UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA
E ENGENHARIA DE MATERIAIS

AVALIACAO DO EFEITO DE ARGILAS BENTONITICAS DA PARAIBA
PARA DESCORAMENTO DE OLEOS VEGETAIS POS-CONSUMO

ELAINE PATRICIA ARAUJO

Campina Grande, PB
2009



UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA
E ENGENHARIA DE MATERIAIS

AVALIACAO DO EFEITO DE ARGILAS BENTONITICAS DA PARAIBA PARA
DESCORAMENTO DE OLEOS VEGETAIS POS-CONSUMO

Elaine Patricia Araujo

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-
Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais
da Universidade Federal de Campina Grande, em
cumprimento as exigéncias para obtencdo do
titulo de mestre.

Area de concentracdo: Materiais avancados.

Orientador: Prof. Dr. Marcus Vinicius Lia Fook
Co-orientadora: Prof. Dra. Edcleide Maria Aradjo
Agéncia Financiadora: CNPq

Campina Grande, PB
2009



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL DA UFCG

A663a
2009

Aratjo, Elaine Patricia
Avaliacdo do efeito de argilas bentoniticas da Paraiba para
descoramento de 6leos vegetais pds-consumo / Elaine Patricia Aradjo.-
Campina Grande, 2009.
61f.: il.

Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) —
Universidade Federal de Campina Grande, Centro de Ciéncias e
Tecnologia.
Referéncias.
Orientadores: Prof. Dr. Marcus Vinicius Lia Fook e Prof*. Dra. Edcleide
Maria Aradjo.

1. Argilas Bentoniticas 2. Oleo Vegetal Pés-Consumo 3. Reciclagem 4.
Meio Ambiente 5. Biodiesel I. Titulo.

CDU —553.611(043)




JAVALIACAO DO EFEITO DE ARGILAS BENTONITICAS DA PARAIBA
PARA DESCORAMENTO DE OLEOS VEGETAIS POS-CONSUMO

Elaine Patricia Araujo

isertacdo Aprovada em 28/08/2009 pela banca examinadora constituida dos

seguintes membros:

)‘-’pq*{w\ Mst Zm D‘f)[’&

Dr. Marcus Vinicius Lia Fook

Orientador
UAEMa - UFCG

T~ 00+ Ho LMA Gl \%\
%,Z_ Edc!eide—wé:i; Arauijo

Co-Orientadora
UAEMa/UFCG

\\\wm Q@borl‘o\ do O ‘ iy eilo Qa‘ ﬂ."‘O .

Dr2. Maria Roberta de Oliveira Pinto

Examinador Externo
DQ/UEPB

Dr. Hélio de Lucena Lira

Examinador Interno
UAEMa/UFCG




“dfté duas maneicas de vivet uma vida:

G2 primeica é pensat que ndo existe milagee,
a ugun.da é pensar que tudo que existe é

mllagu oDo que estou seguto é que cpw existe”.

Albext finstein

v



Dedicatoria

A Nossa Senhora e ao seu filho Jesus Cristo que me protegeram e me deram

forcas para continuar superando os obstaculos que a vida me proporciona!!!

A toda minha familia: mae, pai, irmas, minha melhor amiga Elizabete e meus

cunhados, que sempre me ajudaram e acreditaram em meu potencial.



AGRADECIMENTOS

A Deus e a Nossa Senhora por me proporcionar mais uma grande vitoria

em minha vida. E que vitoria!

Aos meus pais, minhas irmas e meus cunhados pela confianca,

dedicacao, esforgo, apoio em mais uma realizagdo em minha vida!

Aos meus orientadores Marcus Vinicius Lia Fook e Edcleide Maria
Araujo, pela orientacao, apoio, paciéncia, amizade e dedicacado para a

realizacdo desta pesquisa.

Aos amigos: Sara Verusca, Valéria Vital, René Anisio, Keila Machado,
Renata Barbosa, Carla Ramalho, Sileide Ramos, Divania Ferreira e
Kaline Melo pela amizade, companheirismo, ajuda nos momentos

dificeis (provas, artigos, ensaios no laboratério). Muito obrigada por tudo!

Aos Professores, Heber, Marcelo Rabello e Berto e as professoras, Ana
Cristina, Laura Hecker e Crislene pelos ensinamentos transmitidos no

decorrer do mestrado.

Aos Professores Hélio de Lucena Lira e Maria Roberta de Oliveira Pinto,

por terem aceitado o convite para participacdo na banca examinadora.

Aos funciondrios da secretaria e do laboratério de Engenharia de
Materiais: em especial a raposeira Marcia (companheira dos jogos),
Mila, Sr. Geraldo, Sr. Fernandes pela ajuda no desenvolvimento desta

pesquisa.
A Anahi e & Lucina pelas analises das amostras realizadas no Instituto

de Quimica da Universidade Estadual de Sao Paulo/lUNESP em

Araraquara.

vi



+ A empresa BENTONISA - Bentonita do Nordeste S/A pela doacdo das
argilas.

+ A empresa LUBECLEAN - Distribuidora e Purificadora de Lubrificantes
LTDA., pela realizagdo dos ensaios dos 0leos e por ser parceira desta
pesquisa.

+ Ao CNPq pelo apoio financeiro e pela bolsa concedida para o

desenvolvimento desta pesquisa.

+ A Coordenacdo do Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncias e
Engenharia de Materiais nas pessoas de Tomas Jeferson Alves de Melo
e Luciannada Gama Fernandes Vieira pelo apoio na execucao da
pesquisa.

Vil



CURRICULUM VITAE

Formacao Académica

Especializacdo em Gestao e Analise Ambiental - Lato-Sensu na Universidade
Estadual da Paraiba — UEPB.
Periodo: 2005-2006.

Licenciatura e Bacharelado em Ciéncias Biologicas na Universidade Estadual
da Paraiba — UEPB
Periodo: 2000-2004.

Trabalhos completos publicados em anais de congressos

ARAUJO, E. P.; ARAUJO, E. M.; FOOK, M. V. L.; BARBOSA, R.;OLIVEIRA, S.
V. Post-Consumption Decoloration Oil Application as Biofuel Using Brazilian
Clay. In: TMS 2009 — 138th Annual Meeting & Exibition, San Francisco, CA.
TMS. v. 1. p. 969-972, 2009.

ARAUJO, E. P. ; ARAUJO, E. M. ; MEDEIROS, K. M. ; OLIVEIRA, S. V. ;
FOOK, M. V. L. . Tratamento de 6leos pds-consumo a partir de argilas da
Paraiba para aplicagdo como biocombustivel. In: 18 Congresso Brasileiro de
Engenharia e Ciéncias dos Materiais-CBECIMat, Porto de Galinhas-PE, p. 1-
232, 2008.

ARAUJO, E. P. ; ARAUJO, E. M. ; OLIVEIRA, S. V. ; MEDEIROS, K. M. ;
FOOK, M. V. L. . Caracterizacdo de argilas da Paraiba utilizadas para
clareamento de dleos de fritura para aplicagdo como biocombustivel. In: 18
Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais CBECIMat, Porto
de Galinhas-PE, p. 1-232, 2008.

viii



Resumos expandidos publicados em anais de congressos

ARAUJO, E. P. ; ARAUJO, E. M. ; MEDEIROS, K. M. ; OLIVEIRA, S. V. ;
SILVA, D. F. . Comparative Analysis of Oil Post-Comsuption Dealt With Clays of
the Paraiba-Brazil For Application as Biofuel. In: VII Encontro da SBPMat,
GUARUJA,2008.

ARAUJO, E. P. ; OLIVEIRA, S. V. ; MEDEIROS, K. M. ; ARAUJO, E. M.;FOOK,
M. V. L. Analise por DRX, Viscosimetria e Teor de acidez de 6leo pds-consumo
tratado com argilas da Paraiba para uso como Biodiesel. In: V Encontro de
Educacgéo em Ciéncia e Tecnologia do CCT/UEPB, Campina Grande-PB, 2008.

Resumos publicados em anais de congressos

ARAUJO, E. P. ; OLIVEIRA, S. V. ; RAMOS, S. O. ; ARAUJO, E. M. ; FOOK, M.
V. L. . Thermal Analysis of Fried Food Oils Treated With Brazilian Clays For
Application as Biofuel. In: 14 th International Congress on Thermal Analysis and
Calorimetry/ VI Brazilian Congress on Thermal Analysis and Calorimetry, Sao
Pedro - S&o Paulo - Brazil, 2008.

Artigos aceitos para publicacao

ARAUJO, E. P.; ARAUJO, E. M.; FOOK, M. V. L.; OLIVEIRA, S. V.; SILVA, D.
F.; SOUZA, D. D. Effect of Processes in Degraded Decoloration of Frying Oll
Treated with Brazilian Clays. In: TMS 2010 - 139th Annual Meeting & Exibition,
Washington State Convention Center - Seattle - WA, February 14-18, 2010.

ARAUJO, E. P.;OLIVEIRA, S. V.; SILVA, D. V.; ARAUJO, E. M.; FOOK, M. V.
L. Analysis of Oils by Viscometry Post-Consumer Clay Treated of
Paraiba/Brazil. In: PTECH 2009 - Seventh International Latin-American
Conference on Powder Technology, Atibaia - Sdo Paulo - Brasil, de 8 a 10 de
novembro, 2009.

X



ARAUJO, E. P.;OLIVEIRA, S. V.; SILVA, D. F.; CAVALCANTI, S. N.; FOOK,
ARAUJO, E. M. Utilizagao de Oleo de Fritura Pés-Consumo Tratado Com Uma
Argila Nacional Para Uso Como Biodiesel. 10° Congresso Brasileiro de
Polimeros, Foz do Iguagu — Parana — Brasil, de 13 a 17 de outubro, 2009.



RESUMO

Nesta pesquisa, argilas bentoniticas (Tonsil e Aporofo) da regido da Paraiba
foram testadas e avaliadas no processo de descoramento de dleos vegetais
pds-consumo coletados em residéncias da cidade de Campina Grande-PB.
Uma amostra de éleo virgem foi usada para fins de comparacao. Realizaram-
se caracterizagdes nas argilas e nos 6leos vegetais virgem e pos-consumo sem
e com tratamento. As argilas antes do processo de descoramento foram
caracterizadas por: Difracdo de raios-X (DRX), Fluorescéncia de raios-X (FRX),
Distribuicao granulométrica e Medidas de area superficial (BET). Por DRX foi
verificada a presencga do argilomineral montmorilonita e por FRX foi observada
uma composicao caracteristica de argilas bentoniticas. O maior percentual de
particulas finas obtido por Distribuicdo granulométrica e uma maior Area
superficial por BET podem evidenciar que a argila Tonsil seria mais eficiente no
processo de descoramento do 6leo comparada a argila Aporofo. Os resultados
de DRX e Espectroscopia no infravermelho (FTIR) das argilas apds o processo
de descoramento mostraram que a argila Tonsil retida no filtro apresentou uma
estrutura mais amorfa e uma maior intensidade dos picos (identificados como
parte organica dos 6leos) em relagdo a Aporofo, possivelmente devido a uma
maior adsorcao dos pigmentos presentes no 6leo. Amostras de dleos vegetais
virgem e poés-consumo sem e com tratamento foram caracterizadas por
viscosidade; teores de acidez, residuo e umidade e FTIR. A viscosidade do
Oleo tratado com a argila Tonsil foi menor comparada ao 6leo virgem e ao 6leo
tratado com a argila Aporofo. Uma diminuicdo no teor de acidez dos 0leos
tratados foi observada em relacdo ao 6leo sem tratamento. Os teores de
residuo e umidade permaneceram dentro dos padrdes estabelecidos pela ANP.
O resultado de FTIR do éleo tratado com a argila Tonsil mostrou uma maior
semelhanca nos espectros com relacdo ao 6leo virgem. De acordo com o0s
resultados obtidos, péde-se concluir que das argilas usadas nesta pesquisa, a
argila Tonsil demonstrou melhores resultados no tratamento do 6leo analisado,

tornando-o similar ao 6leo virgem.

Palavras-chave: argilas bentoniticas, éleo vegetal pds-consumo, reciclagem,

meio ambiente, biodiesel.
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ABSTRACT

In this study, bentonite clays (Tonsil and Aporofo) from Paraiba region were
tested and evaluated in the decoloration process of used vegetable oils which
were collected from households in the city of Campina Grande-PB. A sample of
fresh oil was used for comparison purposes. Characterizations were carried out
for the clay and used and fresh vegetable oils before and after treatment. Prior
to the decoloration process, the clays were characterized by: X-ray Diffraction
(XRD), X-ray fluorescence (XRF), grain size distribution and measurements of
the surface area (BET). XRD results show the presence of the montmorillonite
clay mineral and through XRF the characteristic composition of bentonite clays
was confirmed. The highest percentage of fine particles was found in Tonsil
(measured by granulometry and BET). This means that the Tonsil clay would be
more efficient en the decoloration process of oil when compared to Aporofo
clay. The results from XRD and Infrared Spectroscopy (FTIR) of the clays after
the decoloration process showed that the Tonsil clay retained on the filter had a
more amorphous structure and a higher infrared absorbance (identified as
organic part from oil) in relation to Aporofo, possibly due to enhanced
adsorption of pigments present in the oil. Samples of fresh and used vegetable
oils with and without treatment were characterized by viscosity, acidity content,
humidity, residue and FTIR. The viscosity of the oil treated with the Tonsil clay
was lower compared to the fresh oil and treated with the Aporofo clay. A
decrease in the content of acidity of the treated oils was observed in relation to
untreated oil. The contents of humidity and residue remained within the
standards established by the ANP. The FTIR result of the oil treated with Tonsil
clay showed spectra with greater similarity the fresh oil. According to the
results, it was conclude that within the clays considered in this study, Tonsil
showed better results in the treatment of the studied oils, making them similar to
fresh oils.

Keywords: bentonite clay, vegetable oil post-consumption, recycling,

environment, biodiesel.
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1. INTRODUCAO

Parte consideravel de toda energia consumida no mundo é proveniente
de fontes n&o-renovaveis de combustiveis fosseis, os quais causam grande
impacto ao meio ambiente. Combustiveis alternativos para motores a diesel
estdo se tornando cada vez mais importantes por causa da diminuicdo das
reservas de petroleo e com isso, 0 aumento do seu pregco chega a niveis que
inviabilizam a sua utilizagdo. Também as consequéncias ambientais
provocadas pelas emissdes de gases do efeito estufa gerados a partir da
queima de combustiveis fésseis tém sido motivo para as pesquisas sobre
fontes alternativas de energia (TORRES et al., 2006; LAPUERTA et al., 2005).
O modelo energético atual baseado no petrdleo da sinais de esgotamento, o
que é grave, pois além de fonte de energia o petréleo é utilizado em larga
escala para a producao de plasticos, roupas, fertilizantes, medicamentos, entre
outros, movimentando uma verdadeira “civilizagdo do petréleo” (HOCEVAR,
2006).

Atualmente, aliado a questdo do esgotamento das reservas de petrdleo
e de seus derivados e a busca por fontes de energia renovavel, entra em
destaque também a questédo do lixo, que a cada dia se torna um dos grandes
problemas da humanidade. Mundialmente, sdo produzidos cerca de 60 milhdes
de toneladas de Oleos vegetais comestiveis que sdo, na maioria das vezes,
usados para frituras de diversos tipos de alimentos, segundo dados do
Departamento de Agricultura de Alimentos dos Estados Unidos publicados em
2000. Uma significativa quantidade desses 0Oleos € eliminada diretamente ao
meio ambiente, prejudicando principalmente os ambientes aquaticos e
terrestres (BHATTACHARYA et al., 2008).

A reciclagem de 6leos poOs-processamento € minima e tem aplicacoes
restritas, sendo uma delas a utilizacdo na industria de sabdo e, mais
recentemente, como biodiesel. Este pode ser definido como sendo o derivado
mono-alquil éster de acidos graxos de cadeia longa, proveniente de fontes
renovaveis como Oleos vegetais ou gordura animal, obtido através de um
processo de transesterificacao, cuja utilizacdo esta associada a substituicdo de
combustiveis fésseis em motores de ignicdo por compressdo (DANTAS et al.,
2008)



O biodiesel, também conhecido como “petréleo verde”, € um combustivel
biodegradavel derivado de fontes renovaveis obtido a partir da reacéo de 6leos
vegetais e gorduras animais que, estimulados por um catalisador, reagem
quimicamente com o metanol ou etanol. Este pode ser feito com qualquer dleo
vegetal novo ou usado, residuos ou borras. Diversos estudos realizados
revelaram que a obtencdo de ésteres metilicos e etilicos a partir de 6leo de
soja, canola, girassol, dendé, éleo de fritura € mamona é recomendavel porque
apresentam menor combustdo incompleta de hidrocarbonetos e menor
emissao de mondxido de carbono, materiais particulados, 6xidos de nitrogénio
e fuligem (TORRES et al., 2006; MURILLO et al., 2007).

O biodiesel obtido de 6leo descartado de frituras, segundo estudos
realizados, apresentou uma reducao de fumaga, demonstrando que ha efetivo
beneficio na reutilizacdo deste 6leo para producdo de biocombustivel,
caracterizando um destino mais adequado a este residuo agro-industrial que,
no Brasil, é desprezado e/ou parcialmente aproveitado de maneira muitas
vezes inadequada (NETO et al., 2000).

A reciclagem de éleos vegetais pds-consumo contribui para reduzir o
descarte descontrolado e ambientalmente danoso, e tem pre¢co competitivo.
Contudo, o emprego deste 6leo na producao de biodiesel requer um tratamento
prévio a reagao de transesterificagdo, que compreende a retirada de particulas
solidas contaminantes e a adequagéao da cor e odor. Com este propdsito foram
utilizadas argilas comerciais da Paraiba para avaliar a sua potencialidade no
descoramento de Oleos vegetais pds-consumo para producdo de

biocombustivel.



1.1. Objetivo geral

Avaliar o potencial de descoramento de argilas bentoniticas da regido da
Paraiba na utilizacdo em 6leos vegetais pds-consumo para aplicacdo como

biocombustivel.

1.2. Objetivos especificos

X/
o

Identificar argilas bentoniticas descorantes da regiao;

X4

Avaliar o poder descorante das argilas;

L)

% Controlar as variaveis tempo e temperatura no processo de filtracao das

argilas;

% Comparar a eficiéncia das argilas na acdo descorante de 6leos vegetais
pds-consumo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Argilas

De acordo com Santos (1989), as argilas sdo materiais naturais, terrosos
que apresentam granulacdo fina (geralmente com diametro de particulas
inferior a 2 ym) e sédo formadas quimicamente por silicatos hidratados de
aluminio, ferro e magnésio. Estas sdo constituidas por particulas cristalinas
pequenas de um numero restrito de minerais, os argilominerais. Além destes
argilominerais, as argilas podem conter ainda matéria organica, sais soluveis,
particulas de quartzo, pirita, calcita, outros minerais residuais e minerais
amorfos. Os principais fatores que controlam as propriedades das argilas s&o:
a composicdo quimica e mineraldgica dos argilominerais e dos nao-
argilominerais e as distribuicdes granulométricas das suas particulas; teor dos
cations trocaveis e sais soluveis; natureza e teor de componentes organicos e
caracteristicas texturais da argila.

O Brasil possui industrias que utilizam argilas de diferentes tipos para
diversas finalidades: fabricacbes de ceradmica vermelha, de ceramica branca,
de material refratario; industrias de borrachas e plasticos as utilizam como
cargas ativas e inertes; industria metallrgica usa as argilas como aglomerantes
de areias de moldagem para a fundicdo de metais e para a pelotizacdo de
minérios de ferro; industrias de 6leos comestiveis e de derivados de petréleo as
utilizam como agentes descorantes de dleos vegetais e minerais; podem ser
também usadas como agentes tixotrépicos em lamas para a perfuragdo de
pocos de sondagem de petrdleo e de agua; existem as argilas especiais que
sao utilizadas como catalisadores no cragueamento de petrdleo para a
producdo de gasolina e sao utilizadas com finalidades especificas sendo
usadas como carga para sabao e tecidos, como pigmentos para tintas, na
fabricacao de produtos farmacéuticos (SANTOS, 1989).

De acordo com Dutra et al. (2006) a determinacdo das propriedades
tecnolégicas e o resultado dessas propriedades tém como funcao
complementar os resultados dos ensaios de caracterizagao tradicionais como:
Difracdo de raios-X, Fluorescéncia de raios-X, analise granulométrica. Com

estes resultados somados aos resultados das propriedades tecnolbgicas é



possivel indicar o uso adequado de uma argila e estabelecer propriedades
especificas ou necessarias para um melhor desempenho ao qual a argila sera
submetida.

A importancia e a diversidade de uso das argilas é resultado de suas
caracteristicas especificas. Essa diversidade torna as argilas um dos materiais
mais utilizados, seja por sua grande variedade geoldgica ou por oferecer um
conjunto de fatores essenciais e indispensaveis em numMerosos pProcessos
industriais (DUTRA et al., 2006).

2.2. Argilas bentoniticas

De acordo com Santos (1989), a bentonita € um argilomineral lamelar
composto principalmente de montmorilonita, que € um aluminossilicato do tipo
triformico, apresentando como estrutura cristalina uma camada de octaedros
de alumina entre duas camadas de tetraedros de silica com margens
adjacentes. Sua composicdo € variavel devido a facilidade de substituices
isomoérficas (pode conter FeO, CaO, Na,O e K.O) o que provoca uma
densidade de carga negativa na superficie dos argilominerais esmectiticos,
requerendo cations para compensar estas cargas, 0s cations trocaveis.

No Brasil, os termos bentonita e bentonitico sdo usados para materiais
argilosos montmoriloniticos, sem qualquer informagcdo quanto a origem
geolbgica ou a composicao mineraldgica (Santos, 1992).

De acordo com Coelho et al. (2007), a composi¢cao quimica e a férmula
da cela unitaria da montmorilonita “tedrica® ou extremo da série é
(Al3,33Mgo 67)SigO20(OH)4.M* 67, onde M*' é um cation monovalente. Essa
férmula mostra que a cela unitaria tem carga elétrica negativa, devido a
substituicdo isomorfica do AI** por Mg?*. O cation M* que balanceia a carga
negativa € chamado cation trocavel, uma vez que pode ser trocado, de forma
reversivel, por outros cations. O teor do cation trocavel, expresso em
miliequivalentes do cation por 100 g de argila, € chamado CTC - capacidade
de troca de cations. O cation M* ocupa o espaco interplanar das camadas 2:1 e
pode estar anidro ou hidratado. Conforme a dimensdo do cation anidro e o



namero de camadas de moléculas de agua coordenadas ao cation, podem-se
ter valores diferentes da distancia interplanar basal.

De acordo com Centro de Tecnologia Mineral - CETEM (2005), o termo
esmectita € dado a um grupo de minerais constituidos por: montimorilonita,
beidelita, nontronita, hectorita e saponita, no qual cada um desses minerais
forma uma estrutura similar, mas cada um é quimicamente diferente. O mineral
mais comum nos depositos econdémicos do grupo da esmectita é a
montimorilonita. As variedades calcicas e sodicas, baseadas no cation trocavel,

sdo as mais abundantes.

Amorim et al. (2006) comentam que segundo os gedlogos, a bentonita €
formada pela desvitrificagdo e alteragdo quimica de cinzas vulcanicas. Durante
muitos anos, estudiosos utilizaram a origem dessas argilas como parte da sua
definicdo, mas como em alguns paises seus depositos ndo foram originados
pela acdo vulcanica, outra definicdo passou a ser utilizada: bentonita é
qualquer argila composta pelo argilomineral montmorilonita, do grupo da
esmectita, e cujas propriedades sao estabelecidas por este argilomineral.

As argilas bentoniticas apresentam a propriedade especifica e peculiar
de aumentar varias vezes o seu volume inicial quando umedecida com agua e
formar géis tixotrépicos em meios aquosos em concentracdes baixas, atingindo
espacos interplanares de até 100 A, elevada area superficial e capacidade de
troca catibnica. Sao estas caracteristicas que conferem a bentonita uma vasta
gama de aplicagdes nos diversos segmentos tecnoldgicos, desde a preparacéao
de nanocompadsitos até o uso como agente descorante (Leite, 2006).

Os depoésitos de argilas bentoniticas da Paraiba formam o maior e o
mais importante jazimento do Brasil. Suas ocorréncias estdo situadas no
Municipio de Boa Vista e seus depésitos encontram-se nas minas Lages,
Bravo, Jud e Canudos. No ano de 2004, a Paraiba foi o principal Estado
produtor de bentonita bruta com 88% da produg¢édo nacional, seguido por Sao
Paulo (7,3%), Rio de Janeiro (4,4%) e Parana (0,2%). A producéo de bentonita
beneficiada no Brasil, que se concentra em dois produtos, bentonita ativada e
argila moida seca, apresentou acréscimo de 14% (Amorim et al., 2006;
Barbosa et al., 2007).

Segundo dados divulgados pelo Departamento Nacional de Producao
Mineral - DNPM (2007), o estado da Paraiba € atualmente a maior fonte de
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argilas bentoniticas, estando seus jazimentos localizados principalmente no
Municipio de Boa Vista. Suas reservas totalizam cerca de 70% de argilas
bentoniticas de todo o Brasil.

De acordo com Silva e Ferreira (2008), as reservas nacionais de
bentonita representam cerca de 3% das reservas mundiais. A producao
brasileira gira ao redor de 300 mil t/a, o que representa 3% do consumo
mundial. O preco médio da bentonita beneficiada é de cerca de US$ 107/, ao
passo que a bentonita ativada pode atingir US$ 1.800/t. Ainda de acordo co
Silva e Ferreira (2008), o mercado de bentonita esta muito concentrado nos
Estados Unidos, maior produtor mundial e que conta com elevados
investimentos aplicados nessa industria, os quais vém proporcionando
diversificacao no seu uso e aplicagao.

De acordo com Santos (1989) os argilominerais do grupo da esmectita
(montmorilonita) sdo constituidos por duas folhas de silicato tetraédricas, com
uma folha central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns as folhas.
No espaco entre as folhas encontram-se moléculas de agua adsorvidas e os
cations trocaveis, que podem ser Ca?*, Mg®* e/ou Na* (Figura 1).

Ca mterlamelar .
aL Si
Folha tetraédica
A

Pl s x Fe Mg.etc
@ O

Folha tetraédria T H

® Ca

Figura 1. Estrutura cristalina do argilomineral montmorilonitico
Fonte: Barbosa, 2009



As argilas bentoniticas, segundo Diaz et al. citado por Barbosa (2005),
classificam-se segundo seus cations trocaveis presentes em:

% Homocatiénica: quando ha predominancia de um tipo de cation
trocavel como sodio ou calcio, sendo assim chamadas de
bentonitas sddicas ou célcicas.

 Policatiénica: quando nédo ha predominancia de um tipo de cation
trocavel. Os cations, como sédio, célcio, potassio e outros podem
estar presentes em teores equiparados.

Coelho et al. (2007) comentam que o tratamento com acidos serve para:
dissolver alguma impureza da bentonita; substituir o calcio e outros céations
intercalados por cations hidroxdnio H3O" e dissolver, nas camadas octaédricas
das camadas 2:1, alguns cations Mg?*, Al**, Fe** ou Fe?". O tratamento com
acidos provocam alteragdes morfolégicas importantes na estrutura cristalina da
montmorilonita durante e apds a ativacdo acida. As montmorilonitas ativadas
por acidos, geralmente sao utilizadas para o descoramento de éleos e gorduras

comestiveis.
2.3. Argilas para descoramento de 6leos vegetais pos-consumo

Argilas tém sido usadas pela humanidade desde a antiguidade para a
fabricacdo de objetos ceramicos, como tijolos e telhas e, mais recentemente,
em diversas aplicagdes tecnoldgicas. As argilas sdo usadas como adsorventes
em processos de clareamento na industria téxtil e de alimentos, em processos
de remediacao de solos e em aterros sanitarios. O interesse em seu uso vem
ganhando for¢a devido principalmente a busca por materiais que nédo agridam o
meio ambiente quando descartados, a abundancia das reservas mundiais e ao
seu baixo preco (TEIXEIRA-NETO & TEIXEIRA-NETO, 2009). Nas industrias
de 6leos, as argilas que sdo usadas para o descoramento destes 6leos séao
chamadas de “argila descorante”, “terra descorante”, “argila clarificante” ou
“argila adsorvente” para indicar argilas que no estado natural ou apés ativagao
quimica ou térmica, apresentam a propriedade de adsorver materiais corantes

presentes em 6leos minerais, vegetais e animais (SANTOS, 1992).



Sao poucos os estudos sobre as argilas brasileiras como agentes
descorantes de 6leos, sendo a maioria dos grupos dessas argilas pertencentes
aos estados do Rio de Janeiro ou de Sao Paulo (SANTOS, 1992).

As argilas bentoniticas, de acordo com Santos (1992) podem ser
classificadas de acordo com as suas propriedades adsortivas em: argilas
montmoriloniticas do tipo bentonita, que sdo inativas e praticamente inativaveis;
argilas montmoriloniticas inativas, mas altamente ativveis por tratamento
acido; argilas ativas e extremamente ativaveis pelo tratamento acido; argilas
ativas e cuja atividade é pouco afetada pelo tratamento &cido; argilas ativas
cuja atividade é diminuida pelo tratamento acido.

De acordo com as propriedades cataliticas e adsortivas, as argilas
bentoniticas ativadas sdo empregadas industrialmente como catalisadores,
suportes cataliticos e adsorventes. Entretanto, em termos de consumo, 0 uso
mais importante desse material é na purificacao, descoramento e estabilizacao
de Oleos vegetais. A capacidade adsortiva desses materiais aumenta com o
tratamento com &acidos fortes, geralmente séo utilizados &cidos sulfuricos ou
cloridricos. A presenca destes acidos modifica a estrutura das argilas
(FOLETTO et al., 2001).

A capacidade adsortiva das argilas descorantes aumenta com o
aumento da area especifica. A argila descorante adsorve alguns tipos de
ligacdo melhor que outras ou mesmo deixa de adsorver algumas. Moléculas
polares ou polarizaveis sdo bem adsorvidas por argila descorante. No entanto,
a capacidade adsortiva da argila descorante fica reduzida se o 6leo contiver
sabbdes ou gomas em excesso, que neutralizem os sitios acidos 0 mesmo
acontecendo quando ha muitos acidos graxos livres, que, como substancias
altamente polares, ocupam parte da superficie do argilomineral (Barauna,
2006).

O poder descorante de uma argila pode ser devido, isolada ou
simultaneamente, aos seguintes fatores: filtracdo simples, que corresponde a
retencdo das particulas coloridas dispersas no 6leo nos capilares da argila;
adsorcao seletiva de corantes dissolvidos e atividade catalitica da argila
(Santos, 1992).

De acordo com Barauna (2006), o tempo para descorar os 6leos sofre

limites em funcdo da temperatura do descoramento. Para isso, foi utilizado
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0,75% de argila esmectitica ativada por processos de descoramento
estruturados em trés niveis diferentes de temperatura (82 °C, 104 °C e 138 °C)
e cinco niveis diferentes de tempo (5 min., 10 min., 15 min., 35 min. e 55 min.).
Foi observado que a cor vermelha do 6leo diminuiu ao mais baixo nivel quando
a temperatura mais elevada foi utilizada. Entretanto, nessa temperatura, a cor
do 6leo comecou a escurecer, a partir de certo tempo de descoramento,
chegando, no fim do descoramento, a tornar-se mais escura do que nos outros
dois processos.

Para que uma argila bentonitica ativada por acido possa ser usada como
agente descorante é necessario que se tenha os seguintes requisitos: o pH
esteja entre 6,0 e 7,5; porosidade entre 60 e 70%; auséncia de atividade
catalitica, no caso de 6leos e gorduras comestiveis, para evitar a geracédo de
gostos e cheiros indesejaveis apds o descoramento; baixa retencao de 6leo na
filtracao e boa filtrabilidade (COELHO et al., 2007).

2.4. Oleos vegetais pds-consumo e seus processos degradativos

Os alimentos quando sdo submetidos ao processo de fritura apresentam
caracteristicas sensoriais muito agradaveis, uma vez que o 6leo € introduzido
no produto, ocupa parte do espaco deixado pela agua, e apresenta dupla
fungdo: atua como um meio transmissor de calor e chega a ser um novo
ingrediente do produto frito ao ser absorvido pelo mesmo. Desta forma,
transformacdes sao verificadas nas propriedades fisico-quimicas e sensoriais
do alimento, se tornando crocantes e mais agradaveis em sua textura ao serem
mordidos. O processo de fritura também confere ao alimento cor dourada,
brilhante e uniforme, melhorando sua apresentacdo e aumentando sabores e
aromas, devido ao proprio 6leo ou ao desenvolvimento de novos compostos
(JORGE & LUNARDI, 2005).

Os ébleos que sao utilizados na fritura apresentam aspectos nutricionais
importantes, envolvendo o transporte das vitaminas lipossoliveis, o
fornecimento dos acidos graxos essenciais das séries w6 e w3, precursores
dos eicosandides, o aporte energético e por apresentarem ampla aceitacdo
pelas diversas camadas sociais (SANIBAL & FILHO, 2008).
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No Brasil, € comum o uso de 6leo de soja (em termos nacionais) e 6leo
de arroz (no sul do pais) para processos de frituras de alimentos em
estabelecimentos comerciais. O 6leo de soja contém 15% de &cidos graxos
saturados, 22% de acido oléico, 54% de &cido linoléico e 7,5% de acido
linolénico. O éleo de arroz contém cerca de 20% de acidos graxos saturados,
42% de &cido oléico, 36% de acido linoléico e 1,8% de acido linolénico. O dleo
de soja, por apresentar uma composic¢ao inferior em acidos graxos saturados e
superior em acidos graxos poliinsaturados, é mais susceptivel aos processos
degradativos (VERGARA et al., 2006).

As transformacodes fisicas que ocorrem no 6leo ou gordura durante o
processo de fritura incluem: escurecimento, aumento na viscosidade,
diminuicdo do ponto de fumacga e formacéo de espuma. As alteragdes quimicas
podem ocorrer por trés tipos diferentes de reacdes: os 6leos e gorduras podem
hidrolizar para formar acidos graxos livres, monoacilglicerol e diacilglicerol;
podem oxidar para formar peroxidos, hidroperoxidos, dienos conjugados,
epodxidos, hidroxidos e cetonas; e podem se decompor em pequenos
fragmentos ou permanecer na molécula do triacilglicerol e se associarem,
conduzindo a triacilgliceréis diméricos e poliméricos (SANIBAL & FILHO, 2008;
Al-KATANI, 1991).

Durante o processo de fritura os 6leos e gorduras estédo expostos a acao
de trés agentes que contribuem para comprometer sua qualidade e modificar
sua estrutura: a umidade, proveniente dos alimentos, que é a causa da
alteracao hidrolitica; o oxigénio, que em contato com o 0leo, por tempo
prolongado, provoca a alteracdo oxidativa e a elevada temperatura em que
ocorre a operacgéao, 180°C, provocando alteracao térmica (CORSINI & JORGE,
2006).

O processo de fritura desenvolve caracteristicas como escurecimento,
aumento na viscosidade, diminuicdo do ponto de fumaca e formagdo de
espuma que alteram a qualidade do 6leo (SANIBAL & FILHO, 2008).

O tempo de utilizacao do 6leo varia de um estabelecimento para outro,
principalmente em decorréncia da falta de legislagdo para determinar a troca do
6leo pos-consumo (NETO et al., 2000). Nao existe um método unico pelo qual
€ possivel detectar todas as situacées que envolvem a deterioracdo de 6leos

no processo de fritura. A determinagdo do ponto ideal para descarte tem
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impacto econémico significativo implicando em maior custo quando o 6leo for
descartado antes da sua degradacao efetiva, e pela perda da qualidade do
alimento, quando descartado tardiamente. Alguns indicadores utilizados por
restaurantes e lanchonetes, para determinar o ponto de descarte do 6leo ou da
gordura sdo: alteracdo de cor, formacado de fumaca e de espuma durante o
processo de fritura e alteragbes de aroma e de sabor (O’'BRIEN,1998).

De acordo com Mothé & Correia (2005) os lipideos sao Oleos e gorduras
insoluveis em agua, de fonte animal ou vegetal, e consistem de triglicerideos
ou triacilglicerdis formados por ésteres de glicerol e acidos graxos. Os acidos
graxos presentes geralmente sdo acidos carboxilicos saturados com 4 a 24
unidades de carbono na cadeia e 4cidos carboxilicos insaturados com 10 a 30
carbonos e com 1 a 6 ligacdes duplas na cadeia.

Os 6leos vegetais sao produtos naturais constituidos por uma mistura de
ésteres derivados do glicerol, cujos acidos graxos contém cadeias de 8 a 24
atomos de carbono com diferentes graus de insaturacao (Figura 2). Diferentes
espécies de oleaginosas apresentam variacées na relacdo molar entre o0s

diferentes acidos graxos presentes na estrutura (NETO et al., 2000).

i 4 Hoo
H-G—0-H + HOJe—R ) H:i—O—%—Fh
H-0—0—H + HoJ—R, =——= HC-0—LR, + 3H—0H
H-+—0 i+ AR H-G—0—C—Rs agua
H . H 0
Glicerol Acido carboxilico Triacilglicerol

(Triglicerideo- 6leo ou gordura )

Figura 2. Formagao do Triglicerideo: uma molécula de glicerol e uma molécula de acido graxo
Fonte: Oliveira, 2001

Firestone et al. (1991) comentam que em alguns paises como Bélgica,
Franca, Alemanha, Suica, Holanda, Estados Unidos e Chile, existem
regulamentagbes sobre as condicbes em que um 6bleo vegetal utilizado para
fritura deve ser descartado, mas no Brasil, como em muitos outros paises, nao
existem leis e regulamentos que estabelegcam limites para as alteracées nesses
Oleos. Geralmente, estima-se que bleos deteriorados pelo processo de fritura
devem ser descartados quando o seu teor de compostos polares se
encontrarem acima de 25%. Outro aspecto que deve ser considerado é a
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porcentagem de acidos graxos livres, para o0s quais, as legislacdes
estabelecem limites maximos em torno de 1 e 2,5%.

Uma das principais causas da degradacao de Oleos e gorduras € a
rancidez, a qual estqd associada a formagdo de produtos inaceitaveis
organolepticamente devido a ocorréncia de odores e sabores estranhos, além
da perda de cor do produto, inativacdo de vitaminas e polimerizagao. A
rancidez pode ser classificada como (BARAUNA, 2006):

e rancidez hidrolitica - ocorre na presenca de umidade devido a acao de
enzimas lipases que catalisam a reacao de hidrélise, liberando acidos
graxos, e

e rancidez oxidativa ou oxidacdo - ocorre devido a acado de enzimas
lipoxigenases ou mediante agdo n&o-enzimdtica, tais como a
autoxidacao e a fotoxidagao.

De acordo com Vergara et al.(2006) o consumo de alimentos fritos e pré-
fritos congelados, induz maior ingestdo de Oleos através dos processos de
fritura. Durante estes processos, ocorrem varias formas de deterioracao lipidica
que comprometem a qualidade do éleo, séo elas:

% Hidrélise que envolve a quebra de ligacdées do éster no glicerideo com
formacao de acidos graxos livres, monogliceridios, digliceridios e
glicerol. E uma reagdo que ocorre devido a presenca de agua em altas
temperaturas, o que pode resultar em produtos com alta volatilidade e
alta reatividade quimica;

% Oxidacado que consiste no processo degradativo que ocorre quando o
oxigénio atmosférico ou dissolvido no 6leo reage com &cidos graxos
insaturados, gerando produtos sensorialmente inaceitaveis, com odores
e sabores desagradaveis para o consumo humano (Figura 3);

% Polimerizacdo que ocorre quando duas ou mais moléculas de acidos
graxos combinam-se como consequéncia das alteracdes do processo de
oxidacao e altas temperaturas.
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Iniciacio RH — R'+H
Propagacéo R*+0, — ROO"

ROO*+RH — ROOH + R'

Término ROO*'+R" — ROOR

ROO*+ROO° —> ROOR+0, |\ Drodutos

Estaveis
R*+R* — RR

onde: RH - Acido graxo insaturado; R* - Redical livre;
ROO" - Radical peréxido e ROOH - Hidroperdxido

Figura 3. Esquema geral do mecanismo da oxidagao lipidica
Fonte: Ramalho e Jorge, 2006

Diversos estudos realizados com 6leos aquecidos por longos periodos,
com temperaturas elevadas, mostraram que os produtos resultantes contém
mais de 50% de compostos polares, que sdao os produtos de degradacao dos
trigliceridios (polimeros, dimeros, acidos graxos oxidados, digliceridios e acidos
graxos livres). Estes 6leos com elevados teores de compostos polares podem
provocar severas irritacoes no trato gastrointestinal, diarréia, redugcao no
crescimento e, em alguns casos, morte de animais em laboratério (CELLA et
al., 2005).

Quando os Oleos sao utilizados em temperaturas elevadas ou séo
reutilizados, liberam uma substéncia toxica, a acroleina, que interfere no
funcionamento do sistema digestoério e respiratério, de membranas, mucosas e
pele, e pode até provocar cancer (DIARIO DA BORBOREMA, 2008).

Os polimeros resultantes aumentam a viscosidade do 6leo. O processo
de fritura desenvolve caracteristicas como escurecimento, aumento na
viscosidade, diminuicdo do ponto de fumaca e formacdo de espuma que
alteram a qualidade do 6leo (SANIBAL & FILHO, 2008).

De acordo com Sanibal & Filho (2008), o Brasil ndo tem nenhum
regulamento que defina legalmente o monitoramento de descarte para dleo e
gorduras de fritura. Existem normas que regulamentam a adequagdo de um
6leo para o consumo no Brasil, as NTA 50, que mencionam alguns itens fisico-
quimicos para o controle da adequacédo desse 0leo: indice de iodo, valor de
peroxido e indice de acidez, no entanto ndo se referem aos 6leos e gorduras

de fritura.
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2.5. Residuos Sodlidos e semi-sdlidos

De acordo com norma da ABNT (2004), residuos sélidos sédo residuos
nos estados sdélidos (como as argilas usadas para descoramento) e semi-
sélidos (no caso dos 6leos vegetais pds-consumo), que resultam de atividades
de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos e
de varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistema
de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalagbes de
controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem inviavel o seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de
agua, e economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel.

A classificagdo de residuos envolve a identificagdo do processo ou
atividade que lhes deram origem e de seus constituintes e caracteristicas e a
comparacao destes constituintes com listagens de residuos e substancias cujo
impacto a saude e ao meio ambiente é conhecido (ABNT, 2004). Nesta norma,
os residuos séo classificados em:

a) residuos classe | — Perigosos: os residuos perigosos sao aqueles que, em
funcdo de suas propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas,
apresentam riscos a saude ou ao meio ambiente, ou apresentam
caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade ou
patogenicidade. Exemplos: o6leo lubrificante usado ou contaminado,
equipamentos descartados contaminados com 6leo, como argilas usadas no
tratamento destes dleos, lodos gerados de efluentes liquidos.

b) residuos classe Il — Nao perigosos;

» residuos classe Il A — Nao inertes: aqueles que ndo se enquadram na
classificacao de residuos Classe | ou Classe Il B. Exemplos: o residuo
comum gerado em qualquer unidade industrial (proveniente de
banheiros, restaurantes, escritorios).

= residuos classe Il B — Inertes: sdo aqueles residuos que nao tiveram
nenhum de seus constituintes solubilizados a concentragdes superiores
aos padrdes de potabilidade da agua, executando-se aspecto, turbidez,
dureza e sabor.

A periculosidade de um residuo € uma caracteristica apresentada por

este residuo que, em fungao de suas propriedades fisicas, quimicas ou infecto-
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contagiosas pode apresentar: risco a saude publica, provocando mortalidade,
incidéncia de doencas ou acentuando seus indices; riscos ao meio ambiente,
quando o residuo for gerenciado de forma inadequada.

Desde a sociedade primitiva os seres humanos tém utilizado os recursos
da terra para sobrevivéncia, gerando residuos. Nos dias atuais, a preocupacao
com a problematica dos residuos vem crescendo e com isso gera a
necessidade de desenvolver e aprimorar técnicas de aproveitamento de
residuos econdmicas e ambientalmente corretas (MONTEIRO, 2003).

De acordo com Monteiro (2003) a contaminacdo ambiental devido a
residuos eliminados ou depositados de forma inadequada, é um problema que
pode afetar a qualidade de vida, justificando a busca de solu¢des para o
problema.

A problematica dos residuos sélidos urbanos abrange alguns aspectos
relacionados a sua origem e produgdo, assim como 0O conceito de
inesgotabilidade e os reflexos de comprometimento do meio ambiente,
principalmente, da poluicdo do solo, do ar e dos recursos hidricos (SOUZA,
2002).

O grande volume de residuos sélidos, semi-sélidos e liquidos gerados
diariamente nos centros urbanos tem trazido uma série de problemas
ambientais, sociais, econdbmicos e administrativos, todos relacionados a uma
dificuldade de implementar uma disposicao adequada desses residuos. Um
bom exemplo € o descarte de bleos vegetais pds-consumo nas pias € vasos
sanitarios, ou diretamente na rede de esgotos. Esse procedimento, além de
provocar graves problemas ambientais, pode ocasionar o mau funcionamento
das Estacdes de Tratamento de Aguas Residudrias e representa um
desperdicio de uma fonte de energia (CASTELLANELLI, 2008).

Uma alternativa simples para evitar a contaminacao principalmente nos
recursos hidricos € dispor os 6leos usados em garrafas de plastico (garrafas
pet de refrigerantes), fecha-las e coloca-las no lixo domeéstico. O lixo orgénico é
triado, e as garrafas serdo abertas e vazadas em um local adequado ao invés
de serem despejadas nos esgotos. Desta maneira evitam-se gastos
desnecessarios para o tratamento nas estacbes de esgoto. Os Oleos poés-
consumo, quando langados na rede hidrica e nos solos, provocam a poluigao

dos mesmos. Se o produto for para a rede de esgoto encarece o tratamento
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dos residuos, e 0 que permanece nos rios provoca a impermeabilizagcdo dos
leitos e terrenos adjacentes que contribuem para a enchente. Também provoca
a obstrucao dos filtros de gorduras das Estagbes de Tratamento, sendo um
obstaculo ao seu bom funcionamento (CASTELLANELLI, 2008).

Os residuos soélidos e semi-sélidos urbanos sdo gerados pela
comunidade. Incluem os residuos: de origens domésticas, de comércio, de
escritérios, de limpeza de vias publicas, de feiras, entre outros. Estes residuos
que podem ser parcialmente reciclados e/ou reutilizados, como o0s 0leos
vegetais pds-consumo, vém se tornando um dos maiores problemas da
sociedade moderna (LEITE, 2008).

2.6. Reciclagem de dleos vegetais pés-consumo

A reciclagem, segundo Alves (2003), é qualquer técnica ou tecnologia
que permite o reaproveitamento de um residuo, apdés o mesmo ter sido
submetido a um tratamento que altere as suas caracteristicas fisico-quimicas.
Pode também ser definida como o processo através do qual os residuos
retornam ao sistema produtivo como matéria-prima. A reciclagem € como uma
forma de recuperagdo energética, pois, exige-se menos energia para a
producédo de materiais do que usando matéria-prima virgem.

A reciclagem é tida como a recuperacdo dos materiais descartados,
modificando caracteristicas fisicas. Difere da reutilizacdo em que os materiais
descartados mantém suas feigdes. A reciclagem pode ser direta, ou pré-
consumo, quando processados materiais descartados na prépria linha de
producdo, como aparas de papel, ou indireta, pds-consumo, quando sao
reprocessados materiais que foram descartados como lixo para usuarios. Nos
dois casos citados acima, os materiais retornam ao estado quase original como
matéria-prima para mais um ciclo produtivo (LIMA, 2001).

No final da década de 1980 foi constatado que as fontes de matérias
primas nao renovaveis, como o petrdleo, estavam se esgotando, entdo surgiu a
reciclagem, palavra que significa “repetir o ciclo”, pois tem sua origem no termo
em inglés “recycle”, que pode ser dividida em “re”, que significa repetir e
“cycle”, que significa ciclo; Recentemente a reciclagem tem se estabelecido de
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forma expressiva, ndo s6 por razdes econdmicas, mas também como uma
forma de minimizar os impactos ao meio ambiente (RAMOS, 2008).

No Brasil, a reciclagem pode ser uma solugdo para a diminuicdo de
residuos solidos e semi-sélidos com reais beneficios quanto aos aspectos
ambientais e econdmicos. Se todos os residuos produzidos no Brasil fossem
realmente recuperados, ndo se teria, hoje, um parque industrial reciclador
suficiente para absorvé-los (LIMA, 2001).

A busca por novas fontes de energia renovaveis visando minimizar os
impactos ambientais, como 0 aquecimento global, bastante discutido nos
ultimos anos, tem levado os cientistas a desenvolver novas alternativas, como
0 uso da reciclagem de 6leos vegetais pés-consumo (fonte renovavel e uma
das matérias-primas para producdo de biodiesel) para diminuir os problemas
ambientais (ISHIZAKI et al.,2006).

De acordo com Dantas (2006), o uso de éleos vegetais como fonte
alternativa de combustivel em motores de combustdo interna ndo € recente.
Em 1900, Rudolf Diesel, inventor do motor do ciclo diesel, utilizou éleo vegetal
de amendoim para demonstrar seu invento em Paris. Ja em 1980 foi proposto o
uso do Oleo vegetal como uma alternativa renovavel de combustivel para
competir com o dleo diesel.

A expansdo do uso de Oleos vegetais no Brasil aconteceu por volta dos
anos 70, principalmente com o Oleo de soja, com o interesse crescente da
industria refinadora de 6leos e demanda do mercado internacional. Desde
entdo, as industrias de éleos vegetais vém se fortalecendo com tecnologias de
processamento que conferem ao Oleo caracteristicas apropriadas para o
consumo humano. Atualmente, a Regido Sul do Brasil, detém 58% da
capacidade instalada de processamento de oleaginosas (OLIVEIRA, 2001).

No Brasil, muitos estabelecimentos comerciais como restaurantes
lanchonetes, pastelarias, hotéis e residéncias jogam o 6leo comestivel de
cozinha usado na rede de esgoto. Este 6leo, mais leve que a agua fica na
superficie criando uma barreira que dificulta a entrada de luz e a oxigenagao da
agua comprometendo desta forma, a cadeia alimentar aquatica — os
fitoplanctons. Além disso, gera problemas de higiene e mau cheiro, a presenca
de dleos e gorduras na rede de esgoto causando o entupimento da mesma,

bem como o mau funcionamento das estacdes de tratamento. Para retirar o
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6leo e desentupir sdo empregados produtos quimicos muito téxicos causando
danos irreparaveis ao meio ambiente (ALBERICE & PONTES, 2004).

O Brasil € considerado pela comunidade mundial como um pais
privilegiado, por ter uma grande biodiversidade em plantas oleaginosas, cujas
culturas, em sua grande maioria, sao restritas a fins alimenticios. Existe um
grande potencial a ser explorado, tanto em relagdo ao aproveitamento
energético de culturas temporarias e perenes, como em relagdo ao
aproveitamento energético do Oleo residual resultante da alimentagéao
(CHRISTOFF, 2006).

Os Oleos vegetais apresentam vantagens como combustiveis
alternativos em relagéo ao diesel sdo: liquido natural, renovavel, com alto valor
energético, baixo conteudo de enxofre, baixo conteudo aromatico e
biodegradavel. Apesar do uso destes 6leos serem favoraveis do ponto de vista
energético, a sua utilizacdo direta em motores a diesel € muito problematica.
Estudos efetuados com diversos Oleos vegetais mostraram que a sua
combustéo direta conduz a uma série de problemas: carbonizacao na camara
de injecao, contaminacao do Oleo lubrificante, entre outros problemas. As
causas destes problemas foram atribuidas a polimerizagdo dos triglicerideos,
através das suas ligagdes duplas, que conduzem a formacédo de depdsitos.
Assim como a baixa volatilidade e a alta viscosidade é a raz&o principal por que
0s Oleos vegetais ou gorduras sao transesterificados a biodiesel, pois a alta
viscosidade conduz a problemas na atomizacdo do combustivel (DANTAS,
2006).

2.7. Biodiesel

Desde a década de 20, muitas pesquisas foram realizadas sobre
combustiveis alternativos e renovaveis. Foi a partir da década de 90 que novos
testes, implantagdo de plantas industriais e producdo em escala comercial
comegaram a ser impulsionados visando, principalmente, o0 meio ambiente e a
procura de um novo combustivel competitivo com o petréleo (ALBUQUERQUE,
2006).

As reservas mundiais de petréleo totalizam 1.147,80 bilhdes de barris

(Figura 4) e o consumo anual deste combustivel fossil estd estimado em 80
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milhdes de barris / dia. Provavelmente, estas reservas se esgotarao por volta
do ano de 2046. E importante ressaltar que nesse calculo ndo foi contabilizada
a tendéncia do crescimento no consumo, o que leva a conclusdo de que, nao
havendo novas descobertas de reservas de petrdleo, esse tempo diminuira.
Desta forma, € de se prever que antes do esgotamento das reservas o preco
do petréleo ficara tdo elevado que, sua utilizagcdo como combustivel ndo sera
mais interessante, denotando uma necessidade da obtencao de alternativas de

recursos energeticos que permitam a substituicao do petréleo.

Europa e Ex-UniBo Sowéica

Amdrica do Nere 63,6

L

Amdeicas Central & do Sul |

Figura 4. Reservas provadas de petréleo, segundo regides geograficas — 2003 (bilhées barris)

Fonte: ANP, 2009

As experiéncias com alternativas de combustiveis n&o sdo recentes,
comprovando a preocupacao dos agentes com o eventual esgotamento das
reservas petroliferas. As primeiras experiéncias com o uso comercial do
biodiesel na Europa surgiram nos anos da Segunda Guerra Mundial (Patente
belga de 1937). Ja no Brasil os estudos com combustiveis alternativos
iniciaram-se na década de 70, com a experiéncia do PROALCOOL, o qual foi
implementado em fung&o do choque do petréleo. A ideia de utilizar o biodiesel
no Brasil surgiu na Universidade do Ceard, nos ultimos anos da década de 70
(RATHMANN et al., 2006).

A Tabela 1 apresenta um breve histérico dos fatos principais
associados a utilizacdo de biomassa para fins energéticos no mundo,
principalmente o biodiesel:
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Tabela 1. Evolucdo da historia do biodiesel

1900: Primeiro ensaio por Rudolf Diesel, em Paris, de um motor movido a éleos vegetais.

1937: Concessao da primeira patente a combustiveis obtidos a partir de éleos vegetais (éleo de
palma), em Bruxelas/Bélgica. Patente 422.877.

1938: Primeiro registro de uso de combustivel de 6leo vegetal para fins comerciais: 6nibus de
passageiros da linha Bruxelas-Lovaina/BEL.

1939-1945: Inumeros registros de uso comercial na “frota de guerra” de combustiveis obtidos a
partir de 6leos vegetais.

1975: Langamento do programa PRO-ALCOOL.

1980: Depésito da 12 Patente de Biodiesel no Brasil - Dr. Expedito Parente.

1988: Inicio da producdo de biodiesel na Austria e na Franca e primeiro registro do uso da
palavra “biodiesel” na literatura.

1997: EUA aprovam biodiesel como combustivel alternativo.

1998: Setores de P&D no Brasil retomam os projetos para uso do biodiesel.

2002: Alemanha ultrapassa a marca de 1milh&o t/ano de producéo.

08/2003: Portaria ANP 240 estabelece a regulamentagédo para a utilizacdo de combustiveis
sélidos, liquidos ou gasosos nao especificados no pais.

12/2003: DECRETO do Governo Federal Institui a Comissdo Executiva Interministerial (CEl) e
o Grupo Gestor (GG), encarregados da implantacdo das agbes para produgdo e uso de
biodiesel.

24/11/2004: Publicadas as resolucdées 41 e 42 da ANP, que instituem a obrigatoriedade de
autorizacao deste orgdo para producao de biodiesel, e que estabelece a especificacdo para a
comercializacao de biodiesel que podera ser adicionado ao 6leo diesel, na propor¢do 2% em
volume.

06/12/2004: Langamento do Programa de Produgao e Uso do biodiesel pelo Governo Federal
13/01/2005: Publicacdo no D.O.U. da lei 11.097 que autoriza a introdugdo do biodiesel na
matriz energética brasileira.

22/02/2005: Instrugdo Normativa SRF n? 516, a qual dispoe sobre o Registro Especial a que
estdo sujeitos os produtores e os importadores de biodiesel, e da outras providéncias.
15/03/2005: Instrugdo Normativa da SRF n® 526, a qual dispde sobre a op¢ao pelos regimes de
incidéncia da Contribuicdo para o PIS/PASEP e da Cofins, de que tratam o art. 52 da Lei n®
10.833, de 29 de dezembro de 20083, € o art. 4° da Medida Proviséria n® 227, de 6 de dezembro
de 2004.

24/03/2005: Inauguragcédo da primeira usina e posto revendedor de Biodiesel no Brasil (Belo
Horizonte/MG).

19/04/2005: A medida provisoéria foi a sangéo do presidente.

Fonte: Rathmann et al., 2006; ANP, 2009

O biodiesel insere-se na matriz energética brasileira a partir da criagao
de seu marco regulatério, através da lei 11.097/2005, publicada no Diario
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Oficial da Unido em 13/01/2005. A Figura 5 ilustra uma linha histérica, a qual
vai desde a criacdo desta lei, até a obrigatoriedade do uso do B5 (biodiesel a
5% no dleo diesel) a partir de 2013.

Marco Regulatério
para o Biodiesel -~ =
Lei 11.097/05 Mistura ~ Mistura Mistura ~ Mistura
: Voluntaria Compulséria Facultativa Compulséria
: , @ B2 J§ @S2 atéBSM [ B5 &
e
= Jan/2005 Jan/2008 \Jan:’2013 \
fase1 fase2 fasel

Tempo necessario Estruturador Regulador Mercado
para Cadeia Produtiva do Mercado do Marcado Maduro
se arganizar

Figura 5: Evolugao do marco regulatério para o biodiesel
Fonte: Rathmann et al., 2006

No Brasil, durante quase meio século, foram desenvolvidas varias
pesquisas sobre biodiesel, promovendo iniciativas para usos em testes e foi um
dos pioneiros ao registrar a primeira patente sobre o processo de producao de
combustivel. No Governo do Presidente Luiz Inacio Lula da Silva, por meio do
Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), o Governo
Federal organizou a cadeia produtiva, definiu as linhas de financiamento,
estruturou a base tecnoldgica e editou o marco regulatério do novo combustivel
(PNPB, 2009). Este programa interministerial do Governo Federal objetiva a
implantagcdo de forma sustentavel, tanto técnica, como economicamente, a
produgcdo e o uso do Biodiesel, com enfoque na inclusdo social e no
desenvolvimento regional, via geragdo de emprego e renda (Figura 6). As
principais diretrizes do PNPB s&o:

* Implantar um programa sustentavel, promovendo inclusao social;
« Garantir precos competitivos, qualidade e suprimento;

* Produzir o biodiesel a partir de diferentes fontes oleaginosas e em regides

diversas.
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Figura 6. Principais diretrizes do Programa Nacional de Produ¢éo e Uso do Biodiesel
Fonte: PNPB, 2009

Mundialmente, passou-se a adotar uma nomenclatura apropriada para
identificar a concentragao do biodiesel na mistura. E o biodiesel BXX, onde XX
€ a percentagem em volume do biodiesel a mistura. Por exemplo, o B2, B5,
B20 e B100 sdo combustiveis com uma concentracao de 2%, 5%, 20% e 100%
de biodiesel (SILVA, 2006).

O Programa Nacional de Producao e Uso de Biodiesel (PNPB) articulado
pelo Governo Federal desde 2003, teve como objetivo principal ampliar a
produgéo e o consumo em escala comercial do biodiesel como aditivo ao diesel
petrolifero no Brasil. Com a lei 11.097, de treze de janeiro de 2005, foi
estabelecido a introducdo do biodiesel na Matriz Energética Brasileira, com a
obrigatoriedade da adicdo de 2% desse biocombustivel ao 6éleo diesel de
origem féssil a partir de 2008 (SUERDIECK, 2006). O biodiesel sera
comercializado numa proporgao de 2% para cada litro de 6leo diesel e levara a
uma economia de cerca de (R$ 1,2 bilhées) por ano( PNPB,2009).

Segundo o Ministério de Ciéncia e Tecnologia (MCT, 2009), a utilizacao
de B10 (mistura na proporcao de 10% de biodiesel) permitiria a substituicao
total do diesel importado, que custa US$ 800 milhdes aos cofres publicos. Além
da vantagem econbmica, este agronegocio geraria efeitos multiplicadores
sobre a renda, emprego e base de arrecadacao tributaria, promovendo desta
forma o desenvolvimento regional, conforme pode ser observada na Tabela 2.
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Tabela 2. Biodiesel Brasileiro em nimeros

Cosumo brasileiro de diesel 37 bilhdes L/ano
Reducéao da importagao com o biodiesel 33%
Quanto sera adicionado 2 % a cada litro de diesel
Economia estimada US$ 425 mil

Fonte: MCT, 2009

Diversas pesquisas sobre o emprego de fontes de biomassa para a
producao de biocombustivel tém sido intensificadas nos ultimos anos no Brasil.
O objetivo principal dessas pesquisas é transformar a matéria-prima renovavel
em combustiveis alternativos aos derivados de petréleo, visando baixo custo de
producdo e menor impacto ambiental. Atualmente, a reciclagem de residuos
agricolas e agro-industriais vem ganhando espag¢o cada vez maior, pois além
de fornecerem “matérias-primas” de baixo custo, diminuem os efeitos da
degradacao ambiental decorrente de atividades industriais e urbanas (TORRES
et al., 2006).

A utilizacdo de combustiveis de origem agricola em motores do ciclo
diesel é uma boa alternativa para reduzir a dependéncia de importacao de
petréleo, uma vez que, estes combustiveis constituem uma fonte renovavel de
energia. Neste contexto, os Oleos vegetais aparecem como uma das
alternativas para substituicdo ao Oleo diesel em motores de ignigdo por
compressdo, sendo o seu uso testado ja em fins do século XIX, produzindo
resultados satisfatérios no proprio diesel (FERRARI et al., 2004).

O engenheiro Rudolph Diesel, ha mais de 100 anos, utilizou em seus
ensaios 6leo de amendoim como combustivel. Atualmente, o uso dos éleos
vegetais p6s-consumo como combustiveis podem parecer insignificantes, mas
tais 6leos podem, no decorrer do tempo, ser tdo importantes quanto os éleos
derivados do petréleo (LEUNG & GUO, 2006).

Com o propésito de usar fontes alternativas de energia redutoras de
poluicdo, capazes de gerar empregos e com custos competitivos, o biodiesel
representa um biocombustivel que vem ganhando espaco nas discussdes
energéticas do Brasil. A Agéncia Nacional do Petréleo (ANP, 2009) do Brasil
definiu, através da portaria 225 de setembro de 2003, o biodiesel como o
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conjunto de ésteres de acidos graxos oriundos de biomassa, que atendam as
especificacdes determinadas para evitar danos aos motores.

De acordo com Neto et al. (2000), o biodiesel foi definido pela “National
Biodiesel Board” dos Estados Unidos como o derivado mono-alquil éster de
acidos graxos de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis que
apresenta as seguintes caracteristicas: é livre de enxofre e aromaticos; tem alto
nuamero de cetano; possui teor médio de oxigénio em torno de 11%; possui
mair viscosidade e maior ponto de fulgor que o diesel convencional; possui
nicho de mercado especifico, associado a atividades agricolas; no caso do
biodiesel de 6leo de fritura, se caracteriza por um grande apelo ambiental.

De acordo com Dantas (2006), varias sé&o as razdes que tém motivado a
retomada do biodiesel para a industria automotiva, dentre elas destaca-se o
recente aumento nas cotagdes do barril de 6leo cru, a reducdo dos estoques
internacionais de petréleo e questdes de carater politico e ambiental.

Segundo Graboski & McCormick (1998), a emissado de gases tdxicos por
veiculos automotivos é a maior fonte de poluicdo atmosférica. Nas cidades,
esses veiculos sdo responsaveis pelas emissbées de gases nocivos como
monédxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,), 6xidos de nitrogénio
(NOy), didxido de enxofre (SO.), hidrocarbonetos (HC), chumbo, fumaca e
particulados. Estudos tém sido realizados com o objetivo de quantificar e de
estimar o uso de diversas fontes de energias sobre o aumento de CO.. As
principais fontes de energia consideradas como mais poluentes em termos de
emissdes de CO, sdo: o Gas Liquefeito do Petroleo (GLP), o gas natural, o
oleo combustivel e o éleo diesel.

De maneira geral, a poluicdo do ar afeta a saude, gerando tanto efeitos
agudos, como por exemplo, irritacdo nos olhos e tosse, dos quais sdo de
carater temporario e reversivel, quanto cronicos, que sdo de carater
permanente e acumulativo com manifestacdes em longo prazo, provocando
graves doengas respiratérias. Pode haver também corrosdo de estruturas e
degradacao de materiais de construcdes e de obras de arte. Em cidades muito
poluidas, esses disturbios se agravam no inverno com a inversao térmica,
gquando uma camada de ar frio forma uma redoma na alta atmosfera,
aprisionando o ar quente e impedindo a dispersdao dos poluentes. Em

comparacdo a diversas fontes de emissao de poluentes, o 6leo diesel
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apresenta a maior emissao de gases toxicos, contribuindo para o aumento de
diversos cenarios ambientais, sociais e econémicos (CASTELLANELLI, 2008).

O biodiesel € um combustivel renovavel alternativo que libera emissdes
de gases menos nocivas quando comparadas com os combustiveis fésseis
convencionais, como o diesel. O método mais comum para produzir biodiesel é
pela reacado de transesterificacdo de 6leos de origem vegetal ou de gorduras
animal, com um éalcool de cadeia curta (ISSARIYAKUL et al., 2008).

Os paises da Unido Européia tiveram que usar pelo menos 2% de
combustivel renovavel em 2005. Hoje, o total produzido na Europa ja
ultrapassa um bilhdo de litros por ano, tendo a taxa anual crescido em 30%
entre 1998 e 2002 (ALBUQUERQUE, 2006).

A Alemanha é o maior produtor e consumidor de biodiesel do mundo,
sendo responsavel por cerca de 42% da producdo mundial. Sua producgéao é
feita a partir da colza, produto etilizado para nitrogenizagao do solo. No caso do
Brasil, devido a sua grande extensdo territorial e seu clima favoravel a
plantacdo de sementes oleaginosas, € um pais com grande potencial para
exploragdo da biomassa para fins alimenticios, quimicos e energéticos
(ROSENHAIM et al., 2008).

A Franca é o segundo maior produtor, com capacidade de 460 mil
toneladas anuais. O principal motivo para optar por este combustivel é
melhorar as emissdes dos motores, eliminando substancias ricas em enxofre
que sao altamente danosas a saude dos animais e das plantas
(ALBUQUERQUE, 2006).

Segundo Suerdieck (2006), o biodiesel na sua forma pura (B100) pode
permitir que a emissao liquida de diéxido de carbono (CO,) - o principal dentre
os Gases do Efeito Estufa (GEE), seja reduzida em até 80%. Isto provoca um
impacto positivo ao meio ambiente, ja que diminui a poluicdo atmosférica nos
grandes centros urbanos (a mistura B100 proporciona reducdo de 90% de
fumaca e eliminagcdo do éxido de enxofre, responsavel pela chuva &cida),
melhorando desta forma, a qualidade de vida e reducao de gastos no sistema
de saude da populagao.

De acordo com Vecchi et al. (2005), o biodiesel, enquanto combustivel,
necessita de algumas caracteristicas técnicas que podem ser imprescindiveis,

como a reacgao de transesterificacdo, que deve ser completa,para que se tenha
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uma auséncia total de acidos graxos e o biocombustivel deve ser de alta
pureza, ndao contendo tracos de glicerina, de catalisador residual ou de alcool
excedente da reacao de transesterificagao.

Dentre as matérias-primas mais utilizadas para a produgéo de biodiesel,
podem-se destacar os 6leos de soja e de girassol e alguns tipos de éleos de
frituras. Outros tipos de 6bleos vegetais também representam alternativas
importantes, como os 6leos de babacu, dendé, mamona, coco, oliva e algodao
(Dantas, 2006). A soja é considerada a rainha das leguminosas, apresenta uma
grande oferta de 6leo, pois quase 90% da producgado de 6leo no Brasil provém
dessa leguminosa, e a maior parte do biodiesel produzido no mundo é
proveniente desta fonte (SANTOS et al., 2009). A Figura 7 mostra as regides

com suas respectivas culturas para producao de biodiesel.

Falma / Soja

Norte Nordeste
Centro-Oeste

Soja-Mamona- W
Algodao (caroco) .

Sudeste

‘Soja-Algodin-Girassol

Sul

Figura 7. Mapa das regides e das culturas para produ¢ao de biodiesel
Fonte: Christoff, 2006

O biodiesel obtido de 6leo descartado de frituras, segundo estudos
realizados, apresentou uma reducdo de fumaga, demonstrando que vale a
pena reutilizar este 6leo para producao de biocombustivel, caracterizando um
destino mais adequado a este residuo agro-industrial. No Brasil, esse 6leo é

desprezado e/ou parcialmente aproveitado de maneira muitas vezes
inadequada (NETO et al., 2000).
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Existem trés principais vantagens decorrentes da utilizacdo de 6leos
pds-consumo como matéria-prima para producao de biodiesel (Dorado et al.,
2006):

e a primeira, de cunho tecnolégico, caracterizando-se pela dispensa do
processo de extragcédo do 0Oleo;

e a segunda, de cunho econbmico, caracterizando-se pelo custo da
matériaprima, pois por se tratar de um 6leo pds-consumo tem seu preco
de mercado estabelecido; e,

e a terceira, de cunho ambiental, caracterizando-se pela destinacao
adequada de um residuo que, em geral, é descartado inadequadamente
comprometendo a biota do meio ambiente.

O dleo pds-consumo pode ser reciclado para producdo de sabéo,
lubrificante ou biocombustivel. O uso deste 6leo para producdo de
biocombustivel traz vantagens do ponto de vista ambiental, e apresenta a
melhor relacdo preco x eficacia, em termos de recolhimento e reciclagem. A
producédo desse combustivel com propriedades semelhantes ao diesel fossil €
realizada através de uma reacao de transesterificacdo, que tem como objetivo
principal diminuir a viscosidade do Oleo vegetal para valores proximos da
viscosidade do 6leo diesel. O éster obtido da mistura € conhecido como
biodiesel, conforme ilustra a Figura 8 (FELIZARDO et al., 2006;
CASTELLANELLI, 2008; CONCEICAO et al., 2005).

GLEQ VEGETAL
™ EODIESEL

METANOL T p|  REACEO i
ETANGL QUIMICA
B GLICERINA
CATALISADOR

Figura 8. Reacédo de transesterificacdo
Fonte: Castellanelli, 2008
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3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo refere-se a apresentacédo da parte experimental realizada
nesta pesquisa. Nele se encontram os materiais utilizados e a metodologia

aplicada.

3.1. Materiais utilizados

3.1.1. Material ceramico

As argilas calcicas utilizadas para o descoramento dos 6leos vegetais
foram as argilas bentoniticas (Figura 9 (a) e (b)) de nome comercial Tonsil e
Aporofo, com granulometria de malha 200 (0,074mm) fornecidas e identificadas
pela empresa BENTONISA - Bentonita do Nordeste S/A, localizada em Joao

Pessoa-PB.

(a) Argila Tonsil (b) Argila Aporofo

Figura 9. Argilas bentoniticas célcicas Tonsil (a) e Aporofo (b) usadas para o descoramento dos

Oleos vegetais pds-consumo
Fonte: prépria

3.1.2. Oleo vegetal p6s-consumo

Amostras de 6leos vegetais pds-consumo sem tratamento, Figura 10 (b),
foram coletadas em residéncias localizadas na cidade de Campina Grande-PB.
Estes 6leos apresentavam cores escuras e odor desagradavel. Uma amostra
de 6leo vegetal de soja virgem, Figura 10 (a), foi adquirida em um
estabelecimento comercial com o proposito de realizar uma comparagdo com
as amostras de 6leos vegetais p6s-consumo sem tratamento e pdés-consumo

tratadas com as argilas em estudo. O 6leo de soja foi escolhido por ser 0 mais
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utilizado no mercado nacional e por seu baixo valor comercial em relacao aos
outros 6leos vegetais comestiveis, como por exemplo, 6leo de azeite, 6leo de

girassol e 6leo de milho.

() (b)

Figura 10. Amostras de 6leos vegetais virgem (a) e pds-consumo sem tratamento (b)
Fonte: prépria

3.2. Metodologia

A Figura 11 apresenta o fluxograma da metodologia utilizada para o
descoramento dos Oleos vegetais pos-consumo tratados com as argilas
bentoniticas célcicas, Tonsil e Aporofo, da regido paraibana. Essa metodologia

foi adaptada a partir da literatura de Souza Santos (1992).
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Preparacao das argilas

(ieneiradas #200; secadas a 60

Coleta de 6leos vegetais

- I3
M

Caracterizacao dos dleos vegetais (virgem,
pds-consumo) por: viscosidade; teores de

DRX, FRX, FTIR, BET,
e ranuiometra

Agitacédo por 5 minutos a 115 £ 5°C

Filtracao a vacuo

<

Caracterizacao dos dleos
Caracterlzagao das argilas descorados por: VIsc05|dade,

Figura 11. Esquema do processo de descoramento dos 6leos vegetais pds-consumo.
Fonte: prépria

A Figura 12 ilustra as etapas do tratamento usado para o descoramento
dos Oleos vegetais pds-consumo. Na Figura 12 (a), visualiza-se a argila
utilizada antes do tratamento. A Figura 12 (b) apresenta a mistura do 6leo com
a argila bentonitica. A Figura 12 (c) mostra o 6leo durante o processo de
filtracdo com a argila. Na Figura 12 (d), observa-se a argila retida no filtro ap6s
0 processo de descoramento do 6leo. Finalmente, as Figuras 12 (e) e (f)
apresentam os 6leos virgem e pds-consumo sem tratamento (12 (e)) e, em 12

(f), verificam-se os 6leos p6s-consumo tratado e virgem.
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(e) (f)

Figura 12. Etapas do tratamento usado para o descoramento dos 6leos vegetais pds-consumo:
(a) argila antes do tratamento, (b) mistura 6leo com argila, (c) processo de filtragdo do 6leo com
argila , (d) argila retida no filtro, (e) 6leos vegetais virgem e pos-consumo sem tratamento e (f)

6leo pés-consumo tratado e virgem.
Fonte: prépria

3.2.1. Caracterizacao das argilas bentoniticas

3.2.1.1. Difracao de raios-X (DRX)

As argilas foram caracterizadas antes e apds o processo de
descoramento por difracao de raios-X utilizando-se um equipamento XRD-6000
marca SHIMADZU, com radiagdo Ka do Cobre (£ = 1.541A) operando a 40 kV
e 30 mA, e velocidade de varredura de 2°/min, pertencente ao laboratério de
Caracterizacao de Engenharia de Materiais/CCT/UFCG. As amostras foram

32



analisadas no intervalo de 1,5-30° e foi utilizada a lei de Bragg para o célculo
da distancia interplanar basal (SANTOS, 1989).

3.2.1.2 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

As analises quimicas das argilas bentoniticas Tonsil e Aporofo foram
realizadas por fluorescéncia de raios-X pelo método do semiquantitativo, em
forma de pd, sob atmosfera a vacuo, colimador 10 mm. O equipamento
utilizado foi o modelo EDX-720 marca SHIMADZU pertencente ao Laboratério
de Caracterizacao de Engenharia de Materiais/CCT/UFCG.

3.2.1.3. Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

As analises no infravermelho das argilas bentoniticas antes e apds o
processo de descoramento foram realizadas em um Espectrdmetro Spectrum
400 Perkin Elmer FT-IR/FT-NIR Spectrometer com varredura de 4000 cm™ a
650 cm’, pertencente ao Laboratério de Caracterizagdo de Engenharia de
Materiais/CCT/UFCG. O equipamento nao requer preparo das amostras (a

leitura é direta para as argilas) e a quantidade nao é padronizada.
3.2.1.4. Distribuicao granulométrica

Para realizacao da distribuicdo granulométrica foi utilizada a técnica de
classificacdo de particulas por difracdo a laser. As argilas bentoniticas foram
peneiradas #200 (0,074mm) . O equipamento utilizado foi um Granuldémetro a
laser modelo CILAS 1064 Liquido. Estas analises foram realizadas no
Laboratério de Caracterizacdo de Engenharia de Materiais/CCT/UFCG.

3.2.1.4. Medidas de area superficial

De acordo com Santos (1989), um ponto importante a ser enfatizado € a
grande area especifica das argilas resultante das pequenas dimensdes das
particulas constituintes. A area especifica € definida como a area da superficie

externa das particulas, referida a unidade de massa. A cinética de todos os
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processos de interacdo heterogénea “solido-fluido” depende diretamente da
area especifica do reagente sélido: exemplos podem ser dados na catalise, na
ceramica ou no descoramento de 6leos.

Para uma particula de forma cubica, de densidade d e lado |, a area
especifica AE é dada pela relacao:

AE = g_l Equacdo (1)

Se a particula for de um argilomineral, com d= 2,60g/cm® e 1/2= 1pm, a
area especifica sera:

AE=6 X 10*, cm?= 2,3 m%/g Equagio (2)

A porosimetria por intrusdo de mercurio foi realizada no equipamento
AUTOPORELLI Ill, fabricado pela Micromeritics. Utilizou-se um porta amostras
(penetrémetro) para solidos, de volume igual a 3,6316mL e constante
capacitiva de 10,79uL/pF. As amostras foram mantidas em estufa a 60°C antes
das analises. A pressao aplicada durante o ensaio foi controlada entre 0,5 e
40.000psia. As amostras foram analisadas no Instituto de Quimica da
Universidade Estadual de Sdo Paulo/UNESP, Araraquara.

3.2.2. Caracterizacao dos oleos vegetais

3.2.2.1. Viscosidade Cinematica

As viscosidades cinematicas dos O6leos virgem, pds-consumo e poés-
consumo tratados com as argilas Tonsil e Aporofo foram determinadas por
meio de um Viscosimetro termostato CANNON-FENSKE, marca Quimis,
segundo norma ASTM 445, voltagem 220 V e temperatura de 40°C. Para a
determinacdo da viscosidade cinematica é utilizado um Oleo padrdao de
viscosidade, adequado para o viscosimetro/faixa de viscosidade. O
viscosimetro é preenchido com éleo padrédo, imergindo o tubo com éleo no

banho, aguardando de 5 a 10 minutos para que ocorra o equilibrio térmico. E

34



realizada uma leitura no 12 e 2° bulbo, anotando-se o resultado. Este
procedimento € repetido oito vezes. Em seguida faz uma média das medidas e
calcula o Fator de Calibracao de tubo:
F=V Equacio (3)
t
F = Fator de Calibracéo
V = Viscosidade padrao

t = Tempo gasto em segundos

A amostra agitada € transferida para um Becker e em seguida o
reservatério do viscosimetro € preenchido com esta amostra, adaptando-se
uma rolha em sua extremidade, de modo a promover total vedacao, evitando-
se desta forma o vazamento do 6leo. O viscosimetro é entao transferido para o
banho termostatizado numa temperatura de ensaio de 40°C. Em seguida, a
rolha é retirada permitindo o escoamento do 6leo. Anota-se o tempo que foi
gasto para que o éleo escoe do primeiro ao segundo e do segundo ao terceiro
menisco do viscosimetro. A viscosidade cinematica é calculada pela férmula

citada abaixo e o resultado é apresentado em mm?/s:
Viin)=TxF Equag@o (4)
Onde:
V = Viscosidade cinematica na temperatura do ensaio, em segundos.
T = Tempo em segundos obtidos pelo escoamento da amostra.

F = Fator de calibragao.
3.2.2.2. Teor de acidez

O teor de acidez dos dleos foi determinado por titulagdo conforme a
norma ASTM D 664. A. 24. Para este teste sdo utilizados os seguintes
reagentes: alcool isopropilico (CH3;CH(OH)CHj3); fenolftaleina indicadora
(C20H1404); hidréxido de bario (Ba(OH)2gH20); hidroxido de potassio (KOH);
hidrogenoftalato de potassio (CsHsKO4). Para a preparacao da solugcao de KOH
0,1 N sédo pesados 5,6 gramas de hidroxido de potassio. A solucdo é

35



transferida para um baldo volumétrico de 1.000 mL na qual & deixada em
repouso durante 24 horas. Passado este tempo é adicionado 2 mL de hidréxido
de bario a esta solucdo que é deixada em repouso por mais 24 horas. E
adicionado mais 2 mL de solucdo de hidroxido de bario e se houver
precipitacdo, a solucdo fica em repouso por mais 24 horas. Se nao houver
precipitacdo, a solugdo € filtrada com o conjunto de filtragem Millipore.
Recolhe-se entdo a solucgao filirada. Para o calculo da fatoracdo do KOH 0,1 N
é pesado 0, 3500 gramas de hidrogenoftalato potassio. E adicionado a um
erlenmeyer 50 mL de agua destilada com 6 gotas de fenolftaleina indicadora.
Titula-se com KOH 0,1 N. Faz-se um branco com 50 mL de agua destilada,
adicionado 6 gotas de fenolftaleina indicadora. Titula-se novamente com KOH
0,1 N, anotando-se o volume gasto. O calculo da fatoragdo € realizado pela

seguinte férmula:

P x 99.9
N= 100 x 56,1 = Equagcdo (5)
0, 2042 x (A - B)

Onde:

P = Peso do hidrogenoftalato de Potassio (gramas)

A = Volume gasto de KOH na titulacao de hidrogenoftalato de potassio
B = Volume gasto de KOH na titulacao do branco

V = Concentragédo normal

M. Eq. KOH = 56,1

Pureza do hidrogenoftalato = 99,9

Constante = 0, 2042

Constante = 100

Na titulacdo em branco o solvente € titulado sem a presenca do dleo.
Inicialmente pesa-se em um Erlenmeyer £ 2,5 g de éleo. Adiciona-se 50 mL do
solvente no Erlenmeyer com o 6leo, medindo na proveta e de 4 a 5 gotas de
fenolftaleina. E introduzido no Erlenmeyer um plug (ima) para agitacdo
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mecanica. Sao adicionadas gotas da solugdo de KOH ao Erlenmeyer até o
aparecimento de uma leve coloracdo rosa. Anota-se o volume de KOH. O
calculo do TAN é feito pela formula expressa abaixo e o resultado é
apresentado em mg KOH/g.

Fator (Volume de KOH — Volume do branco) Equagdo (6)

Peso da amostra

3.2.2.3. Residuo

O teor de residuo dos 6leos foi analisado numa centrifuga modelo. 215,
marca Fanem, voltagem de 220 V. Dois tubos de 100 mL s&o preenchidos
com amostra e em seguida sdo colocados em uma centrifuga. O processo é
centrifugado por 30 minutos a 1.500 rpm.

O resultado do teor de residuo é apresentado em porcentagem (%).

3.2.2.4. Teor de umidade

O teor de umidade dos d6leos virgem, pds-consumo sem tratamento e
pds-consumo tratado foram analisados por meio de um condensador de agua
com manta aquecedora, marca Quimis, voltagem 220 V, modelo Q.321.24.
Inicialmente é verificado se o 6leo apresenta contaminacao por agua, através
do teste num aparelho chapa quente. Gotas de éleo sdo pingadas com um
bastdo de vidro e verifica-se se ocorreu a precipitacdo deste 6leo, ou seja, se
foi detectada a presenca de agua. ApOs este procedimento, s&o iniciados
outros testes para saber a quantidade da contaminagao do 6leo pela agua. Sao
adicionados 0,01 mL de amostra e 100 mL de xilou em um baldo de 500 mL. A
agua do condensador € ligada e € iniciado o aquecimento até uma temperatura
de 150 °C, regulando-o de modo a obter refluxo de 2 a 5 gotas/segundo. O
processo da destilacdo continua/prossegue até nao aparecer mais agua em
nenhuma parte do aparelho, exceto no coletor. Terminada a destilacao, o
coletor é esfriado até a temperatura ambiente. Findo este processo, € realizada
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a leitura do volume de agua no coletor. O teor de umidade é calculado por meio

da seguinte férmula:

Teor de umidade (%) = Volume de agua no coletor (em mL) x 100

Volume da amostra (em mL)
Equacao (7)

Os resultados do teor de umidade sdo apresentados em %.

Os ensaios de viscosidade cinematica, teores de acidez, residuo e de
umidade foram realizados no laboratério da LUBECLEAN - Distribuidora e

Purificadora de Lubrificantes LTDA., localizada em Jodo Pessoa - PB.
3.2.2.5. Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

As analises no infravermelho dos o6leos virgem, pds-consumo sem
tratamento e pds-consumo tratado com as argilas foram caracterizados em um
Espectrdmetro Spectrum 400 Perkin Elmer FT-IR/FT-NIR Spectrometer, com
varredura de 4000 a 650 cm™, pertencente ao Laboratério de Caracterizacéo
de Engenharia de Materiais/CCT/UFCG. O equipamento nao requer preparo
das amostras (a leitura é direta para os 06leos) e a quantidade nao é

padronizada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
Este capitulo consiste da apresentagdo e discussdo dos resultados

obtidos dos processos de descoramentos dos Oleos vegetais pés-consumo,

tratados com argilas bentoniticas da regiao paraibana.

4.1. Caracterizacao das argilas bentoniticas
4.1.1. Difracao de raios-X
A Figura 13 apresenta os difratogramas de raios-X das argilas

bentoniticas antes e apds o processo de descoramento dos 6leos vegetais pos-

consumo.

Argila Aporofo
Argila Aporofo Retida
Argila Tonsil Retida
<
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Figura 13. Difratogramas de raios-X das argilas bentoniticas antes e apos o processo de

descoramento dos 6leos vegetais
Fonte: prépria

Por meio dos difratogramas das argilas bentoniticas, podem-se observar
as modificacbes estruturais das argilas Aporofo e Tonsil antes e apdés o
processo de descoramento dos O6leos vegetais. Todos os difratogramas
apresentam um pico (001) referente ao argilomineral montmorilonita de reflexao

em 28 = 5,2°, correspondendo a uma distancia interplanar basal (dgo1) de 17 A,
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calculada pela equagao de Bragg. Os demais picos em 26 de 19,94°; 20,74° e
26,62° mostram que as argilas em estudo apresentam como material acessoério
0 quartzo e, os picos em 206 em torno de 11,6° e 12,16° mostram
provavelmente a presencga de mica e ilita, respectivamente. O pico em 26 em
torno de 28° é possivelmente da ilita (Santos, 1989; Dutra et al, 2006).

Nos difratogramas das argilas bentoniticas retidas no filtro, observa-se
que o angulo de reflexdo caracteristico do argilomineral montmorilonita (26=
5,2°) apresentou picos menos intensos, o que pode indicar numa diminuicdo
da cristalinidade em relacdo a argila bentonitica antes do processo de
descoramento, mostrando a capacidade da retencao das particulas coloridas
dispersas no 6leo pela argila de acordo com Santos (1992).

Outro aspecto importante que deve ser mencionado € que a argila Tonsil
retida apresentou aparentemente uma estrutura mais amorfa quando
comparada com a argila Aporofo, conforme observado nos difratogramas. Isso
pode evidenciar a maior eficiéncia da argila Tonsil em relagdo a Aporofo, no
poder de adsorcdo dos pigmentos presentes nos Oleos, como também
reportado por Souza (2002). Este fato pode ser confirmado por meio dos
resultados de viscosidade e de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) que

serao apresentados brevemente.

4.1.2. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A Tabela 3 apresenta os resultados das composi¢cdes quimicas das
argilas Tonsil e Aporofo determinadas por Fluorescéncia de raios-X. Pode-se
verificar que as duas argilas apresentam composi¢cdes quimicas caracteristicas

de argilas bentoniticas.
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Tabela 3. Composicao quimica obtida por FRX das argilas bentoniticas antes
de serem usadas como agentes descorantes em 6leos vegetais pés-consumo

Componentes encontrados Argila Tonsil Argila Aporofo
SiO, 66,607 52,960
Al,O3 17,314 23,285
SO, 5,653 1,584
Fe.0; 5,281 11,352
Cao 2,234 2,574
K0 1,568 3,613
TiO, 1,224 0,872
MnO 0,084 0,195
SrO 0,014 0,018
Rb,O 0,009 0,024
Zn0O 0,007 0,014
NbO 0,003 0,000
Y203 0,003 0,004
MgO 0,000 2,719
P.Os 0,000 0,379
BaO 0,000 0,295
ZrO2 0,000 0,012
CO, 0,000 0,000

Total (%) 100, 000 100,000

Fonte: prépria

Pode-se observar que as argilas possuem teores de éxido de caélcio
superiores a 2%, nao sendo observada a presenca de Oxido de sodio. A
composicdo quimica ndo é suficiente para dizer se uma argila € célcica ou
sodica. De acordo com Amorim et al. (2006), estas argilas sdo diferenciadas
quando estdo em meio aquoso, pois apds agitacdo e repouso, as célcicas
apresentam-se floculadas, com uma camada de agua limpida sobre a camada
de argila depositada no fundo do recipiente, enquanto que as sbédicas
apresentam-se em um sistema homogéneo, com todas as particulas dispersas
no meio liquido (defloculado), como pode ser visualizado nas Figuras 14 (a) e

(b).
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Nas argilas calcicas ou policatibnicas, a quantidade de dgua adsorvida é
limitada e as particulas continuam unidas umas as outras por interacoes
elétricas e de massa. A diferenga no inchamento das argilas sodicas e calcicas
deve-se a forga de atragdo entre as camadas, que € acrescida pela presenca
do célcio, reduzindo a quantidade de agua que podera ser adsorvida, enquanto
que o cation sbédio provoca uma menor forca atrativa, permitindo que uma
maior quantidade de agua penetre entre as camadas, e seja entdo adsorvida
(SILVA & FERREIRA, 2008).

Muito embora haja usos que s&o comuns a ambos os tipos de
esmectitas, existe um uso que é especifico do tipo que ndo incha e que parece
ser consequéncia de ser célcio o cation trocavel; por tratamento com acidos
inorganicos concentrados, as esmectitas que nao incham produzem "argilas
descorantes ativadas", que séo utilizadas no descoramento de 6leos vegetai.
Ja as esmectitas sddicas ndao respondem satisfatoriamente a esse tratamento
acido, pois sao decompostas totalmente pelo tratamento com &acidos
inorganicos fortes (BARAUNA, 2006).

(a) (b)
Figura 14. Argilas bentoniticas célcicas (a) Tonsil e (b) Aporofo depositadas no fundo do
recipiente apds agitacao
Fonte: propria

Outro aspecto importante a ser observado sdo os teores dos Oxidos de
silicio, aluminio, ferro e enxofre. Pode ser visto que o teor de silicio € maior na
argila Tonsil quando comparada com a argila Aporofo. Como a silica é uma
carga ativa e, consequentemente reage muito bem, pode ter apresentado uma
acao de adsorcao maior do que a Aporofo. Além disso, o teor de éxido de ferro
na argila Tonsil € bem menor do que na Aporofo, 0 que pode também ter
conduzido a melhores resultados. Foi observada também a presenca de
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enxofre 0 que indica que estas argilas passaram por tratamentos acidos. De
acordo com Barauna (2006) as argilas bentoniticas quando tratadas com acido,
deverao ter o célcio como cétion trocavel predominante e ter um teor baixo de
ferro. Estas argilas devem ser aquelas nas quais haja uma quantidade minima
de substituicbes de silicio pelo aluminio na folha tetraédrica do reticulo
cristalino.

Como alguns atomos de silicio podem ser substituidos por aluminio ou
ferro trivalentes e o aluminio trivalente por magnésio bivalente, a camada
acumulara uma carga negativa. Esta carga é neutralizada por céations trocaveis
existentes no espaco interlamelar com relativa facilidade. A propriedade de agir
como agente descorante esta relacionada com a presenca de ions HsO* e AI®*,

Conforme afirma Mantell citado por Santos (1992), ndo existe correlagcao
direta entre a composicao quimica e a atividade descorante de uma argila e, a
composigdo quimica, isoladamente, é insuficiente para a identificagdo de
argilas descorantes. Porém, Souza (2002) diz que a determinacdo da
composig¢ao quimica € importante na caracterizagdo do material sendo testado

e auxilia na interpretagdo das analises de difracao de raios-X.
4.1.3. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)
Os espectros Infravermelhos das argilas bentoniticas antes e apds o

processo de descoramento dos 6leos vegetais pos-consumo sao apresentados

na Figura 15.
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Figura 15. Espectros no Infravermelho das argilas Aporofo e Tonsil antes e ap6s o processo

descoramento
Fonte: prépria

Na Figura 15 as argilas retidas apresentam picos dos quais nao estavam
presentes nas argilas antes do tratamento. Esses picos sao visualizados em
2929 e 2856 cm’' correspondentes aos grupos C-H (estiramento e vibragio).
Em 1741 cm™ pode ser visto o pico caracteristico de éster (vibragdo C=0). Em
1463 cm™ e 915-794 cm™ podem ser identificados como parte da estrutura
organica dos 6leos, conforme também observado em Pilar et al, (2008). Esses
resultados podem evidenciar a eficiéncia do tratamento de descoramento dos
6leos pelas argilas. E interessante observar a maior intensidade dos picos em
915 cm™ e 794 cm™ da argila Tonsil retida em relacéo & argila Aporofo retida.
Essa maior intensidade pode confirmar os resultados de DRX apresentados

anteriormente da maior adsor¢ao da argila Tonsil retida.
4.1.4. Distribuicao granulométrica

As Figuras 16 (a) e (b) apresentam os resultados de distribuicdo de

tamanho de particulas.

44



100 in volume / passante in volume / passante

% / (SOANEINWIND SBI0EA ) €D
[¥2X]1 % / (eweibolsIH ) €b
% / (sonuemum:) SaI0eA ) €0
[22X] % ¢ ( eweiboisiH ) ¢b

%
=3

Rll b l I
Uq‘rﬂ:ﬂ: t“’ mﬂ:}m{ | 1 1 -J_é i ! .ILL

" 0.04
004 x ( Didmetros ) / mu 5000

500.0

x ( Digmetros )/ mu

Figura 16. Distribuicao granulométrica das argilas (a) Tonsil e (b) Aporofo antes do processo de
descoramento
Fonte: propria

Podem-se observar pela Figura 16 (b) que a argila Aporofo apresenta
uma distribuicdo de aglomerados dos poros menor quando comparado ao da
argila Tonsil (a). O didametro médio da Aporofo foi de 6,49 um e da Tonsil foi de
22,36 um. Apesar do tamanho médio dos aglomerados da argila Tonsil ter sido
maior, obteve-se um resultado superior na agao descorante dessa argila. Este
fato pode ser atribuido a sua maior atividade quimica. Pode-se também atribuir
este efeito a um percentual maior de particulas mais finas da argila Tonsil e,

que associada a composicao quimica, resultou num efeito descorante superior.
4.1.5. Medidas de area superficial (BET)
Os resultados da analise de BET estao ilustrados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados da andlise de Area superficial BET (Ny)

Amostra  Descricdo  Area Especifica (m?/g)
1 Argila Tonsil 185.8399 m?/g
2 Argila Aporofo 102.7538 m?/g

Fonte: prépria

Por meio dos valores da Tabela 4, pode-se observar que a argila Tonsil
apresentou uma maior area superficial quando comparada com a argila
Aporofo. Quanto maior a area superficial maior a adsorcdo das particulas
presentes nos 6leos. De acordo com Coelho et al. (2007), para que uma argila
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bentonitica apresente bons resultados no descoramento de 6leos vegetais é
necessario que a mesma tenha um area especifica minima de 120 a 140 m?/g.
Atualmente n&do se conseguiu desenvolver comercialmente uma bentonita
ativada por &cido cuja capacidade descorante estivesse adequada para
qualquer tipo de 6leo, gordura ou cera, comestivel ou industrial.

Por esses resultados, € de se esperar que a argila Tonsil seja mais

eficiente no processo de descoramento dos 0Oleos.
4.2. Caracterizacao dos oleos vegetais

4.2.1. Analise da viscosidade cinematica e dos teores de acidez, umidade
e residuo

Os procedimentos adotados nesta pesquisa permitiram analisar de forma
comparativa os resultados obtidos das argilas bentoniticas Tonsil e Aporofo na
viscosidade, nos teores de acidez, residuo e umidade dos Odleos vegetais
virgem, pds-consumo sem tratamento e pds-consumo tratado. A Tabela 5

ilustra esses resultados.
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Tabela 5. Valores de viscosidade, teores de acidez, residuo e de umidade
dos Oleos vegetais virgem, pés-consumo sem tratamento e pés-consumo
tratado com as argilas Tonsil e Aporofo

Oleo “virgem” Oleo pés-  Oleo pés- Oleo pos-
consumo consumo  consumo
sem tratado tratado
tratamento com com
argila argila
Tonsil Aporofo
Viscosidade 34,57 35,45 32,47 35,33
(mm?/s)
Teor de 0,64 2,90 2,44 2,27
acidez (mg
KOH/qg)
Teor de Zero 0,1 Zero Zero
residuo (%)
Teor de Zero Zero 0,2 0,3

umidade (%)

Fonte: propria

Como pode ser observado na Tabela 5, o dleo tratado com a argila
Tonsil apresentou uma viscosidade inferior em relacdo ao O6leo virgem,
indicando a possibilidade de uso como biocombustivel e também uma melhor
eficiéncia do que a argila Aporofo. De acordo com Neto et al. (2000), a
viscosidade que é a medida da resisténcia interna ao escoamento de um
liquido, constitui uma propriedade importante dos 6leos vegetais, pois seu
controle visa preservar sua caracteristica lubrificante nos motores, bem como
um funcionamento adequado dos sistemas de injecdo e bombas de
combustivel. Segundo Melo et al.( 2008), valores de viscosidade superiores ou
abaixo da faixa especificada pela ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis) podem levar a desgaste excessivo nas partes auto -
lubrificantes do sistema de injecdo, a um aumento do trabalho e vazamento na
bomba de combustivel, além de proporcionar atomizacdo inadequada do
combustivel, com consequente combustao incompleta e aumento da emissao
de fumaca e material particulado

No Brasil, tentou-se fazer uma especificacdo Unica para o biodiesel
(B100) semelhante a outras ja existentes em alguns paises. Porém, existem
caracteristicas que diferenciam o Brasil, pais tropical, de paises como os da
Europa: a temperatura, que é elevada durante quase todo o ano e outro fator
importante é que na Europa se reproduz o biodiesel a partir de éleos de uma
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Unica espécie vegetal, a colza. Como no Brasil existe uma grande diversidade
de espécies com uso potencial para producdo de 6leos, em muitos casos, €
impossivel atingir valores de viscosidade conforme os especificados. As
especificacdes para o diesel convencional e para o biodiesel no Brasil s&o:
viscosidade a 40°C - Portaria ANP 310/01 (diesel) e ANP 255/03 (biodiesel):
2,5-5,5 mm?/s. A viscosidade do biodiesel é consideravelmente diminuida em
relacdo ao do Oleo de origem quando passa para um processo posterior que é
a reacao de transesterificagéo (que é a etapa da conversao, do 6leo ou gordura
em ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, que constitui o biodiesel)
(GOMES, 2005).

Com relacdo ao teor de acidez encontrado nas amostras estudadas de
Oleos vegetais pds-consumo tratados, pode ser visto uma diminuicdo do seu
valor comparado ao do 6leo vegetal p6s-consumo sem tratamento. A Portaria
42/2004 da ANP estabelece um valor de < 0,80 mg KOH/g para o biodiesel
(B100) de acordo com Melo et al. (2000). Porém, mesmo que os 6leos vegetais
tratados ndo apresentem resultados de acidez dentro dos valores
estabelecidos pela ANP, estes 6leos precisam passar por um processo de
tratamento posterior que é a reacado de transesterificacdo. De acordo com
Masson citado por Vergara et al. (2006), a acidez pode revelar parcialmente o
estado de conservagédo dos éleos e gorduras, pois quanto maior o numero de
frituras maior a hidrélise do éleo, com consequente aumento no conteddo de
acidos graxos. O ideal é que o 6leo esteja com indice de acidez menor que 2
mg KOH/g, para que se tenha um bom rendimento reacional na obtengédo de
biodiesel e também para evitar problemas nos motores a diesel (DANTAS et
al., 2006).

Vasconcelos et al. (2009) afirmam que o teor de acidez pode ser definido
como a massa (em mg) de hidroxido de potassio necesséria para neutralizar os
acidos graxos livres nado esterificados. Ele revela também o estado de
conservacao do biodiesel, pois, com o tempo ocorre a hidrolise dos ésteres
com consequente diminuicdo do pH devido ao aumento do teor de acidos
graxos.

O estado de conservacao do 6leo esta intimamente relacionado com a
natureza e a qualidade da matériaprima, com a qualidade e o grau de pureza

do O6leo, com o processamento e, principalmente, com as condicées de
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conservacao. A decomposicao dos glicerideos é acelerada por aquecimento e
pela luz, enquanto a rancidez € quase sempre acompanhada da formacéao de
acido graxo livre (COSTA, 2006).

Altos indices de acidez tém um efeito bastante negativo sobre a
qualidade do éleo, a ponto de torna-lo imprdprio para a alimentacdo humana ou
até mesmo para fins carburantes. Além disso, a acidez pronunciada dos 6leos
pode catalisar reac¢des intermoleculares dos triacilgliceréis, ao mesmo tempo
em que afeta a estabilidade térmica do combustivel na cadmara de combustao.
Também, no caso do emprego carburante do éleo, a elevada acidez livre tem
acao corrosiva sobre os componentes metalicos do motor (DANTAS, 2006).

Quanto ao teor de residuo, as argilas praticamente retiraram as
impurezas que estavam presentes nos 6leos sem tratamento, uma vez que a
recuperacao do 6leo que se faz através de um primeiro passo que é 0 processo
de descoramento, constitui uma das etapas mais importantes do refino de
Oleos vegetais e tem como papel fundamental eliminar substancias que
conferem cor e instabilidade ao 6leo (residuo). Nesta etapa, o descoramento do
6leo ocorre através da adsorcado dos pigmentos, que se pode fazer utilizando-
se argilas como materiais adsorventes (OLIVEIRA, 2001).

O processo de descoramento, de acordo com Oliveira (2001), tem como
objetivo diminuir a quantidade de impurezas e substancias que conferem cor ao
6leo. Muitas destas substancias agem como agentes cataliticos de reacdes
indesejaveis, como a oxidacao, interferindo negativamente nas caracteristicas
fisico-quimicas do 6leo.

Com relagdo ao teor de umidade, todos os resultados apresentados
estdo dentro das especificagcdes da ANP. Santos et al. (2009) afirmam que a
qualidade do 6leo influencia a reagcdo de transesterificacdo. Sendo assim é
ideal que o 6leo esteja com indice de acidez menor que 2,0 mg KOH/g de éleo
e teor de umidade abaixo de 0,5% para fins de um bom rendimento reacional
na obtencdo de biodiesel, além de evitar problemas de micro emulsao,
corrosao, entre outros.

Com relacédo ao destino das argilas retidas nos filtro, estas podem ser
aplicadas em camadas de compactacdo de obras de terra ou podem ser
convertidas em aglomerados nao poluentes aplicaveis na formagéao de aterros
sanitarios (RAMOS, 2008).
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4.2.2. Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho dos 6leos vegetais virgem, pés-consumo
sem tratamento e pos-consumo tratado com as argilas Tonsil e Aporofo, sao
apresentados na Figura 17.

2925 1746~
Oleo virgem '
Oleo pés-consumo
856

-

Oleo T Tonsil

2152

Absorbancia (u.a.)

I

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ndmero de onda (cm™)

Figura 17. Espectros no infravermelho dos éleos vegetais virgem, pés-consumo e pés-consumo

tratados com as argilas Aporofo e Tonsil
Fonte: propria

A Figura 17 mostra os espectros de absorcao no infravermelho dos éleos
vegetais virgem, pés-consumo sem tratamento e pés-consumo tratados com as
argilas Tonsil e Aporofo. Os espectros foram sobrepostos para facilitar a
visualizagdo das absorcdes. Os espectros em 2925 cm™, 2856 cm™, 1464 cm™,
1380 cm™ e 723 cm correspondentes ao grupo caracteristicos do C-H
(estiramento e vibragdo) foram identificados em todas as amostras. Além
destes, os grupos caracteristicos do éster (vioracao C=0), nos picos de 1746
cm™, 1651 cm™ (absorcdo da carbonila em ésteres) e das ligagdes C-OH em
1163 cm™ e 1099 cm™, foram claramente observados nas amostras estudadas,
dos quais fazem parte da estrutura organica dos 6leos analisados (PILAR et
al.,2008; MACHADO et al., 2008).

50



E interessante observar os picos na faixa de 2.250 cm™ a 2.000 cm™, que
correspondem a regiao de insaturacdo do carbono. Estes espectros se
destacam para os 0leos pos-consumo sem tratamento e tratado com a argila
Aporofo. Os mesmos nao foram observados nos 6leos virgem e tratado com a
argila Tonsil. Este resultado pode estar relacionado a acao efetiva da argila
Tonsil no descoramento do 6leo.

O dleo tratado com a argila Tonsil e o 6leo virgem mostraram perfil
semelhante quanto aos grupos quimicos caracteristicos identificados no

infravermelho.
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5. CONCLUSOES

Com

conclusoes:

X/
L X4

X/
L X4

X/
°e

X/
°

base nos resultados obtidos, pdde-se chegar as seguintes

A argila bentonitica Tonsil nas condigbes experimentais utilizadas
apresentou um potencial de descoramento no dleo vegetal mais
eficaz quando comparada com a argila bentonitica Aporofo, uma
vez que, argila removeu boa parte das impurezas presentes no
Oleo.

O efetivo descoramento da argila Tonsil foi confirmado pela
andlise comparativa de Difragdo de raios - X associado com 0s
espectros de infravermelho.

As quantidades percentuais de 6xidos de silicio, de aluminio e de
ferro demonstraram apresentar efetiva relacdo na acao
descorante da argila.

O maior percentual de particulas mais finas obtidas por
Distribuicdo granulométrica e uma maior Area superficial por BET
podem evidenciar que a argila Tonsil foi mais eficiente no
processo de descoramento do éleo quando comparada a argila
Aporofo.

O dbleo pds-consumo tratado com a argila bentonitica Tonsil
apresentou uma viscosidade inferior em relacdo ao 6leo virgem e
o O6leo pés-consumo sem tratamento, indicando uma boa
atividade adsortiva da argila e a possibilidade de uso potencial
desse 6leo como biocombustivel.

Os 6leos vegetais tratados com as argilas apresentaram um teor
de acidez inferior ao éleo pds-consumo sem tratamento.

Os 6leos tratados e caracterizados quanto aos teores de umidade
e de residuo apresentaram valores dentro dos padroes
estabelecidos pela ANP.

A partir da analise por Infravermelho dos 6leos virgem e pos-

consumo tratado, observou-se um perfil semelhante entre o 6leo
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virgem e o 6leo tratado com a argila Tonsil, particularmente
quando se observa a regiao de insaturagao do carbono.

% Os Oleos vegetais pds-consumo apresentaram caracteristicas
sensoriais e fisico-quimicas semelhantes, porém
substancialmente diferentes do éleo virgem.

% Apds um ano de armazenamento, os 6leos pds-consumo tratados
demonstraram estabilizacdo de suas propriedades de acordo com
0s requisitos para 6leos descorados.

“ A argila bentonitica Tonsil pode ser considerada mais adequada
para o descoramento dos Oéleos vegetais, uma vez que,
apresentou melhores resultados para este fim do que a argila

Aporofo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

X/
L X4

Caracterizar argilas naturais e ativadas da regido da Paraiba;

Comparar a eficiéncia do tratamento das argilas nos 6leos vegetais pos-
consumo de residéncias, de lanchonetes e de restaurantes;

Verificar o efeito da quantidade da argila no tratamento dos éleos;

Fazer um estudo da estabilidade organica dos 6leos apds tratamento
com as argilas (anélises microbioldgicas);

Variar o tempo e a temperatura e verificar a influéncia dessas variaveis
na eficiéncia do poder descorante das argilas;

Avaliar o potencial da reacado de transesterificagdo dos éleos obtidos
nesta pesquisa.
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