ruptura, o breakthrough, o fluxo de alimentacdo deve ser desligado e a matriz adsorvida €
entdo eluida pela lavagem do leito com solvente apropriado. As curvas de ruptura devem ser
feitas para se analisar a eficiéncia do leito, visando uma ampliagdo de escala do processo
(ALMEIDA, 2003).

A adsorcdo de diferentes tipos de corantes em efluentes da industria téxtil foi estudada
por Robinson e colaboradores (2002) em modos batelada e continuo. Dentre os quatro
adsorventes estudados, as cascas de cevada foram previamente selecionadas. A eficacia da
adsorcédo e a termodindmica do processo em diferentes tipos de concentragdes iniciais foram
avaliadas em modo descontinuo. O efeito do tempo de retengdo e de concentragdes iniciais
atraves da variacao de altura e peso do leito em modo continuo, juntamente com a cinética de
adsorcdo do corante em uma coluna, foram estudadas. O esquema utilizado em modo
continuo esta ilustrado na Figura 8. O sistema apresentou um valor positivo de entalpia
indicando um sistema endotérmico, visto que foi um processo mais favoravel em altas
temperaturas e, com valores positivos de energia livre de Gibbs, foi considerado um processo
ndo espontaneo. A isoterma de Langmuir foi aplicada com sucesso para prever a capacidade
de saturacdo das cascas de cevada. Resultados obtidos mostraram que os dois modos de
operacdo foram eficazes na remocdo do corante. Na coluna estudada, uma vazédo étima de
0,51 ml min™ e com altura do leito de 70 mm (Co=100 mg I™) mostrou-se a combinacao mais
eficaz removendo 90% dos corantes a partir do efluente sintético.

Bomba
Afluente sintético —):@:
—
300 am

]

Vilvula de - DM

am;suac:m | ——————— e} Efluente descolorido
}—\0 e —|

Figura 8 - Diagrama esquematico de uma coluna de leito fixo para adsor¢édo de corantes da
indUstria téxtil. Fonte: Robinson et al. (2002).

Almeida (2003) desenvolveu um processo continuo alternativo de adsorgédo
constituido essencialmente por dois reatores de mistura perfeita (CSTR) interligados através
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de reciclo. O primeiro reator recebe continuamente o material a ser purificado, ocorrendo a
adsorcdo do composto desejado; ainda neste reator ocorre a retirada continua de residuo. O
segundo reator é alimentado continuamente com o eluente, ocorrendo a eluigdo ou dessor¢édo
desse composto e a simultanea regeneragéo da resina. Este processo, quando comparado com
0 processo em batelada, apresenta a vantagem de maximizar as transferéncias de massa dentro
do sistema, fazendo uso mais eficiente da capacidade do adsorvente. A aplicacdo do processo
se da a separacfes mais dificeis, onde a seletividade € baixa e/ou a transferéncia de massa €
lenta.

A grande desvantagem do processo continuo € o transporte de solidos, que é sempre
probleméatico devido ao entupimento de mangueiras utilizadas no bombeamento. Uma
maneira de evitar problemas mecéanicos decorrentes da circulacdo de sélidos é a simulacéo de
fluxos em contracorrente utilizando leitos fixos de adsorventes e um sistema de controle que
permita alternar as posi¢cdes de alimentacdo, retirada de produto e injecdo de eluente em
intervalos fixos de tempo. Assim, se os leitos fixos forem suficientemente pequenos e o
intervalo de tempo bem curto, 0 processo operard praticamente como um contracorrente
continuo (ALMEIDA, 2003).

Na busca da substituicdo de corantes artificiais por corantes de origem natural, Lopes
(2002) estudou a extracdo e a purificagdo do corante antocianina do suco de repolho roxo por
meio da adsorcdo em argilas comerciais. Através de ensaios em batelada e em colunas de
recheio, foi realizado o estudo da adsor¢cdo do corante comercial e in natura, proveniente do
repolho roxo, em trés diferentes argilas para fins de comparagédo. Areia foi utilizada como
suporte nas colunas. O estudo da cinéetica de adsorcdo e transporte do corante nesta argila
revelou grande poder adsortivo. Anéalises de teor de aglcares comprovaram que, tanto nos
ensaios em batelada como continuo, a argila retém 20% em media do total de aguUcares
presentes no suco natural.

A adsorcdo continua de platina (Pt) foi realizada por Kasaini et al. (2009) em reatores
batelada e em uma coluna de leito fixo. Nesses sistemas foi utilizado carvdo ativado
granulado tratado com amina como adsorvente. O foco do trabalho foi a comparacdo de
caracteristicas de seletividade e de transferéncia de massa de ions de Pt nos dois processos
aplicados. No reator batelada, as particulas do carvao foram suavemente agitadas (500 rpm)
com uma determinada quantidade de solucéo, enquanto um pequeno fluxo de alimentacgéo era
mantido. A transferéncia de massa de ions de Pt na coluna recheada foi avaliada
correlacionando a proporcdo dos numeros de Sherwood e Schmidt com o0s ndmeros de
Reynolds. Fatores de separacao no reator batelada foram cem vezes maiores do que os valores
encontrados no leito fixo, indicativos de uma maior transferéncia de massa de Pt em um reator
agitado.

Goshadrou & Moheb (2010) avaliaram a capacidade de adsor¢do de um carvdo acido
ativado para remocdo de um corante aquoso, o acido azul 92. Testes em batelada resultaram
em eficiéncia de remocdo minima de 70% do corante. Foram analisados os modelos de
isotermas de Langmuir, Freundlich e Radke-Prausnitz, onde os de Langmuir e Radke-
Prausnitz ajustaram satisfatoriamente os dados experimentais. Curvas de ruptura para 0s
dados em coluna foram construidas a fim de verificar o efeito da vazdo de alimentacédo, da
concentracdo inicial do corante e da quantidade de adsorvente. Os resultados mostraram que o
tempo de ruptura foi proporcional ao aumento de adsorvente e inversamente proporcional ao
aumento da vazdo de alimentacdo e aumento da concentracdo do corante.

Song e colaboradores (2010) descreveram a adsorcdo do azul de metileno em modo
batelada e em modo continuo em um leito fixo, recheado de cascas de amendoim a 25 °C. A
cinética e o equilibrio de adsor¢do em modo batelada foram estudados. O processo foi melhor
descrito pelo modelo de cinética de pseudo-segunda ordem. As curvas de ruptura foram
afetadas pela vazéo de alimentagéo, altura do leito e concentracdo inicial de solugédo de azul
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de metileno. Através da analise de FTIR, constatou-se a presenca de grupos carboxila e
hidroxila na superficie do adsorvente, o que implica que a casca de amendoim pode ser um
material adsorvente adequado para o corante em solugdes aquosas.

1.5 Fundamentos de colorimetria

A cor é um importante atributo na industria de alimentos. Frequentemente julga-se a
qualidade dos alimentos em funcéo de sua cor. Nos locais de venda de alimentos, raramente
0s consumidores sdo permitidos provar os produtos alimenticios antes de compréa-los. No
entanto, eles podem observar esses produtos. Os consumidores fazem uma decisdo de
julgamento amplamente baseado na aparéncia geral do alimento, incluindo a cor. Existe uma
relacdo direta entre a cor e o sabor dos alimentos. Os processadores de alimentos séo
limitados as suas habilidades para ajustar a cor do produto final. Devido a isto, eles prestam
estrita atencdo nas cores dos ingredientes e as mudancas que ocorrem em cada passo da
producdo. Os instrumentos de medida de cor sdo usados para checar a cor dos ingredientes e
para avaliar a eficiéncia do processo na obtencdo e manutencdo da cor do produto desejado.
Os sistemas de medidas de cor sdo utilizados para medir uma ampla faixa de produtos
alimenticios como frutas e vegetais, tanto in natura como processados, produtos lacteos,
carnes, cereais, 0leos, xaropes, acucares e bebidas (GOOD, 2007).

A cor é algo que se Vé e se interpreta com o cérebro, € o resultado da interagéo da luz
com os materiais. Para a fisica Otica, a cor € definida como um feixe de radiacdes luminosas
com uma determinada distribuicdo espectral. Os materiais transferem a luz que chega a eles
de forma que a luz transmitida tem diferente distribuicdo espectral (HAMINIUK, 2007).

Com a finalidade de melhorar a determinacdo da cor comecaram a serem utilizados
alguns modelos, como o espago da Comissdo Internacional de Iluminantes 1964 (CIE 1964) e,
posteriormente o espaco CIE 1976, que hoje em dia tem grande aceitacdo. Este sistema
baseia-se na teoria de percep¢do de cores opostas que estabelece que uma cor ndo pode ser
verde e vermelha ou amarela e azul ao mesmo tempo (VALDES, 1997). Este modelo
estabelece um sistema tridimensional, o espaco CIELAB, constituido por trés coordenadas
L*, a* e b*, que indicam a luminosidade, os tons de vermelho (a*)/verde (-a*), e os tons
amarelo (b*)/azul (-b*), respectivamente. Todas as cores sdo representadas dentro de um
solido, cujo eixo central L* varia entre 0 a 100%, correspondendo a completamente opaco a
completamente transparente. A maioria dos colorimetros atuais trabalha com este sistema,
onde, através da colorimetria quantitativa utilizam coordenadas cromaticas para a
determinacdo da cor (CAMARGOS & GONCALEZ, 2001).

Baseando-se no sistema CIEL*a*b* o colorimetro permite avaliar as caracteristicas de
alteracdo da cor. Além dos parametros L*, a* e b*, o colorimetro também é capaz de informar
a saturacdo ou cromaticidade (C) e o angulo de cor (h) ou Hue-angle. A luminosidade é
expressa pela variavel L*, que assume o valor O para o preto absoluto e 100 para o branco
total. E expressa graficamente por uma reta vertical perpendicular ao centro de um circulo,
como pode ser visualizado na Figura 9 (CAMARGOS & GONCALEZ, 2001).
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Figura 9 - Sistema de coordenadas de cores CIEL*a*b*. Fonte: Manual Delta Color, 2012.

A tonalidade € expressa pelas cores primarias: vermelho, verde, amarelo e azul e ¢é
representada por duas retas perpendiculares entre si que se cruzam no eixo do circulo de cor.
A coordenada cromatica a* corresponde a posicdo do ponto de cor sobre o eixo verde-
vermelho, assumindo um valor entre 0 e 60. Por sua vez, a coordenada cromatica b*
corresponde a posicdo do mesmo ponto de cor sobre um eixo azul-amarelo, em posicao
retangular com o eixo verde-vermelho dentro do plano da cor, assumindo também valores
entre 0 e 60. Adicionalmente, a tonalidade pode ser obtida pelo angulo de tinta, o qual é
representado pela variavel h*, sendo derivado dos parametros a* e b* e variando entre 0 e 60.
(AUTRAN & GONCALEZ, 2006).

A saturacdo (C) diz respeito a pureza, isto €, o quanto a cor € diluida pela luz branca.
A pureza de uma luz colorida € a proporcao entre a luz pura da cor dominante e a luz branca
necessaria para produzir a sensacao. Por exemplo, é por meio da saturacdo que O rosa é
diferenciado do vermelho (CAMARGOS & GONCALEZ, 2001).

Muitos elementos e compostos quimicos podem ser determinados por meio das
técnicas de colorimetria ou espectrofotometria, mesmo quando se encontram em valores
baixos de concentracdo (ppm ou ppb). Dessa forma, existem diversos equipamentos com a
capacidade de determinar a cor de algumas substancias, sejam liquidas, pastosas ou solidas
(FRANGCA et al., 2007).

Huang & Sathivel (2010) realizaram medidas dos parametros colorimétricos L*, a* e
b* para avaliar o desempenho da argila clarificante e da quitosana — um polissacarideo
encontrado no exoesqueleto de crustaceos através de um processo de alcalinizagdo sob altas
temperaturas — usados como adsorventes no processamento do 0leo de salméo. O estudo da
adsorcdo em batelada foi conduzido sob agitacdo magnética constante a 22 £ 1 °C, com 30 ¢
do 6leo de salmdo impuro e 1,5 g de adsorvente. Os ensaios foram feitos em triplicata e
amostras de 6leo foram coletadas para andlise a 0, 15, 30, 45, 60, 75 e 90 minutos de intervalo
e entdo analisadas. Ap6s 90 minutos de processo, ambos 0s materiais adsorventes mostraram
variacGes positivas do parametro L*, aparentando-se mais claras. Os valores de a*
diminuiram com o aumento do tempo de adsorcdo, apresentando-se levemente verdes,
indicando uma reducéo dos pigmentos vermelhos. Os valores de b * do éleo aumentaram com
o decorrer do tempo de adsorcdo e as amostras do Oleo de salmdo tornaram-se mais
amareladas. De modo geral, os dois adsorventes, a argila ativada e a quitosana, produziram
6leo de salmdo claro com tons amarelados.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos todos os materiais utilizados e a metodologia adotada nos
experimentos. Também sdo apresentadas as analises realizadas para a caracterizacdo do 6leo
de milho e dos materiais adsorventes e as unidades experimentais em modo batelada e em
modo continuo em coluna de leito fixo. Os aparatos experimentais foram montados no
Laboratério de Termodinamica Aplicada e Biocombustiveis (LTAB) para estudar o
comportamento dos processos de adsorcéo de 6leo de milho.

1.6 Materiais

Para as analises de caracterizacdo do 6leo de milho foram utilizados os seguintes
reagentes: alcool etilico a 95 °GL p.a.; biftalato de potéssio p.a.; éter etilico p.a.; fenolftaleina
p.a.; hidroxido de sodio p.a.; &cido acético glacial p.a.; amido soluvel; dicromato de potéssio
p.a.; cloroférmio p.a.; iodeto de Potéssio p.a.; tiossulfato de Sodio p.a.; &cido cloridrico
concentrado p.a. (d=1,19); alaranjado de metila p.a.; carbonato de sodio p.a.; hidréxido de
potassio p.a. Todos esses reagentes foram adquiridos pela empresa VETEC QUIMICA FINA
LTDA (Rio de Janeiro, RJ).

As vidrarias utilizadas para essas analises de caracterizacdo foram as seguintes: balbes
volumétricos de 10, 100 e 1000 mL; bastdo de vidro; béqueres de 25, 50 e 100 mL; buretas de
50 mL; erlenmeyers de 125 e 250 mL; erlenmeyers de 250 mL com tampa esmerilhada 24/40;
pipetas graduadas de 1, 2 e 10 mL; provetas de 25 e 50 mL; Pipeta volumetrica 25, 100 ml;
condensadores de bolas de 500 mm de corpo; tubo de ensaio com tampa rosqueada; chapas de
aquecimento e cadinhos de porcelana.

A aquisicao do 0leo de milho bruto foi feita através de uma industria local, a Granfino
Ltda., Nova Iguacu, RJ, e o Oleo refinado foi adquirido no comércio local da cidade de
Seropedica.

Os adsorventes testados foram: o sabugo de milho, doado pela empresa GRANFINO
Ltda., e a argila clarificante Pure-Flo Supreme B81, um material adequado para o processo de
branqueamento de 6leos vegetais, adquirida na empresa ABOISSA OLEOS VEGETAIS Ltda.

1.6.1 Aparato experimental em batelada

O aparato experimental utilizado nos experimentos em batelada foi construido de
acordo com Oliveira (2001) e Lopes (2008). Para a montagem desta unidade experimental em
modo batelada foram utilizados o0s seguintes equipamentos e recursos, como pode ser
visualizado na Figura 11, onde (1) é a entrada de nitrogénio, (2) termdmetro, (3) agitador
mecanico (Marca FISATON, modelo 715) , (4) seringa para coleta das amostras, (5) entrada
de vacuo, (6) banho termostatizado (Marca TECNAL, modelo TE184) e (7) baldo de trés
bocas de 500 mL. O esquema da unidade experimental é apresentado pela foto na Figura 10.

24



N/ L y,
Figura 11 - Representacdo esquematica da unidade experimental utilizada nos experimentos
em batelada, sendo: (1) cilindro de nitrogénio; (2) coletor de amostras; (3) termdmetro de
vidro; (4) banho termostatizado; (5) adsorvedor; (6) bomba de vacuo; (7) agitador mecanico.
Fonte: Oliveira (2001)

1.6.2 Aparato experimental dos ensaios em modo continuo

O aparato experimental utilizado nos ensaios em modo continuo é constituido de uma
coluna de PVC de 0,5 m de comprimento e 0,0508 m (2°*) de didmetro; uma bomba dosadora
de marca Mega Flux com capacidade de fornecer uma vazdo de 10 L/h a até 15 bar de pressédo
e um reservatério com 6leo com capacidade de 4 L. Um filtro constituido de uma tela
metéalica perfurada e trés camadas do tecido de algoddo foi acoplado ao fundo da coluna para
filtracdo dos sedimentos. O esquema representativo da unidade experimental é apresentado na
Figura 12 e a foto na Figura 13.
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Figura 12 - Representacdo esquematica da unidade experimental em modo continuo: coluna
de leito fixo.

Figura 13 - Aparato experimental dos ensaios em modo continuo: coluna de leito fixo. Leito
da coluna (1); bomba dosadora (2); manémetros (3) e (4).
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1.7  Caracterizagdo do 6leo de milho

O 6leo bruto e o refinado, que foi considerado controle para os ensaios realizados,
foram caracterizados quanto aos indices de identificacdo e avaliagdo que determinam a
qualidade do 6leo de acordo com as metodologias citadas na Tabela 3. Essas analises estdo
detalhadas mais adiante.

Tabela 3 — Andlises e metodologias para caracteriza¢do do 6leo de milho.

ANALISES METODOLOGIAS
Determinac&o do indice de Acidez AOCS Da 14-48 (2004)
Determinac&o do indice de Peroxidos AOCS Ja 8-87 (2004)
Determinac&o do indice de Saponificagio AOCS Cd 3-25 (2004)
Determinagc&o do indice de lodo AOCS Cel-91 (2004)

Determinacio da composicdo de Acidos Graxos AOCS Cel-91 (2004)

1.7.1 indice de acidez

As amostras do Oleo bruto e refinado (aproximadamente 1 g) foram pesadas em
erlenmeyer de 250 ml; adicionou-se 50 ml de dissolvente, uma solugéo constituida de uma
mistura de alcool etilico neutro e éter etilico, na mesma propor¢do; 0,5 ml de solucéo
alcoolica de fenolftaleina; o frasco foi agitado manualmente até a dissolugcdo completa da
amostra. Titulou-se a solugdo com hidréxido de sédio (0,01 Mol/L) sob agitacdo constante até
aparecimento e persisténcia de uma coloracao rosa. O indice de &cidos graxos livres foi obtido
pela Equacéo 7.

V.M.f.0,282.100
P

indice de acidez titulavel (% éacido oleico )=

()

onde:

V= Volume em mL de hidroxido de sodio;

M = Molaridade da solucéo de hidroxido de sodio;
f = Fator de correcdo;

P = Peso da amostra em gramas.

1.7.2 Indice de perdxidos

Este fator é responsavel pela determinacdo do grau de rancidez oxidativa presente no
Oleo. Para a analise, as amostras de 6leo de milho bruto e refinado foram pesadas em frasco
erlenmeyer de 250 mL com tampa esmerilhada. A estas amostras foram adicionados 30 mL de
uma solucdo de acido acético e cloroformio na proporcao de 3:2. A mistura foi agitada até
dissolucdo completa do 6leo. Em seguida foi adicionado 0,5 mL de solugdo saturada de iodeto
de potassio, realizando-se agitacdo ocasional do frasco por 1 minuto. Por fim, 30 mL de 4gua
destilada e 1 mL de solucdo de amido foram adicionados, e a mistura seguiu para titulacéo
com sulfato de sddio até o desaparecimento da coloracdo azul. Uma analise em branco (sem
amostra) foi conduzida paralelamente. O indice de peroxidos foi obtido pela Equacéo 8.
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indice de Perdxidos (meq/1000 g de amostra) = \M ®

onde:

V = Volume em mL de tiossulfato;

M = Molaridade da solucéo de tiossulfato;
f = Fator de correcéo;

P = Peso da amostra em gramas.

1.7.3 Indice de saponificac&o

As amostras de 6leo de milho bruto e refinado foram pesadas em frasco erlenmeyer de
250 mL com boca esmerilhada. A estas amostras foram adicionados 25 mL de solugéo
alcodlica de hidroxido de potéssio, preparada a partir de hidréxido de potassio e alcool etilico.
Os frascos foram adaptados em condensadores de refluxo. As misturas foram aquecidas em
ebulicdo branda por 30 minutos. Apds esfriar foram adicionados duas gotas de fenolftaleina, e
a as amostras foram tituladas com de acido cloridrico até que a coloragdo vermelha
desaparecesse. Uma analise em branco (sem amostra) foi conduzida em paralelo. O indice de
saponificacdo foi obtido pela Equacéo 9.

(B-A).f.2805
P

indice de Saponificacio (mg KOH / g 6leo) = 9)

onde:

B = Volume em mL de &cido cloridrico gasto na titulagdo do branco;
A = Volume em mL de &cido cloridrico gasto na titulacdo da amostra;
F = Fator de correcéo;

P = Peso da amostra em gramas.

1.7.4 Indice de iodo

A determinacdo do indice de iodo do dleo bruto foi realizada por cromatografia
gasosa. Esta técnica consiste na saponificacdo do 6leo com solucdo de KOH em meio
metanolico e, posteriormente, metilagcdo com solucdo de metanol em meio acido. Através da
comparacgdo dos tempos de retencdo, obtidos no cromatograma, do &cido graxo padrdo com
aquele encontrado no 6leo, pode-se identificar, com boa precisdo, cada acido graxo. A
quantificacdo foi feita pela conversdo das porcentagens de areas dos picos em porcentagem de
massa, assim o célculo utilizado para a determinacdo do indice de iodo estd descrito na
Equacéo 10.

Indice de iodo dos &cidos graxos livres = (% &cido palmitoléico . 0,990)
+(% acido oleico . 0,8986)+ (% acido linoleico .1,810)+ (% &cido linolénico . 2,735) (10)
+(% acido gadoleico . 0,8175)+ (% &cido erdcico . 0,7497)
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1.7.5 Determinacdo da composi¢cdo em acidos graxos

A identificacdo dos &cidos graxos foi realizada também por comparacdo dos tempos de
retencdo da amostra teste com o tempo de retencdo de padrbes cromatogréficos de ésteres
metilicos. Empregou-se para o célculo da composicdo para cada acido graxo (% AG) a
Equacéo 11:

SPAG
%AG =% 100 1
" Ty sPAG (1)

onde:
SPAG = Area de cada pico de &cido graxo
YSPAG = Somatorio de todas as areas de picos de acidos

1.8  Tratamento para o Material Adsorvente

Tanto para os ensaios em batelada quanto na coluna foram utilizados os dois tipos de
adsorventes: a argila clarificante e o sabugo de milho. A argila ou argila clarificante foi
previamente seca em estufa Marca STERILIFER, modelo SX1.2DTME, volume: 40 L
poténcia: 700W durante 24 horas a 105° C, visto que a umidade é um fator limitante para o
processo (OLIVEIRA, 2001).

Ja o sabugo de milho, doado por uma empresa local (Granfino Ltda.), teve que receber
um tratamento mais especifico, o que resultou em etapas de separacédo, lavagem, sanificacéo,
secagem e moagem. Como proposta de trabalho testou-se dois tipos de tratamentos para o
sabugo de milho, o convencional e o tratamento com vapor de agua, com 0 objetivo de
verificar a eficacia do poder adsortivo de ambos 0s materiais.

1.8.1 Tratamento convencional para o sabugo de milho

A separacdo do material ocorreu inicialmente com o uso de uma peneira vibratoria e
depois manualmente. Foram retiradas pedras, palhas, argila e outras sujidades do material.
Apos a separacdo, o material passou por moagem em moinho de facas, adquirindo uma
granulometria bem diversificada (mista), na faixa de 0,476 a 0,841 mm, e entdo foi
higienizado.

A higienizacdo contou com uma etapa de lavagem e outra de sanificagcdo. Em um
béquer de 4 L, o material foi imerso em agua destilada na propor¢do de 1 g de material:10 mL
de agua. A mistura foi agitada por 15 minutos em agitador mecéanico e depois a agua foi
escoada. Este procedimento foi repetido trés vezes e o material foi submetido a sanificacéo
com solucdo clorada a 100 ppm por 15 minutos. Para garantir a eficiéncia do procedimento
através da existéncia de cloro livre apds um determinado tempo, fez-se o teste com o-
toluidina. Por fim, o material foi seco em estufa de secagem a 80 °C por um periodo de 24
horas.

1.8.2 Tratamento com vapor de agua

Nesta etapa utilizaram-se as mesmas etapas do tratamento convencional, porém,
acrescentou-se mais uma fase ao processo. O sabugo foi imerso em agua fervente
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durante um periodo de 15 minutos com o objetivo de fazer com que os vapores de
agua abrissem os poros do material. Esta etapa foi fundamentada no trabalho de Robinson et

al. (2002).

1.8.3 Granulometria do sabugo de milho

Apds a aplicacdo dos respectivos tratamentos para o sabugo de milho, foi realizada
uma separacdo prévia em trés faixas granulometricas, relativas as denominagdes do sabugo
fino, médio e grosso que podem ser visualizadas nas tabelas a seguir. A quantidade de sabugo
de milho de granulometria fina foi muito pequena, visto que este material tinha seu volume
muito reduzido apds a moagem. Para a analise granulométrica do sabugo fino foi utilizado 30
g do material. Analisando-se os dados da Tabela 4, verifica-se que a faixa em que se
concentra a maior parte do material foi 0,354< D# <0,595 mm.

Tabela 4 - Andlise granulométrica do sabugo de milho fino.

Peneiras Abertura (mm) D#  Massa retida (%)
14 1,41 0,03
14+20 0,841 0,97
20+28 0,595 35,61
28+32 0,5 7,17
32+35 0,42 13,17
35+42 0,354 12,87
Fundo 0,177 30,21

Para o sabugo de milho médio também foi usado 30 g de material para a respectiva
analise e, através dos dados da Tabela 5, é possivel afirmar que a granulometria majoritaria do
material esté na faixa 0,595< D# <0,841 mm.

Tabela 5 - Analise granulométrica do sabugo de milho médio.

Peneiras Abertura (mm) D# Massa retida (%)

10 2 0,23

10+14 1,41 5,34

14420 0,841 70,66

20+28 0,595 17,81

28+32 0,5 1,8

32+35 0,42 2,07

Fundo 0,21 2,1

Para a analise granulométrica do sabugo grosso foi empregado 50 g de material
previamente separado. Na Tabela 6 € apresentada a distribuicdo granulométrica deste
material, que se mostra bem diversificada. A faixa granulométrica relativa a este material esta

preferencialmente agrupada entre 0,841< D# <2,38 mm.
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Tabela 6 - Andlise granulométrica do sabugo de milho grosso.
Peneiras Abertura (mm) D#  Massa retida (%)

4 4,76 7,35
4+6 3,36 4,71
6+8 2,38 14,1

8+10 2 12,4
10+14 1,41 30,17
14+20 0,841 24,75
Fundo 0,421 6,52

1.9 Propriedades Fisicas dos Adsorventes

As propriedades fisicas dos adsorventes foram calculadas a partir da presséo relativa
na qual os poros séo preenchidos com um liquido proveniente da condensacdo de um gés. O
gas utilizado foi o N, e o equipamento, um analisador de fisissorcdo (Micromeritics
Instrument Co., Modelo ASAP 2020). Antes das medic6es, foram pesados os tubos vazios,
sendo depois preenchidos com uma massa de argila clarificante de 0,6 g e com 0,15 g de
sabugo de milho, aproximadamente. Os tubos foram degassados e pesados novamente. As
condigdes de degassagem foram realizadas em duas fases. A primeira, composta de rampa de
aquecimento de 5 °C/min, temperatura alvo de 80 °C, vacuo de 5,00 mmHg/s e vacuo de 100
mmHg. O tempo total foi de 90 minutos para ambos os materiais analisados. Na segunda
etapa, a rampa de aquecimento foi a mesma, mas a temperatura alvo para a argila clarificante
passou de 80 °C para 120 °C. O tempo total foi de 720 minutos para ambos 0s materiais
adsorventes. A diferenca de massa foi analisada usando o software do equipamento. A area
superficial foi obtida da isoterma de adsor¢do do N, a 77 K. As areas superficiais foram
calculadas pelos métodos de BET e Langmuir. As areas superficiais externas foram
determinadas usando o método t-plot e 0 volume dos poros e tamanho dos poros obtidos pela
metodologia BJH.

O método t-plot é comparativo entre uma isoterma padrdo e a isoterma da amostra.
Esse método semi-quantitativo considera o fato de que cada sistema adsorvente-adsorvato
apresenta uma isoterma de adsorcdo Unica. Portanto, materiais de mesma natureza quimica,
porém com valores de areas especificas diferentes apresentardo isotermas semelhantes. Uma
isoterma padrdo pode ser obtida por meio da adsorcdo do gas sobre um sélido ndo poroso e
servira como referéncia para compara¢do com outros materiais de mesma natureza (WEBB &
ORR, 1997).

A analise de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) também pode ser empregada para
determinar a area e o volume especifico de poros utilizando técnicas de adsorcéo e dessorc¢ao.
Esta técnica caracteriza a distribuicdo de tamanho de poro independente da area externa
devido ao tamanho das particulas da amostra. A adsorcdo de nitrogénio utilizando o método
BJH é mais aplicada na caracterizacdo de sélidos microporosos e mesoporosos com tamanhos
de poro de até 400 A, aproximadamente (OLIVIER, 1997).

1.10 Procedimento Experimental em Modo Batelada

Em todos os experimentos em batelada utilizaram-se 200 g de 6leo de milho bruto, sob
agitacdo de 500 rpm e vacuo de 200 mmHg. O procedimento para 0s ensaios de clarificacéo
foi realizado de acordo com a metodologia da AOCS-Cc8f-91(97). Inicialmente, o dleo foi
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seco em banho termostatizado a 80+1 °C, sob vacuo, durante 15 minutos. Em seguida,
adicionou-se o adsorvente onde, neste momento, o vacuo foi desligado e houve a introducéo
de gés nitrogénio, mantendo a atmosfera inerte. Apos essa adigdo, a entrada de gas nitrogénio
foi cessada, o agitador mecénico foi ligado e o vacuo foi restaurado, mantendo-se a
temperatura desejada para 0 processo para a realizagdo do ensaio. A temperatura foi
continuamente verificada ao longo dos experimentos com o auxilio de um termémetro
acoplado em uma das bocas do baldo.

As amostras coletadas foram imediatamente colocadas em banho de gelo para que o
fenbmeno de adsorcdo fosse cessado. A separacdo das fases solido-liquido das amostras foi
obtida através de uma centrifuga com velocidade de 8000 rpm durante 10 minutos.
Posteriormente, as amostras foram transferidas para outro recipiente e guardadas em geladeira
até a realizacdo das posteriores analises.

1.10.1 Ensaios em batelada para verificacdo do efeito da temperatura usando a argila
clarificante como adsorvente

Primeiramente, testou-se o efeito da temperatura para 0s experimentos em batelada
utilizando como adsorvente a argila clarificante como descrito na Tabela 7. As condicGes
operacionais aplicadas neste procedimento foram descritas no item anterior, mudando a
quantidade de adsorvente utilizada que, neste caso, foi de 5% em peso em relacdo a massa de
0leo bruto. O tempo de processo para estes ensaios foi de 30 minutos.

Tabela 7 - Ensaios em batelada utilizando a argila clarificante como adsorvente.
Ensaios Temperatura (°C)

1 50
2 70
3 90

1.10.2 Planejamento experimental em batelada usando o sabugo de milho como
adsorvente

Para 0s ensaios em batelada, também foi avaliada a capacidade adsortiva do sabugo de
milho. Para tanto, foi realizado um planejamento experimental para melhor avaliar a
significancia das variaveis de processo. Foi aplicado o Delineamento Composto Central
(DCC), que pertence a uma familia de delineamentos eficientes, 0s quais requerem poucos
ensaios para sua realizacdo. Além disso, ele possui caracteristicas interessantes para a busca
do ponto de resposta Otima, minimizando custos, tempo, mao de obra e maximizando
rendimento. A utilizacdo dos pontos axiais ndo pode ser aplicada em virtude da pouca oferta
de material adsorvente de granulometria fina, sendo possivel apenas realizar ensaios com trés
niveis de cada varidvel. Para estes ensaios foram testadas as seguintes variaveis
independentes: temperatura, granulometria do sabugo de milho e o tempo, vistos como fatores
relativamente importantes para o processo, conforme apresentado na Tabela 8. A variavel
dependente desse processo foi 0 nivel de absorvancia de cada ensaio, que serd mais detalhada
nos resultados e discussoes.
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Tabela 8 - Niveis codificados e reais das variaveis independentes utilizadas no DCC.
Niveis Codificados
Variaveis -1 0 1
Temperatura (°C) 50 70 90
Tempo (min) 10 30 60
Granulometria  fino médio grosso

1.11Ensaios em Modo Continuo em Coluna de Leito Fixo

Na coluna de leito fixo foi verificada a possibilidade de execucdo do processo em
modo continuo. Como ndo se dispunha de muitos dados experimentais, pelo fato deste
processo ser muito recente na literatura, ndo foi possivel realizar um planejamento
experimental mais elaborado. Primeiramente testou-se a eficiéncia da coluna preenchida com
argila clarificante, para verificar as condi¢cdes operacionais da unidade experimental.
Posteriormente foram realizados ensaios com a coluna recheada com misturas de argila
clarificante e sabugo de milho oriundo do tratamento com vapor em proporg¢des distintas e,
por fim, avaliou-se o efeito da coluna preenchida somente com sabugo de milho de ambos os
tratamentos e as trés granulometrias estudadas. As coletas de amostras na qual se utilizaram
argila pura e misturas de argila e sabugo como adsorventes foram realizadas em intervalos de
20 minutos apos a passagem da primeira gota de 6leo no fundo da coluna, e as coletas nos
experimentos em que foi utilizado somente sabugo de milho de ambos os tratamentos foram
realizadas em intervalos de 10 minutos apds a primeira coleta.

1.11.1 Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando argila clarificante

Nos ensaios realizados na coluna preenchida com camadas de argila, foram
acrescentadas camadas de pérola de vidro com o intuito de diminuir a perda de carga no
interior da coluna e evitar caminhos preferenciais. Nestes experimentos fixou-se a massa de
adsorvente e variou-se a temperatura para verificar o seu efeito no processo de adsorcao. As
condicGes operacionais destes ensaios estdo descritas na Tabela 9 e um esquema da
configuracdo da coluna é ilustrado na Figura 14.

Tabela 9 - Ensaios realizados na coluna recheada com argila e pérola de vidro.
Ensaios Argila Pérola de Vidro
Numero de camadas Massa (g)* | Numero de camadas Massa (g)*

Temperatura (°C)

25
45
60
70

9 60 9 30*

B W DN

*Massa em gramas do material presente em cada camada.

33



TS PER.OLA DE VIDRO
[ TERRA CLARIFICANTE

Figura 14 - Esquema da configuragéo do leito da coluna preenchida com argila clarificante e
pérola de vidro.

1.11.2 Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando camadas de argila
clarificante e de sabugo de milho

Foram realizados ensaios contendo camadas de argila e sabugo de milho com
tratamento a vapor variando-se a massa de materiais adsorventes em diferentes proporgoes.
Primeiramente foram avaliadas misturas de argila e sabugo de milho bruto, que apresenta uma
granulometria pouco definida (mista). Dessa forma, este material é bastante heterogéneo,
contendo partes dos materiais particulados grosso, médio e fino. Depois foram realizados
ensaios com misturas contendo 0s sabugos de granulometria média e fina, onde nestes foi
acrescentada a pérola de vidro com intuito de facilitar a passagem do Oleo pelo leito da
coluna, visto que este problema foi encontrado em ensaios anteriores. A configuracao do leito
da coluna segue o mesmo modelo da Figura 13, porém o sabugo de milho foi acrescentado
entre as camadas, variando assim o nimero total de camadas, como pode ser visualizado na
Tabela 10. Todos os ensaios contendo misturas de argila e sabugo de milho foram realizados a
temperatura ambiente.

Tabela 10 - Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo recheada com camadas
alternadas de sabugo de milho de tratamento a vapor e argila clarificante.

Ensaios Material Argila NUmero de Sabugo Numero de P_érola Numero de
Adsorvente (9)* Camadas (g)* Camadas de Vidro(g)* Camadas
5 argila/sabugo misto 10 10 20 11 - -
6 argila/sabugo misto 15 10 12 10 - -
7 argila/sabugo misto 10 7 20 8 - -
8 argila/sabugo misto 28 6 30 6 - -
9 argila/sabugo médio 5 9 20 10 30 10
10 argila/sabugo fino 3 9 20 10 30 10

*Massa em gramas do material presente em cada camada.
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1.11.3 Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo recheada de sabugo de milho

O poder adsortivo do sabugo de milho puro também foi avaliado, sendo testadas
diferentes granulometrias deste adsorvente, tanto para o sabugo de tratamento convencional
quanto para o submetido ao tratamento com vapor de dgua. Todos 0s ensaios, do 11 ao 18,
também foram realizados a temperatura ambiente e as quantidades de adsorventes bem como
0 nimero de camadas destes dois materiais estdo apresentados nas Tabela 11 e 12,
respectivamente.

Tabela 11 - Ensaios realizados na coluna recheada com sabugo de tratamento convencional.

Ensaios Material Adsorvente Néj ;f;g a(ie Sabugo (g)* Ngx;gaie Pérola de Vidro (g)*
11 sabugo misto 1 300 - -
12 sabugo fino 10 20 10 40
13 sabugo médio 11 20 11 45
14 sabugo grosso 6 35 5 70

*Massa em gramas do material presente em cada camada.

Tabela 12 - Ensaios realizados na coluna recheada com sabugo submetido ao tratamento com
vapor de agua.

Ensaios Material Adsorvente Ngx;gaze Sabugo (g)* Ngxargaie Pérola de Vidro (g)*
15 sabugo misto 1 300 -
16 sabugo fino 10 20 10 10 (40 g)
17 sabugo médio 11 20 11 11 (459)
18 sabugo grosso 6 35 5 5(70g)

*Massa em gramas do material presente em cada camada.

A configuracdo do leito da coluna para estes ensaios segue 0 mesmo esquema da
Figura 14, porém variou-se o tipo de material adsorvente, a quantidade e a espessura das
camadas.

1.12  Avaliacéo da Eficiéncia de Despigmentacdo do Oleo de Milho

A eficiéncia de clarificacdo do 6leo de milho foi avaliada através de dois tipos de
analises. A primeira foi através de medidas de absorvancia em espectrofotometro e a segunda
por meio de parametros colorimétricos obtidos com um colorimetro portatil.

1.12.1 Determinacao de absorvancia das amostras de 6leo

A cor do 6leo de milho deve-se a presenca de pigmentos carotenoides em sua
composicao, entre outras substancias. Dois dos principais carotenoides encontrados no 6leo de
milho sdo a luteina, o carotenoide majoritario, e a zeaxantina (RODRIGUES-AMAYA,
2001). O pigmento é uma substancia que absorve luz seletivamente e a sua cor € determinada
pelo comprimento de onda néo absorvida (refletida). Os pigmentos negros absorvem todos 0s
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comprimentos de onda, j& os pigmentos brancos refletem praticamente toda a energia
incidente. Cada pigmento possui um espectro de absor¢do caracteristico (DARLAN, 2002).

Foi possivel monitorar a tonalidade das amostras de 6leo de milho coletadas através de
medidas de absorvancia dos pigmentos durante o processo de refino e assim verificar a
eficacia do processo proposto. Os carotenoides, em geral, apresentam uma propriedade que
segue a Lei de Lambert Beer, que diz que em solugbes diluidas a concentragdo relativa dos
componentes que conferem cor ao 6leo é diretamente proporcional a relativa absorvancia da
amostra (RODRIGUES-AMAYA, 2001). Respeitando a condicéo de dilui¢do estipulada por
Lambert-Beer e fazendo as leituras em triplicata em espectrofotometro utilizando medidas de
comprimento de onda na faixa de 420 a 480 nm, na qual os pigmentos de interesse
absorveram com maior intensidade, pode-se realizar as medi¢des de absorvancia relativas as
amostras de cada ensaio. O equipamento utilizado para esta medicdo foi um
espectrofotometro (NOVA, modelo 2000 UV). Para a calibragcdo do equipamento, o padréo
utilizado foi o éter de petréleo p.a.

1.12.2 Determinacao da cor das amostras de 6leo

A cor das amostras do 0leo de milho também foi avaliada através de um colorimetro
portatil (Colorium, Marca Delta Color). As varia¢fes dos parametros colorimétricos foram
realizadas com fonte iluminante D65/10°, calibrado com branco. Foi possivel medir os
parametros colorimétricos AL* (luminosidade), Aa* (intensidade de vermelho/verde) e Ab*
(intensidade de amarelo/azul). O equipamento possui um sensor de cor capaz de captar a cor
de um ponto da superficie. Apos ler o padrdo e amostra, o software Lab 7 previamente
instalado em computador, informa a diferenca de cor. Sabendo que a cor padréo utilizada foi a
do o6leo de milho bruto, foi possivel obter as medidas dos deltas dos parametros L*, a*, e b*
frente a cor do 6leo de milho bruto.

Ao realizar a medi¢do de uma cor de determinada amostra no Lab 7 e comparar o
resultado com o padrédo desejado, as medidas dos deltas podem ser positivas, negativas ou
nulas. Um valor de L = 0 indica que ele esta no centro do espaco, neutra (cinza). A variacdo
positiva indica que a cor é mais clara e se for negativa, mais escura. O valor a = 0 também é
neutro. Se positivo, possui tom avermelhado, se negativo, tende a ser verde. O valor b = 0
também é neutro. Se positivo, possui tom amarelado, se negativo, pende para o azul. Desta
forma, o célculo das diferencas entre a amostra e 0 padrdo pode ser feito da seguinte forma:

e L (amostra) - L (padrdo) = AL

e a(amostra) - a (padréo) = Aa

e b (amostra) - b (padrao) = Ab

Estes valores podem ser interpretados da seguinte maneira:

Se AL > 0 entdo a amostra é mais clara que o padrao;

Se AL < 0 entdo a amostra é mais escura que 0 padrao;

Se Aa > 0 entdo a amostra é mais avermelhada que o padréo;
Se Aa < 0 entdo a amostra € mais esverdeada que o padréo;
Se Ab > 0 entdo a amostra é mais amarelada que o padréo;
Se Ab < 0 entdo a amostra é mais azulada que o padrao.
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Todas as amostras coletadas, tanto no processo em batelada quanto na coluna de leito
fixo, em que se utilizou a argila clarificante como adsorvente foram comparadas a cor padréo
em medic¢BGes com o colorimetro através do software Lab 7.

1.13 Avaliagdo Termodinamica

Os parametros termodinamicos 4H, A4S e AG foram calculados seguindo a Equagéo 12
do equilibrio de Van’t Hoff.

InK, = _af + AS 12
) RT R (12)
em que:

AH = Entalpia de adsorc¢éo;

R = Constante dos gases ideais (8,314 J.mol™*.K™);

AS = Entropia de adsorcdo;

T = Temperatuta (K)

e K¢ é a constante de equilibrio que € obtida através da Equacgéo 13 (LIU et al., 2008).

Ke — (Ab B Ae) (4)
A,

onde:

Ag = Absorvancia do 6leo inicial;

A. = Absorvancia do 6leo ao final do processo.
Os valores de 4H e AS sdo os coeficientes angulares ¢ lincares da equacdo de Van’t

Hoff e sdo obtidos tracando-se In K versus 1/T. O valor de AG (variacdo da energia livre de
Gibbs) é calculado através da relacdo termodinamica dada pela Equacao (6).

37



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de todas as analises realizadas, antes e
apos a realizagdo dos experimentos, e as respectivas discussdes acerca dos fatos apresentados.
Em cada secdo é apresentada uma discusséo dos resultados obtidos.

1.14  Caracterizagéo do Oleo de Milho

A caracterizacdo do 6leo de milho bruto esté descrita na
Tabela 13. Como pode ser observado, todos os indices de identificagdo encontrados neste
trabalho estdo de acordo com as faixas recomendada pela ANVISA (Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitéria).

Tabela 13 - indices de identificacdo da qualidade do 6leo de milho bruto em comparagéo aos
valores estipulados pela ANVISA. Fonte: ANVISA (1999).

Analises ANVISA  Oleo Bruto  CV(%)
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 187-195 189,91 2,71
indice de iodo (Wijs) 103-128 112,902 -
indice de peroxido (meqg/kg) méximo 10 0,714 0,18
Acidez (g de 4cido oléico/100g): (l)leo refinado m:ilx!mo 03 0,239 0.29
Oleo bruto maximo 6,0 4,75 1,41

Na Tabela 14 encontram-se as porcentagens de acidos graxos relativos ao 6leo de
milho estudado neste trabalho em confronto com faixas recomendadas pela ANVISA.
Observa-se que todas as composices foram atendidas em relagdo as faixas exigidas pela
ANVISA. Uma observacao que se pode relatar é que foram encontrados alguns acidos graxos
(C20:2; C22:1; C22:2; C24:1) dos quais a agéncia ndo faz referéncia e que, nesta analise, se
encontram em quantidades minimas. Uma ressalva importante que se pode fazer é a
comprovacdo da presenca dos acidos oleico e linoleico, que sdo acidos graxos insaturados
indicados a dieta de humanos. Estes dados corroboram com a literatura, que relata que 0s
principais acidos graxos que compdem o éleo de milho séo o linoleico (até 62%) e oleico (até
42%) (MORETTO e FEET, 1998). Outro fato importante que se pode destacar é a
predominante presenca de acidos insaturados, chegando a um valor de 83,86% da composi¢édo
total de acidos. Esta predomindncia em insaturados estd de acordo com os trabalhos de
Fonseca & Gutierrez (1974) e Zambiazi et al. (2007).

Tabela 14 - Composicdo em acidos graxos presentes no 6leo de milho bruto em comparacéo
com as faixas estabelecidas pela ANVISA. Fonte: ANVISA (1999).

ANVISA Encontrado

Acido graxo Nomenclatura 0/100g 9/100g
C<14 - <0,3 -
C 14:.0 Miristico <0,1 -
C 16:0 Palmitico 9,0-14,0 13,76
Cl6:1 Palmitoleico <05 0,14
C18:0 Estearico 0,5-4,0 1,97

38



ci18:1 Oleico 24,0-42,0 35,11

C18:2 Linoleico 34,0-62,0 46,81
C18:3 Linolénico <20 0,28
C20:0 Araquidico <10 0,47
C20:1 Eicosenoico <0,5 1,01
C20:2 Eicosatrienoico - 0,15
C22:0 Behénico <0,5 -

C22:1 Docosadienoico - 0,13
C22:2 Docosaexaenoico - 0,20
C24:0 Lignocérico <0,5 -

C24:1 Lignoceroleico - 0,04

1.15 Propriedades dos Adsorventes

Quando o estudo do fendmeno de adsorcdo € feito com o objetivo de obter
informacGes sobre a area especifica e a estrutura porosa de um solido, a construgcdo de uma
isoterma de adsorcdo € de extrema importancia, pois sua forma revela detalhes sobre as
caracteristicas do material. A isoterma mostra a relacdo entre a quantidade molar de gas n
adsorvida ou dessorvida por um solido, a uma temperatura constante, em funcdo da pressao
do gas, que é expressa pela pressao relativa P/Py, ou seja, a relacdo entre a pressao de trabalho
e a pressao de vapor do gas na temperatura utilizada (TEIXEIRA et al., 2001).

Nas figuras a seguir encontram-se as isotermas de adsorcdo/dessorcdo a 77 K dos
materiais adsorventes utilizados. Pode-se perceber nessas figuras que a quantidade de gas
adsorvido pela argila clarificante € muito superior a todas as amostras de sabugo de milho.

A Figura 15 mostra a isoterma de Adsorcdo/Dessorcéo de N relativa a argila, onde se
pode visualizar a presenca de pequenos incrementos com o aumento da pressao relativa e um
ciclo de histerese entre acurva de adsor¢do e a de dessor¢do. De acordo com Gregg e Sing
(1982), tal comportamento observado para a argila clarificante é caracteristico de sélidos
Mesoporosos.

Quantidade Adsorvida (em¥g nas CNTP
™

!
t 1 1 1 A
04 05 08 07 08 0e
Pressdo Relativa (P/P%)

Figura 15 - Isoterma de Adsorgéo/Dessorcdo de N, a 77 K obtida para a argila clarificante.
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As isotermas de Adsorcdo/Dessorcdo de N, para as amostras de sabugo de milho
apresentadas nas figuras a seguir mostram que a quantidade de N adsorvida ndo varia com o
aumento da presséao relativa até um ponto no qual apresenta um rapido crescimento. Gregg e
Sing (1982) relatam que tal comportamento mostrado pelo sabugo de milho é caracteristico de
solidos macroporosos.

Comparando-se as Figuras 16 a 21, pode-se ressaltar que para o sabugo submetido ao
tratamento com vapor de agua de granulometrias fina e grossa, a quantidade de gas adsorvida
foi maior do que para o sabugo com tratamento convencional. Quanto ao efeito da diferenca
na granulometria de cada tratamento, observa-se que o sabugo fino com tratamento a vapor de
agua foi o que atingiu o maior nivel de N, adsorvido. Ja para 0s sabugos com tratamento
convencional, a diferenca entre as trés granulometrias ndo foi evidente.

Observa-se ainda uma semelhanga em todos os adsorventes com isoterma do tipo IlI,
que esté relacionada a interagdes muito fracas em sistemas contendo macro e mesoporos.
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Figura 16 - Isoterma de Adsorc¢do/Dessorcao de N, a 77K obtida para o sabugo de milho de
granulometria grossa submetido ao tratamento a vapor.
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Figura 17 - Isoterma de Adsorcgdo/Dessorcao de N, a 77K obtida para o sabugo de milho de

granulometria média submetido ao tratamento a vapor.
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Figura 18 - Isoterma de Adsorcdo/Dessorcao de N, a 77K obtida para o sabugo de milho de

granulometria fina submetido ao tratamento a vapor.
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Figura 19 - Isoterma de Adsorcdo/Dessorcao de N, a 77K obtida para o sabugo de milho de

granulometria grossa submetido ao tratamento convencional.
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Figura 20 - Isoterma de Adsorcgdo/Dessorcao de N, a 77K obtida para o sabugo de milho de
granulometria média submetido ao tratamento convencional.
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Figura 21 - Isoterma de Adsorcdo/Dessorcao de N, a 77K obtida para o sabugo de milho de
granulometria fina submetido ao tratamento convencional.

As propriedades fisicas dos adsorventes utilizados encontram-se na Tabela 15. De
acordo com estes dados pode-se verificar que as caracteristicas fisicas da argila clarificante
sdo muito superiores as do sabugo de milho, tanto em termos de area superficial quanto de
volume dos poros dos materiais. Este fato sugere que, para 0 mesmo processo, estes dois
materiais apresentardo comportamentos distintos, como podera ser visto mais adiante na
avaliacdo da eficiéncia de despigmentacdo do éleo de milho. Esses dados também permitem
verificar que algumas propriedades ndo puderam ser determinadas para o sabugo, fato que
esta relacionado a falta de ajuste dos dados obtidos na analise aos modelos preditivos usados
pelo software do equipamento.

A aplicacdo do tratamento com vapor de agua ndo mostra grande diferenca em relacao
ao tratamento convencional, visto que ndo se observou melhora nas caracteristicas fisicas do
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sabugo de milho, exceto para o tamanho dos poros, onde os valores desta propriedade sdo um
pouco maiores para 0s sabugos submetidos ao tratamento com vapor.

Apesar da diferenca entre os valores dos tamanhos dos poros dos materiais, verifica-se
ainda que todos eles sdo classificados como mesoporos de acordo com a classificacdo de
Gregg & Sing (1982). Esta afirmacéo estd de acordo com a isoterma do tipo Il que, ainda de
acordo com o mesmo autor, é correlacionada com interacdes muito fracas em sistemas
contendo macro e mesoporos.
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Tabela 15 - Propriedades fisicas dos adsorventes.

Volume do poro

Tamanho do poro (A)

) (cm3/g)
Area Area Area Superficial « « « «
Material adsorvente Tratamento Superficial de SuLp erf|C|aI_ de Externap(t-plot) Adsorgdo  Dessorgdo  Adsorgdo  Dessorgao
BET (m?/g) angmuir (m?/g) BJH BJH BJH BJH
(m?/g)
Argila clarificante - 165,12 222,603 181,615 0,31840 0,37720 139,371 142,758
Sabugo fino Convencional 0,3814 0,5125 - 0,00093 0,00146 457,277 403,504
Vapor 0,2079 0,2656 - 0,00043 0,00248 543,013 443,115
Sabugo médio Convencional 0,1167 0,4460 - 0,00030 0,00113 558,250 451,092
Vapor 1,1398 1,9839 0,8635 0,00063 0,00099 307,388 375,981
Sabugo grosso Convencional - - - 0,00033 0,00021 490,965 387,314
Vapor 0,5313 0,8138 0,4445 0,000733  0,00039 324,399 343,989
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1.16 Determinacdo da Despigmentacao Atraves de Medidas de Absorvancia

Nesta secdo serdo apresentados todos os resultados relativos as medidas de
absorvancia para o 6leo bruto, o 6leo comercial e para todos 0s ensaios no modo batelada e no
modo continuo em uma coluna de leito fixo.

1.16.1 Absorvancia do 6leo bruto e do 6leo comercial

A primeira etapa realizada foi a determinagéo dos niveis de absorvancia do 6leo bruto
e do dleo comercial na faixa de comprimento de onda recomendada pela literatura (420 —
480 nm), faixa na qual os pigmentos majoritarios absorvem com maior intensidade
(RODRIGUEZ-AMAYA, 2001). Através da Figura 22 pode-se verificar que o comprimento
de onda na qual os pigmentos absorvem com maior intensidade foi o de 420 nm, tanto para o
6leo bruto quanto para o 6leo comercial. Assim, considerou-se somente este comprimento de
onda nos demais ensaios. Os valores de absorvancia encontrados para o 6leo bruto e
comercial foram 10,65 e 0,465, respectivamente.

12
+ Oleo Bruto

10 F . e Oleo Comercial

oo
T

Absorvancia
(o))
T

[ ] [ ® ? ? ) ®

420 430 440 450 460 470 480
Comprimento de onda (nm)

Figura 22 - Nivel de absorvancia dos 6leos bruto e comercial na faixa de comprimento de
onda de 420 a 480 nm.

o

1.16.2 Ensaios em batelada

Nesta subsecdo serdo apresentados todos os resultados de despigmentacdo do 6leo de
milho operando no modo batelada. Nestes ensaios as leituras de absorvancia foram realizadas
nas amostras coletadas ao final de cada ensaio.

1.16.2.1Ensaios em batelada usando argila clarificante como adsorvente para verificacdo
do efeito da temperatura

Na Figura 23 é mostrado o resultado relativo aos ensaios de clarificacdo em batelada
utilizando a argila como adsorvente (5% em relacdo a massa de 6leo), variando-se unicamente
a temperatura de operacdo. O efeito da temperatura é claramente visualizado, onde 0 menor
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valor de absorvancia foi obtido com a maior temperatura, ou seja, a argila clarificante
conseguiu retirar a maior quantidade de pigmentos coloridos a 90 °C.

6,0

Absorvancia
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o o

=
o

0,0

50 70 90
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Figura 23 - Efeito da temperatura nos ensaios em batelada utilizando argila clarificante como
adsorvente.

1.16.2.2Planejamento experimental para os ensaios em batelada usando o sabugo de
milho como adsorvente

O planejamento composto central (PCC) foi utilizado para verificar o efeito de trés
variaveis independentes: temperatura, granulometria e tempo de processo. Como resposta a
essas variaveis foi usado o nivel de absorvancia de cada ensaio. Para a realizacdo dos
experimentos, foi gerada uma matriz do planejamento com as diversas combinacdes entre 0
niveis codificados, como ilustrado na Tabela 16. Os trés ultimos ensaios da matriz
correspondem aos pontos centrais, que sao realizados com objetivo de avaliar a eficiéncia da
repetibilidade do processo, gerando graus de liberdade suficientes para se calcular o nivel de
significancia de cada efeito. Nesta tabela também se encontram os valores obtidos para a
variavel dependente, que é o nivel de absorvancia obtido para cada ensaio.

Tabela 16 - Matriz dos ensaios gerada para o Delineamento Composto Central (DCC), 2% com
seus niveis codificados e sua resposta.

Ensaios Temperatura Tempo Granulometria Nivel de absorvancia
1 -1 -1 -1 8,934
2 1 -1 -1 8,800
3 -1 1 -1 8,659
4 1 1 -1 8,322
5 -1 -1 1 9,470
6 1 -1 1 9,374
7 -1 1 1 9,150
8 1 1 1 8,265
9 0 0 0 8,797
10 0 0 0 8,698
11 0 0 0 8,628
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No PCC foram considerados significativos os parametros com p-valores menores que
5% (p<0,05). Os coeficientes de regressdo e desvio padrdo dos ensaios, sem excluir os termos
ndo significativos sdo mostrados na Tabela 17. O coeficiente de correlagdo obtido foi de
0,9218 e diante dos valores desta tabela podemos verificar que todas as variaveis foram
significativas, com excecdo das interacGes entre as varidveis. As varidveis, temperatura e
tempo apresentaram efeitos negativos, ou seja, as passagens do nivel menor para o maior
destas variaveis levaram a um decréscimo de -0,1815 e -0,2728, respectivamente. J& a
variavel granulometria apresentou um nivel de significancia positivo, com a passagem do
nivel menor para o maior desta variavel levaram a um acréscimo de 0,1930. Como o objetivo
do trabalho é encontrar o menor nivel de absorvancia, o maior nivel das variaveis temperatura
e tempo e a menor granulometria foram os mais adequados neste delineamento.

Tabela 17 - Coeficiente de regressao e desvio padrio do PCC (2°) para o nivel de absorvancia.
Coeficiente de

Fator < Desvio Padrédo t(4) p-valor
regressdo

Média 8,8270 0,0514 171,8493 6,88E-09
(1) Temperatura -0,1815 0,1205 -3,0134  0,0394
(2)Tempo -0,2728 0,1205 -4,5284  0,0106
(3)Granulometria 0,1930 0,1205 3,2044 0,0328

1x2 -0,1240 0,1205 -2,0588  0,1086

1x3 -0,0637 0,1205 -1,0584  0,3495

2x3 -0,0845 0,1205 -1,4029  0,2333

A Tabela 18 apresenta a analise de variancia ANOVA para os ensaios PCC, nesta
etapa os parametros nao significativos estatisticamente foram incorporados aos residuos.

Tabela 18 - Analise de variancia (ANOVA) do PCC (2°) para resposta nivel de absorvancia.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado £ val
variaco quadrados liberdade médio calculado p-valor
Regressao 1,1567 3 0,3856 8,2101 0,0005
Residuo 0,3287 7 0,0470
Total 1,4854 10

Porcentagem de variacao explicada (R”) = 0,92185; Fiaelado = 4,3468

A partir dos resultados da anélise estatistica percebeu-se que o valor do Fcaculado para
regressao foi altamente significativo (p-valor = 0,0005) e foi aproximadamente duas vezes
maior que Fapelado- Desta forma, o critério de validacdo do modelo foi atendido, visto que
Fealculado > Ftabelado € também por apresentar uma porcentagem de variacdo explicada pelo
modelo de (R* = 92,19%). A variacdo entre os coeficientes de regressdo com todos os
parametros (modelo com 7 parametros) e os coeficientes de regressdo sem 0s parametros
estatisticamente ndo significativos (modelo com 4 parametros) foi pequena. Desta forma,
optou-se por utilizar o0 modelo sem os parametros estatisticamente ndo significativos, como
descritos na equacao a seguir.

Y =8,82 -0,1815* Temperatura —0,2728 *Tempo +0,1930 * Granulometria
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Diante da validacdo do modelo, verifica-se a possibilidade da construcdo das
superficies de respostas para definir as regides de interesse. Através das Figuras 24, 25 e 26
pode-se concluir que os menores niveis de absorvancia sdo alcangados com 0 maior tempo e
temperatura de processo e a menor granulometria do sabugo de milho, oriundo do tratamento
a vapor.

©
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Bl above
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-

Figura 24 - Superficie de resposta para a resposta nivel de absorvancia em funcao das
variaveis temperatura e tempo para 0s ensaios em batelada usando sabugo de milho.
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Figura 25 - Superficie de resposta para a resposta nivel de absorvancia em funcao das
varidveis granulometria e tempo para 0s ensaios em batelada usando sabugo de milho.
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Figura 26 - Superficie de resposta para a resposta nivel de absorvancia em funcao das
variaveis temperatura e granulometria para os ensaios em batelada usando sabugo de milho.

1.16.3 Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo

Nesta subsecéo serdo apresentados todos os resultados referentes aos ensaios em modo
continuo na coluna de leito fixo. Para estas corridas foi efetuado um monitoramento da
despigmentacdo do 6leo com o decorrer do tempo. Em todos os ensaios na coluna, o tempo
para a primeira coleta corresponde ao intervalo de tempo decorrido entre o0 acionamento da
bomba e a coleta dos primeiros 15 mL de 6leo na saida da coluna preenchida com adsorvente.

1.16.3.1Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando argila clarificante

Foram tracadas curvas de absorvancia em funcdo do tempo para monitorar 0 processo
de despigmentacdo do Oleo de milho bruto. Dessa forma, quanto menor o valor da
absorvancia, melhor o processo de clarificacdo. Todas as amostras coletadas com o decorrer
do tempo foram analisadas em espectrofotometro somente no comprimento de onda de
420 nm, que é a faixa onde 0s pigmentos majoritarios absorveram com maior intensidade.

Na Figura 27 temos o monitoramento do processo continuo realizado na coluna
preenchida com a argila clarificante intercalada com pérolas de vidro relativo aos ensaios 1, 2,
3 e 4. Nestes primeiros ensaios foi verificado o efeito da temperatura do éleo na entrada da
coluna de adsorcéo.

Neste processo notou-se a ocorréncia de um fendmeno oposto ao relatado pela maioria
dos trabalhos existentes na literatura, onde é encontrada uma taxa maxima adsorvida na
primeira coleta, e isso € justificado pelo fato do adsorvente estar com todos os poros livres e
consegue adsorver com maior intensidade. Ja neste trabalho, essa taxa maxima adsorvida
ocorre depois de um determinado tempo como ¢€ ilustrado na Figura 27. 1sso porque o Gleo
precisa de um determinado tempo de contato com a argila para sofrer o processo de
clarificacdo. Neste processo, provavelmente o &leo percorreu caminhos preferenciais
formados no inicio da operacdo da coluna, que foram eliminados com o tempo através da
compactacédo do leito de adsorvente.
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Figura 27 - Monitoramento do processo de despigmentacdo durante os ensaios de clarificacao
1, 2, 3 e 4 no comprimento onda de 420 nm.

Enguanto o leito ndo se encontra totalmente compactado, verifica-se uma queda
constante no valor de absorvancia em todos os ensaios e, quando a eliminagéo de caminhos
preferenciais € concluida, os niveis de absorvancia mantém-se relativamente constantes, como
se pode observar a partir de 100 minutos de operagédo, aproximadamente. Apos esse periodo a
tendéncia do processo é sofrer uma acdo inversa, 0 adsorvente tende a se saturar € 0
branqueamento do 0leo é prejudicado, assim 0s niveis de absorvancia tendem a crescer. Esse
seria 0 chamado fendmeno de ruptura do leito, onde o adsorvente perde seu efeito
branqueador. Entretanto, neste trabalho, para a maioria dos ensaios essa ruptura do leito ndo
pode ser concretizada, pois a compactacdo do leito era tamanha que a poténcia fornecida pela
bomba néo era suficiente para continuar bombeando o éleo através da coluna.

Através da Figura 27 também se pode verificar um efeito positivo com o aumento da
temperatura, visto que a absorvancia diminui mais rapidamente nas temperaturas de 60 e
75 °C. Outro fato importante que se pode ressaltar é que, este processo em modo continuo
conseguiu atingir niveis de absorvancia menores do que no processo em batelada, o que nos
indica a viabilidade deste modo de operacdo. Outra vantagem deste processo em relagdo a
batelada sdo os custos operacionais, enquanto em modo continuo utilizou-se como variavel
operacional a temperatura, 0 processo em batelada necessita de varias outras variaveis como,
agitacdo, vacuo, temperatura e 0 gas nitrogénio.

Pode-se destacar, ainda, que a capacidade adsortiva desta argila clarificante é alta,
visto que em um periodo de quase quatro horas de operacdo continua, ndo foi verificado o seu
ponto de saturacdo. O ideal seria manter a operacdo da coluna até ocorrer a saturacdo do
material, porém devido a restricdo operacional da bomba, as coletas s6 puderam ser realizadas
até o tempo de230 minutos, aproximadamente. A determinacdo do tempo de saturacdo é um
parametro essencial para a realizacdo de um estudo completo de custo e viabilidade do
processo.

A grande dificuldade deste ensaio esta relacionada a alta perda de carga ocasionada
pelas camadas de argila clarificante. Pelo fato de a argila ser um pé de granulometria muito
fina (2,0 x 102 mm), o 6leo sofreu muita resisténcia ao atravessar todo leito da coluna, mesmo
com a utilizacdo da pérola de vidro, o que resultou em niveis elevados de pressao no interior
da coluna. Por este motivo muitos ensaios tiveram que ser interrompidos.
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Outra consequéncia foi que a vazdo de 6leo no fundo da coluna (produtividade do
processo continuo) foi drasticamente prejudicada com o aumento da pressao, este efeito esta
ilustrado nas Figuras 28 a 31 a seguir, onde as varidveis vazdo de 6leo e pressdo de operacéo

apresentaram comportamentos semelhantes nos quatro ensaios devido ao efeito de
compactacédo do leito e o consequente aumento na perda de carga.
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Figura 28 - VariacOes da vazao e pressdo no interior da coluna para o ensaio 1, usando argila
clarificante a 25 °C.
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Figura 29 - VariacGes da vazdo e pressdo no interior da coluna para o ensaio 2, usando argila

clarificante a 45 °C.
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Figura 30 - VariacOes da vazdo e pressdo no interior da coluna para o ensaio 3, usando argila
clarificante a 60 °C.
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Figura 31 - VariacOes da vazdo e pressdo no interior da coluna para o ensaio 4, usando argila
clarificante a 75 °C.

A analise das curvas apresentadas de pressdo e vazdo referentes aos ensaios 1 a 4,
permite concluir que todos 0s ensaios realizados na coluna preenchida com argila e pérola de
vidro sofreram aumento de pressdo no interior da coluna ao longo da operacdo devido ao
aumento de compactacdo do leito. Este efeito pode ser deduzido quando se verifica que a
vazdo de 6leo através da coluna diminui de modo inversamente proporcional ao aumento da
pressdo no leito. Este comportamento reforca a hipdtese da existéncia de caminhos
preferenciais no inicio da operacdo, que foi utilizada para explicar o comportamento
aparentemente inesperado do processo de clarificacdo do 6leo de milho observado na Figura

217.
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1.16.3.2Andalise estatistica dos ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando
argila clarificante

Os dados referentes aos ensaios 1, 2, 3 e 4 foram submetidos a analise da variancia e
as médias dos fatores foram comparadas por diferenca minima significativa pelo teste de
Tukey, a 5% de probabilidade. O software utilizado nestas analises foi o Excel e o fator
avaliado foi o nivel de absorvancia com o decorrer do tempo de cada ensaio.

Na Tabela 19 sdo mostrados os resultados relativos ao monitoramento dos ensaios 1,
2, 3 e 4 realizados no comprimento onda de 420 nm, onde as letras maiusculas indicam a
significancia entre os quatro tratamentos e as letras minasculas revelam a significancia das
médias de absorvancia de acordo com o fator tempo de cada ensaio. Uma ordem alfabética foi
adotada para relacionar os valores em ordem decrescente de niveis de absorvancia.

Tabela 19 - Niveis de absorvancia encontrados no monitoramento dos ensaios 1, 2, 3e 4 no
comprimento de onda de 420 nm.

Coletas Ensaio 1 (25 °C) Ensaio 2 (45 °C) Ensaio 3 (60 °C) Ensaio 4 (75 °C)
Inicio 10,653" 10,653 10,653° 10,653°
1 8,375 4,398 2,892 7,185°%
2 8,008 *° 3,431°¢ 1,491 °¢ 2,601
3 4,936 A 2,449 % 1,147 1,794
4 2,851 % 2,183 °5¢ 1,028 % 0,864 "
5 2,843 A1 1,994 % 1,118<" 0,708"
6 1,904 A" 1,904 49 1,1275¢ 0,736 %
7 1,605 A™ 1,487 8% 1,038 0,936
8 1,706 1,331°8" 0,922 1,009 "
9 1,817% 1,493 " 0,916 1,068 "
10 1,839 4 1,659 5 0,923 % 1,066 "
11 1,951 79 1,480 1,172 1,054 "9
12 1,863" 1,597 1,319 1,211°°

Meédias na mesma linha com letras maitsculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)
Médias na mesma coluna com letras mindsculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)

Através da analise estatistica do teste de Tukey foi possivel verificar que todos 0s
quatro ensaios sao significativamente diferentes. Notavelmente os ensaios 3 e 4 alcangaram 0s
menores niveis de absorvancia, sendo assim mais eficientes que os ensaios 1 e 2. O ensaio 4
se destacou, por atingir o menor valor de absorvancia (0,708) logo na quinta coleta, tendo um
pequeno acréscimo nas coletas seguintes, o que pode ser justificado pelo fato da ocorréncia de
um pequeno vazamento na mangueira de alimentacdo de dleo bruto. Por este motivo, o fluxo
de bleo teve que ser interrompido e, muito provavelmente, o resultado deste ensaio foi
prejudicado.

Em relacdo ao fator tempo verifica-se também que quase todos diferem
significativamente entre si, sofrendo grandes variacdes no inicio do processo. Ao final do
processo verificaram-se niveis de absorvancia bastante proximos, porém, ainda assim, sdo
considerados estatisticamente diferentes (p<0,05). Os maiores niveis de branqueamento foram
atingidos na sétima coleta para o ensaio 1 (1,605), oitava coleta para o ensaio 2 (1,331), nona
coleta no ensaio 3 (0,916) e quinta coleta para o ensaio 4 (0,708). Dessa forma o ensaio que
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conseguiu chegar mais proximo do nivel de absorvancia do éleo comercial foi o 4, realizado a
75 °C.

1.16.3.3Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando camadas de argila
clarificante e de sabugo de milho submetidos ao tratamento a vapor

Para testar o poder adsortivo do sabugo de milho e também tentar solucionar o
problema da alta perda de carga no interior da coluna, foram realizados ensaios utilizando
misturas de argila clarificante e sabugo de milho com tratamento a vapor. Desta forma variou-
se a massa dos adsorventes intercalando-se camadas destes dois materiais no leito da coluna.
O monitoramento dos ensaios 5 e 6, empregando esse tratamento com camadas intercaladas,
esta descrito na Figura 32.
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Figura 32 - Monitoramento do processo de despigmentacdo durante os ensaios de clarificacao
5 e 6 realizado no comprimento onda de 420 nm.

Pode-se observar através das duas curvas que esses dois ensaios obtiveram
comportamento bastante similar em relacdo aos niveis de absorvancia encontrados nas coletas
com o decorrer do tempo. A grande diferenca entre esses dois ensaios foi que no ensaio 5
utilizou-se uma quantidade relativamente menor de argila, aumentando-se a de sabugo em
relacdo ao ensaio 6 (ver Tabela 10 na secdo 1.11.2). Este resultado foi bastante satisfatério,
visto que o aumento das camadas de sabugo e a reducdo de camadas de argila possibilitaram
uma menor perda de carga no leito da coluna, o que por sua vez aumentou um pouco a vazao
do 6leo clarificado no fundo da coluna. Em virtude deste rearranjo de camadas, o ensaio 5 foi
considerado o melhor ensaio em termos de maior tempo de processo, alcancando um periodo
de 5 horas e 50 minutos de fluxo ininterrupto. O efeito de clarificacdo foi notério em ambos
0s ensaios, mas ainda assim ndo atingiu o nivel de absorvancia do éleo comercial.

Assim como a maioria dos ensaios realizados na coluna de leito fixo, os ensaios 5 e 6
também sofreram o efeito de compactacao do leito, que ocorreu com o decorrer do tempo. No
inicio do processo o 6leo provavelmente encontrou caminhos preferenciais, assim o tempo de
contado com o adsorvente ndo foi suficiente para adsorver os pigmentos do éleo. Com o
decorrer do tempo, o leito ficou mais compactado e o contato do 6leo com o adsorvente mais
intenso, o que resultou na reducéo dos niveis de absorvancia do 6leo. Esta hipdtese é coerente

54



com as condicOes verificadas experimentalmente na variacdo da vazao de escoamento de 6leo
ao longo do tempo, cujos maiores valores foram verificados no inicio da operagéo, assim
como no comportamento oposto para os valores de pressdo. Tais observagdes podem ser
verificadas nas Figuras 33 e 34, respectivamente.
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Figura 33 - VariagOes das condigdes operacionais vazao e pressao no interior da coluna para o
ensaio 5.
0,6 18
—=— Vazdo (ml/s)
05 | -=-e--Pressdo (bar) ] 16
Le—e—o-=9 14
A~ A -t
04 | e’ T 1 12
Q 108
€03 L 2
N—r ™y o
'3 8 3
N [ 7]
© o
>0,2 6 &
4
0,1
2
00 #bo e 0
0 100 200 300

Tempo de coleta (s)

Figura 34 - VariacOes das condi¢cdes operacionais vazao e pressao no interior da coluna para o
ensaio 6.

Os ensaios 7 e 9 também se distinguiram em termos de quantidade de massa de argila
clarificante e o rearranjo das camadas no leito. No ensaio 7 utilizou-se 70 g de argila e 160 g
de sabugo misto e no ensaio 9, 45 g de argila, 200 g de sabugo médio e 10 camadas de 30 g de
pérola de vidro. Analisando as curvas da Figura 35 observa-se menores valores de
absorvancia para 0 ensaio 7 em quase todas as coletas, resultado coerente com o esperado,
considerando o maior teor de argila presente em suas camadas. Em compara¢do aos outros
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ensaios usando misturas de argila e sabugo, observa-se que estes dois tratamentos resultaram
nos maiores niveis de absorvancia, sendo desta forma os menos eficientes no branqueamento

do 6leo de milho.
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Figura 35 - Monitoramento do processo de despigmentacdo durante os ensaios de clarificacao
7 e 9 realizado no comprimento onda de 420 nm.

Em relacdo a vazdo de coleta das amostras, 0 ensaio 7 atingiu valores relativamente
maiores do que o ensaio 9, fato justificado pela maior perda de carga do ultimo no interior da
coluna ao longo de todo processo. Este comportamento € ilustrado pelas Figuras 36 e 37, onde

podem ser comparados os valores de pressédo e vazao para os dois ensaios.
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Figura 36 - VariacOes das condicdes operacionais vazao e pressao no interior da coluna para o

ensaio 7.
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Figura 37 - VariacOes das condigdes operacionais vazao e pressao no interior da coluna para o
ensaio 9.

O alto nivel de compactacéo do leito encontrado no ensaio 9 pode ser explicado pelo
fato da argila ser um p6 muito fino, e o rearranjo com sabugo médio e pérola de vidro que €
um material muito denso, dificultou a passagem de 6leo pela coluna. Apesar dessa alta
compactacdo do leito, o0 ensaio 9 apresentou niveis de absorvancia altos, evidenciando um
baixo rendimento no branqueamento do 6leo de milho, este fato certamente esta relacionado
com a pequena quantidade de argila clarificante utilizada neste ensaio quando comparada aos
outros ensaios ja citados.

Através da analise da Figura 38, percebe-se claramente que o ensaio 8 se destaca em
relacdo aos demais, visto que alcancou os menores niveis de absorvancia, os quais foram
muito préximos aos valores de absorvancia do Oleo refinado do comércio. Neste ensaio
utilizou-se a maior quantidade de argila clarificante, o que justifica a maior eficiéncia de
clarificacdo, visto que a argila € um adsorvente adequado ao processo. Infelizmente a
operacdo deste ensaio teve que ser interrompida na décima coleta pela ocorréncia de um
vazamento na entrada da coluna, assim ndo foi mais possivel avaliar o desempenho desse
sistema, que apresentava grande poder de clarificacéo.

No ensaio 10 utilizou-se o sabugo de granulometria fina e uma pequena quantidade de
argila (3 g em cada camada). Neste ensaio o0 6leo encontrou muita dificuldade para atravessar
a coluna, visto que foram necessarios 42 minutos e 25 segundos para que fosse coletada a
primeira amostra. O experimento sofreu um processo inverso ao ocorrido em todos 0s ensaios
anteriores, e 0 motivo foi o fato do leito estar muito compactado e a pressdo estabelecida na
primeira coleta foi muito alta em comparacdo aos outros ensaios, sofrendo uma pequena
queda com o decorrer do tempo. Diante disso, a vazdo foi menor no inicio €, mesmo com a
diminuicdo da pressdo, a vazdo pouco aumentou e se manteve estabilizada até o final do
experimento. Verificou-se que depois que o Oleo conseguiu atravessar o leito, que estava
muito compactado, a bomba conseguiu manter o fluxo de 6leo constante no interior da coluna.
Esta compactacdo no inicio da operacdo provavelmente se deveu a inexisténcia de caminhos
preferéncias, fato que explicaria a primeira coleta mais clarificada.

Outra possivel explicacdo complementar seria que, devido a pouca quantidade de
argila presente, a saturacgao do leito ocorreu rapidamente e como a capacidade de adsorcéo do
sabugo de milho (componente majoritario deste leito) é muito inferior ao da argila, o poder
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clarificante do leito diminuiu rapidamente, seguindo uma tendéncia crescente até a Ultima
coleta, com a absorvancia proxima a do 6leo bruto.
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Figura 38 - Monitoramento do processo de despigmentacdo durante os ensaios de clarificacdo
8 e 10 realizado no comprimento onda de 420 nm.

O rearranjo das camadas no ensaio 8 também proporcionou, de certa forma, um
aumento na perda de carga no interior da coluna. Como consequéncia, ocorreu 0 vazamento
na entrada da coluna e ndo foi possivel coletar muitas amostras. O efeito do aumento da
pressdo sobre a vazdo de Oleo é ilustrado na Figura 39.
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Figura 39 - VariacOes das condicdes operacionais vazao e pressao no interior da coluna para o
ensaio 8.

O comportamento do ensaio 10, como mencionado anteriormente, passou por
condigdes operacionais diferentes de todos os outros ensaios e é apresentado na Figura 40.

58



0,6 18
—=— Vazdo (ml/s)
-=-¢--Pressao (bar) 16
0,5 r ’—\Q
" o \ 1 14
/ \
ll \
04 | ' \ 4 12
D ! \ =
= " \ ©
E / \ 1108
203 |/ ' 3
iG] h \ 18 g
s ] ¢ _ Attt e—=0] B
> H a
02 16
)
/ 14
01 t/
/ 12
)
U
0’0 1 1 1 1 0
0 50 100 150 200 250
Tempo (min)
Figura 40 - VariacOes das condigdes operacionais vazao e pressao no interior da coluna para o
ensaio 10.

Apos a analise destes ensaios contendo misturas de argila e sabugo de milho, verifica-
se que o adsorvente que promoveu a maior acdo branqueadora foi a argila clarificante, onde
foi encontrado os menores niveis de absorvancia para 0s ensaios em que se utilizou a maior
quantidade de argila. Quanto a capacidade de branqueamento destacou-se o0 ensaio 8, onde foi
alcancado o menor nivel de absorvancia, bastante proximo ao nivel do Oleo refinado
comercial. Como j& comentado antes, infelizmente este ensaio ndo pdde ser monitorado até
sua saturacdo devido a problemas mecanicos, mas pela sua alta eficiéncia de clarificacdo pode
ser considerado altamente promissor para o processo de clarificacdo de 6leo de milho.

Em relacdo aos aspectos operacionais, foi possivel constatar que a utilizacdo de
camadas de sabugo de milho de granulometria mista entre as camadas de argila contribuiu
para reduzir a pressdo de operacao da coluna, tornando a operacdo mais estavel. A utilizacao
deste arranjo de adsorventes no leito fixo permitiu a operacdo ininterrupta da coluna por mais
de 5 horas de processo, como foi 0 caso dos ensaios 5 e 6.

1.16.3.4Analise estatistica dos ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando
camadas de argila clarificante e de sabugo de milho de tratamento a vapor

Todos o0s ensaios realizados na coluna de leito fixo contendo misturas de argila e
sabugos de milho em camadas intercaladas foram submetidos a analise estatistica pelo Teste
de Tukey, a 5% de probabilidade. Foram avaliadas a diferenca minima significativa entre os
ensaios 5 a 10 e também a diferenca dos valores de absorvancia encontrados nas coletas de
cada ensaio.

Todos os ensaios apresentaram diferenca significativa, como ja era esperado. Através
da Tabela 20, pode-se ver claramente os niveis de absorvancia do ensaio 8, considerado o
mais eficiente em termos de branqueamento. Este conseguiu alcancar niveis bem proximos ao
do 6leo comercial para todas as coletas. Os ensaio 5 e 6 ocuparam um nivel intermediério,
onde a reducdo dos pigmentos foi efetuada, porém com menos intensidade que o ensaio 8. Ja
para os ensaios 7, 9 e 10 houve uma pequena redugdo dos compostos que conferem cor ao
6leo, porém os valores absorvancia estdo ainda muito préximos ao do 6leo bruto.
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Em relagdo & primeira coleta de todos os ensaios, observou-se que o ensaio 10
apresentou o menor nivel de absorvancia, onde este resultado esta intimamente ligado ao
efeito de compactacdo ja relatado anteriormente. Porém este efeito ndo permaneceu nas
coletas seguintes, pois ocorreu a saturacéo do leito.

Os niveis de absorvancia com o decorrer de cada coleta também foram considerados
estatisticamente diferentes, uma vez que houve variacdo ao longo de todas as coletas. Os
pontos na qual o efeito do branqueamento foi mais intenso estdo destacados na Tabela 20.
Mais uma vez, constatou-se que o ensaio 8 foi o que apresentou melhor desempenho,
apresentando em todas as coletas uma alta taxa de reducéo dos pigmentos presentes no 6leos
de milho.

Tabela 20 - Niveis de absorvancia encontrados no monitoramento dos ensaios 5, 6, 7e 8
medidos no comprimento de onda de 420 nm.

Coletas Ensaio 5 Ensaio 6 Ensaio 7 Ensaio 8 Ensaio 9 Ensaio 10
Inicio 10,65 10,65 10,65 10,65 10,65 10,65

1 5,011 5,257 5,752 4% 1,722 5,603 1,411
2 4,581 5,261 6,441"° 1,496 5,364 % 1,737F"
3 4,216 4,761°¢ 6,114"¢ 1,273 5,551 Bk 2,169
4 4,192 4,292 5,563 1,277 5,143 8™ 2,873
5 4,128" 3,800°" 5,874 " 1,185 5,755 3,170%
6 3,933 4,088 6,007 &' 1,069 6,446 " 3,936 "
7 4,388 3,896 ™ 5,822 " 0,805 6,641 "9 3,820
8 4,408 3,601 5,877 0,992 7,742%¢ 3,087
9 3,376 " 3,139% 6,301 % 1,041 7,591 A 4,395
10 3,306 ° 3,332% 6,406 % 0,8137 7,915%° 5,139 ¢
11 3,394 °m 3,183% 5,960 9 7,579 5,401 <
12 3,012F 3,145 5,937 5" 7,2054f 5,230 @
13 3,012 3,497 % 5,462 5" 5,906 A
14 3,088 3,229°%° 5,420%
15 2,964 % 3,290
16 3,158 % 3,324 A"
17 3,158 % 3,6444
18 3,555° 4,0314
19 3,468'
20 3,515%

Médias na mesma linha com letras maiusculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)
Meédias na mesma coluna com letras minusculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)

1.16.3.5Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando sabugo de milho
submetido ao tratamento convencional

Os niveis de absorvancia encontrados para os ensaios 11, 12, 13 e 14, realizados com a
coluna preenchida com sabugo submetido ao tratamento convencional, variando-se a
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granulometria do material adsorvente (misto, fino, médio e grosso), encontram-se na Figura
41.
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Figura 41 - Monitoramento do processo de despigmentacdo durante os ensaios de clarificacao
11, 12, 13 e 14 usando sabugo de milho submetido ao tratamento convencional realizado no
comprimento onda de 420 nm.

Através do monitoramento do processo observou-se uma pequena reducdo da
quantidade de pigmentos presentes nas amostras coletadas no inicio da operacdo. Isso porque,
assim como foi descrito para os ensaios em batelada, este material possui propriedades fisicas
inferiores ao da argila e, consequentemente, o seu poder de clarificacdo é bem menor que a
terra clarificante.

Outro motivo que levou o processo a ser desfavoravel foi o fato de todos os ensaios
serem conduzidos a temperatura ambiente, tendo em vista que a temperatura foi classificada
como um efeito positivo nos ensaios em batelada.

Pode ser verificado através das curvas de absorvancia que os sabugos de tratamento
convencional conseguiram atingir uma pequena reducdo nos niveis de absorvancia, porém
rapidamente apresentam uma tendéncia a saturacédo do leito.

Um fato muito importante nestes ensaios também foi a ocorréncia de baixas pressoes
no interior da coluna, o que resultou em altas vazdes de 6leo no fundo da coluna, como
ilustrado nas Figuras 42 a 45. Este fato provavelmente foi prejudicial ao processo, pois 0
tempo de contato entre o material adsorvente e 6leo de milho foi pequeno para a ocorréncia
do fenbmeno de adsorcao. Através das curvas das condi¢cdes operacionais dos ensaios 11, 13 e
14 a seguir pode-se verificar uma perda de carga minima ocasionada no interior da coluna.

Para o0 ensaio 12 (Figura 43) verifica-se um pequeno aumento de pressdo no interior da
coluna, criando assim certo contato entre as fases solida e liquida. Este contato € resultante de
uma maior compactacdo do leito, visto que neste ensaio em que se utilizou sabugo de
granulometria grossa foi acrescentado a maior quantidade de pérola de vidro. Mesmo com
este maior tempo de contato, em comparacao aos outros ensaios 11, 13 e 14, o branqueamento
do 6leo ndo foi alcancado, o que provavelmente estd relacionado com as propriedades
adsortivas do sabugo de granulometria grossa, que sd8o um pouco inferiores as outras
granulometrias.
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Figura 44 - VariagOes das condigdes operacionais vazao e pressao no interior da coluna para o
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Figura 45 - VariacGes da vazdo e pressdo no interior da coluna para o ensaio 14.

1.16.3.6 Analise estatistica dos ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando
sabugo de milho submetido ao tratamento convencional

Através da aplicacdo do Teste de Tukey a 5% de probabilidade, verificou-se que todos
0s quatro ensaios sdo diferentes estatisticamente apresentando p-valores menores que 0,05.
Para o fator tempo de cada ensaio esta diferenca foi um pouco maior, onde os valores da
diferenca minima foram maiores em uma ordem de grandeza. Assim como foi verificado
através das curvas de absorvancia, a Tabela 21 fornece dados indicando que o ensaio 14
produziu 0s menores niveis de absorvancia para este tratamento convencional, com posterior
tendéncia a saturacdo do leito. Com niveis um pouco acima do ensaio 14 se encontra 0 ensaio
11, onde é possivel fazer uma analogia com o fato do ensaio 11 de granulometria mista conter
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também certa quantidade de sabugo de granulometria fina. Os menores niveis de absorvancia
estdo em negrito na também na Tabela 21.

Tabela 21 - Niveis de absorvancia encontrados no monitoramento dos ensaios 11, 12,13 e 14
medidos no comprimento de onda de 420 nm

Coletas Ensaio 11 Ensaio 12 Ensaio 13 Ensaio 14
Inicio 10,65 10,65 10,65 10,65
1 9,660 9,116 9,213% 9,639°"
9,401" 9,537/ 9,331 8,747"
3 9,328%k 9,540M 9,4728" 8,626°
4 9,408" 9,537" 9,558 8,517
5 9,465 9,603°" 9,624 9,118
6 9,468 10,096 9,565°" 9,261°"
7 9,427 10,1631 9,7918¢ 9,560
8 9,331V 10,277/ 9,8935¢ 9,671
9 9,427 10,190"° 9,895°¢ 9,795
10 9,750"" 10,377%¢ 10,1915 9,811¢
11 9,838% 10,410%° 10,150%° 9,780°¢
12 9,447 10,5214 - 9,7618¢

Médias na mesma linha com letras maidsculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)
Meédias na mesma coluna com letras minusculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)

1.16.3.7Ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando sabugo de milho
submetido ao tratamento a vapor

Resultados semelhantes aos ensaios 11 a 14 foram encontrados para 0s ensaios 15, 16,
17 e 18, que se distinguiram apenas quanto ao tratamento utilizado para o sabugo de milho.
Este tratamento com vapor de agua ndo se diferenciou muito em relacdo ao tratamento
convencional, obtendo pouca reducdo dos niveis de absorvancia, como é demonstrado na
Figura 46.
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Figura 46 - Monitoramento do processo de despigmentacdo durante os ensaios de clarificagcdo
15, 16, 17 e 18 usando sabugo de milho submetido ao tratamento convencional realizado no
comprimento onda de 420 nm.

Neste tratamento, 0 ensaio que conseguiu atingir um menor nivel de absorvancia foi o
ensaio 17, onde se empregou a granulometria de sabugo médio. Ja o ensaio 16, utilizando o
sabugo de granulometria fina, foi 0 que menos conseguiu remover 0s pigmentos. De modo
geral, todos os ensaios seguiram uma tendéncia de rapida saturacdo com o decorrer do tempo.

Através do monitoramento realizado para os ensaios 15 a 18 contidos na Figura 46
pode-se concluir que este material adsorvente tem comportamento muito inferior ao da argila
clarificante, mostrando pequenas redugdes no nivel de absorvancia. Este fato possivelmente
estd relacionado com a heterogeneidade do material, tornando o comportamento bastante
diversificado. O sabugo € um material de fonte organica e possivelmente seu efeito
adsorvente em um alimento como o 6leo de milho ndo foi efetivo. Diante disso verifica-se que
os resultados encontrados ndo corroboram os obtidos por ROBINSON et at. (2002), onde se
verificou que o poder adsorvente das cascas de alimentos foram superiores ao da argila
clarificante no tratamento de efluente da inddstria téxtil. Por outro lado, a composicao
quimica dos adsorvatos presentes no 6leo de milho e no efluente téxtil pode ter sido
fundamental para a disparidade dos resultados.

As variacOes de pressdo e de vazdo para 0s ensaios 15 a 18 sdo encontradas nas
Figuras 47 a 50. Assim como 0s ensaios anteriores usando sabugo de tratamento normal, o
tempo de contato para a ocorréncia da adsorcdo foi pequeno, resultando na pequena variagdo
na quantidade de pigmentos presentes no 6leo.
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Figura 47 - VariacOes das condigdes de operacao vazao e pressao no interior da coluna para o
ensaio 15.

Assim como observado no ensaio 12, o ensaio 16 (Figura 48) também apresentou
maior pressdo de operacdo em relacdo aos outros ensaios usando sabugo puro, mas mesmo
assim ndo forneceu bons resultados de clarificacdo, o que muito provavelmente esta
diretamente relacionado com o baixo poder adsortivo do material.
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Figura 48 - VariacGes das condicdes de operacao vazao e pressao no interior da coluna para o
ensaio 16.
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Figura 50 - VariacGes das condigcdes de operacao vazao e pressao no interior da coluna para o
ensaio 18.

1.16.3.8 Analise estatistica dos ensaios em modo continuo em coluna de leito fixo usando
sabugo de milho submetido ao tratamento a vapor

Novamente, para 0s ensaios na coluna preenchida com sabugos de tratamento a vapor,
encontraram-se resultados estatisticos que revelaram pequenas diferencas entre as quatro
granulometrias e entre os niveis de absorvancia no decorrer do tempo de cada ensaio. Com
este tratamento a vapor, o ensaio 17 foi o que revelou uma consideravel reducdo dos
pigmentos, pois mesmo sofrendo um acréscimo no nivel de absorvancia nas duas Gltimas
coletas, permaneceu com o menor valor dentre 0s outros ensaios contidos na Tabela 22. O
ensaio 16 foi o que menos produziu resultados de clarificacdo, onde novamente foi utilizado o
sabugo de granulometria grossa, revelando seu baixo poder como adsorvente. Os menores
niveis de absorvancia estdo em negrito nesta mesma Tabela.
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Tabela 22 - Niveis de absorvancia encontrados no monitoramento dos ensaios 15, 16, 17 e 18
medidos no comprimento onda de 420 nm.

Coletas Ensaio 15 Ensaio 16 Ensaio 17 Ensaio 18

Inicio 10,650° 10,650 10,650 10,650
1 10,052"° 8,997" 9,273% 9,519%"
2 9,196 9,417"% 8,555 9,7
3 8,912¢ 9,421%" 8,296« 9,815
4 9,427%" 9,417¢ 8,408 9,92
5 9,700"¢ 9,483" 8,433 8,97¢"
6 9,833% 9,9774 8,547"" 9,007¢
7 9,729 10,042 8,535 9,171%
8 9,600% 10,157”¢ 8,518"™" 9,142%
9 9,468 10,18"° 8,889 9,396
10 9,182 10,257 8,834 9,7045
11 9,125% 9,985"°
12 8,828M 10,35

Meédias na mesma linha com letras maitsculas iguais nio diferem significadamente entre si (p < 0,05)
Médias na mesma coluna com letras mindsculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)

1.17 Parametros Colorimétricos

Foram medidos os valores das variacdes dos parametros colorimétricos L*, a* e b*
para todos os ensaios em que se utilizou a argila como adsorvente. Os ensaios usando sabugo
de milho ndo foram medidos com o colorimetro, pois estas amostras ndo apresentaram
diferencas de cores suficientes para que o colorimetro conseguisse distinguir. Todos 0s
resultados foram avaliados pelo Teste de Tukey com 5% de probabilidade usando o software
Excel. As medidas foram realizadas em triplicata e nas tabelas a seguir sdo apresentados os
valores das médias e seus relativos desvios padroes.

1.17.1 Parametros colorimétricos para os ensaios em batelada

Os parametros colorimétricos AL*, Aa* e Ab* foram medidos para 0s ensaios de
clarificacdo em batelada usando a argila como adsorvente e variando a temperatura de
operacdo. Os dados encontrados para este ensaios sdo descritos na Tabela 23 e o Teste de
Tukey revelou que todos os ensaios foram diferentes estatisticamente (p<0,05).

Tabela 23 - Parametros colorimétricos AL*, Aa* e Ab* para os ensaios em batelada usando
argila como adsorvente.

Temperatura ( °C) AL¥* Aa* Ab*
50 4,7840,02°  -5,17+0,03  7,04+0,07°
70 6,26+0,02° -7,47+0,01° 8,32+0,03°
90 6,78+0,02°  -9,75+0,00°  7,32+0,02°
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O primeiro pardmetro a ser discutido ¢ a luminosidade (AL*). Como descrito na
revisdo de literatura, a luminosidade é um pardmetro que indica o grau da claridade do
material, assim para este trabalho este pardmetro € essencial para avaliar o clareamento do
6leo de milho. Pode-se observar que todos os valores de AL* apresentados nesta tabela sdo
positivos, seguindo um acréscimo com 0 aumento da temperatura, o que indica que o 6leo
ficou mais claro para o ensaio na temperatura de 90 °C. O efeito da temperatura também é
verificado pelas medidas do pardmetro Aa*, onde todos os ensaios apresentaram valores
negativos, indicando que as amostras apresentaram um leve tom de verde e que 0s pigmentos
vermelhos foram retirados durante o processo de adsor¢do. Quanto ao parametro Ab*, o efeito
da temperatura foi menos marcante, obtendo-se valores positivos que informa que as amostras
ficaram mais amareladas ap0s a adsorcéo.

1.17.2 Parametros colorimétricos para os ensaios em modo continuo na coluna de leito
fixo usando argila clarificante

Os parametros colorimétricos relativos aos ensaios 1, 2, 3 e 4 realizados na coluna de
leito fixo variando a temperatura sdo apresentados nesta secdo. Verificou-se através dos
resultados apresentados na Tabela 24 que quase todos os ensaios foram diferentes
estatisticamente (p<0,05) pelo teste de Tukey, apresentando letras diferentes para cada ensaio
e para quase todas as coletas. Nota-se apenas nas Ultimas coletas a presenca de uma
semelhanca entre os ensaio 3 e 4.

Tabela 24 - Fator luminosidade obtida para os ensaios 1, 2, 3 e 4 em modo continuo na coluna
de leito fixo usando argila clarificante.

Variagdo da Luminosidade (AL*)

Coletas Ensaio 1 (25 °C) Ensaio 2 (45 °C) Ensaio 3 (60 °C) Ensaio 4 (75 °C)
1 3,48 +0,01¢ 4,97 +0,025" 6,21 +0,04"" 2,65 + 0,04
2 6,01 +0,00%" 5,27 + 0,029 8,05+ 0,01"¢ 5,05 + 0,007
3 9,03 + 0,005 8,52 + 0,03 9,67 +0,00"° 8,02 +0,01""
4 9,02 + 0,015 8,74 + 0,03 10,1 +0,02" 7,9 + 0,00”
5 9,65 + 0,04" 8,58 + 0,015 8,37 + 0,00 8,35 + 0,00
6 9,24 +0,015% 8,91 + 0,00 9,57 + 0,01 8,28 +0,02%°
7 11,2 +0,36™ 8,76 + 0,02 9,26 +0,01°¢ 7,13+ 0,027
8 8,35 + 0,03 8,66 + 0,00 9,71 +0,01% 8,77 £0,01°¢
9 8,71+0,01" 9,06 + 0,025 9,92 +0,06™" 8,95 + 0,02
10 8,9 +0,01% 8,55 + 0,01 9,3+ 0,01 9,02 +0,01°°
11 9,48 +0,025% 8,58 + 0,00 9,97 +0,02"° 9,08 + 0,00 *°
12 8,92 +0,01% 8,69 + 0,00 9,67 +0,06"° 9,92 + 0,01

Meédias na mesma linha com letras maitsculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)
Médias na mesma coluna com letras mindsculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)

Em relacdo a medida de AL*, todas as amostras se mostraram com valores positivos,
indicando um aumento na luminosidade nas amostras processadas, ou seja, o Oleo foi
clarificado em todos o0s ensaios com o decorrer do tempo das coletas. Nota-se que 0 ensaio
que obteve os maiores valores de AL* foi o ensaio 3, fato que esta intimamente ligado ao
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aumento da temperatura. Como ja dito anteriormente, o ensaio 4 sofreu uma interrup¢do no
processo, por isso foi prejudicado e ndo conseguiu atingir os melhores resultados.

Quanto a variacdo Aa* encontrou-se valores negativos para todos 0s ensaios como
pode ser visto na Tabela 25, o que indica que a tonalidade das cores das amostras segue uma
tendéncia do vermelho para o verde, sugerindo que houve uma reducdo dos pigmentos
vermelhos durante o processo de adsor¢do. Nota-se que houve uma maior diferenca estatistica
(p<0,05) entre este parametro no inicio do processo, e com o passar do tempo essa diferenca
diminui, de modo que todos os ensaios tendem a uma estabilizacdo apresentando semelhancas
entres alguns ensaios. Os valores constantes do fator Aa* com o decorrer das coletas causa
também algumas interacdes entre as médias de cada ensaio. Os valores positivos da variacdo
do parametro b* nas medidas das amostras implicam que o 6leo se tornou mais amarelado,
provavelmente devido a retirada de pigmentos clorofila e carotenoides.

Tabela 25 - Fator Aa* obtida para os ensaios 1, 2, 3 e 4 em modo continuo na coluna de leito
fixo usando argila clarificante.

Variagdo do pardmetro a (Aa*)

Coletas  Ensaio 1 (25 °C) Ensaio 2 (45 °C) Ensaio 3 (60 °C) Ensaio 4 (75 °C)
1 -2,64 + 0,015 -7,12 +0,01% -8,23+0,01™ -2,52+0,00"
2 -9,50 + 0,01 -5,65 + 0,00 -12,2 0,01 -7,10£0,01%
3 -11,93 + 0,015 -11,4 +0,017° -12,4 +0,00°* -12,15 0,01
4 -12,13 + 0,028%f -11,9 + 0,014 -12,6 +0,02° -12,19+0,01°°
5 -12,07 + 0,04°% -12,2 +0,01% -12,6 +0,00%" -12,06 +0,01"
6 -12,13 + 0,028%f -12,3 +0,02¢ -12,6 + 0,00 -11,99 £ 0,01
7 111,72 £ 0,217 -12,3 % 0,028 -12,5 + 0,026%f -12,21 +0,02°¢
8 -12,24 + 0,1470f0 -12,5 +0,01°" -12,5 + 0,01B%f -12,22 +0,07%
9 -12,5+ 0,01 -12,4 0,015 -12,4 0,028 -12,01 £ 0,017
10 -12,34+ 0,018 -12,4 40,0189 -12,5 + 0,128 -11,99 £ 0,01
11 -12,46 + 0,29"% -12,6 +0,02% -12,4 0,017 12,33 +0,017"
12 -12,1+0,01°% -12,5+ 0,018" -12,5 + 0,035 -11,83 0,01

Meédias na mesma linha com letras maitsculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)
Médias na mesma coluna com letras mindsculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)

Através dos resultados apresentados na Tabela 26 verifica-se que com o decorrer das
coletas houve uma queda nos valores positivos de Ab*, indicando que a tonalidade do amarelo
foi ficando mais clara. Todos os ensaios foram considerados diferentes estatisticamente
(p<0,05) e o ensaio 3 foi 0 Unico que apresentou interacdes, ou seja, uma semelhanca entre os
valores de Ab* com o decorrer do tempo de processo.
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Tabela 26 - Fator Ab* obtida para os ensaios 1, 2, 3 e 4 em modo continuo na coluna de leito

fixo usando argila clarificante.

Variacdo do parametro b (Ab*)

Coletas Ensaio 1 (25 °C) Ensaio 2 (45 °C) Ensaio 3 (60 °C) Ensaio 4 (75 °C)
1 8,57 + 0,02 8,31+ 0,02 8,54 + 0,06"5 5,14 + 0,07
2 8,07 £ 0,02 8,23 + 0,025 3,67 £0,01% 8,39 + 0,02
3 3,82 + 0,00%¢ 8,44 +0,04™ 1,26 +0,01°° 2,35 +0,02°
4 3,11 +0,02% 6,52 + 0,05™ 0,96 + 0,04 -2,81 + 0,00
5 3,00 + 0,02°¢ 5,48 + 0,00"° -0,28 + 0,01 -4,29 +0,01”
6 2,55+ 0,01° 5,47 + 0,02 -1,25 + 0,02 -4,29 + 0,03”
7 2,50 + 0,03" 4,22 +0,02"9 -1,29 + 0,01 -3,46 + 0,03
8 2,33 +0,02% 3,72 +0,02% -2,50 + 0,01 -2,26 +0,24%°
9 1,98 + 0,028 4,56 + 0,03 -2,54 + 0,04 -2,09 +0,02%°
10 1,56 + 0,02% 3,64 0,014 -2,24 + 0,02 -2,52 +0,02""
11 1,20 + 0,02% 3,82 0,01 -0,97 + 0,03 -2,05 + 0,01
12 0,88 + 0,02° 3,30 + 0,014 -0,84 + 0,03 -1,15 + 0,00

Meédias na mesma linha com letras maiusculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)
Meédias na mesma coluna com letras minusculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)

1.17.3 Parametros colorimétricos para os ensaios em modo continuo na coluna de leito
fixo usando camadas de argila clarificante e sabugo de milho

Os parametros colorimétricos obtidos para os ensaios na coluna em que utilizou a
configuracdo do leito composta por camadas de argila intercaladas com camadas de sabugo de
milho estdo apresentadas nesta subsecdo. As configuracfes do leito dos ensaios 5, 6, 7, 8, 9 e
10, relativos a estas misturas podem ser visualizadas na Tabela 10, da subse¢édo 1.11.2.

Primeiramente tém-se os resultados referentes ao fator luminosidade para todos os
ensaios contendo misturas destes dois materiais adsorventes. Através dos resultados
apresentados na Tabela 27, pode ver claramente que todos apresentaram valores positivos de
AL*, indicando que realmente houve clarificagdo na cor de todas as amostras de 6leo de milho
tratadas. Quanto ao efeito deste branqueamento das amostras, 0 ensaio 8, assim como para as
medidas de absorvancia, mostrou-se mais eficiente, apresentando valores de AL* mais
positivos que 0s outros ensaios. Em seguida os ensaios 6 e 7 obtiveram os maiores valores de
AL* e 0s ensaios e 0s ensaio 5 e 9 apresentaram 0s menores niveis de luminosidade. Quanto
ao ensaio 10, o efeito da saturacdo de leito é mostrado de forma bastante nitida através dos
valores de AL*, que apresentam uma queda constante com o decorrer do tempo. Todos os
ensaios deste grupo apresentaram diferencas significativas (p<0,05) e os valores deste
parametro variaram com o tempo, porém o ensaio apresentou muitas interacoes e valores com
diferencas nao significativas.
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Tabela 27 - Fator AL* obtida para os ensaios 5, 6, 7, 8, 9 e 10 realizados em modo continuo
na coluna de leito fixo usando camadas de argila clarificante e sabugo de milho.

Variagdo do pardmetro luminosidade (AL*)

Coletas Ensaio 5 Ensaio 6 Ensaio 7 Ensaio 8 Ensaio 9 Ensaio 10
1 1,740,057  4,61+0,01° 5,06 +0,05°°  7.28+0,11%% 3,460,025 8,62+0,00"
2 1,79+1,06%  549+0,01%  4,3+0,135%% 8,480,08"* 2,6+0,03%9  8,35+0,03""
3 2,41+0,01™°  6,02+0,01°"  4,54+0,03°*  6,32+0,035%"  379+0,015¢ 7,33+0,06"
4 2,94+0,035 574004  4,58+0,01°°  6,09+0,015%" 2 03+0,21™ 6,84+0,02"
5 3,66x0,08"®  595+0,02°®  4,98+0,01°*  7,03+0,08"*"  4,48+0,065 6,15+0,05
6 3,39+0,01°%¢  6,45+0,01%°  5,92+0,02°  7,05+0,02"%"  3,55+0,065" 6,59+0,06°
7 2,91+0,017*°  581+0,05°"  6,26+0,055® 6,14+0,05%°™" 3 75+0,055°% 6,45+0,04"
8 2,15+1,02°?  5096+0,0449 7,09 +1,17 6,92+0,01°%  4,16+0,01% 5,45+0,01*"
9 3,89+0,15%  589+0,01%"  6,17+1,73%%° 8,33+0,00"  3,6+0,04°" 4,73+0,03%"
10 2,37+0,015°  6,24+0,01°°  4,85+0,00%°°®  6,27+0,06"*"" 3 68+0,00°* 4,64+0,03“
11 6,15+0,025%  543+0,01°®  739+0,06°°”  2,46+0,0259  3,9+0,02”
12 6,32+0,085¢ 4,1+0,01° 7,07+0,01°%"  3,91+0,025° 3,73+0,02"*
13 6,03+0,02°"  4,95+0,01<" 5 92+0,03"" 3,85+0,01%
14 6,05 +0,05""  5,22+0,06"* 5,67+0,06°" 3,63+0,03%
15 6,710,017 5,730,009
16 6,32+0,02"° 5,09+1,70%

17 6,34 +0,01°" 7,460,007
18 5,81+0,15" 6,460,01°%"
19 8,80+0,01°

20 6,17 + 0,05°"

Médias na mesma linha com letras maiusculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)

Meédias na mesma coluna com letras minusculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)

Em relacdo aos valores do parametro Aa* apresentados na Tabela 28, verificou-se uma
reducdo dos pigmentos vermelhos presentes no 6leo de milho através dos valores negativos
deste fator para todos os ensaios. Os ensaios 6 e 8 apresentaram 0s valores mais negativos,
evidenciando a maior queda desses pigmentos. Nesta ordem seguem 0s ensaios 5 e 6 com
valores de Aa* negativos significativos. O ensaio 9 apresentou os valores menos negativos,
revelando uma menor queda dos pigmentos. Novamente, o ensaio 10 apresentou valores que
comprovam o fendbmeno de saturacdo do leito, com valores negativos de Aa* em ordem
decrescente com o decorrer das amostras coletadas. Todos 0s ensaios apresentaram
significancia estatistica (p<0,05) e alguns niveis do fator Aa* apresentaram semelhancas
estatistica (p>0,05) com o decorrer do tempo, assim como 0s ensaios 6 e 10, que além de
semelhanga apresentou muitas interagdes, mostrando que os valores dos fatores Aa* de todas
as coletas sdo muito proximos.
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Tabela 28 - Fator Aa* obtida para os ensaios 5, 6, 7, 8, 9 e 10 realizados em modo continuo na
coluna de leito fixo usando camadas de argila clarificante e sabugo de milho.

Variacdo do parametro a (Aa*)

Coletas Ensaio 5 Ensaio 6 Ensaio 7 Ensaio 8 Ensaio 9 Ensaio 10

1 -5,8440,02°®  -6,06+0,01°  -52+0,01%"  -7,250,02%%  -3,81+0,014  -12,90+0,027"
2 -7,6140,13%°  -6,47 +0,05%°  -3,9+0,09%  -7,770,03°®  -3,64+0,01%  -12,90+0,00°"
3 7,840,017  -7,94+0,01°%"  -4,8+0,01%"  -8,47+0,015¢ -3,46+0,01"  -12,10+0,03"
4 -8,44+0,015"  -7,53+0,02°°  -4,9+0,01%  -8,52+0,02° -3,52+0,06"" -10,80 +0,027"
5 -8,86+0,01%¢  -8,01+0,00°*"  -4.8+0,01%"  -8,6+0,01°  -2,33+0,01""  -9,80+0,107"
6 -9,39+0,017  -7,98+0,00°%"  -4,8+0,01%"  -8,64+0,01°° -1,98+0,02"¢  -8,90+0,01"%
7 211,140,017 -7,91+0,07°%®  -4,8+0,025"  -8,90+0,01%  -1,53+0,01""  -7,70+0,017f
8 -10,5+0,08™  -8,2+0,01°" -4,8+0,01%  -8,73+0,01F"  -1,19+0,01"°  -7,10+0,01°"°%
9 -10,4+0,02™  -8,51+0,01°"  -4,6+0,01%°  -8,83+0,015" -1,06+0,00""  -6,30+0,01°"
10 -9,81+0,017  -8,44+0,01°"  -4,6+0,01%  -8,97+0,048  -0,71+0,02*°  -5,40+0,03“"
11 -8,66+0,02°"  -4,3+0,01%°  -9,17+0,01%  -0,7620,01""  -4,90+0,01*
12 -8,6740,04°"  -4,4+0,02°°  -9,07+0,01%¢  -0,26+0,00"°  -4,30+0,015%°
13 -8,80+0,00  -4,23+0,00%  -9,13+0,01°¢ -1,23+0,01%
14 -8,48+0,01°"  -4,32+0,01%°  -9,23+0,02°™ -3,90+0,02°%
15 -8,45+0,34"%" -9,02+0,03"

16 -8,50+0,02°" -8,81+0,01°¢

17 -8,06+0,01° -8,79+0,02%¢

18 -7,79+0,09 -8,88+0,025"

19 -8,61+0,01°

20 -8,46 + 0,02°

Meédias na mesma linha com letras maiusculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)

Meédias na mesma coluna com letras minusculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)

Os valores do fator Ab* positivos encontrados na Tabela 29 indicam que todas as

amostras tornaram-se amareladas com o decorrer do tempo de processo. O teste de Tukey
revelou que em determinados momentos existe uma semelhanca entre os ensaios, porém nao
muito definidos. Para a avaliacdo deste fator com o decorrer do tempo de coleta verifica-se
uma variagao no inicio do processo e logo em seguida os valores do parametro Ab* tende a se
estabilizar apresentando poucas diferengas significativas (p>0,05) entre as coletas de todos 0s
ensaios, exceto para 0 ensaio 5 que se apresentou diferente estatisticamente entre os outros
ensaios e também entre as coletas realizadas.

Tabela 29 - Fator Ab* obtida para os ensaios 5, 6, 7, 8, 9 e 10 realizados em modo continuo na

coluna de leito fixo usando camadas de argila clarificante e sabugo de milho.

Variac¢do do pardmetro b* (Ab*)

Coletas Ensaio5 Ensaio 6 Ensaio 7 Ensaio 8 Ensaio 9 Ensaio 10
1 1,050,087 7,65+0,02% 8,06+0,065" 11,41+0,10" 6,51+0,03" 1,33+0,04"
2 2,78+1,57% 8,86+0,03%° 6,77+0,285 11,21+0,1%° 4,78+0,03” 4,03+0,03%"
3 7,02+0,04°  9,06+0,02°%f 7,49+0,045 9,09+0,06"* 6,49+0,02"" 5,80+0,07°F"
4 5,68+0,055 8,35+0,055¢ 7,24+0,03% 8,95+0,02" 2,90+0,247" 7,73+0,01¢"
5 7,24+0,07°%  8,87+0,025%f 7,85+0,01¢" 9,85+0,10"° 7,50+0,08""  7,13+0,385¢""
6 7,12+0,035"  7,66+0,03°% 9,40+0,03"%f 11,28+0,02"¢ 5,67+0,09™ 7,97+0,07<4f0
7 5,40+0,017 8,54+0,38°%  10,22+0,01"" 9,69 + 0,05° 6,46+0,065 9,17+0,05¢f
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8 3,69+1,47%" 8,200,055 8,84+0,05°" 10,65+ 0,024 7,52+0,025¢  7,79+0,0180%f
9 8,48+0,23"" 9,45+0,01°" 8,74+0,01°  10,35+0,02°" 6,31+0,03 6,44+0,035°%
10 5,99+0,02 9,14+0,02°%" 8,23+0,01° 8,74+0,06" 6,97+0,01"° 6,260,035

11 8,63+0,05%" 8,74+0,015> 9,47+ 0,10" 4,67+0,04"° 6,71+0,03“"

12 5,75+0,09°" 5,37+0,04 9,28+0,02° 6,200,045 5,59+0,02¢%°
13 8,5+0,04™" 7,65+0,01%° 8,08+0,055 5,47+0,02°

14 8,96+0,05"%" 7,78+0,09°° 6,64+0,07°" 5,96+0,02°%

15 8,81+0,02"" 6,88+0,00®

16 8,52+0,01°f 7,69+0,04°¢

17 8,89+0,015% 9,21+0,01¢

18 8,900,024

19 10,43+0,02"¢

20 8,27+0,03"°

Meédias na mesma linha com letras maiusculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)
Meédias na mesma coluna com letras minusculas iguais ndo diferem significadamente entre si (p < 0,05)

1.18 Calculo dos Parametros Termodinamicos

Para os ensaios 1, 2, 3 e 4 em modo continuo na coluna de leito fixo usando argila
clarificante, onde se variou a temperatura de operacdo, foram realizadas amostragens com o
decorrer do tempo visando conhecer o tempo de equilibrio de cada ensaio. Considerou-se 0
sistema no equilibrio quando os niveis de absorvancia mantiveram-se aproximadamente
constantes. Os pontos considerados no equilibrio estdo destacados na Tabela 30, onde se
observa que o tempo de equilibrio considerado ficou em torno de 165 minutos para todos 0s
ensaios.

Tabela 30 - Dados do monitoramento dos ensaios 1, 2, 3 e 4 realizados em modo continuo na
coluna de leito fixo.

Ensaio 1 (25 °C) Ensaio 2 (45 °C) Ensaio 3 (60 °C) Ensaio 4 (75 °C)

Coletas t (min) Abs t (min) Abs t (min) Abs t (min) Abs
Inicio 0 10,650 0 10,650 0 10,650 0 10,650
1 6 8,374 6,03 4,399 8 2,892 4 7,185
2 26 8,008 26,03 3,431 28 1,491 24 2,601
3 46 4,936 46,03 2,450 48 1,148 44 1,794
4 66 2,751 66,03 2,183 68 1,029 64 0,865
5 86 2,843 86,03 1,995 88 1,118 84 0,708
6 106 1,902 106,03 1,904 108 1,127 104 0,736
7 126 1,603 126,03 1,488 128 1,039 124 0,936
8 146 1,707 146,03 1,331 148 0,923 144 1,009
9 166 1,817 166,03 1,494 168 0,917 164 1,070
10 186 1,840 186,03 1,660 188 0,923 184 1,067
11 206 1,951 206,03 1,480 208 1,172 204 1,054
12 226 1,864 226,03 1,597 228 1,319 224 1,212

Para 0s ensaios em batelada, os valores de absorvancia do equilibrio foram
considerados no tempo maximo de processo, e o0 valor de absorvancia do 6leo de milho bruto
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foi usado como sendo a do tempo inicial. Os dados encontrados para os ensaios em batelada
usando argila e também o sabugo de milho de duas granulometrias sdo apresentados nas
Tabela 31 e 32, respectivamente.

Tabela 31 — Valores de absorvancia encontrados para os ensaios em batelada usando argila
clarificante com tempo de equilibrio de 30 minutos.
Ensaios  Absorvancia
1 (50 °C) 5,637
2 (70 °C) 3,665
3 (90 °C) 2,406

Tabela 32 - Valores de absorvéancia encontrados para 0s ensaios em batelada usando sabugo
de milho com tempo de equilibrio de 60 minutos.

Absorvancia

Ensaios Sabugo fino  Sabugo grosso
1 (50 °C) 8,796 9,31
2 (70 °C) 8,561 8,82
3 (90 °C) 8,679 9,066

Os valores da variacao de entalpia (4AH) e entropia (AS) foram obtidos pela inclinacéo
e pela intersecéo da curva In K. versus T (Equacdo 7), respectivamente, onde K. é dado pela
Equacdo 8. Dessa forma, a variacdo da energia livre de Gibbs (AG) foi calculada através da
relacdo termodindmica dada pela Equacéo 6.

A curva In K versus T referente & adsorcdo em modo continuo na coluna totalmente
preenchida com camadas de pérola e argila é apresentada na Figura 51.

2,5
24
23
22 S
21
20
19 r
18 r M
1,7 r
16 r

1,5 T T T T T
2,8 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4

T1103 (K)?

¢ Terraclarificante (R?= 0,782)

Ln (Ke)

Figura 51 - Grafico semi-logaritmico da constante de equilibrio (In Ke) versus T* da adsorcéo
do 6leo de milho em argila em modo continuo na coluna de leito fixo.

A Figura 52 apresenta o mesmo grafico para o processo de adsorcdo em batelada
utilizando argila como adsorvente. Neste sistema em batelada foi utilizado o tempo de
equilibrio de 30 minutos.
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Em relacdo aos coeficientes de correlagdo (R2) encontrados nos gréficos das Figuras
51 e 52, o primeiro mostra-se um pouco distante da linearidade, o que nos indica certa
dificuldade experimental para tais ensaios, ja& o segundo coeficiente mostra-se de forma
bastante linear.

* Terra clarificante (R?= 0,998)

-0,2 : : : :
2,7 2,8 2,9 3 31 3,2
T1103 (K)?!
Figura 52 - Gréafico semi-logaritmico da constante de equilibrio (In Ke) versus T* da adsorcéo
do dleo de milho em argila em modo batelada.

Na Figura 53 apresentam-se as curvas de In K, versus T™ do processo de adsorcio em
batelada utilizando como adsorvente o sabugo de milho de granulometria fina e grossa,
respectivamente. Neste sistema o tempo de equilibrio foi de 60 minutos.

T110% (K)?!

2,7 2,8 2,9 3,0 31 3,2
-1,0 . . . .

+ Sabugo Fino (Batelada)

= Sabugo grosso

-1,1 A

-1,2 A

I
w
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-1,6 A

-1,8 1

-1,9
Figura 53 - Grafico semi-logaritmico da constante de equilibrio (Ke) versus T* da adsorcdo do
6leo de milho em sabugo de milho na granulometria fina e grossa em modo batelada.

Na Tabela 33 encontram-se 0s parametros termodindmicos relativos aos ensaios na
coluna preenchida com argila em diferentes temperaturas. O decréscimo nos valores de AG
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nos ensaios com argila indica uma afinidade entre os pigmentos e a argila clarificante
reforcada com o0 aumento da temperatura, mostrando-se que O processo ocorre
espontaneamente.

Tabela 33 - Pardmetros termodinamicos para o processo em coluna de leito fixo recheada com
argila clarificante.

T (K) 48 (J.mol™* K™ AH (J.mol™) AG (3.mol™)
298,15 -16579,57
318,15 -17692,58
333,15 25,85 18,02 -18527,34
348,15 -19362,10

Os valores positivos de 4H indicam que o processo de adsorcao foi endotérmico, o que
estd de acordo com o descrito acima, ou seja, a quantidade de pigmento adsorvida no
equilibrio é favorecida com o aumento da temperatura. Neste sentido, a adsorcdo dos
pigmentos foi conduzida entropicamente, o que foi demonstrado pelos valores positivos de
A48, sugerindo que a aleatoriedade aumentou na interface solido-solucdo durante o processo de
adsorcdo. A variacdo de entropia esta relacionada a variacdes de ordem-desordem de um
sistema, quanto mais randomico for o sistema, maior a sua entropia. Portanto, os valores
positivos de A4S indicam que as moléculas dos pigmentos do 6leo de milho encontram-se mais
ordenadas no estado adsorvido do que em solucdo. Estes resultados corroboram os
encontrados por Sekar et al. (2004), Sabah (2007), Liu (2008) e Wu & Li (2009), onde
relataram seus processos de adsor¢do como espontaneos e endotérmicos.

Os parametros termodinamicos referentes a este processo em batelada usando argila
estdo descritos na Tabela 34, onde se pode notar que este processo apresentou 0 mesmo
comportamento termodindmico da coluna, porém sugere maior espontaneidade, que esta
relacionada com os menores valores de AG. Este fato comprova que o processo em batelada
ocorre com maior facilidade que na coluna de leito fixo, fato que é explicado como
consequéncia da constante agitacdo no sistema batelada. Assim como o processo continuo na
coluna de leito fixo, este sistema também se mostra mais endotérmico e entropico.

Tabela 34 - Parametros termodinamicos para o processo em batelada usando a argila como

adsorvente.
T (K) 4S8 (J.mol* K™ AH (J.mol-1) AG (J.mol-1)
323,15 -32636,95
343,15 101,10 32,94 -34658,92
363,15 -36680,88

Quanto aos ensaios realizados em batelada usando sabugo de milho de tratamento com
vapor de 4gua como adsorvente, pode-se observar que os valores de AG sdo bem menores que
0S processos com argila, evidenciando um processo menos espontaneo. Mesmo com
parametros menores, este sistema também se mostra um processo de adsorcdo espontaneo e
endotérmico, como descrito na Tabela 35.
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Tabela 35 - Pardmetros termodinamicos para o processo em batelada usando sabugo de milho
como adsorvente.

Material adsorvente T (K) AS(A.mol* K?Y  AH (Jumol®)  AG (J.mol?)
323,15 -823,25
Sabugo de milho Fino 343,15 5,562 4,78 -874,50
363,15 -925,75
323,15 -8935,49
Sabugo de milho Grosso 343,15 27,693 13,801 -9489,37
363,15 -10043,25

Em relacdo aos dois tipos de granulometrias analisadas no processo em batelada,
termodinamicamente, a adsor¢do no sabugo de granulometria grossa mostrou-se mais
espontaneo do que no sabugo fino. Este comportamento ndo era esperado, tendo em vista que
a area superficial do sabugo de granulometria fina € um pouco maior que o sabugo grosso.
Este fato evidencia que, um estudo mais aprofundado a respeito da capacidade de adsorcao do
sabugo de milho deve ser realizado.

Nos dois processos de adsorcdo estudados, batelada e continuo, levando-se em
consideracdo o tipo de material adsorvente e a temperatura, os valores negativos de AG
mostram que, termodinamicamente, ha uma reducdo na energia livre de Gibbs, como esperado
para um processo espontaneo.

78



5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste estudo foi investigada a mudanca do modo de operagdo do processo de
clarificacdo do 6leo de milho e também o uso de um residuo da agroinddstria, o sabugo de
milho, como adsorvente. A modificacdo do regime descontinuo para continuo em uma coluna
de leito fixo mostrou-se viavel com o uso da argila clarificante como adsorvente,
apresentando resultados de niveis de absorvancia muito préximos ao do 6leo comercial.

A utilizacdo de misturas de camadas de argila e sabugo de milho proporcionou uma
queda relativa na perda de carga no interior da coluna de leito fixo, 0 que garantiu um maior
tempo de processo no sistema continuo. Dentre estas misturas, o ensaio 8 mereceu destaque,
visto que alcangou os menores niveis de absorvancia. Ja os ensaio 9 e 10, em que se utilizou
pequenas quantidades de argila e sabugo de granulometria média e fina, respectivamente,
foram os menos promissores para o efeito de branqueamento do dleo de milho

Em virtude da alta perda de carga ocasionada pelo leito da coluna, a saturacao do leito
para 0s ensaios em que se utilizou argila clarificante como adsorvente ndo pdde ser atingida.
Assim, a reducdo da altura da coluna em trabalhos posteriores pode ser uma boa opcdo para
reduzir a pressdo no interior da coluna e garantir o funcionamento da bomba até a ruptura do
leito. A troca do aparato experimental de PVC para uma coluna de ago inox também € uma
alternativa promissora, visto como material mais indicado para 0 usO em processos
envolvendo alimentos, além da resisténcia mecénica muito superior a do polimero.

Os resultados do planejamento experimental para 0 modo em batelada e também para
0s ensaios realizados em modo continuo na coluna de leito fixo usando sabugo de milho
mostraram-se com pouca reducdo nos niveis de absorvancia. Desta forma, como sugestéo para
trabalhos futuros aconselha-se 0 uso de novos residuos organicos como, por exemplo, o
bagaco de cana, cascas de alimentos como café, feijdo, dentre outros, e até mesmo, a
aplicacdo de novos tratamentos para o material adsorvente escolhido, objetivando sempre
melhorar suas propriedades de sorcao.

Nos ensaios com argila clarificante o efeito da temperatura ficou bastante evidente,
tanto para os ensaios em modo continuo quanto para os ensaios em batelada. Este mesmo
efeito foi também verificado através da analise termodinamica dos processos. Esta analise
demonstrou que os processos de adsorcao, usando tanto a argila quanto o sabugo de milho
ocorreram de forma espontdnea e endotérmica. Para o enriquecimento de um proximo
trabalho, uma modelagem através de isotermas de adsor¢édo seria uma boa opc¢édo para avaliar
0 processo. A realizacdo de ensaios com concentracfes iniciais de carotenoides distintas em
varias temperaturas possibilitaria a avaliagdo dos principais modelos de isotermas.

O processo continuo de clarificacdo de Oleos vegetais proposto nesta dissertacao
apresentou grande potencial, pois dentre outros fatores, a adsorcéo foi realizada a temperatura
ambiente. Este fato se traduz em grande vantagem econdmica e em ganho significativo de
qualidade para os 6leos vegetais clarificados, tendo em vista o prejuizo a estabilidade dessa
matéria-prima decorrente da aplicacdo de altas temperaturas nos processos de clareamento
tradicionais.
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