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RESUMO

Argilas ativadas sdo normalmente usadas pelas industrias na etapa de
clarificagdo de 6leos vegetais e entdo descartadas. Como até o momento néo
se encontrou nenhum uso para as argilas descartadas, isto esta se tornando
um problema crescente para a industria e o meio ambiente. Argilas ativadas
(Tonsil e Filtrol) utilizadas pelas industrias de refino de 6leos vegetais, na etapa
de clarificagdo com a finalidade de remover pigmentos, sdo processadas como
residuos, recorrendo-se ao processo de dessorcao/extracdo com solvente. O
presente trabalho propde a recuperagado desse residuo, cuja composig¢ao inclui
pigmentos (clorofilicos e caroténicos) visando posterior aplicagdo ou possivel
reutilizacdo pela industria de 6leos. Utilizou-se o processo de extracdo em leito
fixo (Soxhlet) por solvente orgénico. Operando-se a 78°C, sob refluxo de
solvente foram realizados ensaios que permitiram selecionar um melhor
solvente eluente com o objetivo de remover a maxima quantidade de
pigmentos da argila. Através da analise da eficiéncia de remogéo de pigmentos
da argila comprovada pelos balangos de massa e por analise elementar de
carbono e hidrogénio, foi selecionado o etanol como solvente eluente-extrator.
Remocbes de cerca de 11,60% superior ao hexano, 11,70% em relagao ao éter
de petroleo, 12,77% mais elevado que a mistura éter de petréleo+hexano e
3,21% mais que a mistura éter de petréleo+etanol, foram obtidas apds 4 horas
de operacao com refluxo. Para determinacdo da uma quantidade total
aproximada de matéria organica impregnada foram realizados experimentos de
calcinagdo dos quais obteve-se 4,7g de matéria organica para 10g de rejeito.
Operagdes de 2 horas de processamento conduziram a uma remogao de cerca
de 34% da massa total do rejeito, que representam 72% da massa total de
pigmentos adsorvidos. O processo revela-se eficiente para redugao de impacto
ambiental, significando que de uma tonelada de residuo é possivel se remover
aproximadamente 340kg dos pigmentos retidos por adsor¢ao. A descrigdo do
processo de dessorcao/extracdo com solvente em Sohxlet foi caracterizada
como heterogénea em leito fixo, utilizando-se a fase sodlida em sistema
descontinuo e a fase liquida em continuo. Equagdes de modelo foram
aplicadas nas duas fases(liquida e sdlida) quantificando as evolugdes cinéticas
no residuo e no solvente extrator.

Palavras-chave: recuperacao, rejeitos sélidos, argila ativada,

extracdo/dessorcao.



ABSTRACT

Activated clays are usually used by industries to decolorize vegetable oils
and then are disposed as solid wastes. As at the moment there is no further use
for them, it is becoming an increasing problem to the industry and environment.
Activated clays (Tonsil and Filtrol) are used as clarificantes in the vegetable oil
industry to remove pigments, are processed as residues and
desorption/extraction process with solvent was use. The present work proposes
to recover these clays by extracting/desorbing the adsorbed pigments
(chlorophyll and carotenoids) so they may be reused by the oil industry or
incorporated into clays by the brick industry. The extraction was performed in a
fixed bed (Soxhlet) system with organic solvents. Operating at 78°C extraction
tests with several solvents and solvent mixtures were performed to choose the
most efficient in removing the maximum quantity of pigments from the clay.
From mass balances and carbon and hydrogen elementary analysis, ethanol
was selected as the eluent-extractor solvent, which presented the highest
efficiency for pigments removal. The removal with ethanol reflux after 4 hours
was 11.60% higher then with hexane, 11.70% then with petroleum ether,
12.77% then with petroleum ether and hexane mixture and 3.21% then with
petroleum ether and ethanol mixture. To determine the impregnated organic
material, calcinations tests were performed and for a residue of 10g, 4,7g of
organic material was obtained. After two hours of reflux with ethanol, 34% in
weight was removed from the waste, which represents 72% of total mass of
adsorbed pigments. So, from 1000kg of industrial residue, 340kg of pigments
formely adsorbed may be removed, indicating a solution to an important
environmental problem. The desorption/extraction process was characterized
as a fixed bed heterogeneous system the solid phase was considered as
discontinuous and the liquid as the continuous phase. To evaluate the kinetics
in the wastes and in the solvent a model for both phases was proposed.

Keywords: solid wastes, recovery, activated clay, extraction/desorption.
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1. INTRODUGCAO

A acumulagdo de rejeitos solidos provenientes dos processos de
separagao de impurezas que conferem propriedades indesejadas como cor,
odor e gosto aos produtos utilizados com fins alimentares, constitui um
problema ambiental crescente, afeito ao setor industrial pertinente. Compostos
de natureza organica sdo removidos de meios liquidos por recorréncia a
propriedades de solidos, as quais lhes conferem caracteristicas organofilicas.
Retidos em grandes volumes de sodlidos, estes materiais organicos se
encontram dispersos representando um risco potencial ao meio ambiente via
conducdo por liquidos (chuvas, rios, etc.), contaminagdes diretas por
percolagao no solo, combustdes espontaneas, entre outros.

Argilas ativadas por acido sdo largamente aplicadas para a remogao de
impurezas organicas presentes em fases liquidas. As caracteristicas fisicas e
quimicas destes materiais sado responsaveis pelos seus poderes adsortivos
(Rodriguez et al., 1994), os quais se revelam freqlientemente seletivos para
compostos responsaveis por cor, odor e gosto em alimentos e produtos
correlatos. Areas superficiais, volumes porosos significantes, além de presenca
de sitios ativos superficiais especificos garantem afinidade liquido-sélido
promovendo uma remoc¢ao elevada. Aspectos relacionados as citadas
atividades conferem possibilidades de retencdes supostamente irreversiveis de
componentes desses residuos exigindo a aplicagdo de um processo de

dessorcao especifico para suas recuperacoes, este indicando a aplicacdo de
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um novo meio liquido, com propriedades solventes para os componentes
adsorvidos e podendo competir pela adsorgcdo superficial sobre a argila. Os
componentes de residuos qualificados como organicos exigem solventes
eluentes também organicos.

Os processos de clarificagao de 6leos produzidos por prensagem, sendo
de natureza adsortiva, sugerem remogdes dos adsorbatos por dessorgao
regenerativa. Por ocasiao do processo de refinagdo, a argila descorante deve
desempenhar varias funcdes. Além da clarificacdo dos Oleos, ela deve,
sobretudo, promover a remocgédo de substancias como produtos de oxidagao,
sabdes, gomas, fosfatideos, acidos graxos livres e tragcos de metais pesados.

Neste contexto, e sob o prisma industrial moderno, que considera a
valorizagcado dos efluentes, realizou-se no presente trabalho a recuperacao da
argila impregnada de matéria organica proveniente da clarificacdo de 6leo de
soja, visando a melhoria do seu manuseio e a diminuicdo dos riscos de
contaminacao além de possivel posterior aplicacdo industrial. Foram realizados
ensaios de extracdo em Sohxlet com solventes, com a finalidade de promover
a remocgao dos pigmentos contidos no interior dos poros. Os solventes foram
escolhidos mediante solubilidade dos pigmentos verificada em literatura, cuja
eficiéncia de remocao foi comprovada apds ensaios que aprovaram o alcool

etilico como melhor eluente.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INDUSTRIALIZAGAO DAS SEMENTES OLEAGINOSAS

A industrializagcdo das sementes oleaginosas divide-se em duas partes
importantes como segue:
a) A producao de 6leo bruto e de torta ou farelo residuais;

b) A refinagcao dos 6leos brutos produzidos.

Na producao de 6leo bruto e dos residuos industrializados, trés etapas
do processo globais devem ser enfatizadas:

- armazenamento das sementes oleaginosas;

- preparagao da matéria-prima;

- extracao do 6leo bruto (Mandarino e Roessing, 2001).

Os oleos vegetais e seus derivados utilizados como alimento, como
constituintes de produtos de beleza e de tratamento de pele, de tintas, vernizes
e lubrificantes. Estes sdo conhecidos desde os primordios da histéria humana.
Sua utilizagao teve inicio com o linho e o algodao no antigo Egito (10000 a.C.),
passando pela extracdo de 6leos de azeitonas pelos gregos e romanos.

Até o século XVI, a producdo de dleo limitava-se a industria caseira, e
era considerada atividade secundaria da agricultura. No século XIX, foram

introduzidas as prensas hidraulicas no processo de extracdo, resultando num
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melhor rendimento de 6leo, cujo residuo na torta variava de 5% a 10%, sendo
que a primeira prensa foi utilizada em 1877 por Martiche. Em 1904, Anderson
introduziu as prensas continuas, chamadas de expeller, que sao utilizadas

ainda hoje para algumas oleaginosas (MORETTO, 1998).

2.2 EXTRAGAO COM SOLVENTE

A primeira experiéncia de extragdo com solvente foi efetuada por Deis
nos meados do século XIX. A partir dos anos 50, houve uma grande evolugao
em termos de instalagdes para extragdo, com a utilizagdo cada vez mais
crescente de solvente (hexano), acompanhada de producao em grande escala,
0 que reduziu custos, tornando as instalagbes mais econdmicas.

O solvente utilizado para a extragao deve ter uma afinidade altamente
seletiva pelo soluto desejado. As substancias inertes presentes devem ser
insoluveis no solvente. O ¢6leo de soja é extraido utilizando-se o hexano
aquecido, préximo ao seu ponto de ebulicdo (70°C). Nestas condicbes ha uma
grande eficiéncia na transferéncia do 6leo, sem haver a solubilizacdo de outros
componentes, nao prejudicando assim as propriedades do farelo, como por
exemplo, as proteinas. A quantidade 6tima para extragdo do 6leo de soja com
hexano é de 1m?® para cada tonelada de soja processada. A solugao de 6leo no
solvente € chamada “miscela” e o fator que define a taxa de remocao, € a
obtencdo do equilibrio no sistema Oleo-miscela-solvente. As principais

condicdes que facilitam o processo de difusdo do 6leo das sementes para o
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solvente sdo: a espessura dos flocos resultantes da laminacgao, tdo pequena
quanto possivel; a temperatura proxima ao ponto de ebuligdo do solvente; e a
umidade apropriada do material (Mandarino e Roessing, 2001).

O hexano satisfaz uma série de exigéncias de um solvente apropriado:
dissolve com facilidade o 6leo sem agir sobre os outros componentes da
matéria oleaginosa; possui uma composicdo homogénea e estreita faixa de
temperatura de ebulicdo; € imiscivel em agua, com a qual nao forma
azeotropos e tem baixo calor latente de ebuligdo. Contudo, este solvente
apresenta algumas desvantagens, tais como, a alta inflamabilidade e o alto
custo. Portanto, o uso dos outros solventes, tal como o etanol, parece oferecer

uma possibilidade industrial (Mandarino e Roessing, 2001).

2.3. RECUPERACAO DO SOLVENTE

Para a recuperacao do vapor de hexano, sao utilizados condensadores
com agua com temperatura entre 30°C e 35°C. Os condensadores sao do tipo
multitubulares, com o vapor no lado do casco e a agua nos tubos com
passagens multiplas, e cujas dimensbes sao obtidas através das leis de
transferéncia de calor. Para se conseguir uma troca térmica eficiente, existem
chicanas que “forcam” o vapor para um escoamento cruzado (Mandarino e

Roessing, 2001).
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2.4 REFINAGAO DE OLEOS VEGETAIS

A refinagao de 6leos vegetais pode ser definida como um conjunto de
processos que visam tornar os Oleos brutos em O6leos comestiveis. Embora
existam casos de consumo de 6leos brutos, como o azeite de oliva, azeite de
dendé e outros, sem processo de refinagdo, estes sdo casos isolados. A
grande maioria dos Oleos e gorduras destinadas ao consumo humano é
submetida a refinacdo cuja finalidade € uma melhora na aparéncia, odor e
sabor pela remog¢ao do 6leo bruto dos seguintes componentes:

- substancias coloidais, proteinas, fosfatideos e produtos de sua
decomposicéo;

- acidos graxos livres e seus sais, acidos graxos oxidados, lactonas, acetais
e polimeros;

- corantes como: clorofila, xantofila, carotendides;

- substancias volateis tais como hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas
e ésteres de baixo peso molecular;

- substancias inorganicas tais como: os sais de calcio e de outros metais,
silicatos, fosfatos e outros; e

- umidade.

As etapas principais do processo sdo: degomagem (hidratagdo), neutralizagao

(desacidificagao), branqueamento (clarificacéo) e desodorizagao.




Revisdo Bibliografica 9

2.4.1 Degomagem

Esse processo tem a finalidade de remover do 6leo bruto, fosfatideos,
proteinas e substancias coloidais e produzir oleos crus capazes de serem
refinados, por via quimica ou fisica com a minima contaminagdo ambiental
(MORETTO, 1998).

Os motivos que levam a degomagem do 6leo bruto sao os seguintes:

- facilitar o armazenamento e o transporte do 6leo cru;
- produzir fosfatidios como um subproduto valioso;
- facilitar a etapa subsequente de refinagdo alcalina (maior rendimento e
qualidade, menor consumo);
- diminuir os problemas de poluicdo da agua acida depois do
desdobramento da borra;
- eliminar fosfatidios e outros compostos ndo desejados de forma eficiente
para a refinacao fisica.
Os processos existentes para a degomagem de 6leos brutos sdo: degomagem
com agua; degomagem total (Vandermoortele); super degomagem (Unilever);
degomagem especial (Terra Laval); degomagem ultrafina (Krupp) e Enzy Max
(Lurgi).

Existem também trabalhos realizados em conjunto com agentes
quimicos (acidos e bases) que se apresentam como processos alternativos a
refinagdo quimica ou como complemento do processo de superdegomagem

(MORETTO, 1998).
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A segquir, ilustra-se na Figura 1 um fluxograma de degomagem do dleo

de soja:
OLEO BRUTO
AGUA (
j ) MISTURADOR
{} Fosfolipidios
Pigmentos
CENTRIFUGA ﬂ BORRA < Oleo bruto

<} Metais

OLEO DEGOMADO L

Figura 1 — Esquema simplificado do processo de degomagem do d6leo bruto

2.4.2 Neutralizagao

A adicao de solugao aquosa de alcalis tais como, hidréxido de sédio, ou
as vezes, carbonato de sédio, elimina do 6leo os acidos graxos livres e outros
componentes definidos como “impurezas” (proteinas, acidos oxidados,
produtos de decomposigdo de glicerideos). O processo € acompanhado por
branqueamento parcial do dleo.

A neutralizagdo ocorre na interface do 6leo e da solugéo alcalina. Sendo
essas fases nao intersoluveis, a neutralizagdo exige uma dispersao da solugéo

alcalina em 6leo. Existem dois métodos principais de neutralizacdo: o mais
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antigo — descontinuo e 0 mais moderno — o continuo. Além disso, existem dois
modos de aplicacdo de solucdo alcalina: a adicdo de hidroxido de sodio ao
6leo, método mais usado; e a adigao de 6leo a solugao aquosa de hidroxido de
sodio (método continuo “Zenith”). De acordo com o conteudo de acidos livres
no Oleo bruto, aplicam-se varias concentragdes da solugcdo alcalina e
apropriadas condi¢des de processo (MORETTO, 1998).

A seguir, ilustra-se na Figura 2 um fluxograma de neutralizagdo do déleo

de soja:

OLEO DEGOMADO

- =

Acido :> MISTURADOR Acidos graxos

Alcall < livres

Acidos graxos

CENTRIFUGA :> saponificados
{} Borra < Fosfatidios
Carotenoides
3 MISTURADOR Oleo neutro
Materiais {} X
saponificados
> .
Fosfatidios <: CENTRIFUGA
Oleo neutro {}
)
SECADOR

- =

OLEO NEUTRO
SECO

Figura 2 — Esquema simplificado do processo de neutralizagao do 6leo degomado.
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2.4.3 Clarificagdo ou Branqueamento

As sementes oleaginosas armazenadas durante um tempo prolongado,
sob condicdes desfavoraveis de temperatura e umidade, bem como expostas a
oxidacao pelo ar, fornecem 6leos mais escuros do que aqueles fornecidos por
sementes novas, devido em parte a deterioracdo do 6leo com formacdo de
oxiacidos graxos, e a reagdes secundarias entre as proteinas e hidratos de
carbono das gomas e mucilagens (MORETTO, 1998).

As temperaturas elevadas dos processos de extracdo podem provocar o
aparecimento de cores escuras nos 0leos obtidos, parte pela oxidacido do dleo,
e parte pelos materiais de cor escura presentes na semente e sua cuticula que
0 Oleo quente arrasta consigo. O escurecimento dos oleos também pode ser
causado pela oxidagéo de alguns dos seus componentes insaponificaveis.

O processo de degomagem ja remove uma certa quantidade de
corantes presentes no 6leo. A neutralizacdo com alcalis também exibe um
efeito branqueador devido a coagulagcdo e agdo quimica. Todavia, o
consumidor exige atualmente Oleos e gorduras quase incolores o que é
atingido no branqueamento, através da adsor¢do dos corantes em terras
clarificantes, ativadas ou naturais.

Este processo consiste em retirar do 6leo produtos que podem ser
prejudiciais na estabilidade, e criar dificuldades na desodorizagcdo e
hidrogenagéo.

O processo permite corrigir eventuais falhas no processo de tratamento

anterior como: preparagdo das oleaginosas, extragcdo do oOleo, degomagem,
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neutralizacao e lavagem, e facilita a desodorizagdao (MORETTO, 1998).

Sao retirados com a terra no branqueamento fosfatideos, materiais
saponificados, metais dissolvidos, pigmentos, clorofila, etc. As vezes, em
funcdo do custo, a terra pode receber complementos como carvao ativado,
acidos ou alcalis, dependendo da qualidade da terra, do dleo a tratar e do seu
destino.

Oleos que seguem ao consumo em seu estado como tal podem muitas
vezes dispensar o branqueamento, desde que se tenha uma boa neutralizagao
com pré-tratamento acido e lavagens corretamente aplicados e uma boa
desodorizagao, como € o caso do azeite de oliva (MORETTO, 1998).

Quando se pretende produzir gorduras hidrogenadas, maioneses e
outros, ou eventualmente processar 6leos mistos provenientes de fonte
duvidosa, ou de oleaginosas danificadas por armazenagem ou mal
amadurecidas, o branqueamento torna-se indispensavel.

Segundo MORETTO (1998), a clarificagao dos 6leos vegetais pode ser
feita por:

- uso de substancias de elevada atividade superficial, como carvao ativado
e/ou terras clarificantes, que retém por adsorgcdo os corantes, sem afetarem a
composic¢ao do dleo;

- processos quimicos que destroem os corantes por oxidacdo, ou o0s

transformando em compostos incolores (sem uso nas industrias comestiveis);
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- hidrogenagao em presenca de catalisadores (por exemplo, Ni), processo

de intenso efeito de clarificagdo, porém somente usado no Brasil para producgao

de gorduras, ou hidrogenados industriais;

- uso do calor, processo usado principalmente como desodorizagao.

O unico processo de clarificagdo de 6leos vegetais, usado no Brasil, recorre

ao uso de substancias adsorventes.

A seguir, encontra-se ilustrado o esquema de clarificagao do 6leo neutro:

OLEO NEUTRO

~ =

SECAGEM

~ =

OLEO NEUTRO
SECO

Argila
Vacuo

~ =

BRANQUEADOR

~ =

FILTRO

Borra

~ ~

OLEO
BRANQUEADO

Pigmentos
Acidos graxos
saturados
Aldeidos
Fosfatos

Metais pesados

Figura 3 — Esquema simplificado do processo de branqueamento do 6leo

seco neutro
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Clarificagao por Adsorcao

Os adsorventes utilizados atualmente sdo as argilas ativadas e as
argilas naturalmente ativas, ambas tém a propriedade de adsorver em sua
superficie ndo apenas os corantes, como ainda outras substancias presentes
no 6leo na forma coloidal tais como gomas, resinas, e alguns produtos de
degradacao (Grim, 1939; Stourdzé, 1941; Nutting, 1943; Klinefelter, 1948;
Souza Santos, 1963).

Algumas terras no seu estado natural possuem pequeno poder de
adsorgdo, mas se as submetermos a um tratamento com acidos minerais,
como o HCI ou o HySO4 adquirem um poder de adsor¢do bem mais
acentuado. A este grupo de terras, chamamos de “terras ou argilas clarificantes
ativadas” para diferencia-las das naturais.

As terras clarificantes sao silicatos de composi¢ao diversa, sendo os
seus principais constituintes o SiO, e o Al,O3, ainda contém os o6xidos de
calcio, magnésio e ferro, além de agua quimicamente combinada.

O o6leo neutralizado e lavado contém sempre umidade, mesmo tendo
sido submetido a centrifugagao. A acao da terra clarificante € mais eficiente em
meio anidro, sendo assim a primeira etapa do branqueamento é a secagem.

Segundo MORETTO (1998), um melhor rendimento de clarificagao se
obtém em temperaturas de até 105°C, mas ndo em equipamentos abertos nos
quais esta temperatura provocara a oxidagao dos acidos graxos de baixo peso

molecular, com o surgimento de substancias de odores e sabores
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desagradaveis, além do aumento da fixagao da cor do 6leo. Por estes motivos,
a operacgao de clarificagao é efetuada em temperatura de 90°C a 105°C, e sob
um vacuo de 30 mmHg, obtidos por uma bomba de vacuo ou por ejetores de
vapor. As vantagens desse processo sao:

- diminuir o tempo de clarificagao;

- uso de menor quantidade de terras adsorventes;

- redugao maior da cor do 6leo.

Durante a clarificacdo alguns cuidados devem ser tomados, como se

segue:

- faz-se importante que toda a terra seja misturada ao 6leo ainda umido e o
aquecimento acima de 90°C deve dar-se a vacuo, assim obtém-se, secagem
uma melhor aderéncia das gomas, pigmentos e materiais saponificados
residuais a terra.

- deve-se misturar terra a apenas uma parte do 6leo, para em seguida
acrescentar esta mistura ao restante do oleo, para evitar a redugdo da
capacidade da terra e ndo aumentar o seu consumo.

Realizada a operacéao de clarificacao, ha necessidade de se retirar do seio do
Oleo as terras clarificantes usadas. Para isto, sdo usados os filtros verticais
com placas metalicas, ou os filtros horizontais de quadros ou placas com
guarnigdes de lona. Em qualquer tipo de filtro, vamos encontrar os microfuros
por onde irdo passar as terras clarificantes devido ao seu pequeno tamanho.

Para evitarmos essa passagem de terras, usamos uma terra auxiliar de
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filtracdo, a qual ndo tem funcéao clarificante, mas sim de impermeabilizar as
lonas ou as telas metalicas, fazendo com que a partir deste momento fiquem
ali retidas as terras de clarificacdo. A terra auxiliar de filtracdo mais usada ¢ a
diatomacea ou diatomita.
As terras de clarificagcdo mais empregadas no Brasil sdo: Filtrol e Tonsil
(mexicanas), Terra Fuler, Aporofo, Terra AICAL, etc. (nacionais).
Depois da filtragdo, o bolo no filtro contém aproximadamente 50% de
oleo. A aplicagédo do ar comprimido reduz esse conteudo a 35% — 40%. O
conteudo do 6leo pode ser ainda mais reduzido com insuflacdo do vapor direto,
mas isso tem efeito adverso sobre os tecidos do filtro-prensa e produz um 6leo
de baixa qualidade. O bolo de filtragem depois desse tratamento é usualmente

enviado em aterros sem nenhum tratamento.

Argilas Descorantes

Os termos “argila descorante”, “terra descorante”, “argila clarificante” ou
ainda “argila adsorvente” sdo utilizados nas industrias de 6Oleos para designar
argilas que, no estado natural ou apds ativagdo quimica ou térmica,
apresentam a propriedade de adsorver as matérias corantes dissolvidas de
Oleos minerais, vegetais e animais; ndo devem ser confundidas com auxiliares
de filtracdo, como diatomito e perlita, os quais retiram as particulas coloridas

existentes em suspensao; as argilas descorantes sdo geralmente, classificadas
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em trés tipos, a saber: terra fuler, argilas ativadas e bauxitas ativadas (RICH,
1964).

As argilas utilizadas como matéria-prima para a obtencdo de argilas
ativadas por acidos sao argilas que, no estado natural, tém um poder
descorante muito baixo, mas que desenvolvem um elevado poder descorante
quando tratadas com acido mineral.

As argilas ativaveis por acidos sao geralmente bentonitas calcicas, isto
€, essencialmente montmoriloniticas em que o cation trocavel ¢é
predominantemente calcio.

A capacidade de adsorcdo de argilas descorantes aumenta com o
aumento da area de contato, com a diminui¢do do tamanho das particulas. No
método de descoramento por contato a adsorgao é favorecida pela redugcao do
tamanho da particula. Entretanto, ha fatores como colmatagem de mantas de
filtracdo pelas finas particulas adsorventes e maior retencdo mecanica do 6leo
apos filtracao pelas particulas que conseguem atravessar as mantas de
filtracdo, que impdem limite ao tamanho das particulas de argila. A argila
descorante adsorve alguns tipos de componentes organicos melhor que outras.
Moléculas polares ou polarizaveis sdao bem adsorvidas por argila descorantes.
No entanto a capacidade adsortiva da argila descorante fica reduzida se o 6leo
contiver sabdes ou gomas em excesso, que neutralizam os sitios acidos, o
mesmo acontecendo quando ha muitos acidos graxos livres, que, como

substancias altamente polares, ocupam parte da superficie do argilomineral.
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Pigmentos adsorbatos

Os pigmentos contidos nos o6leos sdo semelhantes em composicao
quimica, caracterizam-se por intenso poder corante e sdo conhecidos como
eritrofila ou o e B caroteno (amarelo e vermelho CqsHsg), xantofila (amarela,
C40H5602) e clorofila (azul, C55H7205N4Mg e amarela, C55H7006N4Mg).

Clorofilas e carotendides sdo os principais pigmentos em O6leos vegetais,
sendo os carotendides divididos em dois grupos; carotenos e xantofilas.
Enquanto carotenos sao constituidos de hidrocarbonetos altamente
insaturados, ou unidades isoprénicas, arranjados em varias configuragdes
ciclicas e aciclicas, as xantofilas sdo oxigenadas, e consequentemente
formam moléculas polares (CERT et al, 2001).

A denominagdo de carotendides ou lipocromos € dada a um grupo de
pigmentos amarelos ou vermelhos, soluveis nas gorduras, profundamente
distribuidos nos tecidos vegetais e animais numa proporcéo de 0,1% a 0,7% e
responsaveis, em grande parte, pela coloracdo caracteristica amarelo-
avermelhadas que apresentam as substancias graxas. Os carotendides séo
facilmente adsorvidos pela terra Fuler e carvbes ativados, pelo que as cores
das gorduras fortemente pigmentadas podem ser reduzidas por um tratamento
suficientemente intensivo com estes adsorventes (ROCHA, 1950).

Os carotenos estdo classificados no grupo dos carotendides
hidrocarbonetos, admite-se a existéncia de dois isbmeros, alfa e beta,

encontrados em quase todos os oOrgaos vegetais, flores, frutos, sementes e
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raizes, em estado amorfo ou cristalino, emprestando-lhes sua coloragao

caracteristica. O alfa caroteno é dextrégiro; seus cristais vermelhos fundem a

187°C, sao insoluveis no alcool metilico, soluveis no alcool etilico, éter etilico,

benzeno e cloroférmio, dando respectivamente solugées vermelha e amarela

(ROCHA, 1950).

O beta caroteno funde a 185°C e no organismo animal, sob a influéncia de
carotenase, segregada pelo figado, da origem a vitamina A. E por essa razao
é chamado de pré-vitamina.(ROCHA, 1950) E soltvel em éter, acetona,

benzeno e éter de petréleo (em ordem decrescente de solubilidade).

A formula estrutural do beta caroteno € ilustrada a seguir na Figura 4:

Figura 4 — Férmula estrutural do beta caroteno

As xantofilas estdo classificadas no grupo dos carotendides encerrando dois
grupamentos —OH (C40Hs60;), tendo os isbmeros: luteina e a zeaxantina,
sendo um composto neutro, pouco soluvel no sulfeto de carbono e no alcool,
facilmente na acetona, insoluvel no éter de petrdleo e suposto produto de
oxidacdo do caroteno. Cristalizada de solugdes alcodlicas, produz cristais

prismaticos de cor vermelho-escura, amarelos por transparéncia, que fundem
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a uma temperatura em torno de 173°C. A xantofila ordinaria é dextrdgira, o
que da margem a supor-se seja derivada do alfa-caroteno (ROCHA, 1950).
As clorofilas emprestam sua coloragao esverdeada a algumas gorduras, como
por exemplo, aos 6leos de oliva e de soja. Com excec¢ao do 6leo de oliva, a
cor verde nos Oleos vegetais é sempre indesejavel. A cor verde ¢é
relativamente dificil de ser removida por adsorventes descorantes, nao sendo
também reduzida por hidrogenacéo. Pelo contrario, a cor verde aumenta
devido a reducao dos carotendides vermelhos e amarelos (ROCHA, 1950).
Clorofilas sao estruturalmente insaturadas por um magnésio, contendo
derivados de pirol e ésteres de alcool fitol primario insaturado.

A formula estrutural da clorofila é ilustrada a seguir:

R, R,

em que: Ry — CH=CH;; R, — CH3 (para clorofila a) e O=CH (para clorofila b); R3
— C2H5 e R4 — C20H39.
Figura 5 — Formula estrutural da clorofila
Em dleos de oliva, por exemplo, os principais carotendides sao beta-caroteno

e luteina. O tipo e quantidade de pigmento em dleos vegetais dependem
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fundamentalmente da espécie, cultivo, estagio de maturacédo, e condigdes
agrondémicas, etc., e, em geral, sofrem uma variagao consideravel durante
armazenamento e preparagao como oleos comestiveis.

Outros pigmentos encontrados em menor freqiéncia nos 6leos séo as
antocianinas vermelha, azul, violacea e parda e o gossipol, complexo sistema
de pigmentos vermelhos, amarelos, entre outros, que estdo
predominantemente presentes no o6leo do algoddo. A cor do Oleo varia,
portanto, com a presenca dessas substancias e com a propor¢ao em que se
acham presentes. Assim o 6leo de oliva deve a sua cor esverdeada a presenga
de clorofila azul e amarela.Os pigmentos sdo provenientes das sementes que
originam os 6leos e sao de dificil remocao. O papel do adsorvente consiste

justamente em retirar do 6leo os corantes nele fixados.

Classificagao das argilas descorantes

As argilas que possuem poderes descorantes mais utilizados compdem

a seguinte classificagado, segundo Nutting (1943) e Souza Santos (1975):

- argilas montmoriloniticas do tipo bentonita, que s&o inativas e
praticamente inativaveis. Essas s&o argilas naturais, geralmente bentonitas
sddicas que incham com agua e forma géis tixotropicos;

- argilas montmoriloniticas inativas, mas altamente ativaveis por tratamento
acido; estas argilas sao geralmente bentonitas calcicas;

- argilas ativas e extremamente ativaveis pelo tratamento acido;
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- argilas ativas e cuja atividade é pouco afetada pelo tratamento acido.
Trata-se de uma argila montmorilonitica e sua curva de desidratacdo térmica
sugere tratar-se de uma bentonita alterada, misturada como silte;

- argilas ativas cuja atividade €& diminuida pelo tratamento acido (terras

Fuller paligorsquiticas).

O termo “terra Fuller’ (GRIM, 1962) tem um significado que varia de pais
para pais, de autor para autor e conforme o produto comercial. O nome provém
do uso dessas argilas que data dos romanos antigos, para a limpeza de la
bruta; as argilas eram usadas na forma de lama fluida, na qual a |a era
mergulhada, sendo retirados por esse tratamento o 6leo natural e as sujeiras
aderentes a la.

O argilomineral predominante € montmorilonita, as vezes em camadas
mistas ilita-montmorilonita ou clorita-montmorilonita, geralmente sendo
magnésio o cation trocavel que existe em maior proporgcdo. Os dois tipos de
bentonita mencionados sao faciimente diferenciados entre si pelo
comportamento em agua; contudo a diferenciagao entre uma bentonita que nao
incha e uma terra fuller montmorilonita € bem mais dificil devido a semelhancga
em composicdo mineralégica e nas propriedades dos cations trocaveis.
Geralmente, uma bentonita que nao incha n&do produz nenhuma clarificacéo de
6leos, a nao ser depois de um tratamento acido, enquanto quase todas as

terras fuller montmoriloniticas sdo bons agentes descorantes de 6leos no
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estado natural, diminuindo esse poder descorante pelo tratamento acido (é o
caso das argilas paligorsquiticas).

Assim, terras fuller sao argilas montmoriloniticas ou paligorsquiticas que,
em estado natural, possuem um poder descorante apreciavel para O6leos
organicos especialmente 6leos vegetais. As terras fuller foram durante muito
tempo utilizadas como agentes descorantes na industria de petrdleo; contudo,
as argilas bentoniticas ativadas por acido sdo muito utilizadas como agentes
clarificantes de 6leos lubrificantes. As terra fuller sdo normalmente utilizadas na
clarificacdo de o6leos vegetais e animais, em diluentes para inseticidas e
pesticidas, e em agentes absorventes para limpeza de assoalhos e para
absorcao de rejeitos fisiologicos de animais de estimagdo; nado tém uso
ceramico.

As argilas descorantes possuem a caracteristica de adsorver em suas
superficies substancias suspensas, como fosfatidios e alguns produtos de
degradacao, tocoferdis, sabdes, metais, acidos graxos livres e impurezas, além

de pigmentos.

Residuo Formado

A torta que deixa os filtros estd carregada de matéria organica
impregnada nos sitios da argila, com temperatura elevada e pH bastante acido.
O risco de entrar em combustdo espontanea é muito alto, tornando dificil o seu

manuseio, podendo até mesmo causar queimaduras graves nos operarios.
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Essa torta € entdo, encaminhada a aterros para ser rejeitada junto ao lixo
hospitalar, residencial como também de outras industrias, fato esse devido a
auséncia de coleta seletiva do lixo em nossa regidao. A umidade elevada e
temperatura ambiente também elevada favorecem os riscos de combustao
acarretando poluicdo do ar e também do solo, caso haja chuva, essa torta
mistura-se ao solo podendo chegar até os lengois freaticos comprometendo a
qualidade da agua.

Como a torta tem uma acidez apreciavel, descarta-se a possibilidade de
queima-la em caldeiras, o que poderia futuramente apresentar problemas como
corrosao, além de aumentar a poluicdo do ar. Estudos realizados comprovam
que nao é possivel destinar a torta para ser adicionada ao farelo de soja para
servir como ragao animal, pois existe a possibilidade de causar cancer nos
uberes das vacas, uma vez ativada a argila ndo apresenta plasticidade
apreciavel para ser destinada a industria ceramica e uma vez “suja” sua acidez
induz a formacao de vazios na ceramica. Sendo por esses motivos, rejeitada a

torta que deixa os filtros apos clarificagao.

2.4.4 Desodorizagao

A Ultima etapa da refinacdo de 6leo é a desodorizagdo que visa a

remogao dos sabores e odores indesejaveis. Durante esta etapa, as seguintes

substancias sdo removidas:
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a) compostos desenvolvidos durante a armazenagem e processamento
das sementes e Oleos, tais como, aldeidos, cetonas, acidos graxos
oxidados, produtos de decomposicao de proteinas, esterois, fosfatidios
e outros;

b) substancias naturais presentes nos dleos, tais como, hidrocarbonetos
insaturados e acidos graxos de cadeia curta e média;

c) acidos graxos livres e peroxidos.

Nesta etapa de refino, 6leos e gorduras ja pré-tratados, dependendo da
sua qualidade e procedéncia por degomagem, neutralizagdo e branqueamento,
sao desodorizados e desacidificados.

As substancias odoriferas e de sabor indesejavel sdo, em geral, pouco
volateis. Assim, sob as condi¢des geralmente mantidas durante o processo,
pressdo absoluta de 2mmHg — 8 mmHg e temperatura de 20°C — 25°C com
insuflagdo do vapor direto, alcanga-se ndo somente a completa desodorizagao,
mas também uma quase completa remogao dos acidos graxos livres residuais.
Um alto vacuo € essencial porque sua aplicagado reduz o consumo de vapor
direto, o tempo do processo e o0 perigo de oxidacédo e hidrolise do dleo. Este

processo atribui ao 6leo paladar e odor extremamente suave e neutro.

2.5 ADSORCAO

A adsorcao é uma operacao de transferéncia de massa do tipo solido-

fluido na qual se explora a habilidade de certos so6lidos em concentrar na sua
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superficie determinadas substancias existentes em solugdes liquidas ou
gasosas, 0 que permite separa-las dos demais componentes dessas solugoes.
Quando diversos componentes puderem ser adsorvidos, geralmente o sélido é
seletivo, o que torna possivel fracionar a solugado. A quantidade total adsorvida
normalmente varia entre 5% e 30% do peso do sdlido adsorvente, podendo
chegar excepcionalmente a 50%. Uma vez que os componentes adsorvidos
concentram-se sobre a superficie externa do sélido, quanto maior for a
superficie externa por unidade de peso de solido, tanto mais favoravel sera a
adsorgao. Por esta razdo, os adsorventes sdo geralmente soélidos com
particulas porosas (Gomide, 1988).

Existem varios exemplos de aplicagdo industrial para adsorgao, dos
quais podem ser citados a remogao da umidade da gasolina, o branqueamento
das solugdes de agucar, dos Oleos vegetais e minerais, a desodorizagao do gas

carbénico e das bebidas, entre outros.

2.5.1 Natureza e Tipos de Adsorgao

Sabe-se da existéncia de forcas na superficie externa dos sdlidos, onde
uma parte das ligagdes quimicas acha-se livre. Forgas desse tipo encontram-se
igualmente na superficie externa dos liquidos, de modo que a adsorgao
também pode ocorrer numa interface liquido-sdlido. Quando as moléculas de
um fluido que é posto em contato com o sdlido incidem nesses sitios ativos de

valéncias parciais, uma forca de atracdo mais ou menos intensa entre o sélido




Revisdo Bibliografica 28

e as moléculas do fluido pode provocar sua concentracdo na superficie do
sélido. A intensidade das forgas de atracdo depende da natureza do sélido
(principalmente das caracteristicas da superficie) e do tipo das moléculas
adsorvidas, além de variar com alguns outros fatores como temperatura,
pressao e o processo empregado na fabricacdo do adsorvente (Gomide, 1988).

Dependendo das circunstancias, a unidao entre o sélido adsorvente e o
adsorbato (a substdncia adsorvida) podera ser tdo forte que a adsorcéo
apresenta as caracteristicas de uma reagdo quimica. Porém ocorrendo em
condigdes que impossibilitam a formagdo de qualquer composto por reacéo
quimica. Este tipo de processo chama-se adsorgao ativada ou quimissorgao.
Em outras situagbes a unido é fraca e o processo pode ser invertido com
facilidade, de modo a liberar a substancia adsorvida, neste caso o processo é

dito fisissor¢ao ou adsorgao fisica.

Fisissorgao

A adsorcao fisica, ou de Van der Waals, € um processo rapido e
facilmente inversivel que decorre da acao de forcas de atracao intermolecular
fracas entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas. O adsorbato pode ser
removido do adsorvente com facilidade, sendo suficiente aumentar a
temperatura ou reduzir a pressdo. O sucesso de um adsorvente industrial no

campo das operagdes unitarias depende em grande parte da facilidade com
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que o adsorbato pode ser retirado, seja para fins de seu aproveitamento, como

para regenerar o adsorvente (Gomide, 1988).

Quimissorcgao

A adsorcao ativada, ou quimissorgao resulta de uma interacdo muito
mais intensa entre a substéncia adsorvida e o solido adsorvente. Embora a
intensidade da ligagao varie consideravelmente de um caso para outro, € certo
que forgas de valéncia tém participacdo nestes processos, sendo a energia
posta em jogo da ordem de grandeza das entalpias de reacdo (10kcal/mol a
100 kcal/mol). Mas a maior evidéncia de que forgcas de valéncia participam dos
processos de quimissorcdao € o alto valor da energia envolvida, fato que
também permite concluir que a adsorg¢ao ativada € um processo lento a baixas
temperaturas. Esta energia de ativagcdo é frequentemente da ordem de
grandeza de reacgdes entre um radical livre e uma molécula, o que permite
supor que a quimissorcado € o resultado da reacdo de um atomo e uma
molécula gasosa, sendo bem possivel que a adsor¢cao ativada provoque o
estiramento das moléculas sobre a superficie do adsorvente, provocando uma

dissociagao em atomos (Gomide, 1988).
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2.5.2 Aplicacgées Industriais

Inimeros exemplos de operacgdes cuja etapa fundamental é a adsorcéo,
podem ser citados. Alguns sao tipicos de sistemas liquidos, enquanto outros
envolvem misturas gasosas.

No caso de sistemas liquidos, dois modos de aplicagdo do adsorvente
podem ser utilizados. No primeiro, a percolagdo, o adsorvente granular é
mantido fixo sob a forma de um leito poroso através do qual o liquido a tratar
sobe ou desce. O segundo método € a filtracdo de contato, que consiste em
dispersar o adsorvente finamente dividido no liquido a tratar, promovendo
simultaneamente uma agitagdo intensa da suspensdo, apds 0 que O
adsorvente é filtrado. Sdo exemplos do primeiro tipo de operagao a eliminagao
do cheiro e cor de certas solugdes, da agua e outras substancias, a retirada de
um ou mais componentes de uma solugdo ou a eliminagdo da turbidez de
certos produtos liquidos contendo sdlidos coloidais em suspensdo. Exemplos
de operagdes do segundo tipo sdo o branqueamento do agucar com carvao de
0ssos e a clarificagdo de dleos lubrificantes empregando argilas tratadas com
acidos (Gomide, 1988).

O emprego da adsorgdo aos gases pode ser exemplificado pela
remogao do odor no preparo de refrigerantes, a recuperacdo de vapores de
solventes valiosos ou poluentes arrastados por correntes gasosas, O
fracionamento de misturas de hidrocarbonetos leves, como a producido de

gasolina a partir do gas natural ou a separacéo de hidrocarbonetos parafinicos
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e aromaticos, o controle da poluicao do ar e a secagem do ar e de gases em
geral.

2.5.3 Principais Adsorventes Industriais

Para ser comercialmente importante, um adsorvente deve reunir uma
série de caracteristicas favoraveis de eficiéncia, seletividade, resisténcia
mecanica, perda de carga, custo, aglomeragao, inércia quimica e densidade,
porém a propriedade mais importante € a area interfacial (area externa mais
area dos poros).

Os adsorventes de importancia industrial sdo apresentados a seguir, na
ordem decrescente de consumo:

1. Terra fuller. E o adsorvente empregado em maior quantidade. E uma argila
natural (silicato de aluminio e magnésio), principalmente atapulgita ou
montmorilonita, semiplastica quando umida, e dura como rocha quando
seca. Contém 40% a 60% de agua livre no estado natural. Para ser utilizada
como adsorvente deve ser moida e secada em fornos rotativos para adquirir
uma estrutura porosa, sendo finalmente moida em moinho de cilindros até
atingir uma granulometria entre 1mm (16 mesh Tyler) e 0,073mm (200 mesh
Tyler). Emprega-se no branqueamento, clarificagdo e neutralizagdo de 6leos
minerais, vegetais e animais. Graxas e gorduras também sado branqueadas
com terra fuller.

2. Argila ativada. Certas argilas, como a bentonita, fornecem adsorventes com

caracteristicas superiores as da terra fuller quando tratadas com acido
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cloridrico ou sulfurico. Apds o tratamento a argila deve ser filtrada, lavada,
secada e finalmente moida até um tamanho entre 2mm e 5 mm. Emprega-se
para branquear produtos de petrdleo e dleos vegetais.

3. Bauxita. Como a terra fuller, emprega-se para clarificar produtos de petroleo
e Oleos vegetais, sendo ativada em temperaturas que variam de 250°C a
800°C. A qualidade dos produtos depende muito da temperatura em que é
feita a queima. Emprega-se também na secagem de gases. Granulometria
entre 1mm e 2 mm, porosidade de 35%, massa especifica 0,85 tm=.

4. Alumina. A ativacdo consiste em retirar a umidade por aquecimento,
resultando um produto altamente poroso, granular ou em po, e que encontra
aplicagao principalmente na secagem de gases e liquidos.

5. Silica_gel. E um produto granular duro e de grande porosidade obtido por
precipitacdo da silica com acidos a partir de solugdes de silicato de sodio. O
gel formado € lavado e secado até conter cerca de 4,5% a 7% de agua. As
aplicagdes industriais mais importantes sido: secagem de gases,
condicionamento de ar, purificagdo de gases (CO,, H, O, N Cl),
fracionamento de misturas de hidrocarbonetos, refino de produtos destilados
do petréleo, cromatografia preparativa, dentre outros.

6. Carvao de ossos. Os o0ssos sao britados, moidos e queimados em

temperaturas que variam de 600°C a 850°C. A granulometria ideal esta em
torno de 1 mm. Emprega-se principalmente no refino do agucar.

7. Carvbes descorantes. Podem ser obtidos de varios modos: 1 — matéria

vegetal carbonizavel (serragem, alga ou turfa) depositada sobre uma base
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inorganica porosa, como pedra-pomes, terra de ifusérios ou mais insoluveis,
€ aquecida até carbonizagao total; 2 — mistura de materiais vegetais e
inorganicos, como cal, gesso, CaCl, ou MgCl,, seguida de carbonizagcao e
lavagem para eliminar o material soluvel remanescente; 3 — carbonizagao
direta, em condi¢des controladas, de serragem, linhito, lixivia residual de
celulose ou madeira, seguida de ativagdo com ar quente. Granulometria
entre 0,5mm e 5 mm, porosidade de 50% a 80%, densidade 0,45 tm3ao0,5
t.m?.

8. Carvdo para adsorcdo de gases. E feito pela carbonizacdo de materiais

porosos, como casca de coco ou babacgu. Diversos tipos de madeira, carvao
ou carogos de frutas. Depois da carbonizagédo o carvao deve ser ativado por
um processo de oxidagao parcial com ar quente ou vapor d'agua. Seu maior
emprego € na recuperagao de vapores organicos, no fracionamento de

hidrocarbonetos gasosos e em mascaras contra gases. (Gomide, 1988).

2.5.4 Operagées Com Adsorgcao

A recuperacgao de solutos a partir de solugdes liquidas ou a remogao de
contaminantes dessas solucbes difere consideravelmente da recuperacdo de
vapores de solventes arrastados pelas correntes gasosas, do mesmo modo
que o fracionamento de liquidos por adsorgao envolve técnica bem diferente da

empregada para fracionar misturas gasosas de hidrocarbonetos. Esta
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variedade de técnicas € muito propria da adsor¢do. De um modo geral, as
operagdes podem ser realizadas:
a) em estagios
por contato continuo entre as fases
b) quanto a continuidade
em batelada
em operagdes semicontinuas

em operagdes continuas

a) Operagoes em estagios

Muitas adsor¢des industriais sao realizadas em estagios, tanto em
batelada como em operacgdes continuas. A filtracdo de contato para eliminar
contaminantes e cores indesejaveis de liquidos ou para recuperar solutos de
valor comercial, como o iodo das salmouras ou a insulina, sdo exemplos de
operagcdes em batelada. O adsorvente (em particulas menores que 0,073mm
ou 200 mesh) é agitado vigorosamente com a solugao liquida durante 10 min a
30 min, sendo filtrado logo depois. Opera-se a maior temperatura possivel a fim
de facilitar a difusdo do soluto e o movimento das particulas adsorventes. O
adsorvente filtrado é lavado para retirar a solugao retida na torta. Muito pouco
adsorbato é retido durante a lavagem. Se for o adsorbato o produto da
operagao, deve-se lavar a torta com um solvente apropriado diferente do da

solugcao, ou dispersando o sélido no solvente. Se o adsorbato for volatil pode-
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se operar a pressao reduzida ou entdo passar pelo leito uma corrente de ar
quente ou vapor d'agua de baixa pressdo. Deve-se evitar excesso de
temperatura quando o leito for de carvdo a fim de evitar a queima das
particulas. Um esquema tipico da aparelhagem € apresentado na Fig.6.

ar vapor
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Figura 6 - Esquema de extragao industrial em batelada (Gomide, 1988).

A Figura 6 € uma forma exemplificada de extragdo de 6leo de soja por
uso de solvente organico (hexano), na qual o dleo é separado da argila no filtro
prensa e recolhido num tanque posterior, enquanto a argila é entéo

encaminhada para fora da industria para ser descartada.

O tempo de contato depende do grau de agitagdo, granulometria do
adsorvente, viscosidade do liquido e concentracdo. Os tanques de mistura tém
agitadores e chicanas para garantir um regime turbulento. A temperatura varia
entre 300°C e 400°C no tratamento de oleos lubrificantes pesados com argilas,

e entre 100°C e 150°C quando o 6leo € leve (caso dos 6leos vegetais).
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materiais utilizados

A amostra utilizada para estudo foi o rejeito formado apds a clarificagao
do dleo de soja. O rejeito é constituido pela argila ativada (neste caso, TONSIL)
e 0s compostos organicos por ela adsorvidos.

Para tal estudo foram tomados os seguintes reagentes e equipamentos
dispostos na tabela abaixo:

Tabela —1 Relagdo dos reagentes e equipamentos utilizados no estudo
experimental

Reagentes Equipamentos

Extratores Sohxlet com refluxo em série

Alcool Etilico P.A (Vetec) (60mi):

Cartuchos de Papel de filtro quantitativo —

Hexano P.A (Vetec); Whatman, diametro 185mm;

Analisador Elementar CHNS - O, modelo

Eter de Petréleo P. A. (Vetec) EA 1110 marca: Carlo Erba

Com o intuito de determinar uma quantidade maxima aproximada para o
total de matéria organica impregnada na argila ativada foi realizada uma
calcinagéo do rejeito a 450°C em mufla. Essa determinagao serviu para tomar
um valor de referéncia mediante os teores de pigmentos extraidos por

dessorcao/extracao.
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3.2 Extracao de pigmentos por solvente organico em Soxhlet

O principio de extracdo em Soxhlet, Figura 7, assegura um contato
intimo da amostra matriz com o solvente extrator promovendo a dessorgao da
matéria a ser extraida. O método utilizado neste trabalho baseia-se no método
EPA 4320 e pretendeu-se remover, por dessor¢cdo e extragdo, compostos
organicos de oOleo vegetal impregnados na argila ativada. Para isto tomou-se

10g do rejeito e, dentro de um cartucho de papel quantitativo, carregou-se para

o extrator Soxhlet.

Vapor

Figura 7 — Esquema simplificado de extragcdo em sohxlet
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Inicialmente foram realizados ensaios para selecionar o melhor solvente
organico eluente para melhor remover os pigmentos impregnados. Tomando-se
iguais quantidades de amostra, foram adicionados aos baldes de 250ml um
volume de 200ml de solvente (alcool etilico, hexano, éter de petrdleo, éter de
petréleo + alcool etilico e éter de petréleo + hexano), baseando-se na
solubilidade dos pigmentos nesses solventes, e segundo a temperatura de
ebulicdo de cada um deles. Operacgdes de até 12 horas de contato sdlido-

liquido foram realizadas.

3.3 Remocgao de pigmentos

A Figura 8 apresenta a montagem experimental utilizada:

Figura 8 — Extratores em série

Baseando-se na Tabela 1 verificou-se a melhor eficiéncia de remogao no

alcool, os ensaios seguintes foram realizados no intuito de completar-se sua
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capacidade maxima dessortiva, sendo observada a saturagao do solvente apos
12 horas de extragcao continua.

Tabela 2 — Constantes fisicas dos compostos organicos

Ponto de

Compostos M Fusao (°C) Solubilidade

Alfa caroteno 886,35 187,5 Eter etilico, alcool etilico, benzeno, cloroférmio
Beta-caroteno 886,35 184 Eter etilico, alcool etilico, acetona, benzeno
clorofila-a 15,398 150 Alcool etilico, éter etilico

clorofila-b 947,09 120-30 Alcool etilico, éter etilico

Fonte: Handbook of Chemistry and Physics, 1993-1994

3.4 Recuperagdao do solvente

Finalizada a extracdo retirou-se o cartucho encaminhando-o a estufa
para secagem eliminando o solvente residual na amostra tratada. O solvente
que contém os pigmentos € entdo, recuperado da solugdo por aquecimento,
enquanto os pigmentos concentram-se no fundo do balao.

Com o rejeito tratado devidamente livre do solvente, apds secagem na
estufa (100°C), uma aliquota é entdo encaminhada para realizagao de analise
elementar, a qual é realizada em Analisador Elementar CHNS — O, modelo EA
1110 marca: Carlo Erba, utilizando cerca de 3mg da amostra. A andlise
elementar foi realizada no intuito de estudar a diminuigdo dos pigmentos no

rejeito tratado. Sendo os pigmentos formados por grandes cadeias carbdnicas
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a sua diminuicao foi verificada analisando a perda de carbono e hidrogénio da
amostra do rejeito tratado.
Uma vez que a extracdo nao altera a estrutura dos pigmentos nao foi

necessario realizar-se a analise elementar do residuo extraido da amostra do

rejeito.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Ensaios experimentais prévios foram necessarios visando selecionar o
melhor solvente eluente, tendo em vista a utilizacdo de condigdes 6timas do
processo, segundo propriedades do solvente, tais como: temperatura de
ebulicdo e tempo de extracao.

Os seguintes resultados, listados na Tabela 3, identificam a eficiéncia de

remocao de matéria organica mediante analise elementar do rejeito tratado,
comparando com o rejeito sem tratamento e a argila ativada in natura (isenta
de d6leo):

Tabela 3 — Extracdo de pigmentos com selegado do solvente para extragao

tempo de

Solvente do tratamento -
extracao (h)

siglas carbono (%) hidrogénio (%)

rejeito sem tratamento 0 RS 28,09 4,15
alcool 4 A 12,23 1,55

hexano 4 H 23,81 3,36

eter de petroleo 4 E 23,94 3,71
éter de petroleo + alcool 4 EA 15,43 2,10
éter de petroleo + 4 EH 25.00 356

hexano

argila ativada in natura - AA 0,33 1,22
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Na Figura 9, estao representados os resultados da Tabela 1.

Selegao do solvente

30,00 -
25,00 -
20,00 -

X 15,00
10,00 -
5,00 -
0,00 -

W Carbono
OHidrogénio

RS A H E EA EH AA

natureza da amostra

Figura 9 — Extragao de pigmentos com diferentes solventes. Condi¢des de
tratamento do rejeito: amostra = 10g, solventes utilizados em seus referentes
pontos de ebulicao.

Uma analise visual das argilas € mostrada a seguir para efeito

comparativo entre as amostras

Figura 10 — Argila ativada in natura Figura 11 — Rejeito sem tratamento

Figura 13 — Rejeito
tratado com
alcool+hexano

Figura.1'.2 - Rejeito tratado

Figura 14 — Rejeito tratado com
com alcool

hexano
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Mediante os resultados experimentais obtidos verificou-se por analise
elementar a melhor eficiéncia de remogcao de matéria organica quando se
aplicou etanol como solvente. Observou-se ainda visualmente, através da
comparagao dos tratamentos com os diferentes solventes, que o tratamento
que produz um rejeito com cor mais proxima da argila ativada in natura é o

tratamento com etanol (Figura 15).

a b

Figura 15 — Rejeito tratado com alcool (a) e argila ativada in natura (b).

4.1 EVOLUGAO CINETICA DE REMOGAO DE PIGMENTOS

Selecionado o solvente, foram realizados experimentos tendo em vista a
quantificacdo cinética do processo de dessorgédo/extracdo dos pigmentos.
Levou-se em consideracdo o tempo de extracido total de 12 horas, tomando
inicialmente intervalos de tempo curtos de 15 minutos, seguidos de intervalos
mais espacgados de 2 horas.

Os resultados obtidos, correspondente a massas perdidas de argila e
massas de residuo formado na fase liquida estdo expressos na Tabela 4 e

representados na Figura 16.
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4.1 EVOLUGCAO CINETICA DE REMOGAO DOS PIGMENTOS
A Tabela 4 mostra a evolugéao cinética do processo de dessorgao/extracao.

Tabela 4 — Evolucgéao cinética do processo de dessorgao/extracao
Condigdes de tratamento do rejeito: T = 78°C, solvente = etanol; Pressao

Atmosférica
tempo de extragao (h) terra suja(g) terratratada (g) Residuo (g) Balancgo (g)

0,0 10,00 10,00 0,00 10,00
0,25 10,00 8,32 1,58 9,90
0,50 10,00 7,95 2,02 9,97
0,75 10,00 7,85 2,07 9,92
1,00 10,00 7,15 2,83 9,97
1,25 10,00 6,99 3,01 10,00
1,50 10,00 6,87 3,11 9,98
2,00 10,00 6,84 3,11 9,96
4,00 10,00 6,56 3,27 9,83
6,00 10,00 6,54 3,30 9,84
8,00 10,00 6,33 3,35 9,68
10,00 10,00 6,26 3,36 9,62
12,00 10,00 6,25 3,43 9,68

g 12,00 A rejeito

§ 1288 Ay ® residuo

® 500 Maa A A A A A

o ’

s 4,00 e o o o o o

3 2,00 %

g 0,00*

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,0 12,0
0 0
tempo de extragao (h)

Figura 16 — Evolugao cinética de remocédo de pigmentos de 6leo vegetal de
argilas ativadas. Condigbes: rejeito = 10g, solvente = 60ml, razdo massica
rejeito/solvente = 1/20, T=78°C.
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Verificou-se na Figura 16 que a partir de duas horas de contato liquido-
solido, os teores de pigmento nas fases liquida e sdlida (argila) tendem a um
equilibrio cinético. Ha nitida estabilizagdo, devendo ocorrer equilibrio de
reparticao entre as fases. Entre 0 e 2 horas se caracteriza o processo cinético.
Observa-se que de 2 horas em diante a massa de pigmentos retidos no rejeito
nao pode ser mais extraida, representando aproximadamente cerca de 3,409
por 10,0g do rejeito. E possivel que os pigmentos estejam adsorvidos
irreversivelmente na superficie dos poros da argila ativada, formando uma
camada superficial, onde suas moléculas (clorofila e carotenos) estao
adsorvidas segundo interagdes do tipo quimicas. Os pigmentos removidos
(3,4g/10g do rejeito) possivelmente constam de camadas superiores
adsorvidas fisicamente sobre as primeiras camadas, razao pela qual puderam
ser removidos em até 2 horas de operagao. Os resultados mais detalhados

obtidos neste intervalo estao representados na Figura17:

12
10 4
@ 8 - A 4
p A 4 A | arejeito
n 6 - ,
@ e residuo
g 4
) [ ] o [ ]
2 - ° ) )
Oe T T \ |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
tempo de extragao (h)

Figura 17 — Evolugdo cinética de remocéo de pigmentos de dleo vegetal de
argilas ativadas. Condicoes: rejeito = 10g, solvente = 60ml, razdo massica
rejeito/solvente = 1/20, T=78°C.
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4.2 VERIFICAGAO DA PERDA DE MATERIA ORGANICA POR ANALISE

ELEMENTAR

Para verificagao da perda de matéria organica por remocéao de
pigmentos foram realizadas analises elementares das amostras dos rejeitos
tratados nos intervalos de tempo do processo cinético de dessorgao/extragcao
com solvente. Segundo esta analise é possivel quantificar percentuais de
carbono e hidrogénio na remogao de pigmentos da argila. Os resultados das

determinagdes encontram-se dispostos na Figura 18:

30
™
- 201 a carbono
) A
10 - * A A A A a | * hidrogénio
"...... .
0 ‘ * ® - - S

tempo (h)

Figura 18 — Evolugao cinética da remogao de pigmentos de oleos vegetais de
argilas ativadas em teores de carbono e hidrogénio. Condi¢des: rejeito = 10g,
solvente = 60ml, razdo massica rejeito/solvente = 1/20, T=78°C.

Na sequUéncia da evolugao cinética do processo, agora expresso em

termos de percentual de carbono e hidrogénio se estabelece que a partir de
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duas horas o sistema se estabiliza. Entre t=0 e t=2h, ha uma clara diminuigao
dos teores de carbono e hidrogénio, indicando reducéo de teores dos
pigmentos no interior do rejeito.
Os pigmentos clorofilicos e caroténicos possuidores de conteudos de
carbono e hidrogénio, tém suas remocgdes caracterizadas. Os teores de
hidrogénio em niveis mais baixos sao justificados por sua massa ser pequena

comparada aos demais constituintes dos pigmentos.



MODELAGEM
MATEMATICA
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5. MODELAGEM FENOMENOLOGICA
5.1 MODELAGEM FENOMENOLOGICA DO PROCESSO DE REMOCAO DE

PIGMENTOS DE OLEO VEGETAL ADSORVIDOS EM ARGILA
5.1.1 Avaliacio do Processo Descontinuo de Dessor¢iao/Extracio do Pigmento

Os pigmentos retidos em argila ativada, resultado de suas adsor¢des do 6leo
vegetal, constituem fator de elevagdo de rejeito solido. Suas remocgdes sao realizadas via
extracao dessortiva com solvente. Segundo este processo mantém-se contato do rejeito
contendo pigmento com um solvente que o solubilize. Durante a interacao sao admitidas
as ocorréncias das seguintes etapas:
dessorcao do pigmento adsorvido na superficie do rejeito e sua dissolucao no

meio liquido contido no s6lido;
reparticdo do pigmento entre o liquido contido no interior do rejeito e aquele
externo a estrutura porosa do so6lido;
transferéncia de massa da superficie externa do solido para o seio do liquido que

circunda o soélido.

Com base nos fenomenos inerentes as etapas descritas sdo representados a taxa
de dessorgdo do pigmento (7' g perenro/ € areis ) » © €quilibrio de particio do pigmento
solido/liquido (ap) e o fluxo volumétrico de massa do pigmento do sélido para o seio

do liquido (N » € preento ] €N .s). De forma esquematica descreve-se a fenomenologia

citada na (Figura 19).
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Figura 19 — Descricao esquematica das etapas de remog¢ao de pigmentos por

dessorcao/extragao com solvente.

Com base na ocorréncia das etapas descritas identificam-se de forma quantitativa

os fenOmenos decorrentes:

rp'zkd(QPs _KA(]Pm) [S_l] (D

Cpon = Apq pin Parc (2)
8p

Np =ag kg (CP,ext - CP) {cms.s} 3)

nas quais kg, Ka, ap, agp € kgp sdo respectivamente, a constante de dessor¢do do
pigmento, a constante de equilibrio de adsor¢ao do pigmento, o coeficiente de reparticao
do pigmento, a area interfacial solido-liquido e coeficiente de transferéncia de massa do
pigmento, enquanto qps, qpin, Cpext € Cp s30 respectivamente, as concentragdes do
pigmento na superficie do rejeito, no interior dos poros do rejeito, na superficie externa

do rejeito e no seio do solvente.
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Considerando regime estacionario entre as etapas cinéticas de dessorcao e

transferéncia de massa, escreve-se:

Np = Parc1p'=Tp )

Assim, expressando-se os parametros representativos das etapas em forma de

resisténcias tem-se:

ro= CP,ext - CP — QPS - KAQPin gP
P 1 1 s Q)
ag kg P arcky

Introduzindo-se a relacdo de reparticdo Equagdo (2) e combinando os termos da

igualdade Equacao (5) na forma de proporgdes obtém-se a seguinte expressao:

-1
1 + 1 QPS _ CP |: gP :|
agksg Kk, K, apue cm’.s

o = P 4rc

(6)

A equacdo 6 representa a taxa de retirada do pigmento do rejeito para o meio
liquido solvente com o qual o s6lido mantém contato.
Estabelecida uma lei cinética de remog¢ao do pigmento torna-se possivel
representar a evolucdo cinética do processo de dessor¢ao/extracao praticado no presente
trabalho.

5.1.2 Avaliacéo do Processo Transiente de Dessorcao/Extracao de Pigmento

A Figura 20 representa um esquema simplificado do processo de extragdo em

Soxhlet:
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. 5

e |

Figura 20 — Esquema simplificado do processo de extragao

Visto que se faz o contato do liquido solvente com o sélido em extratores
Soxhlet admite-se que esta operagao, em relacao ao solido, seja do tipo descontinua,
sendo o volume de liquido (V1) mantido constante, com a massa do rejeito (argila
impregnada) (marg) sob operacdo em batelada. Assim, para a avaliagao do processo
efetua-se um balango de massa para o pigmento removido do so6lido pelo liquido

(Equacao 7).

dc,
dt )

'__
My tp =V,

Introduzindo-se a Equacdo 6 nesta equacgdo de balanco obtém-se:

1 C dC
Mg 'BpARG[CIPs L j: P )

-1
1 1
na qual: p :|: + } .

agkga P K ik,
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No decorrer do processo ¢ estabelecido que: [(q po —9p )mARG / V. ] =Cp,

tratando-se de relagdo que pode ser introduzida na Equagao 8, resultando a seguinte

equacao diferencial:

_ldQPs _[ 1 + 1 mARGJ 1 mygg g ©)
- Ps Ps0O

ﬂ dt KA apARG VL

ARG VL

A solucdo desta equagao diferencial, sob a condi¢do inicial t = 0; qps = qpso, S€

apresenta na seguinte forma:

qPS - 77
dpso — 1

In =t (10)

onde: ¢ = —pA4 (ver apéndice)

ou na forma exponencial:

Gp =1+ qp(1—7)exp(&) (11)

A equacéao 11 representa a perda de pigmento do interior do rejeito.

Avaliado como continuo, o processo de dessorgao/extracdo de
pigmentos retidos em argila ativada de Oleos vegetais é submetido a uma
analise quantitativa tomando como referéncia o teor de pigmento na fase
liguida solvente. Este, escoando ascendentemente com velocidade u, faz
contato com o leito de argila, removendo teores de pigmento apds interagéo

liquido-solido desde a base do leito até o topo deste.
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O escoamento da fase liquida é admitido do tipo convectivo pistonado. O
balango de massa para o componente pigmento (p) na fase liquida €
transiente, visto que suas caracteristicas dessortivas o introduzem na fase
fluida proveniente da fase sodlida.

Tomando o balango para a fase liquida, tem-se:

oC , oC
5ZP +(1_g)pARGrP =& 8:

U (12)

Para as dadas condig¢des iniciais e de contorno:
t= 0, Cp= 0; Z=Z, Cp= Cp(t)
Tomando a Equacao 6 e aplicando a relagao

[((]po —qp )mARG/VL] =C , € substituindo-a na Equacao 12 do balanco de

massa, na fase fluida, tem-se:

oc, oc,

ot

o V,C, 1
naqual:¥=——- e @Z[—‘F—J.
K, Kmype «

—u +(1_E)IOARGﬂ[l//_(DCP]:g

(13)
Aplicando o método de transformada de Laplace (Apéndice A), tem-se

como solucgédo geral:

C,(z,t)= % [1—exp(—ot)]+ M.exp(- 2 7)8(¢ - 7) (14)

naqual: 4=(1-¢)pcBy e A'=(1-£)p uefp
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a qual sob aplicagdo da condicdo t =0; Cp =0 e z = L (comprimento do

cartucho) resulta:

Cyle) =2 [i-expl(- o) (15)

'

A
na qual: o =—
&

As Equacdes 11 e 15 representam as evolugdes das concentragcdes do

pigmento no leito de sdlido e na fase liquida eluente.



VALIDACAO DO
MODELO
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6. VALIDAGAO DO MODELO

6.1 VALIDAGCAO DO MODELO E ESTIMAGAO DE PARAMETROS

Os parametros ag ks, , a e kg, representativos das etapas envolvidas
no processo de remogao de pigmentos de Oleos vegetais do rejeito da
clarificacédo, caracterizam de forma quantitativa os efeitos de transferéncia de
massa do pigmento do solido para o liquido eluente, o equilibrio de particéo
deste pigmento entre a argila e o alcool, e a velocidade de dessor¢cdo do
pigmento.

Resultante da descricdo do comportamento cinético do processo de
remocgao do pigmento, através do modelo elaborado e aplicado aos resultados
experimentais foram quantificados valores de ag ks = 1,10 + 0,05 s'1; o =042
+0.02 e kg =4,57+0,23 s

Sendo, os valores acima calculados mediantes as seguintes equacoes:

Area Interfacial o

k ! _
Coeficiente de transferéncia de massa ESCA =1,48Re h2 (EVAN, 1953)

e a constante de dessorcéo foi obtida mediante conhecimento da constante de
adsorgéo k, =0,67cm’/g.s (PORTO, 2000)
Tais quantificagcdes indicam a possibilidade de reparticao do pigmento no

sentido de sua dissolugdo na fase liquida alcodlica, isto ocorrendo com

velocidades especificas que denotam maiores resisténcias relativas a etapa de
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transferéncia de massa quando comparada a dessor¢do do pigmento da
superficie do rejeito. A resisténcia a dessorgdo do pigmento, na superficie da
argila, é cerca de quatro vezes inferior a resisténcia a transferéncia de massa
do pigmento do soélido para o seio do solvente alcodlico. As baixas vazodes
praticadas no extrator, decorrentes do escoamento por inundagao do leito fixo
de argila, conduzem a significantes efeitos de resisténcias ao transporte do
pigmento do sdlido para o liquido solvente.

As interacbes adsortivas, relativamente fracas, dos componentes do
pigmento com o soélido podem ser explicadas em associagdo com a
impossibilidade de remogao de uma quantidade fixa de pigmento apés 2 horas
de contato liquido-sdlido. A quantidade removida na primeira etapa do
processo (t<2h) constitui camada de pigmento possivelmente adsorvido por
fisisorcao, enquanto o restante nao removido, pode ser interpretado do ponto
de vista das propriedades adsortivas da argila ativada Tonsil e destacando as
atividades funcionais dos componentes clorofilicos e caroténicos do pigmento,
que interagem nas camadas mais superficiais da argila. Sob efeito do solvente
o equilibrio de adsorcéao é deslocado, favorecendo a dessorgao.

A Figura 21 a seguir descreve a evolugéao cinética do comportamento do
pigmento, segundo sua dessorgao/extracao do rejeito até o seio do fluido. A
curva representativa do modelo ajusta-se bem aos dados experimentais, com
precisdo quantificada por um desvio médio de 0,02. E possivel observar um
decréscimo rapido do teor de pigmento retido na argila durante as duas
primeiras horas de contato liquido-sélido. Apds este tempo constata-se que nao
€ possivel mais remover os pigmentos, como mencionado na secgao 4.1

referente a Figura 17. Devido a uma ligacdo muito forte entre o pigmento e a
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superficie do poro da argila ativada pode-se crer que se trata a ocorréncia de
adsorcao quimica irreversivel, justificada pelas caracteristicas adsortivas do
sélido e pela funcionalidade quimica dos componentes (clorofila e caroteno,
Figuras. 4 e 5). Resta no adsorvente a uma massa de 0,13 gpig.gARg,'1 (valor
estimado com base na massa de matéria organica obtida pela calcinagao de
4,79, ou seja, 0,47 gpig.gARg,'1 diminuido da massa removida por
extragao/dessorgao de 3,4g ou 0,34 gpig.gARG,'1) denotando reducgdes de 34%

na massa do rejeito e 72% do teor inicial de matéria organica do rejeito.

0,60
—— modelo
0,50 ® experimental
0,40 -
o 0,30 -
0,20 -
® ° ® °
0,10 -
0,00 T T T T T l
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
tempo (h)

Figura 21 — Representacao da evolugao cinética da remogao do teor de

pigmento da fase solida argila.

Condigodes: argila = 10g, solvente = 60ml, razdo massica argila/solvente = 1/6, T=78°C.
Na figura 22 esta descrito o comportamento cinético da remog¢ao do

pigmento para o seio do fluido, referenciando-se a concentragdo do pigmento

na saida do leito fixo do rejeito contido no extrator. Comparam-se as previsdes
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do modelo proposto com os valores obtidos experimentalmente no topo do leito
de solido. Observa-se uma rapida evolugao cinética durante as duas primeiras
horas de experimento atingindo-se concentragbes de 0.076gpig cm™. De modo
similar ao ajuste observado para a descrigcdo fornecida pelo modelo para a
remogao a partir da fase sdlida, obteve-se um bom ajuste entre os dados
experimentais e aqueles do modelo elaborado para a fase liquida em

escoamento com precisdo quantificada por um desvio médio de 0,004.

—— modelo

® experimental

tempo (h)

Figura 22 — Representagéo da evolugédo cinética do acréscimo do teor de
pigmento na fase liquida eluente etanol.
Condigdes: argila = 10g, solvente = 60ml, razdo massica argila/solvente = 1/6, T=78°C.
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7. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Tendo em vista o tratamento de rejeitos solidos da industria de 6leos
vegetais, procedentes da etapa de clarificagdo por remog¢ao de pigmento,
procedeu-se desenvolvimento de um processo de dessorgao/extragcdo com
solvente. Na diregdo da viabilizacdo de reutilizagdo do adsorvente e da
aplicagao do residuo de pigmento removido, buscou-se quantificar o processo
via analise referenciada as fases solida e liquida.

Sequéncias de procedimentos experimentais em operagoes
consideradas descontinuas para a fase sdlida e continua para a fase liquida
deram origem a selecdo de um solvente eluente, com base na maior
capacidade de remocgao da fase sélida para a fase liquida. Sob operagcbes com
refluxo em leito fixo (Soxhlet) o solvente etanol tem capacidade de remocéao de
pigmento de cerca de 12% superior a mesma de éter e hexano.

O processo de remocgao com o solvente eluente selecionado teve sua
evolugcdo cinética caracterizada através de determinagbes dos teores de
pigmentos restantes na fase sdélida e daqueles removidos pela fase liquida.
Constata-se que até 2 horas de contato liquido-sélido atinge-se
aproximadamente 34% de reducdo de massa do rejeito, significando uma
remocéao de cerca de 72% de pigmento adsorvido na argila adsorvente.

A avaliagdo quantitativa do processo é realizada segundo a elaboragao
de um modelo fenomenoldgico que aborda as operagdes descontinuas para a
fase solida e continua para a fase liquida. Efeitos de dessor¢ao de pigmento

(kq), equilibrio de particdo liquido-sdlido (o) e transferéncia de massa (asiksy)
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sao considerados, os quais sob ajuste aos dados experimentais conduzem aos
valores de seus parametros representativos de kg=0,0154s” | «=0,42,
as ks.=1,10s™ .

No processo dindmico global a etapa limitante do ponto de vista cinético
€ a transferéncia de massa do pigmento do sdlido para o liquido eluente. A
resisténcia a transferéncia de massa € aproximadamente 5 vezes superior a
dessorgéo fisica do pigmento.

A extrapolagcdo do processo estudado pode recorrer a utilizacdo dos
sistemas de extragdo do dleo vegetal de sementes oleaginosas. Em escalas
elevadas estes sistemas séo capazes de tratar as crescentes cargas de rejeitos
de pigmentos acumulados na industria de refino de oleo vegetal. Assim,
segundo a avaliagdo feita neste desenvolvimento, de uma tonelada de rejeito
podem ser removidos cerca de 340kg de residuo com teor de pigmento.

Ciente da importancia deste trabalho e tendo em vista as perspectivas

de seu desenvolvimento é possivel propor as seguintes atividades futuras:

- caracterizagdo completa do residuo de pigmentos
- extrapolagéo do processo com o uso de extratores em série;

- estudo do residuo removido, viabilizando seu possivel uso como biodiesel.
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AVALIACAO DO PROCESSO DESCONTINUO DE DESSORCAO/EXTRACAO

DO PIGMENTO

Com base na ocorréncia das etapas descritas identificam-se de forma

quantitativa os fenébmenos decorrentes:

p'= kd(‘]Ps _KAqPin) (1)
CP,ext =& pq pin P arc (2
Ny =agkg (CP,ext - CP) 3)

Considerando regime estaciondrio entre as etapas cinéticas de dessor¢ao e

transferéncia de massa, escreve-se:

Np = ParcTp' = 1p 4)

Assim, expressando-se os parametros representativos das etapas em forma de

resisténcias tem-se:

"= agkg (CPext - CP) = Pk (qPS - KAQPm)

_ CP,exl - CP _ QPs - KAqPin
DT T 5)

ag kg Parcky




Introduzindo-se a relagdo de reparti¢do (2) e combinando os termos da igualdade

(5) na forma de proporgdes consegue-se a seguinte expressao:

- Cpe —Cp _ Yps — K qps, K,
P 1 1 X (A1)
- By
ag kg Parcky
qu _
Pin
.= G i Parc — Cp 1P 4re _ K,
' ! 7 R S (A2)
ag kg ParcK ik
C q p,
QPin - £ . _QPin
ap  rg K,
& 1 T (A3)
g kg QP re  ParcKiky
dps Cp
_ K, ope
(o 1 1 (Ad)
+
A kg 0P re ParcK 4k,
- P arg dps C,
" 1 + 1 K, ap;e (A3)

agkga Kk,

-1

1 1 4 ps Cp ]
r'n=p + — 6
: ARG|:aSLkSL KAkd:| (KA QP 4rc (©)




AVALIA(}AQ DO  PROCESSO CONTINUO TRANSIENTE DE
DESSORCAO/EXTRACAO DE PIGMENTO

Para a avaliacdo do processo efetua-se um balango de massa para o pigmento

removido no sé6lido e mantido no liquido.

dc,
dt )

'__
Mypetp =V,

Introduzindo-se a equacao 6 nesta equacao de balanco obtém-se:

1 dc,
M g6 - =V, d (A6)
ARG t
m 1 C dC
ARG ﬁpARG(QPS Ly j _9%p (8)
Vi Parc K, apue dt

na qual:

No decorrer do processo ¢ estabelecido que: [(qp() —qp )mARG /VL ] =Cp,a

qual pode ser introduzida na equacao 8, resultando a seguinte equacao diferencial:




1 dC
" arg ﬂ[qps — ((QPSO — g, )8 D =—7" (A7)

V, K, ap;e Vi dt
q Vi ’ dC

m g s M g _ _4bp

v B K, ap. ( v, ] (quO q py ) i (A8)
dps 1 my ot 1 mypg = v, dC, (A9)
K, opu V. P e Vi pm . dt

V., dC

[ 1 + 1 mARG JQP? - 1 mARG psO = L £ (A1 0)

K, opg Vi P Vi Pm i dt

dC,

Agp, ==y " (A11)

onde:
1 1 m m V
/1:( + ARGJ 77:( 4q pso ARGJ . 7/:( L j
K, opgw Vi P e Vi P yp

Aplicando a condigdo de Cp mencionada anteriormente na equagao

acima, fica:
d — m V
Ap —1=7 [(QPso q?;t) azg/ L] (A12)
d _
Ago-n=7y M g (quO qPS) (A13)

v, dt



M ype A9 p, _ v,

AGp, —1=—y v, dr Sy = o (A14)
__ldq
A p, =11 = 5 (A15)
1 dgp, 1 1 mype 1 m e
- = + ps 4q pso 9)
g dt K, apu: V; AParc Vi

A solugdo desta equagao diferencial, sob a condi¢ao inicial t=0; qps=qpso, S€

apresenta na seguinte forma:

1 quS
A py — 1= 5 di (A16)
dq p,
——= — pdt ; integrando, obtém-se:
ﬂ’qu - 77
L= __pg (A17)
2’ quO - 77
nde = _ gy (A18)
quO - 77
qn — M 469 pso e 4 Mare
aV, K, ab,
—1In = 1t 10
m 1 1 (10)
i aV, )| \aagkg Pk k,
nIe=" _ g onde: & = A (A19)

quO - 77



ou na forma exponencial:

|

L_i_ M yrc
K, ab,

M 4rc4 pso M rc
= 420280 1 ——*% |ex
q pso ol qPSO( oV j p

L L

Gpy =1+ qpy(1—17)exp(&)

{ " " Jf (11)
_+_
aagky P K ik,

(A20)

O escoamento da fase liquida é admitido do tipo convectivo pistonado. O

balango de massa para o componente pigmento (p) na fase liquida é

transiente, visto suas caracteristicas dessortivas que o introduzem na fase

fluida proveniente da fase sélida.

Tomando o balango para a fase liquida,

—Uu

oC , oC
G‘ZP +(1_8)pARGrP =& 5:

Tomando a equacao 6 e

[(qPO —dqp )mARG/VL] = C}, obtemos:

r. = fBp gr _ Cp (quO_qu)mARG
’ e K, ape Vy

U

temos:

(12)

aplicando a condicao




_V.Cp

M 4rg +quO_ Cp

rp = pp
P ARG K, K, op . (A21)
4 pso Y 1 ]
e = pp - + C A22
" ARG|: K, (KAmARG Op 4k P:| (A22)
p = PP arc [l/’ - (DCP] (A23)

v V,C, 1 J
onde: ¥ =—— e Q= ( +
K, K, m e 0P 4pe

Substituindo na equacdo 12 do Balanco de Massa, na fase fluida,

teremos:
w4 (1= 6)p o Bly — 9Cr )= 6 2 (13)
. ot
Aplicando Laplace, tem-se:
0
Ly acgz(S ) _g){—p“gﬁ £ BOC. (S)} = 5C, ()~ yéi 0 (a2
_,9C(8) (1=2)p e (1=£)p e BoC, ()= £5C, (S) =0 (A25)

dz S



fazendo: A=(1-g)p By e A'=(1-¢)p .. p0, fica:

0C,(S) +£—/1'C,,(S)—gsc,,(s) =0
0z S

—Uu

oC,
oz

—Uu

+§—(/1'+5S)CP(S) =0

—u 8%2(5) - [(/1'+5S)CP(S)— ﬂ =0

dividindo por —(1'+&S), temos:

u acp(s){cp_( 4 }

(A'+eS) oz A'+&S)S

A+eS dz

u dCP(S)_[CP(S

A
)- (ﬂu+gs)s}
dC,(S) A+&S

‘{CP(S)_ y }( »

(A'+eS)S

—h{c,,(s)—( 4 }:(”ngsz%—M

2'+&5)S u

jdz integrando, temos:

CP(S): (

—t+M. exp—(/qb +8sz
A'+&S)S

Aplicando a inversa de Laplace:

(A26)

(A27)

(A28)

(A29)

(A30)

(A31)

(A32)

(A33)

(A34)



Co(z,0)=L" [ (wés)s} + ML {exp— (ﬂ 'Z‘?S H

Calculando L™ A :
S(2'+&S)

A O N QO(A+&S)+NS QA+Qe+N)S

S(4es) S Avss | S(iweS) | S(A4eS)
OX=1; 0=
;0=
&
N=0; N=——
Qe+ Ie

Substituindo Q e N, temos:

s (A/e+S)

2SS X aveSie AS 2 (We+S) 2

1151:511111[11}

CP(z,t)=£L_l{l}—£L_l[ 1 }M.L-‘[exp—(ms)f]

(0+S)

Cp(z,t)= %.1—%.exp(— wt)+M.exp(-2'7)5(t —7)

c,,(z,t)zg[l_exp(_ 1)+ M.exp(= 2'7)5(t ~7)

t=0; Cp=0

0=M.exp(-2'7)5(-7); M=0

c,,(z,t)zg[l_exp(_ 1))

(A35)

(A36)

(A37)

(14)

(15)



