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RESUMO

A grande demanda por energia abre um cenario de buscas por utilizagcdo de
energias renovaveis, dentre elas, o biodiesel. A principal matéria-prima utilizada nessa
producao € o 6leo vegetal, que representa cerca de 85% do custo de produgado. O
Oleo residual advindo da cocgao de alimentos e produzido em grandes volumes
representa uma alternativa do ponto de vista ambiental e econémico, pois 0 mesmo
pode ser utilizado como matéria-prima na sintese de biodiesel. Uma das principais
dificuldades nessa utilizacdo € a baixa e inconstante qualidade do d6leo residual, o que
torna necessaria a aplicagdo de processos de pré-tratamento do material. Um dos
processos utilizados no tratamento € o de adsor¢cdo, porém o alto custo de
adsorventes comerciais abre caminho para estudos de subprodutos agroindustriais
utilizados como agentes adsorventes. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi
avaliar a capacidade de reducédo do indice de acidez do 6leo residual de fritura
utilizando o processo de adsor¢gdo com casca de coco seco. Esse material é gerado
em grande volume, e sua principal destinagao € a queima em caldeiras para geragao
de energia. A utilizacdo desse material como adsorvente mostra-se como forma de
agregar valor a este produto. O material foi caracterizado por Fisissorgédo de Nz e
Espectroscopia de Energia Dispersiva. A partir de um planejamento experimental do
tipo delineamento composto central rotacional buscou-se uma melhor relagdo entre
as condigbes experimentais, avaliando a influéncia das variaveis temperatura,
agitacdo e massa de adsorvente na redugao do indice de acidez. Foram testadas as
faixas de temperatura de 15 a 25°C, agitacdo entre 50 e 200 rpm e massa de
adsorvente entre 3 e 6 g. O tempo de estabilizagdao do processo foi definido pelo teste
de cinética. Atingiu-se a redugcdo maxima de 18,01% do indice de acidez utilizando
casca de coco seco. De acordo com a fungéo desejabilidade as condigdes étimas de
processo sao 20°C, 125 rpm e 5,25 g de adsorvente. O teste de cinética resultou em
uma estabilizacdo da adsorgao apos 2,5 horas, sendo que depois desse tempo os
resultados ndo demonstraram diferenga estatistica. Tendo em vista a reducido de
custos do processo e o aproveitamento de materiais residuais, a utilizagdo da casca
de coco como adsorvente no tratamento de 6leo residual proporciona vantagens, visto

que proporcionou bons resultados na reducéo do indice de acidez.

PALAVRAS-CHAVE: biodiesel, adsorcao, adsorvente alternativo.



ABSTRACT

The great demand for energy currently opens a scenario of search for the use of
renewable energies, among them, biodiesel. The main raw material used in this
production is vegetable oil, which represents about 85% of the production cost. The
residual oil from food cooking and produced in large volumes represents an alternative
from the environmental and economic point of view, because it can be used as a raw
material for biodiesel synthesis. One of the main difficulties in this use is the low and
inconstant quality of the residual oil, which makes necessary the application of pre-
treatment of the material. One of the processes used in the treatment is adsorption,
but the high cost of commercial adsorbents opens the way for studies of agroindustrial
by-products used as adsorbents. In this context, the objective of this work was to
evaluate the ability to reduce the acidity index of waste frying oil using the adsorption
process with coconut shell. This material is generated in large volume, and its main
destination is the burning in boilers to generate energy. The use of this material as an
adsorbent is shown as a way to add value to this product. The material was
characterized by N2 physisorption and Energy Dispersive Spectroscopy. From an
experimental design of the rotational central compound design, a better relationship
between the experimental conditions was sought, evaluating the influence of variables
temperature, agitation and mass of adsorbent in reducing the acidity index. The
temperature range was from 15 to 25°C, agitation between 50 and 200 rpm and
adsorbent mass between 3 and 6 g. The stabilization time of the process was defined
by the kinetics test. The maximum reduction of 18.01% of acidity index was achieved
by using coconut shell. According to the desirability function the optimum process
conditions are 20°C, 125 rpm and 5.25 g of adsorbent. The kinetics test resulted in a
stabilization of the adsorption after 2.5 hours, and after that time the results showed
no statistical difference. In view of the cost reduction of the process and the use of
waste materials, the use of coconut shell as an adsorbent in the treatment of residual

oil provides advantages, since it provided good results in reducing the acidity index.

KEYWORDS: biodiesel, adsorption, alternative adsorbent
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1 INTRODUGAO

A grande demanda por energia, devido ao crescimento da populacéo e
avangos tecnoldgicos, abre cenario para utilizagao de fontes energéticas renovaveis,
que vem trazendo o desenvolvimento de maneira sustentavel de modo a preservar o
planeta. Seja pelo crescente preco do petréleo ou pelos impactos ambientais trazidos
pelos combustiveis fosseis, as fontes de energia renovaveis se tornaram
extremamente importantes (CESTARI, 2021).

Dentre as alternativas para producéo de energia renovavel, no Brasil destaca-
se o potencial de produgao de biodiesel utilizando biomassa como matéria-prima. O
biodiesel possui caracteristicas quimicas e fisicas semelhantes as do petroleo,
apresentando vantagens como ser livre de enxofre e de compostos aromaticos e emitir
menor indice de particulados, além de ser produzido a partir de matéria-prima
renovavel (AMBAT et al., 2018, MANTOVANI et al., 2018).

Uma ampla gama de matérias-primas pode ser utilizada para produgao de
biodiesel, incluindo éleos vegetais, gordura animal e 6leos e gorduras residuais. No
Brasil, o 6leo vegetal mais utilizado na produgao de biodiesel é o 6leo de soja, devido
ao grande cultivo no pais (AGUIAR et al., 2020).

No ultimo ano, devido ao impulso da industria de biocombustivel nos Estados
Unidos, o 6leo de soja apresentou aumento de pregco de aproximadamente 70%, o
que resultou no aumento do custo de produgéo do biodiesel (UDOP, 2021).

Efeitos de degradagdo ambiental provenientes de atividades industriais e
urbanas vem atingindo indices absurdamente grandes por conta da quantidade de
residuos nao biodegradaveis descartados no meio ambiente. Entre esses residuos, o
oleo residual tem destaque por conta da grande quantidade gerada e pouca
reutilizagdo. Além disso, o descarte inadequado do mesmo nas redes de esgoto causa
grande impacto ambiental e sua decomposi¢ao emite metano na atmosfera, um dos
principais causadores do efeito estufa (ROSSI et al., 2018).

A grande quantidade de 6leo residual gerada anualmente no Brasil, somada
aos prejuizos ambientais causados pelo descarte inadequado do mesmo, motiva o
estudo de reaproveitamento desse material. Este 6leo pode ser utilizado como
matéria-prima na producdo de biodiesel pelo método de transesterificagéo,
transformando o que seria descartado em fonte de energia, resultando em uma

minimizacgao dos problemas de descarte, no aumento da producio de biodiesel e na
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diversificagcdo das matérias primas que podem ser utilizadas para produgdo de
biodiesel.

A porcentagem de utilizagado de 6leo residual na produgéo de biodiesel ainda
€ muito baixa, pois apresenta problemas de qualidade devido a sua exposi¢ao a
elevadas temperaturas, contato com oxigénio e agua provenientes de alimentos, o
que resulta na alteracédo das propriedades quimicas e fisicas do mesmo e influéncia
na etapa de transesterificagdo, dessa forma o biodiesel produzido pode apresentar
desvios de especificacado (CAMARGO et al., 2016; CASTRO et al., 2016).

Para que o dleo residual possa ser utilizado na reagao de transesterificacao
ele deve passar por um processo de purificagao, para a obtencao de caracteristicas
fisico-quimicas desejaveis, de forma que o biodiesel produzido seja de boa qualidade.
Alguns dos métodos utilizados no pré-tratamento sao reagdes de esterificacao,
destilagao simples, filtragdo ou utilizagdo de adsorventes (CASTRO et al., 2016).

A purificagdo por adsorgdo € considerada um método simples, porém a
utilizagdo de adsorventes comerciais pode n&o ser vantajosa economicamente, e ao
mesmo passo é essencial a escolha do material correto para obtengdo de bons
resultados. O processo é feito por meio de adsorventes que apresentam a capacidade
de reter moléculas em sua superficie, removendo o0s contaminantes
(NASCIMENTO et al., 2020).

Alguns materiais sao utilizados como adsorventes comerciais, como silicatos
de magnésio, carvao ativado, silica fel, carbonatos, bicarbonatos, entre outros. Para
purificacdo de biodiesel atualmente sdo comercializados adsorventes especificos,
como Magnesol®, e as resinas Purolite® PD206 e Amberlite® BD10 Dry, porém a
utilizacdo dos mesmos eleva o custo de producdo do biodiesel, ndo sendo atrativo em
escala industrial (SANTOS, 2015).

A utilizagdo de adsorventes alternativos pode ser uma saida para a
desvantagem econdmica do processo. Dentre as fontes alternativas, os residuos
agricolas e agroindustriais tém se mostrado atrativos, visto que podem ser vantajosos
economicamente e ambientalmente.

Diante dos danos ambientais causados pelo descarte incorreto de Oleos
residuais e da disponibilidade de residuos agroindustriais, o presente projeto visa
estudar o potencial de reaproveitamento da casca de coco seco (Cocos nucifera) —

residuo da industria de coco - no processo de adsorgao de 6leo residual para posterior



17

utilizagdo na producado de biodiesel. Devem ser estudadas ainda as melhores

condicdes de aplicacdo do método de adsor¢ao com tal residuo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente projeto visa estudar a empregabilidade de casca de coco seco como
agente adsorvente no tratamento de 6leo residual de fritura destinado a produgao de
biodiesel, avaliando o desempenho dele na reducdo do indice de acidez do 6leo

residual.

2.1.1 Objetivos especificos

a) Caracterizar fisicamente o material adsorvente;

b) Avaliar a influéncia de diferentes parametros no processo de adsorgéo:
temperatura, agitacdo e massa de adsorvente, sobre a redugao do indice
de acidez;

c) Determinar a melhor condi¢cédo para o processo de adsorgao;

d) Avaliar o equilibrio da adsor¢ao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo, é apresentada uma revisdo bibliografica sobre conceitos
relacionados ao processo de adsorg¢ao para tratamento do éleo residual, assim como

informacdes sobre os materiais utilizados e a produgao de biodiesel.
3.1 BIODIESEL

O biodiesel é definido como uma mistura de ésteres de acidos graxos
carboxilicos de cadeias longas, derivados de fontes lipidicas como o6leos vegetais,
gorduras animais e 6leos residuais. E um biocombustivel que tem utilizagdo em
motores de combustao interna com ignigao por compressao ou em motores utilizados
para geragao de energia elétrica. Ele pode substituir total ou parcialmente o diesel de
petroleo, porém o custo de producdo elevado, sendo que aproximadamente 85%
desse custo vem da obtenc&o da matéria-prima (CESAR et al., 2018).

Quando comparado ao diesel de petrdleo, o biodiesel é considerado vantajoso
ambientalmente, pois € um combustivel ndo téxico, ndo possui enxofre e compostos
aromaticos em sua composig¢ao, podendo reduzir em cerca de 78% as emissdes de
gas carbdnico, em 90% as emissdes de fumaga, além de praticamente eliminar
emissdes de 6xido de enxofre (VECCHI et al., 2005).

Gomes (2008) afirma que o mesmo pode ser utilizado puro ou em mistura com
Oleo diesel, sendo nomeado de acordo com a porcentagem de biodiesel na mistura.
No mercado, a sua utilizagao se da em quatro niveis de concentragao: Puro (B100),
Misturas (B20 — B30), Aditivo (B5) e Aditivo de lubricidade (B2).

Atualmente, diversos érgaos séo responsaveis por regulamentar o segmento
do biodiesel, tais como o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), o
Ministério de Minas e Energia (MME), a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) e o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA). O produto deve atender as especificagbes da ANP, dadas pelo Regulamento
Técnico n° 03/2014, parte da Resolugcédo n°45 de 25 de agosto de 2014 (SANTANA,
2008; ANP, 2014).

A produgao mundial de biodiesel mostra uma relevancia maior a partir de
2005, quando comegou a crescer expressivamente, tendo como maiores produtores

os Estados Unidos, Brasil e Unido Europeia. No Brasil a produgdo tem um impacto
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positivo gerado pela aprovacédo da medida que estabelece o aumento da mistura de
biodiesel no diesel de petréleo para 13%. Contudo, em meio a escalada de precgos do
produto, influenciado pela alta no 6leo de soja, o governo reduziu essa mistura para
10% (ANP, 2021; MACHADO, 2021).

De acordo com a ANP (2021) cerca de 71% do biodiesel produzido no Brasil
utiliza oleo de soja como matéria prima, 11% sé&o feitos a partir de gordura animal,
11% sé&o produzidos a partir de outros materiais graxos, e o restante se divide entre
outras fontes, como 6leo de algodao, 6leo de palma e 6leo residual de fritura. Na
Figura 1 sdo apresentadas as porcentagens relativas as matérias-primas utilizadas na

producao de biodiesel.

Figura 1 - Percentual de matérias-primas utilizadas na produgao de biodiesel.
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Fonte: EPE, 2021.

Os ¢leos residuais de fritura vém sendo estudados e utilizados com éxito na
producao do biodiesel, visto que seu uso pode resultar em beneficios ambientais e
econdmicos, ja que emprega como matéria-prima um residuo problematico
ambientalmente e reduz os custos da producdo do biocombustivel (ZHANG et al.,
2003).

Diferentes processos podem ser utilizados na producéo de biodiesel, como
craqueamento, esterificagdo ou transesterificacdo. O método de obtencdo mais
utilizado no Brasil é o de transesterificagdo. O fluxograma desse processo é
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apresentado na Figura 2. O processo de adsor¢ao pode ser aplicado nas etapas de

preparo da matéria-prima ou na etapa de purificacéo do biodiesel (CAVALLARI, 2012).

Figura 2 - Fluxograma de processo de obteng&o do biodiesel.
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Fonte: Cavallari, 2012.

Segundo Alves (2014) o processo consiste na reagao quimica de triglicerideos
com alcoois (metanol ou etanol) na presenga de um catalisador, resultando na
substituicdo do grupo éster do glicerol pelo grupo etanol ou metanol. A reacéo de
transesterificagao é apresentada na Figura 3.

Figura 3 - Reagao de transesterificagao.
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Fonte: Cavallari, 2012.

Silva & Freitas (2008) afirmam que no processo de transesterificagdo € gerada

glicerina como subproduto. Esta pode ser purificada e vendida, de forma a aumentar

a eficiéncia econémica do processo.
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3.2 OLEO RESIDUAL

Simultaneamente ao crescimento populacional, vem crescendo a demanda
alimenticia, e consequentemente os residuos gerados e dispostos no meio ambiente.
Grandes quantidades de 6leo residual proveniente da coccdo de alimentos sao
geradas diariamente em residéncias, restaurantes e industrias alimenticias, sendo sua
destinagdo ambientalmente adequada um grande desafio (HWANG et al., 2016;
ORTNER et al., 2016).

A Lei 9.605/1998 dispde sobre infragdes e san¢des administrativas quanto aos
impactos que causam poluigdo e possam trazer riscos a saude humana, provocar
mortalidade ou destruicdo da biodiversidade. No artigo 54, item V, & previsto a pena
de reclusdo, para aqueles que causarem poluicdo pelo lancamento de residuos
sélidos, liquidos ou gasosos, detritos, 6leos ou substancias oleosas em desacordo
com as exigéncias legais (BRASIL, 1998). De acordo com a Resolugdgo CONAMA
430/2011, para langamento de efluentes de fontes poluidoras no corpo receptor, o
mesmo deve obedecer um limite maximo de 50 mg.L-! de dleos vegetais e gorduras
animais.

Apesar dos padrdes estabelecidos em resolucéo e da penalidade existente, o
processo de logistica reversa desse residuo ainda nao é definido em legislagao, sendo
assim a destinagdo do 6leo residual muitas vezes é feita de maneira inadequada,
tendo como ambiente de descarte as redes de esgoto e trazendo consideraveis riscos
ambientais, como poluicdo de solos e agua, e problemas econdmicos pelo
encarecimento de tratamento de esgoto (SILVA e HECK, 2020).

Os problemas trazidos pelo descarte incorreto exigem alternativas para essa
destinacdo. Dentre as possiveis aplicagdes encontram-se a produgao de sabdes,
lubrificantes, surfactantes, detergentes e biodiesel. Além do ponto de vista ambiental,
a utilizagdo do dleo residual na produgéo de biodiesel € vantajosa economicamente,
visto que quando comparado aos 6leos vegetais virgens reduz de 2 a 3 vezes o custo
de producgado, e socialmente, por ndo utilizar matéria-prima de cadeia alimenticia
(ZHANG et al., 2003; MOECKE et al., 2016).

A principal limitagao da utilizagdo do 6leo residual na produgao de biodiesel é
a baixa qualidade dessa matéria prima, visto que tem influéncia direta nas
propriedades do biocombustivel. Durante o processo de fritura o éleo € submetido ao

contato com luz, oxigénio e altas temperaturas, o que favorece reagdes de oxidagao,



23

polimerizagdo e hidrélise, formando compostos como triglicerideos oxidados,
polimeros e hidroperdxidos (QU et al., 2016; SHARMA et al., 2012).

Além disso, um dos principais problemas da utilizacdo do 6leo residual € o
teor de acidos graxos livres e o elevado indice de acidez, que influenciam
negativamente na reacdo de transesterificacdo, pois quando em contato com o
catalisador basico esses compostos desencadeiam reagdes de saponificacdo, o que
resulta em menor rendimento da mistura de ésteres e dificulta a separagao do glicerol
(ULLAH et al., 2015; BHUIYA et al., 2016).

Na Tabela 1 sdo apresentadas propriedades do oleo residual, biodiesel obtido
a partir de 6leo residual e diesel de petréleo. Na Tabela 2 sdo comparadas algumas
caracteristicas do biodiesel produzido a partir de 6leo residual e do diesel de petrdleo

com parametros da ANP e parametros internacionais.

Tabela 1 - Propriedades do 6leo residual, biodiesel de dleo residual e diesel féssil.

Propriedades O_Ieo Biodiesel de Diesel de
residual Oleo residual petroleo
Viscosidade cinfgwoé(;i)ca (mm2.s™', em 36.4 53 19241
Densidade (kg.L™", em 25 °C) 0,924 0,897 0,75a 0,840
Ponto de ignicao (°C) 212 196 67 a 85
Ponto de fluidez (°C) 11 -11,15 -19,15a-13,15
Numero de cetanos 49 54 40 a 46
Teor de cinzas (%) 0,006 0,004 0,008 a 0,010
Teor de enxofre (%) 0,09 0,06 0,35a0,55
Residuos de carbono (%) 0,46 0,33 0,35a0,40
Teor de agua (%) 0,42 0,04 0,02 a 0,05
Poder calorifico superior (MJ.kg™") 41,40 42 65 45,62 a 46,48
Acidos graxos livres (mg KOH.g™") 1,32 0,10 -
indice de saponificagao 188,2 - -
indice de iodo 141,5 - i

Fonte: Adaptado de Demirbas, 2009.
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Tabela 2 - Comparacgao entre biodiesel de 6leo residual, diesel de petréleo e parametros
internacionais.

Biodiesel .
. . Diesel de IS EN
Propriedades ?ee;; ic(;lsgl petréleo ANP 15607 ASTM 14214
Numero de cetanos 50,56 51 - 48 47 >51
Massa especifica 087 0,83- 0,85- 0,86- 0,86- 0,86-
(kg.L™") ’ 0,84 0,9 0,9 0,9 0,9
Poder calorifico superior
(MJ.kg™) 39,55 45,9 - - - -
Vlsc;03|dade2 C|_r11emat|ca 3.9 1235 3.6 256 1.9-6 3552
(mm3s™)

Fonte: Adaptado de Bhatia et al., 2020.

O biodiesel produzido a partir do dleo residual, possui algumas caracteristicas
que se distanciam do diesel de petréleo, viscosidade por exemplo, e outras muito
proximas, como massa especifica, teor de agua e poder calorifico superior. As
caracteristicas observadas para biodiesel devem respeitar a legislagao vigente, no
Brasil os parametros da ANP devem ser atendidos. Os parametros exigidos pela ANP
s&o muito similares aos parametros internacionais (BHATIA et al., 2020; ANP 2014).

Para uma boa conversdo de triglicerideos em biodiesel utilizando
catalisadores basicos, é necessario que o teor de acidos graxos livres esteja abaixo
de 3% (YAAKOB et al.,, 2013). De acordo com Sahar et al. (2018) em reacdes
utilizando diferentes catalisadores a conversao de oleos residuais em biodiesel giram
em torno de 85%, sendo que ele obteve 94% de conversdo utilizando KOH como
catalisador.

Para minimizar os efeitos negativos da qualidade do 6leo residual podem ser
realizados pré-tratamentos ou purificagbes, visando reducao de acidez, umidade,

viscosidade, compostos oxidados e hidrocarbonetos (AHMAD et al., 2016).

3.2.1 Métodos de pré-tratamento de 6leo residual

A qualidade do produto obtido na transesterificacdo depende das
caracteristicas da matéria-prima utilizada. Para obten¢cédo de um produto dentro das
especificagdes requeridas a partir de 6leo residual, técnicas de purificagao podem ser
utilizadas para melhorar a qualidade desse material (CASTRO et al., 2016).

Impurezas solidas, alto teor de acidos graxos livres e agua sé&o algumas
caracteristicas indesejaveis encontradas no 6leo residual, o que dificulta a utilizagao
do mesmo na sintese do biodiesel (YAAKOB et al., 2013).
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Dentre as principais técnicas de purificacdo propostas para o 6leo residual, a
literatura destaca esterificacdo, centrifugacao, filtracdo a vacuo, neutralizagao,
lavagem com agua quente e adsorcao (ASRI et al., 2015; CAl et al., 2015).

A esterificagdo, feita anteriormente a transesterificagdo com catalisador
basico, consiste utilizagdo de um catalisador acido, que converte os acidos graxos em
ésteres e resulta na reducdo do indice de acidez do 6leo. Essa técnica apresenta
elevados tempos reacionais, gera grandes volumes de efluentes e os reatores
utilizados tém alto custo (CAl et al., 2015; CARDOSO et al., 2008).

O método de lavagem com agua quente tem como objetivo a remogao da
agua presente no 6leo. Nesse processo, a mistura de 6leo e agua € aquecida acima
de 100°C por 24 horas (DEMIRBAS, 2009).

A neutralizagado dos acidos graxos livres pode ser feita a partir da utilizacao
de 6xido de calcio (CaO) e acido sulfurico (H2S04), método eficiente e com baixo custo
de reagentes, porém o processo € lento e os reatores utilizados devem ser resistentes
a corrosao (ZHANG et al., 2003).

O processo de adsorg¢ao destaca-se no ponto de vista ambiental e econémico,
variando em eficiéncia a depender do agente utilizado. O processo tem ganhado
relevancia frente a outras formas de pré-tratamento pois nos ultimos anos materiais
residuais vém sendo apontados como potenciais adsorventes
(IAKOVLEVA et al., 2016).

3.3 ADSORCAO

O processo de adsorgao consiste na transferéncia de um ou mais constituintes
(adsorvatos) de uma fase fluida para a superficie de uma fase sélida (adsorvente),
acumulando-se uma substéancia na interface. O fenbmeno ocorre devido a presenca
de forcas intermoleculares e a concentracdo das substancias que sao colocadas em
contato (NASCIMENTO et al., 2020).

O adsorvente é colocado em contato com o fluido a ser tratado até que nao
ocorra mais transferéncia de massa. Quanto maior a superficie do adsorvente maior
sera a eficiéncia da adsorcédo, dado que o adsorvato concentra-se na superficie do
adsorvente (VIDAL et al., 2012).

De acordo com Zanon (2013), o processo de adsorgao ocorre até o momento

da saturagdo do adsorvente, que ocorre quando a fase solida € completamente
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coberta de moléculas. A grande utilizagao do processo se da pela eficiéncia e por ser
economicamente viavel na maioria dos casos.

A adsorg¢ao pode ocorrer por trés condigdes distintas. No modo estérico, os
poros do material adsorvente possuem dimensdes caracteristicas, permitindo a
entrada de determinadas moléculas e excluindo outras; no modo de equilibrio
diferentes sélidos tém capacidade de acomodar certos adsorvatos em preferéncia a
outros; no modo cinético sdo as diferentes difusividades das espécies que sao
responsaveis por essa separagao (NASCIMENTO et al., 2020).

O controle de alguns parametros pode trazer uma maior eficiéncia ao
processo, assim como a correta escolha de materiais com elevada capacidade de
adsorcao. Alguns parametros que influenciam na eficiéncia sao: temperatura, pH,
velocidade de agitacdo, concentracéo inicial do adsorvato, polaridade, tamanho e
forma das particulas, presenca de espécies que disputem os sitios de adsorcéo e de

contaminantes na superficie do adsorvente (AWUAL, 2016).
3.3.1 Tipos de adsorgao

A adsorgao pode ser classificada como quimica (quimissor¢ao) ou fisica
(fisissorcdo) a depender das caracteristicas do adsorvente e do adsorbato e da
intensidade das forgas envolvidas (VIDAL et al., 2012).

Na fisissor¢do o contato entre o adsorvente e o adsorvato ocorre por uma
interacao relativamente fraca, atribuida as forcas de Van der Waals, e interacao
eletrostaticas que podem ser facilmente revertidas. Essas interagdes sao de longo
alcance, porém fracas, originadas pela atragdo entre dipolos permanentes ou
induzidos, sem a sobreposicao de orbitais atdmicos (RIBEIRO, 2012; GOMIDE et al.,
1980).

A adsorc¢ao fisica ocorre em toda a superficie do adsorvente, sendo chamada
de nao localizada. Como nesse tipo de adsorgéo nao ocorre formagao ou quebra de
ligacdes a natureza quimica do adsorvato nao ¢é alterada, e ha a possibilidade de haver
varias camadas de moléculas adsorvidas (FOUST et al., 1982; NASCIMENTO, 2020).

Na quimissorgéo ocorre efetivamente a troca ou compartiihamento de elétrons,
resultando em uma reagao quimica e numa nova ligagao quimica, portanto bem mais
forte do que no caso da fisissorgcdo. Nesse caso ha sobreposicdo e rearranjo de

orbitais moleculares entre adsorvente e adsorvato (MASEL, 1996; SA, 2016).
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A adsorgao quimica é especifica, ou seja, ndo ocorre atragao do adsorvato em
todos os pontos do adsorvente, somente em sitios ativos capazes de adsorvé-lo
quimicamente. O processo de quimissor¢do ocorre em uma unica camada de
moléculas, mas pode haver a formacdo de outras camadas por fisissor¢cao
(RUTHVEN, 1984; NASCIMENTO, 2014; BAVARESCO, 2021).

Na Tabela 3 sao apresentadas as principais diferencas entre a adsorcao fisica

e a adsorg¢ao quimica.

Tabela 3 - Comparativo entre adsorcao fisica e adsorgédo quimica.

Adsorcgao Fisica Adsorgao Quimica
Forcas de Van der Waals Forgcas comparaveis a ligagdes quimicas
Calor de adsorgao <20 kJ/mol Calor de adsorgao >20 kJ/mol

Espécie adsorvida conserva sua natureza Espécie adsorvida sofre transformacgao

Especificidade baixa Especificidade alta

Pode ocorrer em multicamadas Ocorre apenas em monocamadas
Significativa somente a temperatura Pode ocorrer em uma ampla faixa de
relativamente baixa temperatura

Nao ocorre transferéncia de elétrons Ocorre transferéncia de elétrons
Energia de ativagao baixa Energia de ativagao elevada

Fonte: Adaptado de Ruthven, 1984; Nascimento, 2020.

3.3.2 Fatores que influenciam na adsorgao

Diversos fatores influenciam diretamente o processo de adsorg¢do, pois o
mesmo depende de interacdes fisicas e quimicas na interface solido-liquido. Tais
interacoes estao relacionadas as condi¢des iniciais do processo e caracteristicas do
adsorvato e adsorvente (SOTO et al., 2011).

Sendo assim, para alcangar uma maior eficiéncia se faz necessario o controle
de alguns parametros no processo de adsorcao. Para a escolha do adsorvente, deve
ser levado em conta a capacidade de adsor¢cao do material, e 0 mesmo deve ser de
baixo custo. As principais propriedades do adsorvente que influenciam no processo
sao porosidade, area superficial, tamanho e forma das particulas e sitios ativos (YANG
et al.,, 2013; SOTO et al., 2011).

Quanto as caracteristicas do adsorvato sdo importantes sua estrutura, peso

molecular, solubilidade em agua, polaridade, grupos funcionais e pKa. As condi¢des
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do processo que devem ser levadas em conta sao temperatura, pH e velocidade de
agitacdo (DEMIRBAS, 2008; AWAL, 2016).

3.3.2.1 Temperatura

No processo de adsorcdo, a temperatura tem impacto principalmente na
constante de velocidade de adsor¢géo. Quando se aumenta a temperatura a energia
cinética pode ser aumentada, assim como a mobilidade das espécies do adsorvato,
podendo também provocar um aumento na taxa de difusao intraparticula do adsorvato
(WEBER e SMITH, 1987; JIMENEZ et al., 2004).

Este paradmetro influencia ainda na capacidade de adsor¢cdo de determinado
material, devido a solubilizagdo do liquido/gas no solido e na interagdo entre as
moléculas. O tipo de adsorvato e adsorvente é o que determina a temperatura 6tima
de cada processo (WISNIEWSKA et al., 2016).

A temperatura também interfere na viscosidade do 6leo residual, e a depender
da temperatura utilizada a viscosidade pode ser reduzida, o que favorece a

transferéncia de massa e a difusao das moléculas (DEMIRBAS, 2008).

3.3.2.2 Velocidade de agitagcéo

O papel da agitagdo na adsorgdo € o de proporcionar uma dispersao
homogénea das particulas e um maior contato entre elas, consequentemente
aumentando a taxa de transferéncia de massa. De acordo com essa ideia, maiores
velocidades de agitacao resultam em maiores velocidades de adsorgao, respeitando-
se o limite para que n&o se perca o contato entre adsorvato e adsorvente (AL-QODAH,
2000; LI et al., 2016).

O aumento da velocidade de adsorgcao pelo aumento da agitacdo se da pela
melhor colisdo entre os sitios do adsorvente e o soluto, simultaneamente a diminui¢cao
da resisténcia do material a ser tratado. A agitacdo pode também desobstruir os poros
do adsorvente, facilitando a penetragao de moléculas do adsorvato (RAJAMONHAN
et al., 2014; DOGAN et al., 2006)
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3.3.2.3 pH

O controle do pH é importante no processo de adsorgao pois € ele quem
determina a carga da superficie do adsorvente, controlando as interagdes
eletrostaticas entre adsorvente e adsorvato. O pH abaixo do ponto de carga zero é
chamado positivo, e acima é negativo. O ponto de carga zero € o valor de pH onde a
carga liquida do adsovente € nula, de maneira que valores de pH acima desse ponto
favorecem a adsorcao de cations e valores de pH abaixo desse ponto favorecem a
adsorcéo de anions (TOLEDO et al., 2005).

3.3.2.4 Superficie do adsorvente

A adsorgao ocorre na superficie do agente adsorvente, logo a area superficial
tem interferéncia direta no processo de adsorcdo, sendo que superficies maiores
implicam em uma maior capacidade adsortiva, enquanto superficies menores
apresentam menor capacidade adsortiva (NASCIMENTO, 2020).

As superficies podem ser classificadas em trés tipos. Nas superficies néo
polares e hidrofébicas, o processo de adsor¢cdo ocorre por interagcdes de forca de
dispersdo. Nas superficies polares e sem cargas superficiais significativas a
orientagdo da molécula depende de um balan¢o de muitas forgas (dispersao, dipolo-
dipolo, ponte de hidrogénio). Nas superficies que possuem locais fortemente
carregados a adsorg¢ao € mais complexa e sensivel as condi¢cbes externas, e ocorrem
ligacbes com troca ibnica, formacdo de par ibnico e forgas de dispersao
(NASCIMENTO, 2020; BAVARESCO, 2021).

3.3.2.5 Poros do adsorvente

Os poros do agente adsorvente também influenciam na capacidade de
adsorgao, podendo ser micro, meso ou macroporos. Grandes volumes de microporos
possibilitam a adsor¢cdo de particulas menores, ja 0s mesoporos € macroporos
acomodam particulas maiores. A distribuicdo de micro, meso ou macroporos no
adsorvente estabelece uma seletividade de particulas do adsorvato, que conseguirdo
acessar apenas determinados poros de acordo com seu tamanho (YANG et al., 2013).

Os materiais adsorventes sao classificados de acordo com a IUPAC

(International Union of pure and Applied Chemistry) em microporosos (poros inferiores
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a 2 nm), mesoporosos (poros entre 2 e 50 nm) e macroporosos (poros superiores a
50 nm). O tamanho do poro determina a capacidade das moléculas de soluto o
acessarem, e o mesmo adsorvente pode conter poros de diferentes dimensdes
(WEBB & ORR, 1997).

3.3.2.6 Polaridade do adsorvato

A polaridade define a afinidade entre o adsorvato e o adsorvente. Os grupos
polares (hidroxilas, aminas, carboxilicos) sdo comuns em materiais lignoceluldsicos,
e tem afinidade por metais, o que promove uma melhor interagéo entre o ion metalico
e a superficie do adsorvente (DOMINGUES, 2005)

3.3.3 Adsorventes

Os materiais adsorventes sdo substancias que possuem uma superficie
interna de poros seletivamente acessivel a uma determinada combinagdo de
moléculas. Dentre as propriedades que afetam as interacdes e a eficiéncia tem-se:
natureza fisica, carga superficial, equilibrio entre grupos hidrofilicos e hidrofdbicos,
grupos quimicos presentes na superficie, area superficial, estabilidade térmica,
densidade, seletividade, distribuicdo de poros, tamanho de poros e capacidade de
adsor¢ao ao longo do processo (DOERFER, 1992).

Os adsorventes comerciais mais utilizados atualmente sdo carvéo ativado,
oxidos e hidroxidos de ferro, zedlitas, alumina, magnesol e argila. As maiores
aplicagdes sdo em tratamento de efluentes, aguas e remogao de compostos organicos
e inorganicos em solugbes aquosas e na redugdo de acidez do O6leo residual
(IAKOVLEVA et al., 2016).

Em busca de op¢des de baixo custo diversos materiais vém sendo estudados,
sendo que as caracteristicas desejadas sao alta capacidade de adsorcgédo, elevada
biodegradabilidade e possivel reutilizagdo. Os residuos de processos agricolas e
agroindustriais tém se mostrado uma possivel fonte, além de terem grande

disponibilidade por conta do grande volume gerado (GISI et al., 2016).
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3.3.3.1 Casca de coco

O Brasil € um dos maiores produtores de coco do mundo, sendo que em 2019
produziu 1,5 bilhées de frutos em 188,1 mil hectares. A regido Nordeste destaca-se
nessa producao, sendo os estados da Bahia e Ceara os principais produtores. E valido
destacar que ha 5 usinas de biodiesel no Nordeste, sendo duas na Bahia, duas no
Ceara de uma no Piaui, o que facilita a logistica de utilizacdo da casca de coco na
industria de biodiesel (IBGE, 2019; BIODIESELBR, 2021).

O consumo in natura do coco e do liquido do fruto é o principal destino do coco,
porém existem muitos modos de aproveitamento industrial. Dentre as destinagdes na
industria o coco é utilizado na produgao de leite de coco, coco ralado, ou destinado
para extracdo e envasamento da agua-de-coco (FONTENELE, 2005).

O processamento desse material em grandes industrias tem como
consequéncia a geragao de residuos solidos, advindos principalmente da casca e da
fibra do coco (FERREIRA NETO et al., 2002).

O coco nucifera (Figura 4) é constituido por albumen liquido (agua-de-coco),
albumen sdlido ou améndoa, endocarpo e casca, sendo que esta representa cerca de
60% do fruto, composta por mesocarpo (fibra e pd) e epicarpo (camada mais externa)
(MARCELINO et al., 2017).

N

Albumen solido
(parte comestivel)

Figura 4 - Partes do coco.

Epicarpo (epiderme lisa)

Mesocarpo
(feixe de fibras)

4 Endocarpo (camada
dura e marrom que
envalve a parte
comestivel)

Albumen liquido

Fonte: Benassi, 2006.

Marcelino et al. (2017) realizaram a caracterizacdo da casca do coco seco,
tendo em vista a obtengdo de energia. A composi¢cao mineralodgica e a porcentagem

massica encontrada pela analise elementar sdo apresentadas nas Tabelas 4 e 5.
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Tabela 4 - Composi¢cao Mineraldgica da casca do coco seco.

Elemento %
K 60,19
Ca 18,95
Al 4,92
Fe 4,53
Si 3,08
Zn 2,88
Ti 2,27
Cu 1,31
1,21

=) 0,66

Fonte: Marcelino et al., 2017.

Tabela 5 - Analise elementar da casca de coco seco.

%

C 44,03
H 4,85
N 0,51
O 50,61
S 0

Fonte: Marcelino et al., 2017.

Tal composig¢ao pode ser estudado para relacionar os efeitos de adsor¢céo aos
elementos presentes no material adsorvente. Grandes quantidades de carbono por
exemplo s&o caracteristicas presentes em bons adsorventes (RAMIREZ et al., 2012).
Na Tabela 6 é apresentada uma comparacéo entre a analise imediata da casca de

coco e da fibra de coco, assim como seu poder calorifico.

Tabela 6 - Analise imediata da casca de coco e da fibra de coco.

Casca de coco Fibra de coco
Umidade (%) 9,87 12,08
Cinzas (%) 13,24 8,58
Volateis (%) 68,49 62,48
Carbono fixo (%) 8,78 28,92

Fonte: Adaptado de Ferreira et al., 2016; Marcelino et al., 2017.
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Para utilizagdo como adsorvente € importante que o material ndo apresente
grande porcentagem de umidade, visto que os poros do material devem estar livres
para serem preenchidos pelo adsorvato. O teor de cinzas desse material é
relativamente baixo, portanto, ndo deve atuar negativamente no processo de adsorgao
(NOGUEIRA e LORA, 2003; BAVARESCO, 2021).

Analises microscoépicas (Figura 5) feitas por Antunes e Araujo (2017) mostram
uma caracteristica heterogénea nesse material, 0 que contribui para o aumento de
remogédo de contaminantes devido a presenga de intersticios (SCAGLIONI e
FURLONG, 2016).

Figura 5 - Casca de coco em aumento de 100x e 1000x respectivamente.

& A #
L R "

o
Fonte: Antunes e Araujo, 2017.

Tendo em vista os grandes problemas ambientais trazidos pelo elevado volume
de residuos gerados na industria de coco, diversos estudos séo realizados para criar
destinagdes a esses materiais. Além disso, o descarte desses residuos representa um
custo adicional para as industrias, que sdo responsabilizadas pela coleta desse
material (ROSA et al., 2001)

Algumas das aplicagdes ja encontradas sao a queima em caldeira dos residuos
de coco seco, beneficiamento de fibras, fabricacdo de tapetes, estofamentos e
capachos a partir das fibras. Residuos de coco carbonizado também sao estudados
para fabricagao de briquetes (PIMENTA et al., 2015).

Marcelino et al. (2017) procurou estudar a viabilidade de utilizacdo das cascas
do coco seco para obtencdo de gas combustivel via gaseificagcdo e encontrou
resultados positivos.

A literatura relata ainda a utilizagdo de diversos materiais agroindustriais como

possiveis agentes adsorventes. Sousa et al. (2007) e Silva (2013) estudaram a
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utilizagdo da casca de coco verde como adsorvente para remover metais téxicos no
tratamento de efluentes.

Ferreira et al. (2015) utilizou fibras de coco para a produgéo de briquetes com
fim de aproveitamento energético obtendo bons resultados e briquetes com boa
resisténcia a compressao.

Almagro et al. (2015) encontraram resultados satisfatorios no tratamento de
efluentes, utilizando cascas de coco como bioadsorventes na remogao de dleos e
graxas. Silva (2013) aponta que as cascas do coco sao eficazes no tratamento de
efluentes contendo metais. Pino (2005) conseguiu remog¢des de 90%, 86% e 99% para
cadmio, cromo (lll) e cromo (1V) respectivamente, utilizando p6 de casca de coco no
tratamento de efluentes.

Outros residuos agroindustriais como sabugo de milho, casca de arroz e cinza
de bagag¢o de cana-de-agucar encontraram bons resultados quanto a reducéo do
indice de acidez em odleo residual (BONASSA et al., 2016; ALVES et al., 2016;
BAVARESCO et al., 2021; SCHNEIDER et al., 2017).

3.3.4 Isotermas de adsorgao

A capacidade de adsorcdo de cada material € relacionada com a presséo e
temperatura. Mantendo-se a temperatura constante, € possivel verificar a mudanca
da capacidade de adsor¢cao com a variagcao da pressao, obtendo-se as isotermas de
adsorcao/dessorcao (RAVIKOVITCH et al., 2000).

Segundo a IUPAC as isotermas de adsor¢ao/dessorcdo podem ser
classificadas em 6 tipos, apresentados na Figura 6. A isoterma do tipo | é tipica de
s6lidos com microporos. A isoterma do tipo Il € encontrada em materiais ndo porosos.
As isotermas Ill e V sdo encontradas em sistemas onde o adsorvato tem maior
interacado com ele mesmo do que interacdo adsorvato/adsorvente. A isoterma IV é
caracteristica de adsorventes mesoporosos, e a isoterma VI é relativa a materiais n&o

porosos e uniformes.
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Figura 6 - Tipos de isotermas de fisissor¢cao de N2 segundo a classificacao da IUPAC.

v Vv Vi

Qualidade Adsorsiva

Pressao relativa

Nascimento et al., 2020.
3.3.5 Cinética da adsorgao

A cinética de adsorgdo € fundamental no entendimento do processo de
adsorcdo, representando a velocidade em que as moléculas de adsorvato sao
adsorvidas, o que possibilita o estabelecimento do tempo de equilibrio do processo.
O ponto de equilibrio depende das caracteristicas dos materiais utilizados, e de
condicbes operacionais como temperatura, agitacdo e massa de adsorvente
(MANEECHARK, 2017).

O estudo cinético de um processo de adsorgao € de suma importancia para
avaliar sua possivel aplicacdo em escala piloto, visto que determina o periodo
necessario para que o processo tenha maxima adsorcao, quando os sitios ativos do

material sélido estao repletos de adsorvato (QIU et al., 2009).
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4 MATERIAIS E METODOS

Para os testes de reducao do indice de acidez do 6leo residual utilizando casca
de coco no processo de adsorgado foram adotadas as seguintes etapas: coleta dos
materiais (casca de coco e 6leo residual), pré-tratamento do 6leo residual, pré-
tratamento do adsorvente, caracterizagao da matéria-prima, purificagao do 6leo por
adsorcao e analise do 6leo tratado. O fluxograma das etapas seguidas é apresentado
na Figura 7.

Figura 7 - Fluxograma das etapas de tratamento do 6leo residual a partir de adsorgéo.

COLETA DOS MATERIAIS
L4 l
CASCA DO COCO )
<ECO OLEO RESIDUAL
v
4| PRE-TRATAMENTO {7
v Y
FRAGMENTAGAO FILTRACAO
h J HOMOGENEIZAGAO
ARMAZENAMENTO 7
ARMAZENAMENTO
v
4| CARACTERIZACAO {7
A d 4
FISISSORGAO DE N2 INDICE DE ACIDEZ
EDS
Y
| ADSORCAO

v

ANALISE DO OLED

TRATADO
) 4 v ¥
FUNCED )
DESEIAB! ILIDADE CINETICA TESTE DE MASSA

Fonte: A autora, 2021.

4.1 PRE-TRATAMENTO DO OLEO RESIDUAL E CASCA DE COCO

Para uma melhor eficiéncia no processo de purificagdo, matéria-prima e

adsorvente foram submetidos a pré-tratamento de acordo com necessidades préprias.
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O dleo residual de fritura foi obtido por doacado de lanchonetes da cidade de
Terra Roxa. O material foi filtrado para que os residuos solidos (restos de alimentos)
fossem removidos e o conteudo dos frascos foram homogeneizados, para entado
serem armazenados ao abrigo da luz, em temperatura ambiente.

A casca de coco coletada estava armazenada em caixas de papeldo em
pedacos grandes (tamanho do coco). Inicialmente foi feito uma quebra desses
pedagcos em pedagos menores para viabilizar o processo seguinte, de fragmentagao
em moinho de facas tipo Willey. Esse processo foi realizado com objetivo de reduzir a
granulometria e aumentar a area superficial, visto que o aumento da superficie de

contato melhora o processo de adsorgao.

4.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS — OLEO RESIDUAL E CASCA DE
COCO

O dleo residual de fritura utilizado no estudo foi caracterizado quanto ao seu
indice de acidez pelo método descrito pelo Instituto Adolfo Lutz - 325/1V (2008) antes
e apos o experimento de adsorgcdo. As analises foram realizadas no Laboratoério de
Producdo de Biocombustiveis (LPB) da Universidade Federal do Parana, Setor
Palotina-PR.

Na caracterizagdo do material adsorvente foram feitas as analises constantes
na Tabela 7. Elas foram realizadas no Laboratorio de Materiais e Energias Renovaveis
(LABMATER) da Universidade Federal do Parana, Setor Palotina-PR.

Tabela 7 - Analises utilizadas na caracterizagao do adsorvente.

Andlise Objetivo

Caracterizacao textural para obtencao da area especifica,
Fisissor¢cao de N2 volume e didmetro de poros e identificacado do tipo de
estrutura porosa predominante por meio de isotermas de
adsorcgao/dessorgao de Nitrogénio.

Espectrometria de Energia  Caracterizagao semiquantitativa dos teores dos elementos
Dispersiva (EDS) quimicos contidos no material analisado.

Fonte: Gregg e Sing, 1982; Moruzzi et al., 2014.
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4.2.1 Fisissorgao de N2

A caracterizacao textural da casca de coco se deu pela analise de fisissor¢céo
de N2, onde s&o determinados os valores da area superficial especifica (método BET),
e a distribuicdo de volume e didmetro de poros (método BJH). Nesse procedimento
analisa-se a quantidade de Nz adsorvido pelo material, e a partir das isotermas de
adsorcao/dessorgcao obtém-se a caracterizacao (EDREIS e YAO, 2016).

Para a analise de fisissor¢ao de N2 a amostra de casca de coco foi previamente
seca na mufla a 150°C durante 2 horas, sendo levada em sequéncia para a estufa,
onde ficou por 24 sob temperatura de 100°C. Posteriormente, foram submetidas a um
pré-tratamento a vacuo na temperatura de 120°C por 4 horas, com o objetivo de retirar
toda umidade e espécies adsorvidas da superficie do material. As isotermas de
adsorc¢ao e dessorgao foram registradas na temperatura do nitrogénio liquido (-196°C)

utilizando o equipamento Nova 2000e da Quantachrome.
4.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Para analise semiquantitativa da casca do coco utilizou-se a Espectroscopia de
Energia Dispersiva, onde a amostra € irradiada por um feixe de raios X que fazem
com que os atomos gerem e emitam raios com comprimento de onda caracteristicos
de cada elemento constituinte. Dessa forma € possivel realizar uma analise
semiquantitativa através da quantidade de raios e da determinacdo do comprimento
de onda (MARCELINO et al., 2017).

Nessa analise foi utilizado o equipamento Vega, da Marca Tescan, onde os
materiais foram colocados em porta amostra sobre uma fita de carbono, passaram por
secagem e metalizacdo com uma fina camada de ouro na superficie (sputtering). O
Espectrédmetro de Energia Dispersiva Penta FET Precision, da Oxford Instruments foi

acoplado ao microscopio.
4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Dada a grande quantidade de combinagbes possiveis, propde-se um
delineamento composto central rotacional (DCCR) 23, o que resulta em um total de 17
ensaios. Esse delineamento permite uma interferéncia estatistica do experimento,

sendo possivel uma otimizacdo das variaveis analisadas utilizando analise de
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variancia (ANOVA) para verificagdo do ajuste do modelo, superficies de resposta e
funcao desejabilidade (GHAEDI et al., 2016).

No DCCR foram avaliadas trés variaveis independentes sobre o processo de
adsorcao: temperatura, agitagdo e massa de adsorvente, para avaliar a influéncia
destes fatores na variavel resposta do processo de adsor¢ao, a reducao do indice de
acidez do 6leo residual.

O DCCR utilizado faz a combinagao das trés variaveis citadas em cinco niveis
(-1,68; -1; 0; +1; +1,68), com um fatorial completo 23 e trés repeticdes no ponto central,
totalizando 17 experimentos. A especificagdo dos niveis do planejamento é

apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 - Especificagdo dos niveis do planejamento experimental DCCR.

Fatores -1,68 -1 0 1 1,68
Quantidade de adsorvente (g) 3 3,6 4,5 5,4 6
Temperatura (°C) 15 17 20 23 25

Agitagao (rpm) 50 80 125 170 200

Fonte: A autora, 2021.

Os niveis testados foram definidos de acordo com condi¢gdes encontradas na
literatura em ensaios semelhantes de adsorcéo, e foi levado em conta as capacidades
técnicas dos equipamentos utilizados no processo.

As massas de adsorvente utilizadas variaram entre 3 (nivel -1,68) e 6 g
(nivel 1,68). A massa de 6leo utilizada em cada ensaio foi de 33 g, entdo a variagcéo
massica de adsorvente foi entre 9% e 18%. Em estudo de remocao de acido oleico de
oleo com zedlita, ligen e Dulger (2016) utilizaram 9% de massa de adsorvente em
relacdo a massa de 6leo. Asri et al. (2015) utilizou 15% de massa de adsorvente no
tratamento de 6leo residual utilizando carvao ativado. Schneider et al. (2017) utilizou
niveis de 1% a 15% de massa de adsorvente na purificacdo de 6leo residual utilizando
casca de arroz.

Para o parametro temperatura adotou-se valores variando entre 15°C e 25°C.
Bavaresco (2021) também utilizou os mesmos valores do presente trabalho na
adsorcéo de o6leo residual com sabugo de milho carbonizado. Zanon (2013) utilizou
temperaturas entre 18°C e 32°C na adsorgao de 6leo residual utilizando bagaco de

cana-de-agucar e argila bentonita.
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Em relacédo aos niveis de agitacao, eles foram definidos entre 50 rpm (nivel -

1,68) e 200 rpm (nivel 1,68). Alves et al. (2016) utilizou bagago de cana na purificagao

de biodiesel e utilizou uma agitagao de 125 rpm. Bonassa et al. (2016), na purificagéo

de oleo residual utilizando cinzas de bagago de cana-de-agucar adotou os mesmos

niveis adotados no presente estudo.

Com os limites inferior e superior definidos, os demais niveis foram calculados

por interpolagdo. As quinze combinag¢des formadas entre as trés variaveis e os cinco

niveis sdo apresentadas na Tabela 9, bem como as repeticées no ponto central.

Tabela 9 - Delineamento experimental composto rotacional empregando as trés variaveis
independentes em cinco niveis.

Valores Codificados Valores Reais
Testes

T(°C) A (rpm) M (9) T(°C) A (rpm) M (9)
1 -1 -1 -1 17 80 3,6
2 1 -1 -1 23 80 3,6
3 -1 1 -1 17 170 3,6
4 1 1 -1 23 170 3,6
5 -1 1 1 17 170 5,4
6 1 -1 1 23 80 5,4
7 -1 1 1 17 170 5,4
8 1 1 1 23 170 54
9 -1,68 0 0 15 125 4,5
10 1,68 0 0 25 125 4,5
11 0 -1,68 0 20 50 4,5
12 0 1,68 0 20 200 4,5
13 0 0 -1,68 20 125 3
14 0 0 1,68 20 125 6
15 0 0 0 20 125 4,5
16 0 0 0 20 125 4,5
17 0 0 0 20 125 4,5

T (°C): temperatura; A (rpm): agitagdo; M (g): massa de adsorvente

Fonte: A autora, 2021.
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Para determinagao do tempo de contato entre o 6leo residual e o adsorvente
realizou-se um teste preliminar de adsor¢ao em condigdes baseadas em trabalhos
similares que utilizaram residuos agroindustriais como adsorvente. Foi utilizada
temperatura de 20°C, agitacdo de 175 e 5 g de adsorvente. O tempo de contato
adotado foi de 3 horas pois os testes iniciais mostraram que a partir desse tempo esse
processo de adsorcéao € estavel. Para todos os testes adotou-se massa de 33 gramas

de 6leo residual de fritura.
4.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Nos ensaios de adsorgao, a massa de 6leo (33 g) e a casca de coco relativa a
cada experimento foram medidas em balanga analitica (AY-200 Shimadzu) e
colocados em contato direto em frasco Erlenmeyer de 250 mL. Os frascos foram
tampados e colocados em banho-maria Dubnoff (NI-1232 Nova Instruments). No
banho Dubnoff s&o controladas as condigdes de agitacdo e de temperatura com o
auxilio do Banho Ultratermostatico (SL-152 da marca Solab).

Ap0s o periodo de contato de 3 horas cada amostra foi filtrada a vacuo, com o

objetivo de separar o 6leo tratado e o agente adsorvente.
4.5 ANALISE DE iNDICE DE ACIDEZ DO OLEO RESIDUAL

Para a caracterizacdo do 6leo residual, antes e apds o processo de adsorcgao,
analisou-se o indice de acidez, para verificacdo de sua porcentagem de reducdo. A
acidez do 6leo residual € um dos principais parametros que devem ser avaliados, visto
que a presenca de grande quantidade de acidos graxos livres (que refletem na acidez)
podem levar a uma formacgao de sabdo, prejudicando a obtengdo de ésteres e,
portanto, a producgao de biodiesel a partir da reagao de transesterificagdo homogénea
basica (DIB, 2010).

O indice de acidez foi verificado de acordo com a metodologia proposta pelo
Instituto Adolfo Lutz 325/IV (2008), utilizando hidréxido de sédio como titulante e
fenolftaleina como indicador. No processo pesou-se 2 g da amostra de 6leo em
erlenmeyer de 125 mL, e adicionou-se 25 mL de solugao éter de petroleo/alcool etilico

absoluto (2:1) e duas gotas de fenolftaleina alcéolica 1% utilizada como indicador.
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A amostra foi titulada com solugdo de hidréxido de sodio 0,01 mol.L™! -
padronizada anteriormente - até o aparecimento de coloragéo rosea persistente por
30 segundos.

Utilizando-se o volume gasto na titulag&o, o indice de acidez das amostras foi

calculado a partir da Equacao 1. Todas as titulacbes foram realizadas em ftriplicata.

V.Cnaou-M
m

IA = (1)
Onde:

IA = indice de acidez (mg NaOH.g");

V = Volume de NaOH gasto na titulagao (mL);

C = Concentragdo da solugdo de NaOH (mol.L");

M = Massa molar do NaOH (g.mol");

m = Massa de 6leo (Q).

Para a determinagao da porcentagem de reducgao do indice de acidez levou-se
em conta os indices de acidez da amostra sem tratamento (branco) e apds tratamento,

de acordo com a Equacéo 2.

RA = IAjnicial = IAfinal x 100 (2)
IAjnicial

Onde:

RA = Porcentagem de redugao do indice de acidez (%);

|Ainicial = Indice de acidez da amostra sem tratamento (mg KOH.g™);

|Asinal = indice de acidez da amostra apds tratamento (mg KOH.g™).
4.6 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos para reducao do indice de acidez do 6leo residual foram
analisados estatisticamente com o objetivo de identificar o efeito das variaveis
independentes sobre a variavel resposta. A analise foi realizada no software Statistica
8.0, onde as significancias das variaveis independentes foram avaliadas por meio de

Analise de Variancia (ANOVA), grafico de pareto, superficies resposta e fungéo
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desejabilidade. Todas as analises foram feitas utilizando intervalo de confianga de
95% (p<0,05).

Obteve-se ainda nessa etapa a equacdo de ajuste do modelo proposto,
calculada de acordo com a Equagéo 3 (CECON e SILVA, 2011).

RA = By + B X1 + P11 XT + BoXy + P22 X5 + B3 Xz + Baz X5 + BraX1 X +
P13X1X3 + B23X, X3 (3)

Onde:

RA = Porcentagem de reducgao do indice de acidez;

Bo = Coeficientes de regressao do fator independente;

B1 = Coeficientes de regressao da variavel Temperatura;
B2 = Coeficientes de regressao da variavel Agitacao;

B3 = Coeficientes de regressao da variavel Massa.
4.6.1 Funcao desejabilidade

A funcdo desejabilidade € um modelo matematico utilizado para combinagao
das multiplas variaveis de modo que se obtenha o resultado desejado. No caso desse
estudo, o objetivo da fungao desejabilidade é maximizar a reducéo do indice de acidez
do ¢dleo residual (KUMAR e GOINDI; MOURABET et al., 2014).

A partir da determinagao dos niveis das variaveis independentes que resultem
simultaneamente nas melhores respostas (variaveis dependentes) a maximizacao da
desejabilidade é obtida. Com o uso dessa fungéo ha redugao de esforgo experimental,
tempo e custos de processo (HERRERO et al., 2014).

4.7 CINETICA DA ADSORCAO

O estudo da cinética da adsorcao foi realizado utilizando as condicbes de
processo fornecidas pela fungdo desejabilidade. O objetivo desse teste é verificar o
tempo de contato entre adsorvato e adsorvente necessario para que se obtenha uma
estabilizagao do processo de adsor¢gdo com as melhores condigdes experimentais de
temperatura, agitacdo e massa dentro dos limites avaliados conforme descrito no

planejamento experimental.
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Foram preparadas 11 amostras, e os valores de temperatura, agitacédo e massa
de adsorvente foram mantidos fixos (20°C, 125 rpm e 5,25 g), valores esses obtidos
pela funcéo desejabilidade. Foram utilizados tempos de 0,25 h, 0,5h, 1 h, 1,5 h, 2 h,
25h,3h,3,5h,4h,45he5h.

Os experimentos foram conduzidos em banho Dubnoff, e todos os testes foram
realizados em triplicata. Nos determinados periodos as amostras foram analisadas

quanto ao indice de acidez, também em triplicata.
4.8 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Ap06s a definicdo do tempo de estabilizacdo por meio do estudo da cinética de
adsorcao, foi realizado o estudo de equilibrio de adsor¢ao, verificando a influéncia da
massa de adsorvente no processo. O objetivo dessa analise & verificar qual
quantidade massica de adsorvente traria melhores respostas na redugao do indice de
acidez, e se ocorreria uma estabilizagcdo no processo a partir de um certo ponto.

Os experimentos também foram realizados no banho Dubnoff, mantendo-se
fixos os valores de temperatura e agitacdo encontrados na fungdo desejabilidade
(20°C e 125 rpm), e mantendo-se fixo o tempo de adsorgdo de 3 horas. Foram
testadas 8 massas diferentes, sendo os valoresde 19,29,39,49,59,69g,7ge
8 g. Os testes foram realizados em triplicata, assim como a verificagdo do indice de
acidez. O equilibrio de adsorgéo foi ajustado a isoterma de Freundlich.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O adsorvente utilizado foi caracterizado quanto a suas caracteristicas fisico-
quimicas, e sua capacidade adsortiva avaliada de acordo com a redugao do indice de
acidez no oleo residual de fritura. A influéncia das variaveis independentes
temperatura, agitagdo e massa de adsorvente no processo foi analisada pelos
resultados de reducao do indice de acidez, a cinética de adsorgcao e os testes com
diferentes massas para o mesmo absorvente foram realizados experimentalmente. Os

resultados obtidos serédo apresentados e discutidos nessa sec¢ao.
5.1 CARACTERIZACAO FiSICA DO ADSORVENTE

A casca de coco utilizada no tratamento do 6leo residual por adsorcao foi
caracterizada por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). A area superficial
especifica foi obtida através do método BET e a distribuicdo de volume e diametro de

poros pelo método BJH. Foram geradas isotermas de adsorgédo/dessorgao de No.
5.1.1 Fisissorcao de N2 da casca de coco

A area superficial, distribuicdo de volume e didmetro de poros (BJH) s&o

apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 - Area superficial especifica, volume e didmetro de poros da casca de coco.
Seer (M2.g7™) Ve (cm3.g™) e (A)
1,472 0,004 32,52

Area superficial especifica (Sget); Volume total de poros (Vrp); Didametro médio de poro (Dp).
Fonte: A autora, 2021.

A area superficial obtida pelo método BET se mostra pequena quando
comparada a area de carvao ativado comercial. De acordo com Bansal e Goyal (2005)
a area superficial do carvao ativado varia entre 800 a 1500 m2.g-'. O material precursor
do carvao, suas condicdes de sintese e ativacdo sao fatores determinantes para a
estrutura de poros, area superficial e outras propriedades que impactam na
capacidade de adsorgao (BRITO et al., 2017).

Uma maior area superficial implica geralmente em maior capacidade de

adsorcao, e a mesma pode ser aumentada em processos de ativagdo (BANSAL e
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GOYAL, 2005). Comparando a area superficial aos valores de outros residuos agro-
industriais encontrados na literatura, Bavaresco (2021) encontrou uma area superficial
especifica de 2,662 m2.g- ! para sabugo de milho, e Schneider (2017) obteve 2,545
m2.g ' para casca de arroz. Nemet et al. (2021) encontraram valores de area
superficial de 1,92 m2.g- ' para mesocarpo de baru, e 2,67 m2.g " para endocarpo de
baru. A baixa area superficial encontrada indica uma baixa porosidade do material
analisado.

De acordo com a IUPAC os poros podem ser classificados em micro, meso ou
macroporos, de acordo com seu diametro. O didmetro médio dos poros encontrados
na casca de coco seco foi de 32,52 A (3,25 nm), o que classifica esse material como
mesoporoso (McCUSKER et al., 2003).

O grafico de distribuicao do volume de poros é apresentado no Figura 8.

Figura 8 - Distribuicdo do volume de poros da casca de coco.
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Fonte: A autora, 2021.

E possivel perceber na Figura 8 que o material é formado por mesoporos (entre
2 nm e 50 nm), visto que a maior quantidade de poros esta entre 3 e 5 nm. O material
nao apresenta microporos tampouco macroporos aparentes. Existe uma relagao entre
o diametro dos poros e o tamanho do adsorvato, o que resulta em uma suscetibilidade
dos compostos serem adsorvidos em poros com tamanhos compativeis
(YANG et al., 2013).

De acordo com Wisniewska et al. (2017) e Onat et al. (2017) adsorventes que

possuem superficie mesoporosa, como € o caso da casca de coco, sdo apropriados
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para adsorcao de moléculas com diametros superiores, como proteinas, lipidios,
corantes e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. E vantajoso o uso de adsorventes
com diametro de poros superior na purificacdo de 6leo residual, ja que ele é composto
de acidos graxos livres de cadeias longas. Utilizar materiais mesoporosos resulta em
uma melhor dispersdo do adsorvato na superficie, e numa maior transferéncia de
massa (YAHYA et al., 2016).

O grafico das isotermas de adsorgao e dessorgao de Nitrogénio para a casca

de coco seco ¢é apresentada na Figura 9.

Figura 9 - Isotermas de adsorgao/dessor¢céo de N2 para casca de coco.
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Fonte: A autora, 2021.

Comparando a isoterma da casca de coco seco (Figura 9) e as classificacées
dada pela IUPAC (Figura 6) é possivel perceber uma dificil comparacéo entre elas,
visto que a isoterma da casca de coco ndo se adequa a nenhuma das classes pela
irregularidade e distancia das histereses.

Borsato (2018) obteve isoterma de tipo IV para amostra de carvao ativado de

casca de coco babacu, caracteristica de materiais mesoporosos, na mesma faixa de
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didmetros encontrada no presente estudo. Kumagai et al. (2013) encontraram
isoterma do tipo Il para carvao de casca de coco, porém foi encontrado uma variedade

de poros de todas as classificacdes.
5.1.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) da casca de coco

Na analise por EDS foi possivel identificar de maneira semiquantitativa os
elementos presentes na superficie do material analisado. O resultado encontrado

nessa caracterizacéo é apresentado na Tabela 11.

Tabela 11 - Analise semiquantitativa da casca de coco por EDS.

Elementos Massa (%)
C 61,02
O 38,19
Cl 0,10
K 0,69
Total 100

Fonte: A autora, 2021.

Conforme apresentado na Tabela 11, carbono e oxigénio sdo os elementos
com maiores concentragdes na casca de coco seco, assim como observado na
analise elementar feita por Marcelino et al., (2017). Ainda foi detectada na analise a
presenca de Cl e K em poucas quantidades, diferentemente de Antunes e Araujo
(2017) que além de C e O detectaram a presencga de hidrogénio e elementos como Al,
Si, Ca e S. A presenca de potassio € vantajosa por proporcionar caracteristica basica
a casca de coco.

Jenkins (1990) encontrou teor de carbono de 50,22%, 43,40% de oxigénio e
5,7% de hidrogénio na casca de coco. A depender do modo como foi produzido e do
solo onde foi cultivado a biomassa pode apresentar variagdes na composicao quimica

elementar.
5.2 ENSAIOS DE ADSORCAO DO OLEO RESIDUAL COM CASCA DE COCO

As melhores condigcdes de processo no tratamento do dleo residual por
adsorcao foram avaliadas através de 17 experimentos propostos com a utilizacéo a

do DCCR, que a partir de analise estatistica apresenta o melhor resultado tedérico para
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reducao da acidez presente no 6leo residual de fritura utilizando casca de coco seco
como agente adsorvente.

O tempo de contato adotado para os ensaios de adsor¢ao foi definido através
de um teste de cinética experimental realizado em temperatura de 20°C, agitacéo de
175 rpm e utilizando 5 g de agente adsorvente. O grafico gerado pelo teste inicial é

apresentado na Figura 10.

Figura 10 - Teste inicial para definicdo do tempo de contato dos ensaios de adsorgao.
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Fonte: A autora, 2021.

Pelo teste inicial observa-se que houve estabilizagdo no processo de adsorg¢ao
a partir do tempo de 3 horas, entdo adotou-se esse tempo para os ensaios de
adsorcao do delineamento experimental. As variaveis analisadas no processo foram
temperatura de adsorgéao, velocidade de agitacdo e massa de adsorvente, de acordo
com o delineamento proposto na Tabela 9. Os resultados encontrados para a redugao

do indice de acidez nos ensaios sao apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Resultados obtidos para o DCCR nos diferentes niveis adotados.

Teste Valores reais Redu%éq do indice de
T (°C) Apm)  M(g) cidez (%)
1 17 80 3,6 6,65+2,77
2 23 80 3,6 9,93+0,43
3 17 170 3,6 15,32 + 0,60
4 23 170 3,6 12,65 + 0,39
5 17 170 5,4 16,59 + 1,64
6 23 80 5,4 13,33+ 1,05
7 17 170 5,4 18,01 £ 1,03
8 23 170 5,4 13,14 + 0,85
9 15 125 45 13,71 +£0,76
10 25 125 45 14,27 + 1,79
11 20 50 45 12,37 + 0,83
12 20 200 45 14,58 + 2,21
13 20 125 3 16,49 + 2,09
14 20 125 6 17,50 + 1,67
15 20 125 45 17,64 + 1,31
16 20 125 45 16,92 + 0,45
17 20 125 45 17,88 + 0,30

T (°C): temperatura; A (rpm): agitacao; M (g): massa de adsorvente
Fonte: A autora, 2021.

A analise estatistica dos resultados utilizou-se o software Statistica 8.0 para
avaliar os fatores de forma independente e as interagcdes entre eles. A validade do

modelo proposto foi verificada pela ANOVA num intervalo de confianga de 95%.

5.2.1 Efeito das variaveis independentes sobre a reduagao do indice de acidez

do 6leo residual

Os dados obtidos nos ensaios utilizando casca de coco como adsorvente
apresentaram as variaveis Velocidade de Agitacao (termo quadratico), Temperatura
(termo quadratico) e Velocidade de Agitacdo (termo linear) como significativos no

processo de adsor¢ao quanto a reducdo do indice de acidez do 6leo residual. A
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influéncia significativa pode ser observada na Figura 11, onde é apresentado o

diagrama de Pareto com um intervalo de confianga de 95% (p<0,05).

Figura 11 - Grafico de Pareto para redugao do indice de acidez utilizando casca de coco.
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Fonte: A autora, 2021.

A variavel agitacdo se mostrou significativa tanto no termo linear quanto no
termo quadratico. A velocidade de agitacdo pode influenciar o processo de adsorgao
devido a reducao da resisténcia existente na camada periférica ao redor da particula
de adsorvente, ao mesmo tempo que facilita o acesso do adsorvato aos poros do
adsorvato e aumenta o contato entre eles (LI et al., 2016).

Percebe-se que a massa de adsorvente ndo se mostrou significativa nesse
intervalo de confianga, tampouco as interacdes entre as variaveis. Os fatores agitagao
e temperatura quadraticos apresentaram valores negativos, entdo um aumento do
nivel desses fatores resulta em uma menor porcentagem de redugéo de acidez, e as
melhores respostas ficam em valores centrais do experimento.

Possivelmente a agitagao facilita o acesso dos acidos graxos presentes no 6leo

residual aos sitios ativos do adsorvente, porém uma velocidade de agitacdo muito
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elevada pode provocar o deslocamento das moléculas ja adsorvidas. Da mesma
maneira o aumento da temperatura pode aumentar as colisbes entre as moléculas de
adsorvato, deslocando as moléculas adsorvidas.

A analise de variancia (ANOVA) gerada a partir dos dados experimentais &
apresentada na Tabela 13.

Tabela 13 - ANOVA da reducao da acidez utilizando casca de coco.

Fonte de variacao GL qslj)e:rglfa?:l(())z Ql;:zgc;iaodo F calculado Pvalor
T(L) 1 0,8104 0,81038 0,23159 0,645023
T(Q) 1 29,9874 29,98738 8,56996 0,022104
A (L) 1 20,7072 20,70322 5,91669 0,045259
A (Q) 1 37,0396 37,03955 10,58537 0,013989
M (L) 1 14,4900 14,19004 4,14105 0,081316
M (Q) 1 3,7120 3,71201 1,06084 0,337292

T(L)xA(L) 1 8,5726 8,57263 2,44993 0,161509
T(L)xM (L) 1 3,1587 3,15868 2,44993 0,161509
A (L) xM (L) 1 6,3989 6,39895 1,82873 0,218335
Erro 7 24,4939 3,49913
Total 16 151,8538

Obs: Parametros significativos destacados em negrito para intervalo de confianca de 95%.
Fonte: A autora, 2021.

O valor de F calculado para a regressao (Tabela 13) € maior que o valor de F
tabelado — para o intervalo de confianga de 95% Ftab (7;16) = 2,66 — logo 0 modelo
proposto é adequado para esses dados experimentais e estatisticamente significativo.
As variaveis com concordancia significativa (agitagdo linear e quadratica e
temperatura quadratica) apresentam pvaior < 0,05, e o coeficiente de regresséo (R?) é
de 83,87%.

A superficie de resposta da reducédo do indice de acidez em funcédo das

variaveis Temperatura (°C) e Agitagéo (rpm) é apresentada na Figura 12.
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Figura 12 - Superficie resposta da reducéo do indice de acidez em funcao da temperatura e
da agitacao.
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Fonte: A autora, 2021.

Quando se relaciona velocidade de agitagdo com a temperatura os melhores
resultados de redugao do indice de acidez sdo encontrados préximos ao ponto central,
apresentando pouca porcentagem de redugcdo em temperaturas proximas aos
extremos testados, e grande declinio de eficiéncia na adsor¢édo em baixa agitagao.

Na Figura 13 é apresentada a superficie de resposta da reducéo do indice de

acidez em fungao das variaveis Massa (g) e Agitagao (rpm).
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Figura 6 - Superficie resposta da reducgéo do indice de acidez em fungdo da massa de
adsorvente e da agitacao.
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Fonte: A autora, 2021.

Na relacédo entre massa e velocidade de agitacdo valores maiores de massa
apresentaram um melhor resultado, ao passo que a agitagdo deve ser mantida
proxima ao ponto central. Combinacgdes entre niveis baixos de massa e niveis baixos
de agitagdo mostram uma baixa redugao do indice de acidez, provavelmente porque
a baixa agitagdo proporcionou baixa interacdo entre o pouco adsorvente e o
adsorvato.

Na Figura 14 é apresentada a superficie de resposta da adsorgdo em fungéo
das variaveis Temperatura (°C) e Massa (g).
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Figura 14 - Superficie resposta da reducao do indice de acidez em funcao da temperatura e
da massa de adsorvente.
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Fonte: A autora, 2021.

Observando a relacdo entre temperatura e massa, valores centrais de
temperatura e quantidades de massa maiores apresentaram melhores resultados. A
temperatura deve ser afastada dos extremos de acordo com a superficie resposta,
principalmente se utilizado pouca quantidade de massa.

Foram gerados os coeficientes de regressdo da ANOVA para a reducédo do
indice de acidez do ¢6leo residual resultante do processo de adsorc¢ao. Os resultados
sdo apresentados na Tabela 14, considerando-se um intervalo de confiangca de 95%
(p < 0,05).
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Tabela 14 - Coeficientes de regressdo da ANOVA.

Fatores Coeficiente Pualor

Intercepto -145,338 0,024217
T(L) 8,797 0,033646
T(Q) -0,160 0,071848

A (L) 0,609 0,009528

A (Q) -0,001 0,008406

M (L) 15,087 0,198341

M (Q) -0,438 0,616746
T(L)xA (L) -0,009 0,241758
T(L)xM (L) -0,326 0,358412
A (L) x M (L) -0,026 0,278742

Obs.: Valores significativos destacados em negrito.
Fonte: A autora, 2021.

Com os dados da regressao é obtido o modelo matematico de segundo grau
que representa a porcentagem de redugao de acidez trazida por esse processo de

adsorcao. O modelo matematico é apresentado na Equacéo 4.

RA (%) = —145,338 + 8,797T + (—0,160)T? + 0,6094 + (—0,001)A% + 15,087M +
(—0,438)M? + (—0,009)TA + (—0,326)TM + (—0,026)AM (4)

O valor de R? encontrado nessa regressao foi de 0,79822, o que mostra um
ajuste consideravel do modelo aos resultados experimentais.

Foram plotados graficos para dispersdo dos residuos em funcédo dos valores
obtidos experimentalmente (Figura 15) e para dispersdo dos dados (Figura 16). A
distribuicdo dos residuos teve ajuste satisfatério ao longo de uma reta normal, e ndo
apresentou valores atipicos e distantes da reta. A dispersdo dos dados se mostrou

aleatdria, o que mostra auséncia de tendéncias e de interferéncias no experimento.
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Figura 15 - Grafico de disperséo de residuos.
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Figura 16 - Grafico de disperséo de dados.
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Fonte: A autora, 2021.
5.2.2 Funcao desejabilidade para redugao do indice de acidez
Apoés a verificacdo de que algumas variaveis independentes tiveram efeito

significativo na redugdo do indice de acidez do d6leo residual nesse processo

estudado, aplicou-se a fungao desejabilidade a fim de encontrar os valores dessas
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variaveis que maximizem a variavel reposta (porcentagem de reducao). O objetivo
dessa fungao é determinar os niveis dos fatores que induzam o melhor conjunto de
respostas a partir de transformagdes matematicas (VARALA et al., 2016; ASKARI et
al., 2017).

Os gréficos da funcao desejabilidade para as variaveis temperatura, agitagao e
massa tendo como variavel resposta a reducéo do indice de acidez utilizando casca

de coco sao apresentados na Figura 17.

Figura 177 - Grafico da desejabilidade do tratamento de dleo residual por adsorgédo com
casca de coco.
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Fonte: A autora, 2021.

De acordo com os graficos, para maximizar a variavel resposta as melhores
condigdes de processo nas variaveis temperatura, agitagcdo e massa e dentro dos
intervalos testados sdo de 20°C, 125 rpm e 5,25 g de adsorvente. Os resultados
obtidos na funcao desejabilidade estao de acordo com o apresentado nas superficies
respostas, que mostraram melhores resultados em temperaturas e agitagcbes
préximas ao ponto central, e com maiores quantidades massicas.

De acordo com a funcédo desejabilidade, o resultado teoricamente obtido
combinando esses niveis nas variaveis de processo seria de 18,153% de reducao,

valor esse maior do que todos os obtidos experimentalmente. Se calculado de acordo
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com a Equacéo 4, o valor obtido pelo ajuste seria de 20,44% de redugédo. O indice de
acidez inicial encontrado foi de 1,213 mg NaOH.g™', sendo que para o melhor resultado

o indice de acidez obtido apds a adsorc¢ao foi de 0,99 mg NaOH.g™".
5.2.3 Cinética da adsorgao de 6leo residual com casca de coco

Os testes de adsorcao foram realizados nas condi¢cdes indicadas pela funcéo
desejabilidade: agitacdo de 125 rpm, temperatura de 20°C e utilizando 5,25 g de
agente adsorvente. Na Figura 18 observa-se a cinética do processo, relacionando a
reducdo do indice de acidez a partir da adsor¢éao com casca de coco em um tempo

total de 5 horas. A redugcédo maxima encontrada foi de 16,23% no tempo de 5 horas.

Figura 18 - Cinética da adsorg¢éo utilizando casca de coco.

= A A a N
N A~ OO 00 O

Reducao do indice de acidez (%)
=

o N M O @

0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Fonte: A autora, 2021.

O modelo matematico que descreve a cinética de adsorcao é apresentado pela
Equacao 5, e o valor de R? = 0,9808, o que mostra que o modelo é adequado aos

resultados obtidos e descreve bem a cinética da adsorc¢ao.

%RA = —0.7403t% + 6,2932t + 3,0533 (5)

Observa-se na Figura 18 que no inicio do processo ha uma maior taxa de
reducao de acidez em fungcédo do tempo. Esse efeito € comum visto que no inicio do
processo ha um maior numero de sitios ativos disponiveis e grande quantidade de

poros que ainda nao foram preenchidos pelo adsorvato. Quando as moléculas sao
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sorvidas, fisica ou quimicamente, essa taxa de adsor¢cao diminui pois € iniciada a
difusdo no interior dos poros (WEBER e SMITH, 1987).
Para verificar se ha diferenca estatistica entre as porcentagens de redugéo foi

realizada uma analise de varidncia ANOVA, apresentada na Tabela 15.

Tabela 15 - ANOVA para os resultados do teste de cinética.

Fonte de variacao GL (qsl?;]j?a%?)i Ql;?éjc;?c)do F calculado Pvalor
Intercepto 1 5112,668 5112,668 1263,980 0,000000
Tempo 10 574,802 57,480 14,211 0,000000
Erro 22 88,988 4,045

Fonte: A autora, 2021.

De acordo com a Tabela 15 existe diferenga significativa entre os resultados
encontrados nos testes de cinética a um nivel de significancia de p < 0,000001. Para
verificar onde houve estabilizacdo dos resultados, ou seja, onde se tornam
estatisticamente iguais, foi realizado um teste de Tukey a um nivel de confianga de

95% (p < 0,5). Os resultados sédo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Teste de Tukey para os resultados do teste de cinética.

Tempo (h) Reducao do indice de acidez (%) Tukey
0,25 4,60623 a
0,5 6,63979 ab
1 7,91557 ab
1,5 10,50019 bc
2 11,90019 bc
2,5 15,35006 c
3 15,69057 c
3,5 15,87364 c
4 16,07558 c
4,5 16,13269 c
5 16,23317 c

Fonte: A autora, 2021.

De acordo com o grafico e com o teste de Tukey, nota-se que houve
estabilizagao da redugao de acidez nos testes de cinética com casca de coco a partir
do tempo de 2,5 horas. Depois desse tempo nao ha diferenca estatistica nos

resultados encontrados para indice de redugéo de acidez no oleo residual.
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Essa estagnacgao do processo ocorreu pela provavel ocupacéo dos sitios ativos
na superficie do adsorvente, ou seja, o adsorvente chegou em sua saturagao maxima

e a superficie esta preenchida de soluto (SOUZA et al., 2013).
5.2.4 Equilibrio de adsorgao

Para verificacdo do equilibrio adsorgéo, as variaveis temperatura e agitagao
foram fixadas em seus valores 6timos segundo o teste de desejabilidade (20°C e 125
rom respectivamente). O tempo de adsorc¢ao utilizado foi de 3 horas, visto que
segundo o teste de cinética apds 2,5 horas o processo € estabilizado. Foram utilizadas
quantidades de massa de adsorvente variando entre 1 g a 8 g, totalizando 8 amostras.

Os resultados desse teste sdo apresentados na Figura 19.

Figura 19 - Reducao do indice de acidez utilizando diferentes massas.
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Fonte: A autora, 2021.

Observa-se que desde 1 g de adsorvente a porcentagem de redugéo (10,71%)
ja é consideravel, e que esse valor aumenta conforme o aumento da massa. Nesses
testes, a maior porcentagem de redugado obtida foi de 17,81% quando utilizado a
quantidade de 8 g de adsorvente.

Para verificacdo da diferenca estatistica entre as médias de redug¢des obtidas

foi realizada uma ANOVA, apresentada na Tabela 17.

Tabela 17 - ANOVA para os resultados do teste de massas.
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Soma dos Quadrado

Fonte de variagdo  GL quadrados médio F calculado Palor
Intercepto 1 5821,884 5821,884 4986,735 0,000000
Massa 7 127,654 18,236 15,620 0,000005
Erro 16 18,680 1,167

Fonte: A autora, 2021.

De acordo com a Tabela 17 existe diferenca significativa entre os resultados
encontrados nos testes de massa a um nivel de significancia de p < 0,00001. Para
verificar quais resultados sdo estatisticamente iguais e quais sédo estatisticamente
diferentes foi realizado um teste de Tukey a um nivel de confianga de 95% (p < 0,5).

Os resultados séao apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 - Teste de Tukey para os resultados do teste de massas.

Massa (g) Reducéo do indice de acidez (%) Tukey
1 10,70994 a
2 13,48480 ab
3 14,63006 bc
4 16,32364 cd
5 17,25087 cd
6 17,24489 cd
7 17,14368 cd
8 17,81156 cd

Fonte: A autora, 2021.

Apesar da maior reducao ter sido no teste que utilizou maior quantidade de
adsorvente nota-se que a partir do experimento onde utilizou-se 4 gramas as médias
nao apresentaram diferenca estatistica segundo o teste Tukey. O equilibrio de

adsorc¢ao foi ajustado a isoterma de Freundlich conforme a Figura 20.
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Figura 20 - Ajuste de dados a isoterma de Freundlich.
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Fonte: A autora, 2021.
A isoterma de Freundlich segue a Equacéo 6.

qge = K.Ce'/" (6)

Onde o valor encontrado para a constante de Freudlich (Kr) foi de 4,116 e o
valor para o parametro n foi de 0,06192. O valor de R? encontrado para o ajuste ao
modelo proposto por Freundlich foi de 0,9765, o que mostra uma boa adequacgao dos
dados experimentais ao modelo. Os dados experimentais ndo se ajustaram de forma

adequada a isoterma de Langmuir.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos a partir desse estudo comprovaram a possivel utilizagcao
da casca de coco como material adsorvente no tratamento de éleo residual para
reducdo do indice de acidez.

De acordo com a caracterizagao do material ele possui estrutura mesoporosa
e superficie heterogénea, o que influenciou de maneira positiva no processo de
adsorcao devido ao tamanho das moléculas a serem adsorvidas.

Em relagao as variaveis analisadas no processo, verificou-se que as variaveis
temperatura e agitagdo tiveram influéncia no processo de adsorcdo, sendo os
melhores resultados obtidos nos valores intermediarios de temperatura (20°C) e
agitagao (125 rpm), e maiores niveis de massa (5,25 g).

O ponto de maior reducgao do indice de acidez para os limites testados ocorre
nas condigbes de 20°C, 125 rpm e 5,25 g de adsorvente. A maior redugdo do indice
de acidez encontrada experimentalmente foi de 18,01% nas condi¢des 17°C, 170 rpm
e 54 g de adsorvente. Teoricamente de acordo com o modelo da fungéo
desejabilidade o valor nas condi¢des 6timas seria de 18,153%. A cinética da adsorgéo
para as melhores condigdes encontradas mostrou que o processo de adsorcao
estabiliza apds 2,5 horas de contato direto. No melhor resultado experimental a acidez
final encontrada foi de 0,99 mg NaOH.g™.

Frente a isso, considera-se que a utilizagdo da casca de coco como adsorvente
no tratamento do dleo residual € uma alternativa viavel além de ser uma opcao para
reaproveitamento dessa biomassa para minimizar os custos do processo de

tratamento e adequacéao do dleo residual.
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6.1 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros e complementares a este, sugere-se algumas melhorias,
tais como:
e Testar a melhoria do processo com ativagao do adsorvente;
e Utilizar uma faixa maior de condi¢bes operacionais (temperatura,
agitacao e massa de adsorvente) para verificar se ha possibilidade de
maior reducéo do indice de acidez;

e Realizar testes de adsorgcao em leito fixo.
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