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Resumo

Antes de sua utilizacdo, o Oleo de palma deve ser refinado para remover
compostos indesejaveis, como acidos graxos livres, produtos de oxidagdo e
pigmentos (carotenos), possibilitando a sua utilizacdo em diversos produtos. A
remo¢ao dos pigmentos ¢ realizada através da adsor¢do, na etapa do refino
chamada branqueamento. Esse trabalho visa estudar o comportamento da adsor¢ao
de carotenos do o6leo de palma hibrido utilizando dois tipos de adsorventes
comerciais em condi¢des similares ao processo industrial de branqueamento. Para
a realizagao deste estudo, foi realizada a caracterizacdo de dois adsorventes
comerciais (um acido € um neutro), e a determinagdo das cinéticas e isotermas de
adsorc¢do de carotenos na superficie destes. Os estudos foram realizados com 6leo
de palma hibrido com concentracdo inicial de 1757 mg/kg de carotenos totais. As
analises de caracterizagdo mostraram que o adsorvente acido apresenta maior area
superficial e maior volume de microporos quando comparado ao adsorvente
neutro. Os dois materiais possuem raio de poro de 17 A, e podem ser classificados
como microporosos. Os dados cinéticos para ambos adsorventes foram bem
descritos pelo modelo de pseudo-segunda-ordem. O modelo de difusdo intra-
particula sugere que existe mais de um fendmeno limitante nesse processo
adsortivo, sendo que para o dcido o processo em trés etapas e para o neutro em
duas. As isotermas mostraram que adsorvente 4cido apresenta uma maior
capacidade de adsorcdo, pois em todas as temperaturas trabalhadas a quantidade
de caroteno adsorvido pelo adsorvente acido foi maior. A 90 °C, por exemplo, o
acido adsorveu mais de 90 % de carotenos contra 50 % adsorvidos pelo neutro. A
isoterma obtida com o adsorvente neutro apresentou comportamento desfavoravel

nas condig¢oes estudadas.
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Abstract

Prior to its use, palm oil should be refined to remove undesirable compounds such as
free fatty acids, oxidation products and pigments (carotenes), making it possible to use
them in several products. The removal of the pigments is carried out through adsorption,
in the refining step called bleaching. This work aims to study the behavior of carotene
adsorption of hybrid palm oil using two types of commercial adsorbents under
conditions similar to the industrial bleaching process. For the accomplishment of this
study, the characterization of two commercial adsorbents (acid activated and neutral),
and the determination of the kinetics and isotherms of carotene adsorption onto the
surface of these adsorbents. The studies were carried out with hybrid palm oil with
initial concentration of 1757 mg / kg of total carotenes. The characterization analyzes
showed that the acid adsorbent had a higher surface area and a higher volume of
micropores when compared to the neutral one. The two materials have a pore radius of
17 A and can be classified as microporous. The kinetic data for both adsorbents were
well described by the pseudo-second-order model. The intra-particle diffusion model
suggests that there is more than one limiting phenomenon in this adsorption process,
being three and two steps, respectively, for the process carried out with acid and neutral
adsorbents, respectively. The isotherms showed that acid adsorbent presents a greater
capacity of adsorption, because in all the worked temperatures the amount of carotene
adsorbed by the acid adsorbent was greater. At 90 ° C, for example, the acid adsorbed
more than 90% of carotenes against 50% adsorbed by the neutral. The isotherm obtained

with the neutral adsorbent showed unfavorable behavior under the studied conditions.
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Introducao e Objetivos




1 Introducio e Objetivos

1.1 Introducao

Oleaginosas sao plantas que rendem um alto teor de 6leo, tanto a partir de suas
sementes quanto de seus frutos e residuos, como fruto vazio, bagagos, troncos e folhas,
podendo ser utilizadas para a producdo de oleo vegetal e, apos extracao do oOleo,
também podem ser obtidos outros produtos que possuem diversas aplicagdes, como
exemplo, farinhas integrais, torta e farelos.! Atualmente a aplicagdo de 6leo vegetal se
propoe a atender ndo apenas a industria alimenticia, mas constituem fonte de matérias-
primas em varios segmentos industriais, como o quimico e o farmacéutico,’> além do
biodiesel, que é produzido por reagdo de transesterificagdo do 6leo vegetal com um
alcool, rendendo como produto alquil éster de acido graxo e glicerol,® fazendo das
oleaginosas uma fonte renovavel de energia.

Oleos vegetais também sdo importantes para obtengdo de produtos com alto
valor agregado como vitaminas, pigmentos, lipidios fosforados* e biodiesel. Em 2016,
no Brasil, a producdo de oleaginosas superou a produgio do ano 2015,° sendo que essa
producdo vem crescendo a cada ano, de 84 milhdes de toneladas em 2012/13 para 99
milhdes de toneladas em 2015/16 e 106 milhdes de toneladas entre janeiro de 2016 e
janeiro de 2017.° Com essa grande producio de grios oleaginosos, logo, grande oferta
de matéria-prima, faz com que a pesquisa nesta area torne-se atraente, especialmente no
que se refere a otimizagdo do processo, obtencdo do produto com qualidade
diferenciada e com alto valor agregado.*

Outro ponto que faz o estudo de 6leos despertar tanto interesse € o fato ser uma
fonte de energia renovavel. Para suprir o aumento da demanda energética mundial e
encontrar fontes alternativas de energia em substituicdo as tradicionais de origem fossil,
pesquisas por tecnologias que sejam sustentaveis e limpas vém ganhando espacgo. Deste
modo, produtos obtidos a partir de 0leos vegetais ou gordura animal foram objetos de
estudo e obtiveram consideravel desenvolvimento nas ultimas décadas.’

As tecnologias inovadoras implementadas no século XX no processamento de
Oleos e gorduras contribuiram para um aumento substancial na oferta de produtos
derivados de lipideos.® O processamento do 6leo compreende diversas fases que vio

desde a producdo e colheita até o beneficiamento final dos produtos derivados.’ Esses
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processos para beneficiamento de Oleos vegetais ja estdo consolidados, porém o
desenvolvimento de técnicas para aprimorar esses processos € torna-los aplicaveis ao
conceito de biorrefinarias € necessario.

Oleos vegetais sdo constituidos por triacilgliceréis, formados por uma molécula
de glicerol e trés de acidos graxos, sendo mais comuns o palmitico, estedrico, oleico
linoleico e o linolénico (Tabela 1).” O 6leo de palma é uma fonte natural de B-caroteno,
importante precursor de vitamina A, além de vitamina E, representada por tocoferois e
tocotrienois que atuam como antioxidantes.*! As propriedades fisicas e quimicas de
um o6leo estdo relacionadas principalmente com o comprimento da cadeia carbdnica e o
seu grau de insaturagdo. Os acidos graxos sdo os blocos construtores de varias classes
de lipideos, incluindo acilglicerdis, fosfoglicerois, glicolipidios, esterdis e algumas

ceras.'!

Tabela 1: Acidos graxos mais comuns que constituem os éleos vegetais (Fonte: Zhang,

20015°%).
Acido Graxo Estrutura
Palmitico (C 16:0) HOGC oA iomens
Estearico (C 18:0) HO,C oo
Oleico (C 18:1) HO,C .o~
Linoléico (C 18:2) HOG 0o oo~y
Linolénico (C 18:3) HOLE oo ==

A obtencdo de O6leos e gorduras brutos, por operagdes normais de
processamento, mecanica ou extragao com solvente, resulta na extracao de diferentes
componentes secundarios como acidos graxos livres, acilglicerois parciais, fosfatideos,
esterois, tocoferdis, tocotriendis, hidrocarbonetos, pigmentos, vitaminas, glicosideos de
esterdis, fragmentos de proteinas, vestigios de pesticidas, dioxinas, metais pesados,

etc.!!

Nem todos os constituintes sdo indesejaveis, apresentando valor agregado:
tocoferois e tocotriendis, por exemplo, desempenham a fungdo importante de proteger o

6leo contra a oxidagdo,!'! além de possuirem atividade de vitamina E.



Durante a etapa de branqueamento do 6leo de palma ocorre a remocao dos
constituintes que conferem ao 6leo caracteristicas indesejaveis'? como cor, odor e sabor.
O branqueamento do 6leo vegetal ¢ feito com terras clarificantes, que adsorvem, entre
outros componentes, pigmentos chamados os carotendides. Deste modo se obtém o 6leo
de palma amarelo-claro, ou seja, sem a forte coloracdo alaranjada caracteristica. Nesta
etapa do refino do dleo vegetal ndo ocorre a remogao completa dos carotenos, pois o

J4

restante ¢ degradado por agdo da elevada temperatura utilizada na etapa de

desodorizacio do 6leo, sendo esse processo conhecido como “heat-bleaching”.!>!4

1.2.0bjetivos

O objetivo geral desse trabalho ¢

e Estudar e compreender o comportamento da adsor¢do de carotenos

presentes no 6leo de palma em diferentes adsorventes comerciais.
Os objetivos especificos sdo:

e Determinar experimentalmente e modelar a cinética, o equilibrio e os
mecanismos envolvidos no processo de adsor¢do de carotenos presentes
no dleo de palma;

e Avaliar a diferenga de comportamento do processo adsortivo entre dois
tipos adsorventes comerciais: neutro e acidamente ativado;

e Avaliar a forma isomérica dos carotenos do 6leo de palma antes e apds o

processo adsortivo.



Revisao Bibliografica




2 Revisao Bibliografica

2.1 Oleo de Palma

A cultura da palma se espalhou por toda regido tropical do planeta, tendo hoje
como principais produtores Malasia e Indonésia. O Brasil possui um grande potencial
para producao da palma, pois apresenta uma vasta area de terras agricultaveis e
disponibilidade de mao de obra. Em 2014 aproximadamente de 127 mil hectares foram
destinados a cultura do dendé, resultando em uma producdo superior a um milhdo de
tonelada de cachos de frutos fresco e produtividade média de 11,01 t/ha.!' No Brasil
destacam-se os estados do Para, Bahia ¢ Amapd, sendo o Para o maior produtor
brasileiro, com 57 % da area, 85 % da producdo e a produtividade média de 16 t/ha de
cachos de frutos frescos.!!*!3

A palma ¢ uma grande fonte de dleo vegetal, sendo extraido dela o 6leo de
dendé e o 6leo de palmiste. O que faz da palma umas das oleaginosas mais importantes

6 ¢ usos em diferentes

do mundo ¢ sua alta produtividade por unidade de area,'
segmentos. Tanto que sua produ¢do tem crescido nas ultimas décadas impulsionada pela
crescente utilizagdo como O6leo para fins culinario, ingrediente para producdo de
diversos tipos de alimentos industrializados, aplicagdo na industria de produtos ndo

1.1 O aumento na

comestiveis (detergentes e cosméticos), € na producao de biodiese
demanda mundial por este 6leo se deve a mudancas no processo de fabricagdo de
alimentos, que visam obter 6leos mais puros e livres do processo de hidrogenagao.
Grande parte dos dleos vegetais sdo naturalmente liquidos, necessitando do processo de
hidrogenagao para adquirir uma consisténcia tipica da margarina. O 6leo de palma, por
sua vez, é naturalmente semissélido ndo necessitando deste processo.!’

A maior parte das plantagcdes de dendezeiros comerciais do mundo consiste da
palma africana, Elaeis guineensis, porém ha outra espécie de 6leo obtido da palma
Americana, Elaeis oleifera, originaria da América Central e da America do Sul. Esta
ultima ndo ¢ explorada comercialmente devido a sua baixa produtividade por hectare,
entretanto, apresenta maior resisténcia a pragas e doengas, como o amarelamento fatal

(principal doenga que afeta a cultura da palma no Brasil).'®! O cultivar interespecifico

¢ resultado da hibridizagdo dessas duas espécies, combinando a alta produtividade de



6leo da palma africana e a resisténcia a doengas da palma americana, gerando um fruto

que apresenta maiores niveis de insaturagdo em seu 6leo. '8

2.1.1 Composicao do é6leo de palma

O fruto da palmeira apresenta forma ovalada. E constituido por uma améndoa
dura recoberta por uma espécie de casca chamada endocarpo e este se encontra envolto

por uma polpa carnuda de coloragdo alaranjada, o mesocarpo (Figura 1).

Figura 1: Fruto da palma cortado e partes que o compde (Fonte:
http://www.indoenergysolutions.com/the-company/palm-fruit-and-palm-oil/)

A palma produz dois 6leos vegetais distintos a partir de seus frutos: 6leo de
palma bruto (vermelho), obtido a partir do mesocarpo, € o 6leo de palmiste, obtido a
partir da améndoa do fruto.*?%?! O mesocarpo, apds estar totalmente maduro, pode
render de 50 a 70 % de 6leo comestivel.?

O dleo de palma africana (E. guineenses) contém cerca de 50 % acidos graxos
saturados, sendo 44 % acido palmitico (C16:0), 5 % acido estearico (C18:0), além de
tracos de acido miristico (C14:0), acidos graxos insaturados com 40% acido oleico
(C18:1) e 10 % é4cido linoleico poli-insaturado (C18:2).2° A composi¢do de 6leo de
palma ¢ substancialmente diferente entre FE. guineensis e E. oleifera, sendo
caracteristico desta ultima o elevado teor de 4acidos graxos insaturados, com esse teor

variando entre 47 % a 69 % de C18:1, 2 % a 19 % de C18:2, e de 0,1 % a 1,2 % de

7



C18:3.2°2! Uma espécie hibrida interespecifica tem perfil de composi¢do de oleo de
palma intermediaria entre as duas espécies parentais Elaeis para a maioria dos acidos
graxos.?

O contetdo de monoacilglicerol do 6leo de palma bruto e baixo, cerca de 0,5 %,
a concentracdo de diacilglicerol € pouco maior, 5-7 %, sendo o diacilglicerol encontrado

um residuo da biossintese de triacilglicerol.??

Devido a sua propor¢do de gordura
saturada / insaturada proxima de 1 e suas concentragdes de carotendides (a-caroteno e
[-caroteno), tocoferdis e tocotrienois, o 6leo de palma ¢ considerado um 6leo estavel a
oxidacdo, o que ¢ de grande interesse pra industria de alimentos, que busca dleos com

maior resisténcia a oxidagdo.’

2.1.2 Refino

A extracdo do Oleo de palma bruto resulta na incorporacdo de algumas
impurezas, como fibras de mesocarpo, 4acidos graxos livres, fosfolipideos,
tragos de metais, produtos de oxidagdo e substincias odoriferas.?? Refino é um conjunto
de processos que visa obter um produto comestivel, eliminando odor, sabor e cor
indesejaveis. Além disso, tem o objetivo remover os constituintes do 6leo que ndo sdo
desejaveis com o menor dano possivel aos acilglicerdis e a perda minima dos
constituintes desejaveis?* como carotendides, tocoferdis e tocotriendis. O refino pode
ocorrer seguindo duas rotas principais: refino quimico ou refino fisico. A principal
diferenca entre as duas rotas é como os dcidos graxos livres serdo removidos.?*%

O refino compreende normalmente etapas como degomagem, neutralizagao,
seguida de lavagem, secagem, branqueamento, winterizacdo (desceramento),
desodorizagdo, entre outras, estando baseado em qual sera a destinagdo final do 6leo.
Dependendo do tipo de dleo e das impurezas presentes, algumas dessas etapas ndo sao
aplicadas (Figura 2).

O o6leo de palma bruto pode ser refinado via fisica ou quimica. A refinagao fisica
consiste em trés processos principais: degomagem para remover fosfatideos;
descoloragdo ou de branqueamento para extrair o pigmento do Oleo bruto;
desodorizacao para se livrar do odor desagradédvel e gosto devido a presenga de aldeidos
e cetonas.?*? De 2,3 — 6,7 % da composicdo de 6leos bruto sdo 4cidos graxos livres

(AGL). Esses AGL’s sdo removidos na etapa de desodorizacdo, na qual condigdes de



temperatura e pressdo sdo cuidadosamente controladas. Apos essa etapa de tratamento,
obtém como produto final um 6leo com menos de 0,1 % de AGL’s.'*

Durante a remo¢ao de AGL’s, nutrientes valiosos como tocoferol e carotenos
presentes no 6leo de palma também sio destruidos e/ou removidos'*2*?> Parte dos
pigmentos de cor ¢ removida durante o branqueamento por adsor¢do em uma terra
clarificante adequada. O restante dos componentes de cor ¢ entdo degradado
termicamente durante a desodorizagdo a alta temperatura.

O fracionamento do 6leo de palma bruto produz principalmente oleina de palma,
(fracdo liquida) e estearina de palma (fragdo sélida). Estas fragdes tém propriedades
fisicas e quimicas distintas, sendo constituintes importantes de diversos alimentos e
produtos industriais, tais como gorduras, sorvetes, cosméticos, lubrificantes de velas,
pasta de dentes e biodiesel.”

Por via quimica, a goma e os AGL’s sdo removidos do 6leo de durante a etapa

3 Embora o refino via rota fisica

de neutralizagio alcalina sendo produzidos sabdes.!
possa ser aplicado a quase qualquer tipo de 6leo bruto, a escolha do melhor processo
dependera da qualidade do o6leo bruto, pois uma maior diversidade de produtos
indesejaveis ¢ mais facilmente removida por neutralizagdo alcalina do que pela
degomagem.'> Dessa forma, 6leos vegetais de baixa qualidade devem ser refinados

preferencialmente pela via quimica, enquanto Oleos de alta qualidade podem ser

refinados pela via fisica.

O refino fisico ¢ geralmente preferido por apresentar algumas vantagens tais
como: reducdo da perda de d6leo neutro, reducdo do uso de produtos quimicos (como
acido fosforico, acido sulfurico e soda caustica), reducdo de dgua e efluentes e, portanto,

redugio consideravel do impacto ambiental.!*-%*
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Figura 2: Esquema basico das etapas de refino de éleo bruto (Fonte: Mba et al.?)
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2.2 Carotenoides

Os carotenodides sdo um dos grupos de pigmentos mais difundido na natureza,
com mais de 600 estruturas ja caracterizadas, estando presentes em todos os organismos
fotossintéticos e sendo responsavel por grande parte das coloragdes amarela a vermelha
de frutas e flores.?® Eles so sintetizados por uma variedade de organismos, dentre eles a
arquea e a eubactéria, organismos eucariotos (algas, fungos e plantas). Eles sdo
encontrados em um grande numero de frutas e legumes (laranjas, tomates, cenouras,
espinafre, batata doce, abobora), especiarias, alguns produtos de origem animal e frutos
do mar.?” Comercialmente, os carotendides sdo utilizados como corantes alimentares e
em suplementos nutricionais. >

Nos seres humanos, os carotenoides sdo precursores da vitamina A, a conversao
ocorre no figado, sendo esta uma das suas fungdes fisiologicas mais importantes. Estes
pigmentos sdo também conhecidos por contribuir para a prevengdo e prote¢ao contra
distarbios de saude graves, tais como cancer, doencas cardiacas e degeneragdo
macular,?” além do papel como antioxidantes biologicos.?

Os carotenoides hidrocarbonetos sdo chamados de carotenos e os derivados
oxigenados, de xantofilas. Carotendides sdo, basicamente, tetraterpendides com 40
carbonos (Cao0) construidos a partir de 8 unidades isoprendides de 5 carbonos, unidos de
modo que a sequéncia ¢ invertida no centro, o esqueleto linear e simétrico basico, que
pode conter parte ciclica em uma ou ambas as extremidades (Figura 3). Apresentam um
extenso sistema de ligagdes duplas conjugadas, que servem como cromoédforo que
absorve a luz e ¢ responsavel pela cor amarela, alaranjada ou vermelha que estes
compostos conferem a muitos alimentos.?>*® Deste modo, a propriedade de absorgio de
luz fornecem um dos primeiros critérios para identificar e caracterizar carotenoides. Os
carotenoides absorvem a luz fortemente e exibem bandas de absor¢ao principal intensas
na regido visivel ou, em alguns casos, na regido do UV. No entanto, que o espectro UV-
Vis fornece apenas informagdo sobre o cromodforo da molécula e ndo diz nada sobre a

presenca de grupos funcionais.?’
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Figura 3: Estrutura molecular plana do a-caroteno (Cs0Hse) (Fonte: Britto et al.?%)

O ¢6leo de palma bruto contém aproximadamente 1 % de compostos
minoritarios, como fosfolipidios, metais, tocoferol, tocotrienol e carotenos. O conteudo

de carotenos totais é de 500 a 700 mg/kg,'>*

conforme mostra a Tabela 2, podendo ser
encontrado valores maiores para ao conteudo de carotenos totais no d6leo de palma. A
presenca desse pigmento € responsavel ndo apenas pela coloragdo alaranjada escura do
6leo, mas também pela sua estabilidade oxidativa e valores nutricionais.’® Os dois
principais isOmeros sdo, respectivamente, o - € o a-carotenos, correspondendo a mais
de 90 % dos carotenos totais. O processamento convencional de 6leo de palma deixa
cerca de 3-7 % de oleo residual na fibra do fruto, sendo que existe alto teor de
carotenoides nas fibras residuais de palma prensada, cerca de 4000 a 6000 mg/Kg de
carotenoides, quantidade que chega a ser seis vezes maior que o encontrado no 6leo de
palma obtido por processamento convencional.*® Este fato faz com que a recuperagio

eficaz dos carotenos represente uma vantagem significativa a industria de o6leo de

palma.

Tabela 2: Carotendides presentes no 6leo de palma bruto (Fonte: Basiron, 2005%)

Carotenoides Porcentagem
Fitoeno 1,27
cis- 3 -Caroteno 0,68
Fitoflueno 0,06
B -Caroteno 56,02
o -Caroteno 35,16
cis- o -Caroteno 2,49
&-Caroteno 0,69
y-Caroteno 0,33
6-Caroteno 0,83
Neurosporeno 0,29
[ -Zeacaroteno 0,74
o -Zeacaroteno 0,23
Licopeno 1,30
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Durante o refino do o6leo de palma, nas etapas de branqueamento e
desodorizagdo sdo removidos os componentes que conferem cor ao 6leo, sendo parte
desses pigmentos removidos por adsor¢ao em terras clarificantes e parte degradado

termicamente. '’

2.3 Adsorcio

Adsorg¢do € o processo no qual uma substincia (gés, liquido ou s6lido), chamada
de adsorbato, fica retida na superficie de um sélido, chamado adsorvente.’' As
interacdes envolvidas podem ter natureza fisica ou quimica. A adsor¢ao ¢ uma técnica

132 Além de ser

de separagdo bem conhecida, versatil, simples e economicamente viave
aplicavel em clareamento de 6leos ¢ também um promissor processos para tratamento
de 4guas.*

O branqueamento ¢ um processo adsortivo que visa remover pigmentos,
produtos de oxidagdo e vestigios de metais utilizando, para isso, substincias
adsorventes.’> No branqueamento de o6leo vegetal, uma variedade de adsorventes
naturais como sepiolitas, bentonitas, carvao ativado, produtos a base de silica e terras
ativadas sdo utilizadas para adsorver B-carotenos e outros pigmentos presentes no
6leo.>**%5 Estas terras ativadas sdo compostas de minerais de argila com superficie
ativada por tratamento acido, na qual ocorre o processo de adsor¢do que envolve a
remog¢ao de pigmentos provenientes de carotenodides, clorofila e compostos
relacionados. De maneira geral, essa ativacdo acida confere maior capacidade de
adsorcdo.?® A adsor¢do pode ser estudada por intermédio de isotermas de equilibrio. Os
parametros termodinamicos sdo usados para identificar a natureza do processo e, através
de curvas cinéticas, ¢ possivel determinar o tempo de processamento.’>>*

O termo branqueamento era utilizado apenas para identificar processos de
reducdo de pigmentos em Oleos e gorduras, por tratamento com substincias
pulverizadas, chamadas de terras clarificantes ou argilas clarificantes, seguido de
aquecimento, agita¢io e filtracio para remover o s6lido.** Como resultado era obtido

um Oleo mais claro e com maior estabilidade. Apesar de o processo realmente reduzir a

coloracdo de oleos e gorduras por interacdo adsortiva, as substancias clareadoras
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também interagem com outros componentes do 6leo que ndo sdo pigmentos, como
4cidos graxos livres, peroxidos e fosfolipidios.*®

A etapa de branqueamento ¢ influenciada por fatores como temperatura, pressao,
tempo, agitacio e concentracio do adsorvente.’’” Terras ativadas sio amplamente
utilizadas na industria devido ao seu baixo custo, porém, o uso de misturas de diferentes
adsorventes tem sido estudado para melhorar a qualidade do o6leo branqueado e
aumentar a estabilidade oxidativa.’’

Devido a importancia dos carotenos para satde humana, diversas técnicas para
recupera-lo do 6leo de palma tém sido desenvolvidas: saponificacdo, extracdo por
solventes, transesterificacdo seguida de destilacdo, adsorcdo ou a combinacdo dessas
técnicas.® A escolha pelo adsorvente baseia-se na habilidade do mesmo adsorver o

caroteno e, se possivel, de libera-lo durante o processo de dessor¢do.*®

2.3.1 Adsorvente — Terras Clarificantes

Terras clarificantes, argilas clarificantes e terras de Fuller sdo termos que
representam argilominerais, que podem ser usados na forma neutra ou ativada com
acido, para diminuir a intensidade de cor em Oleos. Apesar de existirem 7 grupos
principais de argila e ao menos 33 argilominerais, apenas a montmorilonita célcica
(bentonita) e a montmorilonita célcica e atapulgita (homita) possuem potencial
comercial como argila de branqueamento.*® As montmorilonitas que possuem o calcio
como cation trocavel apos tratamento com acidos inorganicos concentrados produzem
argilas descorantes ativadas, j4 as montmorilonitas predominante so6dicas ndo
respondem satisfatoriamente a esse tratamento acido, pois sdo decompostas totalmente
pelo tratamento com 4cidos inorganicos fortes.>

A montmorilonita ¢ o argilomineral mais abundante entre as esmectitas, de
formula quimica ¢ Mx(Als.xMgx)SisO20(OH)s, (onde M representa o cétion
interlamelar, sendo X= Na ou Ca), (Figura 4). O tamanho de suas particulas varia entre

2 um a 0,1 um, com formato de placas ou laminas.*
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Figura 4: Estrutura montmorilonita (Fonte: Menezes*!).

A ativagdo das terras clarificantes por agdo de 4cidos confere maior capacidade
de adsor¢do.”® Neste processo de ativacio sdo utilizados os 4cidos sulfirico e o
cloridrico. A ativagdao promove uma dissolucdo parcial da argila e ¢ caracterizada por
uma substitui¢do inicial de cations por H', seguida pela dissolugdo das folhas

octaédricas e tetraédricas e lixiviagdo dos cations estruturais.*?

2.3.2 Isotermas de adsorcao

Estudos com novos adsorventes para obter sistemas de adsorcdo 6timos sdo
fundamentais para estabelecer correlagdes de adsorcdo no equilibrio, o que ¢
indispensavel para obter parametros de adsorcao confiaveis e comparagdo quantitativa
do comportamento dos adsorventes em diferentes sistemas.>* As relagdes de equilibrio
sao comumente conhecidas com isotermas de adsor¢do. Isotermas de adsor¢do
representam a relag@o entre a concentragdo de adsorbato em uma fase solida e uma fase
liquida em equilibrio.*

O equilibrio de adsor¢do, razao entre quantidade adsorvida e a que ainda resta
em solugdo, ¢ estabelecida quando a fase que contém o adsorbato permaneceu em
contato com o adsorvente por tempo suficiente.*’

A concepgdo e o funcionamento eficiente dos processos de adsor¢ao requerem
dados do equilibrio de adsorcao para utilizacdo em modelos cinéticos e de transferéncia
de massa.** A isoterma de equilibrio desempenha um papel importante na modelagem e

andlise de sistemas de adsorcdo, e as intera¢des adsorvente-adsorbato sdo pontos
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fundamentais na adsor¢do e contribuem para elucidar as isotermas de equilibrio. Os
parametros termodindmicos sdo usados para identificar a natureza do processo.>*
As interagdes adsorvente-adsorbato podem ser analisadas por diversos modelos

de isoterma, entre eles os de Langmuir, Freundlich, Temkin.

2.3.2.1 Langmuir

Este modelo assume que ha uma cobertura monocamada do adsorbato sobre a

44

superficie adsorvente.”™ A superficie do adsorvente ¢ homogénea, a adsorcao ¢

localizada em sitios especificos, que pode adsorver uma nica molécula de adsorbato.

— Omax-KL-Ce

1+ K.Co (Equacao 1)

Je

onde, qe¢ ¢ a quantidade de adsorbato por unidade de massa do adsorvente, C.
concentragdo do adsorbato em solu¢do no equilibrio e qmax € Ki sdo constantes de

Langmuir relacionadas a capacidade de adsorc¢ao e razdo de adsorcao, respectivamente.

2.3.2.2 Freundlich

Tem uma ocupagdo multicamada do adsorbato sobre a superficie do adsorvente,
constituindo uma superficie heterogénea.’> Os pontos da superficie do adsorvente que
possuem energia de ligagdo mais forte sdo ocupados primeiro, ¢ a for¢a de ligacdo

diminui com a diminui¢do do grau de ocupacao.

de = Kg.CY (Equagio 2)

onde, Kr ¢ a capacidade de adsor¢do do adsorvente e n se refere a valores que variam de

0 a 1, refletindo a intensidade de adsorcao ou heterogeneidade da superficie.
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2.3.2.3 Temkin

Considera interagdes indiretas entre adsorbato e adsorvente.!>** Devido a essas
interagoes, o calor de adsor¢do de todas as moléculas na camada diminuiria linearmente

com a cobertura

TR
de = + In(Ky.Cp) (Equagcdo 3)
onde,
B = T?R (Equagio 4)

onde, R ¢ a constante do gés ideal, T e temperatura em Kelvin, Kt constante maxima de
equilibrio correspondente a maxima energia de ligacdo, B esta relacionado ao calor de
adsorcdo e b ¢ o parametro a ser ajustado

As isotermas de equilibrio foram formuladas com base em trés abordagens
fundamentais: cinética (o equilibrio de adsor¢do ¢ definido como sendo um estado de
equilibrio com as taxas de adsor¢do e de dessor¢do iguais); termodindmica (pode
fornecer informagdes para derivar inimeros modelos de isotermas de adsor¢do); e teoria
do potencial (transmite a ideia principal na geracdo de curva caracteristica).’® Porém, a
tendéncia na modelagem das isotérmicas ¢ a derivacdo em mais de uma abordagem,
possibilitando diferentes interpretacdes fisicas dos pardmetros do modelo.*

Atualmente existem pesquisas sobre a da aplicabilidade de modelos isotérmicos
lineares ou ndo lineares na descricdo da adsor¢do de corantes, metais pesados e
poluentes organicos em carvloes ativados, zeolitos, quitosanas, bentonitas,

montmorilonitas, caulinitas e uma lista de adsorventes de baixo custo.>

2.3.3 Cinética de adsorcao

O estudo de cinética de adsor¢cdo normalmente ocorre em equipamentos
descontinuos, onde uma quantidade conhecida de adsorvente ¢ inserida, a uma
temperatura e velocidade de agitagdo. Deste modo, € possivel medir a alteracdes da

concentragio de adsorbato na fase de massa ao longo do tempo.*’

O mecanismo de adsor¢do pode envolver diversas etapas, como descritas por

Gonsalvesh,*” et al. i) transporte de solugdo em massa, que é expresso como o

17



transporte do adsorvido para a superficie externa do adsorvente; ii) difusdo externa ou
transporte de adsorbato através da camada estacionaria de adgua, denominada camada
limite hidrodindmica, pelicula liquida ou filme externo, que envolve as particulas
adsorventes; 1ii) difusdo intra-particula (interna) que envolve a transferéncia de
adsorbato para sitios dentro de particulas adsorventes; e iv) interagdo com os atomos da
superficie do adsorvente, levando a quimiosor¢do ou fisisor¢ao. Qualquer uma destas

etapas pode ser a etapa mais lenta, logo, a que determina a taxa global de adsorgao.

Arellano e Pendleton*® estudaram a cinética de adsorcio de CO, utilizando
novos adsorventes hibridos baseados em zinco funcionalizado em liquido idnico.
Utilizaram modelos de cinética e de difusdo para elucidar a natureza das interagdes
adsorvente-adsorbato e determinar a etapa limitante da velocidade. Seus resultados
mostraram que a adsor¢ao global controlada por difusdo de filme, com difusdo
intraparticular promovida por maior acessibilidade ao liquido i6nico dentro das redes de
poros desses sistemas de adsorvente hibrido. Foram considerados os seguintes passos de
transporte de massa (Figura 5): (1) difusdo em massa: molecular ou auto-difusdao de
moléculas de CO; da fase de massa para uma camada de filme que envolve o adsorvente
hibrido; (2) difusdo de filmes: difusdo de CO> através da pelicula para a superficie do
adsorvente; (3) difusdo interparticular; (4) difusdo intraparticular explorando a

porosidade disponivel; e (5) adsor¢ao superficial.
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Seio da solu¢ao Filme Interparticula Superficie de adsorc¢ao

Figura 5: Etapas do mecanismo de adsorcio de CO2 em zinco funcionalizado em liquido
ionico

Alguns modelos, como o de pseudo primeira-ordem (Equacdo 5), pseudo
segunda-ordem (Equacgdo 6) e o modelo de difusdo intra-particula de Weber-Moris

(Equacao 7), podem ser utilizados para estimar parametros a cinética de adsorcao.

qt = qe [1+ exp(—k;1)] (Equagio 5)
_ k,qit E 50 6

Q= T (Equagdo 6)

qi = kidto'5 + C (Equagao 7)

onde K, K> e Kjq representam as constantes cinéticas

A partir do modelo de difusdo intra-particula é possivel determinar se o processo
de adsor¢do ¢ controlado por difusdo, pois, acordo com Weber-Motris, se a etapa que

limita a velocidade for governada apenas pela difusdo intraparticula, o grafico de
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qt versus t* dard uma tinica reta com interceptagdo C igual a zero, e caso a adsor¢do

seja controlada por mais de um mecanismo o grafico de q; versus t>° sera multilinear.*’

2.3.4 Porosimetria de Nitrogénio

Para determinar a area superficial dos adsorventes foram utilizadas as isotermas
de Brunauer-Emmett-Teller (BET), Dubinin-Raduchkevich (DR) para area superficial e
volume do microporo e Barrett-Joyner-Halenda (BJH) area superficial, volume e raio do

poro.

Por meio da andlise BET ¢ possivel determinar a area superficial dos
adsorventes utilizados por adsor¢ao do nitrogénio em multicamadas medida em fun¢ao
da pressao relativa. A analise de BJH também pode ser utilizada para determinar a area

de poros e o volume de poros especifico utilizando técnicas de adsor¢do e dessor¢ao.

Brunauer et al.,*

em trabalho intitulado “Adsorption of Gases in Multimolecular
Layers”, desenvolveram um modelo de isoterma para calcular a area superficial de um
solido finamente dividido. Este modelo fornece uma boa compreensdo sobre a natureza
dos fenomenos de adsor¢do, fornecendo parametros de adsor¢do que descrevem o
comportamento de adsor¢do em multicamadas, a capacidade de adsor¢do monocamada

e o calor de adsor¢do em varias camadas de adsor¢do.* O modelo isotérmico BET é

descrito por:

X 1 c—1
= + ( )x Equacdo 8
q(1-x)  gmC Qm¢C (Equagao 8)

esta ¢ a forma linear da equagdo, onde qm (capacidade adsor¢io monocamada do
adsorvente) e ¢ que sdo encontrados por analise de regressdo linear dos dados de

adsor¢do experimental.

Para se determinar a distribuicdo do tamanho de poro pode ser utilizado o
método desenvolvido por Barrett, Joyner and Halenda (BJH). Este método ¢ baseado na
equagio de Kelvin e foi modificado para incluir a adsor¢cio multicamada.>® A

quantidade total de um material adsorvida em um poro ¢ baseada em duas
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0 1%) os poros contém uma superficie na qual podem ser formadas

contribuigoes:
camadas de moléculas de adsorvente, com uma certa espessura, sendo que a espessura
desta camada na superficie dos poros aumenta com o aumento p / po; 2%) existe um raio
capilar interno neste poro cujo volume ¢ preenchido por condensagao do adsorvido e
ndo mais por formagdo de camada prolongada. Para determinados adsorbato, a pressao

relativa a qual ocorre esta condensagdo de volume ¢ determinada pelo tamanho deste

raio capilar e pode ser calculada com a equagdo de Kelvin (rK).

In p_o = T RT a (Equacao 9)

onde, y ¢ tensdo superficial do nitrogénio liquido; T ¢ a temperatura (77 K); Vi o
volume molar do liquido; rm ¢ o raio do menisco; R a Constante universal dos gases; €

p/p° pressao relativa.

Dubinin-Radushkevich (DR) trata-se de um modelo semi-empirico,
normalmente aplicado para distinguir se a adsor¢do em superficies heterogéneas ¢ de

natureza fisica ou quimica. Essa isoterma ¢ descrita pela seguinte expressao:

Je = (pexp (—BD [RT In (1 + Ci)] 2) (Equagdo 10)

e

onde, qp ¢ a capacidade de adsor¢io, e Bp ¢ a constante de Dubinin-Radushkevich.*?
Uma caracteristica do modelo Dubinin-Radushkevich reside no fato de ser
dependente da temperatura, quando dados de adsor¢ao em diferentes temperaturas sao
plotados em fun¢do do logaritmo da quantidade adsorvida pelo o quadrado de energia
potencial, todos os dados serdo dispostos em curva, denominada como a curva

caracteristica.>’

Hé uma classificacdo da [IUPAC para materiais solidos porosos, dependendo dos
tamanhos de poro predominantes: Materiais microporosos, com didmetros de poro até
2,0 nm (20 A); materiais mesoporosos, tendo tamanhos de poro intermédios entre 2,0 e

50,0 nm (20 a 500 A); e materiais macroporosos, com tamanhos de poros superiores a
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50,0 nm,*">? (Figura 6). Com essa classificagdo mais os resultados fornecidos
por BET, DR e BJH ¢ possivel determinar o tamanho de poro predominante em uma

amostra, ¢ assim compreender melhor seu desempenho.

) 20A 500 A
Microporo Mesoporo Macroporo
| |
I I
Zeolitas . L .
Carvio Ativado Silica rrlesoporosa Meta|.s _smteriza(.:Ios
Carvao Ativado Materiais Ceramicos

Estrutura Organo-
metalica

Figura 6: Classificacdo de tamanho de poro e exemplo de alguns materiais
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3 Materiais e Métodos

Este trabalho foi conduzido em parceria entre o Laboratério de Desenvolvimento
de Processos Quimicos - LDPQ, da Universidade de Brasilia ¢ o Laboratorio de

Processos Quimicos — LPQ da EMBRAPA Agroenergia.

3.1 Matéria-prima

Foram utilizados dois tipos de 6leo de palma, 6leo nativo (Elaeis guineenses) e
6leo hibrido — resultante da hibridizacdo entre as espécies africana (Elaeis guineenses) e
o Amazonica (Elaeis oleifera), ambos gentilmente cedidos pela empresa Denpasa (Para,
Brasil).

Neste caso foi estudada a adsorcdo de carotenos presentes no 6leo de palma
hibrido em terra clarificante neutra Pure Flo B-80 (Oil Dri.) e acida Tonsil 210FF
Optimum (Clariant). O Pure-Flo (neutro) ¢ um adsorvente ativo natural que contém em
sua matéria-prima um hibrido de homita e esmectita. O Tonsil 210FF (4cido) ¢ formado
pela ativacdo 4acida da bentonita, sendo este um mineral cujo principal constituinte € o
argilomineral montmorilonita.>** Ambos sdo adsorventes comerciais amplamente

utilizados na industria de refino de 6leos vegetais.

3.2 Equipamentos e Reagentes

Os seguintes equipamentos e reagentes foram utilizados neste trabalho de

pesquisa:

o Balanga analitica; Marca/modelo: GEHAKA

o Balanga analitica; Marca/modelo: Bioprecisa — FA 2104N.

o Balanga analitica; Marca/modelo: Mettler Toledo — AB 265/S FAC
o Rota evaporador; Marca/modelo: Buchi - R 210.

o Rota evaporador; Marca/modelo: GEHAKA RD 180.

° Chiller de recirculagcdao; Marca/modelo: Buchi - F 108.

o Bomba de vacuo; Marca/modelo Buchi - V-700.
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o Homogeinizador Ultraturrax; Marca/modelo: IKA - T25DS32.
o Homogeinizador; Marca/modelo: TURRATEC TE-102.
J Espectrofotometro multimodal com absorbancia UV/Vis; Marca/modelo:
Molecular Devices - Spectramax m3.
J Prensa para pastilhador; Marca/modelo: Shimadzu- SSP-10A.
o Espectrofotometro de Infravermelho Médio com Transformada de
Fourier; Marca/modelo: Shimadzu - Affinity-1.
) Metalizador; Marca/modelo: Balzers/SCO050
J Microscopio de Varredura Eletronica; Marca/modelo: JEOL-JSM-7001F
J Espectrofotometro UV/Vis/NIR; Marca/modelo: Varian - Cary 5000.
o Analisador de tamanho de poro e area superficial; Marca/modelo:
Quantachrome Istruments — Nova 2200e.
o Adsorventes:
= Pure Flo B-80 (Oil Dry);
= Tonsil 210FF Optimum (Clariant)
o N-hexano 99 % grau de pureza HPLC/UV; Marca Dinamica.
o -caroteno (Sigma-Aldrich, lote MKBQ6333V).

3.3 Meétodos

3.3.1 Caracterizacio dos Adsorventes por Porosimetria de Nitrogénio

Nesta analise as amostras foram inseridas no equipamento que fornece os dados
de BET, DR e BJH. A amostra ¢ seca, no proprio equipamento, por duas horas a
100 °C. Depois ¢ transferida para um recipiente porta-amostras onde sdao obtidas as
isotermas. O gas utilizado para analise foi o N2 a -196 °C de temperatura. Sao aplicadas
20 diferentes pressoes e o equipamento fornece como o gas interage com a superficie do

adsorvente em cada uma dessas pressdes.
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3.3.2 Anadlise da Morfologia dos Adsorventes por Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV)

Devido a necessidade de interacdo do feixe de elétrons com a amostra, €
importante que as amostras sejam condutoras. Deste modo, ¢ possivel torna-las
condutoras através de varios processos fisicos como a deposi¢ao de ions. Outro motivo
para o recobrimento das amostras, ¢ que as camadas depositadas podem melhorar o
nivel de emissdo de elétrons, pois emitem mais elétrons que o material da amostra,
facilitando a constru¢cdo da imagem. Geralmente o mais utilizado ¢ o recobrimento por
deposicdo de ions metélicos de ouro (Au). Neste processo, as amostras sdo colocadas
em uma camara com pressdo pré-determinada e o alvo metéalico ¢ bombardeado com
atomos de gas inerte como, por exemplo, argonio. Os atomos do alvo sdo depositados
sobre a amostra. Esse processo de deposicdo ocorre em equipamentos chamados

metalizadores.>>

Das reagdes para obtencdo das isotermas foram reservados os residuos soélidos
resultantes da filtragdo das etapas com 3 % de adsorventes. Considerando as trés
temperaturas de trabalhos e os adsorventes neutro e acido. Os papéis filtro com os
solidos foram armazenados em placas de Petri. Para realizar as andlises, as placas foram
encaminhadas a secagem em estufa a vacuo, a 50 °C por 48 horas e, posteriormente,
transferidas para frascos de vidro e armazenadas em dessecador.

As amostras dos adsorventes puros e dos residuos foram fixadas em fita de
carbono aderida a um porta-amostra e armazenadas no dessecador. Em seguida, foram
metalizadas em metalizador por 2 minutos e 30 segundos a 40 pA, com uma fina
camada de ouro com espessura de aproximadamente 10 nm.

A morfologia dos adsorventes comerciais e do residuo solido da filtragdo das
reagdes das isotermas (adsorvente + dleo apods reagdo) foram analisadas no equipamento
JEOL-JSM-7001F no Laboratorio de Microscopia Eletronica do Instituto de Ciéncias
Bioldgicas da Universidade de Brasilia. A tensao aplicada para as andlises foi 10 kV e
corrente de 120,4 pA. Para os adsorventes puros foram utilizados aumentos de 100 a 50

000 vezes. Para os residuos, os aumentos foram de 100, 200, 500 e 1000 vezes.
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3.3.3 Anadlise das interacdes Adsorvente-adsorbato por Espectroscopia de

Infravermelho com Transformada de Fourier

A maioria dos espectrometros de bancada FTIR ¢ do tipo de feixe Unico. Para se
obter o espectro da amostra, primeiro obtém-se um espectro do fundo (“background”)
(solvente, 4gua presente no ambiente e didxido de carbono). Depois, ¢ obtido o espectro
da amostra. Finalmente, a razdo entre o espectro de feixe Uinico da amostra e o espectro
do fundo ¢ calculada e a absorbancia versus o comprimento de onda é registrada.’!

Instrumentos de FTIR apresentam como vantagens sobre os espectrOmetros
dispersivos uma maior velocidade e sensibilidade, melhor aproveitamento da poténcia
luminosa, calibragdo do comprimento de onda mais exata, desenho mecanico simples e
a eliminagao virtual de problemas de radiagdo espuria (radiagdo do instrumento que esta
fora da banda de comprimento de onda escolhida) e emissao infravermelha.

Com esta técnica o objetivo ¢ observar alteracdes no espectro dos adsorventes
puros e ap6s interagdo com o 6leo de palma hibrido.

Com as analises de FTIR, pretende-se compreender os tipos de interagdes
ocorridas entre 0leo e adsorvente, carotenos e adsorventes.

Das amostras preparadas para estudo da morfologia por MEV, uma fracdo de
cada foi utilizada para se obter dados de infravermelho.

As amostras foram preparadas em forma de pastilhas. Para confec¢do destas
pastilhas foram pesados aproximadamente 99 mg de brometo de potassio (KBr) e 1 mg
de cada amostra de residuo e de cada adsorvente, de modo a obter pastilhas com,
aproximadamente 100 mg. Apds serem pesadas, foram transferidas para almofariz e
macerados até obter aparéncia homogénea. Com auxilio de uma prensa, essas amostras
foram transformadas em pastilhas. Os espectros foram registrados com 32 “scans”,
resolucdo de 4 cm™! e frequéncia de 4.000 e 400 cm’!

Deste modo, cada adsorvente rendeu quatro tipos de amostras, do adsorvente
puro, do tratamento de 90 °C, 105 °C e 120 °C. Foram obtidos espectros de
infravermelho, FTIR, em um espectrofotdmetro de infravermelho médio com

transformada de Fourier.
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3.3.4 Determinacio da Acidez Livre do Oleo de Palma Hibrido e Nativo

Para determinar a acidez das amostras de 6leo de palma foi utilizada a titulacao
colorimétrica com solu¢ao padronizada de NaOH, de acordo com o método a frio 2201
da TUPAC (1979). O procedimento foi realizado em triplicata para os Oleos nativo e
hibrido.

Para determinagdo do teor de acidez do 6leo de palma hibrido e nativo, foi
preparada uma solugdo etandlica de hidroxido de soédio 0,1 M. Foi pesado
aproximadamente 4,0 g de NaOH, que foi transferido para balao volumétrico de 1 L.
Esta foi diluida para obter uma solug¢do de concentracao 0,01 M, que foi posteriormente
padronizada com solugdes aquosas de biftalato de potassio (KHCsH4O4) de
aproximadamente 0,01 mol/L, utilizando fenolftaleina como indicador. Padronizagao foi
feita em triplicata.

Foram pesadas, em Erlenmeyers, trés aliquotas de 6leo de palma hibrido e trés
do ¢6leo nativo, aproximadamente, 0,3 g cada. Ao o6leo foi adicionado indicador
fenolftaleina. Cada fracdo do oleo foi titulada com a solucao padronizada de hidroxido

de sddio. Os volumes de viragem foram anotados para se calcular a acidez média do

6leo.
A porcentagem de acidez livre, (AGL (%)), foi determinada conforme a
Equacao 9.
\% N My
AGL(%) = —NaoH "NaoH - “acido 1 ()() (Equagio 9)
Msgleo
onde,

V =volume (mL) da solucao de hidroxido de sédio utilizado na titulacao.
N = Normalidade da solu¢ao de hidroxido de sodio

mMsleo = massa do oleo

M 4cido= massa molar do 4acido oleico = 4cido graxo (282,46 g.mol™)

282,46 massa do acido oleico
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3.3.5 Analise de Carotenos Totais

Os carotenos totais nas amostras de 6leo foram determinados por espectrometria
UV-Vis medindo a absorbancia a 455 nm das amostras diluidas em hexano, de acordo
com o método proposto por Silva et al.'?

As absorbancias de solugdes-padrao contendo concentragdes conhecidas de f-
caroteno foram utilizadas para construir a curva de calibragdo. A intensidade da cor de
cada solugdo gera um valor de absorbancia, que ¢ colocada no eixo vertical do grafico
da curva de calibracdo. As concentragdes de [B-caroteno em cada solucdo-padrao
correspondem as linhas verticais da curva de calibragdo. Sendo essa curva utilizada para
determinar as concentragdes de caroteno no 6leo de palma e nos adsorventes. Isto ¢ feito
localizando as absorbancias das amostras preparadas a partir do 6leo de palma no eixo
das absorbancias do grafico e depois lendo as concentracdes correspondentes no eixo
das concentragdes.’!

Foram pesados 2,42 mg de padrao de B-caroteno (Sigma-Aldrich) em balanca
analitica, a amostra foi solubilizada com n-hexano e transferido para baldo volumétrico
de 50 mL, resultando em uma solu¢do estoque de concentragdo aproximada de 50 mg/L.
A partir dessa solucdo padrdo foram preparadas 10 diluigdes com concentragdes
variando de 1 a 10 mg/L.

Destas solugdes diluidas foi feita a leitura em espectrofotometro multimodal
com absorbancia UV/Vis (Molecular Devices), sendo realizada varredura de 230 a 600
nandmetros.

Com os valores de absorbancia obtidos em 455 nm e a concentracao das

solucdes foi construida a curva de calibragdo para o 3-caroteno.

3.3.6 Teste de Degradaciao de Carotenos

Com o teste de degradacdo, o objetivo ¢ determinar o percentual de caroteno que
¢ adsorvido pelos adsorventes e o que ¢ degradado pelo efeito da temperatura.

As amostras foram preparadas seguindo o mesmo rito de preparo das isotermas,
porém ndo houve adi¢do do adsorvente e o tempo em que o baldao com amostra voltava
para o evaporador rotatdrio variou de 5 minutos até 120 minutos.

Os experimentos foram realizados em trés condi¢des de temperatura, 90 °C,

105 °Ce 120 °C.
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3.3.7 Cinéticas de Adsorcao

O preparo seguiu 0 mesmo rito de preparo das amostras da isoterma, porém
foram utilizados 5 % (2,5 g) de adsorvente em cada tempo testado. Apds a adigdo do
adsorvente, o baldo com amostra foi levado novamente ao evaporador rotativo por
diferentes tempos (variando de 0 a 120 minutos). As amostras foram filtradas e de cada,
retirada uma aliquota que foi acondicionada em frascos de vidro e armazenado em
freezer (-18 °C) para posterior leitura de UV/Vis.

Os experimentos foram realizados em trés condi¢des de temperatura, 90 °C,

105 °C e 120 °C.

3.3.8 Isotermas de Adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo sdo utilizadas na modelagem do fendomeno de
adsor¢do. Sdo curvas que indicam a eficiéncia com a qual o adsorvente adsorvera o
soluto, foram construidas a partir do programa Origin Pro 8®. Os modelos utilizados
para descrever as isotermas de adsorcdo foram os de Langmuir, Freundlich e Temkin.
Os parametros dos modelos foram ajustados utilizando a ferramenta Curve Fitting do
software Matlab®, através de regressao ndo-linear.

As experiéncias de adsorcdo em batelada foram realizadas de acordo com a
metodologia adaptada de Silva et al.,'? reproduzindo o branqueamento industrial de 6leo
de palma. Em cada ensaio, foram pesados 50 g de 6leo de palma bruto em baldes de
fundo redondo de 250 mL. Em seguida, foram realizados os seguintes passos: adicao de
0,3 % m/m de acido citrico, como uma solu¢ao aquosa a 30 % m/m, agitacdo com alta
tensao de cisalhamento a velocidade de 14000 rpm por 1 minuto; o baldo foi levado ao
evaporador rotativo, em banho de silicone por 15 minutos e velocidade constante de
70 rpm. Foi utilizado silicone no banho por possibilitar melhor controle e estabilidade
na temperatura. Apos 15 minutos foi adicionado o adsorvente selecionado (terra de
clarificante) variando de 0 % a 9,0 % m/m; Manutencao da mistura nas temperaturas de
realiza¢do dos experimentos; aplicando vacuo (<100 mbar de pressao absoluta) durante
30 minutos. O processo de adsor¢do foi interrompido para remogao da terra clarificante

por filtracdo a vacuo sobre funil Buchner e filtro de papel. Aliquotas do 6leo filtrado
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foram transferidas para frascos com tampa e mantidos em freezer (-18 °C), para
posterior leitura de UV.

Os valores de absorbancia a 455 nm foram utilizados para obter os valores de Ce
em cada concentracdo de adsorvente. Também foram feitas leituras para o 6leo sem

tratamento. Para calcular Ce:

A Veolucs
Ce = —_—solugio (Equagdo 11)

Yy -Msgleo

onde, C. ¢ concentragdo de adsorbato na fase liquida no equilibrio, A ¢ absorbancia em
455 nm, V ¢ o volume da solugdo (mL), y parametro obtido na curva de calibracdo e
Meleo € @ massa pesada para preparar a solugao (g).

Foram realizados experimentos de branqueamento utilizando o6leo de palma

hibrido (hibridagdo interespecifica de Elaeis guineensis x Elaeis oleifera).

3.3.9 Leituras de UV das Isotermas de Adsorcao, Cinéticas de Adsorc¢ao e Teste

de Degradacio de Carotenos

Das amostras das isotermas, cinéticas e degradacdes, foram realizadas leituras
em espectrofotometro UV/Vis. E com os valores de absorbancia obtidos, foram
calculada a concentragdo de caroteno presente oleo apds os tratamentos (C.) e a
concentracdo de caroteno nos adsorventes (ge).

Foram pesados em baldes volumétricos de 10 mL quantidade das amostras (das
isotermas de adsor¢do, cinética de adsorcao e teste degradacdo de carotenos) de modo a
obter solu¢des com absorbancias variando entre 0 e 1. As amostras foram solubilizadas
em n-hexano.

Para o branco do equipamento foi utilizando o n-hexano. Tanto para leitura do
branco quanto as amostras foi utilizada um cubeta de quartzo de 3,5 mL, 10 mm de
caminho optico (KASVI). Para obtencao das absorbancias, foi feita uma varredura de
230 a 600 nm. Com os valores de absorbancia obtidos foi construido o espectro das

amostras.
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4 Resultados

4.1 Caracteriza¢ao dos adsorventes por BET, DR e BJH

Essas analises fornecem informacgdes para compreender o comportamento dos

adsorventes durante o processo de adsorcao.

Tabela 3: Tabela com os resultados da caracterizacao dos adsorventes.

NEUTRO  ACIDO
BET Area superficial (m?.g™") 140 256
Volume do microporo (cm>.g™!) 0,119 0,235
DR Area superficial do microporo (m?.g™") 334 661
Energia de adsorcdo (KJ.mol™!) 4,438 4,051
RIH Area superficial (m%.g™) 63 161
Adsor¢io Volume do poro (cm?.g™) 0,334 0,322
Raio do poro (A) 17 17
Area superficial (m?.g™") 81 238
Dessorciao Volume do poro (cm?®.g™) 0,342 0,356
Raio do poro (A) 19 19

Por BET, o adsorvente acido mostrou area superficial quase duas vezes maior

que a do adsorvente neutro. O volume total de microporos foi determinado pela técnica

DR, sendo obtidos 0,119 e 0,235 cm’/g, para os adsorventes neutro e &cido,

respectivamente. O volume médio e o raio do poro foram determinados pela técnica

BJH. Pode ser observado que nao houve diferenca no didmetro dos poros de ambos

adsorventes, assim como pequenas diferencas no volume médio dos poros.

Pela classificagio da IUPAC, materiais com menos de 20 A de didmetro sdo

considerados microporosos. As isotermas de BJH mostram que ambos os adsorventes

possuem didmetros iguais de 17 A, ou seja, sio microporosos, porém o volume de

microporo do adsorvente 4cido muito superior ao adsorvente neutro.
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4.2 Analise de Alteracoes na Morfologia dos Adsorventes apos
Interacio com oOleo de Palma por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

Para se estudar a morfologia dos adsorventes comerciais Tonsil 210 FF e
Pure Flo B-80, além de alteracdes na morfologia destes materiais apds reagdo com o
0leo de palma em diferentes temperaturas, foi utilizada a microscopia eletronica de
varredura. Primeiro foram realizados os aumentos dos adsorventes puros, esses variaram
de 100 vezes a 50.000 vezes. Alguns dos aumentos dos obtidos para o Tonsil sdo

mostrados na Figura 7.
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Figura 7: Micrografias obtidas para o adsorvente acido - Tonsil 210 FF - puro. Ampliacées
de: a) 200 b) 500 c) 2.000 d) 10.000 e) 20.000 e f) 50.000 vezes.

Os mesmos aumentos realizados para o adsorvente acido foram repetidos para o

adsorvente Pure Flo B-80, (Figura 8).
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Figura 8: Micrografias obtidas para o adsorvente neutro - Pure Flo B-80 - puro.
Ampliacdes de: a) 200 b) 500 c) 2.000 d) 10.000 e) 20.000 e f) 50.000 vezes.

Puderam ser observadas diferencas morfologicas entre os dois adsorventes. A
existéncia dessas diferengas ¢ importante, pois pode ser usada como mais um critério

para explicar e compreender os comportamentos diferentes desses materiais na adsor¢ao
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dos carotenos do 6leo de palma. Em ambos adsorventes pode se observar que as
particulas que os constituem ndo apresentam tamanhos e formas regulares. O Tonsil ¢é
formado por placas sobrepostas, sendo estas placas constituidas por pequenos granulos,
(Figura 7). O Pure Flo, por sua vez, ¢ constituido por pequenos filamentos que formam
aglomerados (Figura 8). Essas pequenas diferengas morfologicas nas particulas que
constituem os materiais podem explicar as diferencas na eficiéncia de adsorcdo de
carotenos, por exemplo, fazendo com que o adsorvente que sofreu o tratamento acido
apresente uma maior area superficial de contato. De fato, como foi constatado nas
analises de porosimetria em nitrogénio, o adsorvente acido apresentou area superficial
muito maior que o adsorvente neutro, sendo quase o dobro do valor. Além disso, o
volume do microporo do adsorvente acido ¢ mais que o dobro do tamanho do

encontrado para o adsorvente neutro.

Dos experimentos de equilibrio, foram obtidos residuos resultantes da etapa de
filtragdo que permaneceu retido no papel de filtro. Além dos adsorventes puros, também
foi feita a andlise desses materiais, (Figuras 9 e 10). Foram realizados aumentos de 100

a 1.000 vezes, sendo que a imagem perdia resolugdo em aumentos superiores.
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Figura 9: Micrografias do 6leo com adsorvente dcido, aumentos de 1.000 vezes - a) 105 °C e
b) 120 °C.
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A amostra de 90 °C do residuo com adsorvente acido ndo mostrou bons
resultados para os aumentos testados, ndo houve repeticdo da analise por problemas no

equipamento.

Figura 10: Micrografias do 6leo com adsorvente neutro, aumentos de 1.000 vezes - a) 90 °C
b) 105 °C
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Figura 10 (continuac¢fo): Micrografias do 6leo com adsorvente neutro, aumentos de 1.000
vezes - ¢) 120 °C.

Das micrografias obtidas para o 6leo com o adsorvente, foi observada a
formag¢ao de camada sobre a superficie do adsorvente, conferindo aspecto diferente das
micrografias do adsorvente puro, a morfologia ficou com um aspecto mais arredondado.
Apesar dessas diferencas observadas, as micrografias dos residuos ndo forneceram
informagdes para compreender como ocorre a adsor¢do dos carotenos do 6leo pelo

adsorvente.

4.2.1 EDS

Durante a anélise do adsorvente Pure Flo B8O foi observado na imagem, em
mais de um ponto, a presenca de material com morfologia diferenciada do restante da
amostra, com aspecto poroso, indicado por setas na Figura 11, logo foi feita andlise de
Espectroscopia por dispersao (Energy-Disperse X-Ray Spectroscopy) da mesma e
também dos adsorventes puros para comparacgdo. Essa ¢ uma ferramenta do MEV que

permite determinar a composi¢do da amostra em pontos especificos da imagem. A
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Tabela 4 apresenta os resultados obtidos para a composi¢do de ambos adsorventes e de
dois pontos do adsorvente neutro que apresentaram morfologia diferenciada, chamados

de pontos #1 e #2, (Figura 11).

Figura 11: Adsorvente neutro, material com morfologia diferente (aumento 1.000 vezes)
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Tabela 4: Analise EDS, composiciao elementar das amostras d adsorvente.

Composicao %

Elemento #1 #2 Adsorvente Adsorvente
Neutro Acido
C 9,07 2,02 20,00 3,98
(0) 28,97 20,11 5,74 25,35
Mg 1,73 0,47 -- 0,73
Al 3,76 0,75 1,17 4,77
Si 22,13 29,50 6,61 24,92
K 0,59 -- -- 1,15
Au 26,0 40,9 66,48 39,11
Ca 0,37 -- - --
Fe 2,33 -- -- --
Cu 4,46 6,24 -- --
Total 100 100 100 100

O ouro presente nos resultados ¢ do processo de metalizagdo das amostras. As
amostras foram metalizadas pelo mesmo periodo de tempo, porém a deposi¢ao pode nao
ter ocorrido de forma uniforme, o que explica a diferenca de sua quantidade nas
amostras. Os pontos #1 e #2 diferem do neutro pela presenga de magnésio e cobre, o #1
também apresenta pequena quantidade de potdssio, calcio e ferro. Como o adsorvente
neutro apresentou, em mais de um ponto os materiais com a morfologia diferente,
considera-se que esse adsorvente ¢ mais heterogéneo que o acido. Nao se pode afirmar
que seja impureza, pois a constitui¢do desses pontos #1 e #2 ndo apresentou elementos
diferentes do esperado para o tipo de mineral que o constitui. O adsorvente 4cido

apresenta como componentes majoritarios oxigénio e silicio.
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4.3 Analise da Interacio do Oleo de Palma com os Adsorventes por
Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier

Para caracterizar os adsorventes e compreender a eficiéncia dos mesmos na
adsor¢ao de carotenos do 0leo de palma, foi feito a espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier — FTIR. Os espectros foram obtidos na regido de
infravermelho de 4000 a 400 cm™- Além dos adsorventes puros, foi feita a analise com
os residuos resultantes da etapa de filtracdo da isotema com 3 % de adsorvente (Figura
12). Também foram obtidos os espectros de infravermelho >° para 6leo de palma, tanto o

hibrido quanto o nativo.

il. ...

.. ’ : Pastilhas com adsorvente puro e
‘ residuo de 90°, 105° e 120°,

1‘especti\'muente

Residuo da filtragdo seco ( 90°, 105° e
120°, respectivamente)

Figura 12: a esquerda residuo da filtraciio ja seco em estufa; a direita pastilhas do
adsorvente puro e dos residuos. Amostras das reacdes de isotermas com 3 % de adsorvente neutro
Pure Flo.

Foram obtidos valores de comprimento de onda e transmitancia, com os quais
forma produzidos os espectros de infravermelho no programa Origin8®. Para entender
as alteragdes apoOs as reacdes de isoterma, os graficos foram construidos de modo a
possibilitar comparacdes entre os espectros de infravermelho: dos o6leos hibrido e
nativo, (Figura 13); dos adsorventes acido e do neutro puros (Figuras 14); dos

adsorventes puros e dos residuos, ou seja, residuos de 90 °C de cada adsorvente;
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residuos de 105 °C de cada adsorvente; e residuos de 120 °C de cada adsorvente,

(Figura 15, 16 e 17, respectivamente).

—— Hibrido
Nativo
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

comprimento de onda(nm)

Figura 13: espectro de infravermelho comparativo entre o 6leo nativo e o hibrido.

Cada oleo comestivel apresenta uma banda de absorcdo caracteristicas no FTIR
na regido chamada de impressdo digital, € no caso do 6leo de palma aparece um pico
nas regides de frequéncia de 1800-1700 cm™',>® sendo essa banda atribuida a frequéncia
de absor¢do do grupo carbonila. 720 cm™ absorgdo caracteristica de cadeia alifatica de
57

acido graxo.

1750 cm™.

Os oleos estudados apresentaram esse pico em aproximadamente

Comparando os espectros, ndo foi observadas diferenca significativa entre as
bandas obtidas para o 6leo hibrido e o nativo, apenas sutil diferenca nas intensidades
dos picos na regido de impressdo digital entre 500 e 1000cm !. De fato, a diferenca de
composi¢ao do oleo obtidos dos dois cultivares € principalmente no tamanho da cadeia
e no numero de insaturagdes dos acidos graxos que os compdem, sendo que a analise de

infravermelho ndo se mostrou sensivel para detecta-las.
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Figura 14: espectro de infravermelho comparativo entre os adsorventes acido e neutro.

Nos espectros de infravermelho dos adsorventes foram observados bandas de
3700 a 3400 cm’!' estiramento do grupo OH da agua e em 1654 desdobramento da
ligagio H-OH; em 1040 sinal forte do estiramento da ligagdo Si—O-Si; 914 cm’!
estiramento de vibragdo da ligagio AI-O—(OH); 798 cm ! vibragdo de dobramento de
Fe’’~OH-Mg; 690 cm "' Si-O-Mg; em 624 cm™! vibragio fora do plano Al-O e Si-O;
425 e 523 cm™! vibracdes de Si—-O-Si e dobramento Al-O—Si.>

Também nao foram observadas diferencas significativas entres os espectros do
adsorvente acido e o neutro, apenas diferentes intensidades em pontos entre 1500-

500 cm.

45



—90° acido
——90° neutro
120 ~
100 A

80

% T

60

40

20 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
comprimento de onda(nm)

Figura 15: Comparacio entre os espectros de infravermelho para os residuos das isotermas
obtidos a 90 °C com 3 % de adsorvente.
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Figura 16: Comparacio entre os espectros de infravermelho para os residuos das isotermas
obtidos a 105 °C com 3 % de adsorvente
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Figura 17: Comparacio entre os espectros de infravermelho para os residuos das isotermas
obtidos a 120 °C com 3 % de adsorvente.

Os espectros dos residuos das isotermas se mostraram bastante semelhantes,
apresentando diferencas de intensidade em algumas regides, como de 1500-500 cm™!, o
mesmo observado para o adsorvente puro, entre os residuos a diferenca foi mais

acentuada no de 90 °C. O mesmo foi observado entre 3700-3400 cm™'.

Em 3008 cm™ estiramento de ligagdo cis C=C, em 2924 e 2852 cm’!
estiramento assimétrico e simétrico de CH (CHy) picos com intensidade forte e em
2956 cm!  estiramento CH (CH3); em 1745 cm™! vibragdo caracteristica de C=0 de
ésteres; em 1651 cm’! estiramento fraco de C=C; em 1456 cm™' tesouramento
(dobramento) de C—H (CH,), 1361 cm ! C—H (CH3); 1163 cm™ C—-O de éster, e em
721 cm! HC = CH dobramento para fora do plano.

O que pode ser observado, para ambos adsorventes apos os processos em 90 °C,
105 °C e 120 °C, foi diminui¢do da banda do grupo —OH (3700 a 3400 cm™) e do pico
de 1040 cm ! correspondente ao estiramento da ligacdo Si—-O-Si, indicando que essa

ligacao tenha sofrido algum tipo de alteracgao.
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Foi feita comparagdo entre os espectros dos adsorventes acido e neutro e o dos
residuos das isotermas obtidos nas temperatura de 90 °C, 105 °C e 120 °C, (Figuras 18 e
19), respectivamente. Para as trés temperaturas trabalhadas ndo foram observadas
diferenca significativa entre os espectros, apenas foi vista diferenca na intensidade de

alguns picos, ja citados anteriormente.

—— Adsorvente acido puro
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120°
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comprimento de onda(nm)

Figura 18: Comparacio entre os espectros do adsorvente acido puro e os residuos obtidos
em trés temperaturas.
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Figura 19: Comparacio entre os espectros do adsorvente neutro puro e os residuos obtidos
em trés temperaturas.

4.4 Determinacao do Teor de Acidez

O teor de acidez foi determinado, tanto para o 6leo hibrido quanto para o o6leo
nativo, por titulagdo com solucdo padronizada de hidroxido de sédio. Foi calculada a
concentracdo da solu¢do de NaOH, como o experimento foi realizado em triplicata, o
valor médio calculado o da concentracdo igual a 0,09285 mol/L (desvio-padrao =

0,001378).

A acidez de amostras de oleo de palma hibrido e nativo foram calculadas
utilizando a solug¢do padronizada de NaOH e aproximadamente 0,3 g de amostras dos
6leos. Com os volumes de NaOH necessarios para alcangar o ponto de viragem, foi
calculado a quantidade, em gramas, de 4cido graxo em cada amostra de 6leo e depois a
acidez de cada amostra. Como os experimentos foram realizados em triplicata, foi
calculado o valor médio da acidez para o 6leo hibrido e para o 6leo nativo, conforme
mostra a tabela abaixo;
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Tabela 5: Valores de acidez para amostras de 6leo de palma

Acidez média Desvio-padrao
Hibrido 1,9 0,1
Nativo 34 0,1

Os dados obtidos foram comparados com valores descritos na literatura. Silva,'?
encontrou um valor de 4,6% para acidez do 6leo de palma nativo. Para Gibon,** ¢
possivel obter 6leo de palma nativo a partir do fruto fresco com acidez de 0,02%, porém
em Oleos comerciais esse valor pode chegar 3,5%, valor este bastante proximo ao que

foi obtido experimentalmente neste trabalho, 3,4%.

Nao foram encontrados na literatura trabalhos que descrevessem valores de
acidez para o Oleo hibrido. O encontrado experimentalmente foi de 1,9%, acidez
relativamente baixa se comparada a do 6leo nativo. Isso indica uma menor presenga de
acidos graxos livres, consequentemente, uma melhor qualidade do 6leo hibrido em

relacdo ao nativo.

4.5 Analise de Carotenos Totais

O teor de carotenoides totais foi determinado por Espectrofotometria
UV/Visivel, de acordo com o método descrito por Porim.>® Para andlise de carotenos
totais foram realizadas curvas de calibracdo em dois equipamentos diferentes, pois o
equipamento onde foram iniciadas as andlises apresentou problemas técnicos no

decorrer dos experimentos.

4.6 Teste de Degradacao de Carotenos

Esse ensaio visou determinar qual porcentagem dos carotenos foi adsorvida e

qual foi degradada por acdo das temperaturas trabalhadas. O procedimento para a
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realizacdo desse experimento foi semelhante ao executado para a obtencdo das
isotermas de adsorcdo, exceto que, neste caso, ndo foi adicionado o adsorvente. A
Figura 20 apresenta a quantidade de carotenos degradados pela acdo da temperatura em

diferentes intervalos de tempo o tempo.
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Figura 20:Ensaio de degradacio para o 6leo de palma hibrido em diferentes temperaturas.

Pode ser observado que a degradacdo dentro permanece em uma determinada
faixa de valores para quase todos os intervalos de tempo estudados. Para o ensaio de
degradacao os valores estdo mais dispersos, porém também apresentam o mesmo
comportamento. A quantidade de caroteno degradada do 6leo de palma por ac¢do da

temperatura so ¢ significativo no tempo de 120 minutos.

Uma possivel explicacdo para a maior dispersdo dos resultados observados na

temperatura de 90 °C € a troca de calor ndo efetiva nesta temperatura.

Como a degradacdo pela temperatura ndo apresentou um comportamento

especifico, sua influencia pode ser desprezada. Deste modo os demais calculos foram
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feitos considerando que a diminui¢do da concentracdo de f-caroteno ocorre somente por

adsor¢ao.

4.7 Cinéticas de Adsor¢ao

Por meio de curvas cinéticas é possivel determinar o tempo do processo.>* As
cinéticas da adsor¢ao de carotenos do 6leo de palma hibrido foram estudadas por
modelos de pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem, ambos na forma nao linear.
O modelo de difusdo intraparticula de Weber-Moris foi utilizado para esclarecer os

mecanismos envolvidos no processo de adsor¢ao.

As Figuras 21 a 23 apresentam as cinéticas do processo de adsor¢do dos
carotenos totais do 6leo de palma bruto em terra clarificante acida (Tonsil OPT 210 FF).
As Figuras 24 a 26 apresentam as cinéticas do processo de adsor¢do dos carotenos totais
do o6leo de palma bruto em terra clarificante neutra (Pure Flo B 80). Os dados
experimentais de ambos adsorventes foram ajustados de acordo com os modelos de

pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem (Tabela 7).

Tabela 6: Parametros obtidos para modelagem da cinética de adsorc¢io de carotenos do
o6leo de palma hibrido.

Adsorvente acido Adsorvente neutro
90 °C 105 °C 120 °C 90 °C 105 °C 120 °C

Pseudo qe (mg.Kg") 2,2x102 25107 2,5x1072 0,132 3,3.10%  7,0x103

rimeira-ordem -1 _ -

P K (min”) TII0 g ix102 0,166 3,6x10¢  40x10% 0,025
R? 0,884 0,961 0,932 0,834 0,823 0,932
qe (mg.Kg™") 2,6x102  2,7x102  2,6x1072 0,027 43x10°  1,0x10?

Pseudo ko

segunda-ordem  (Kg/mg.min-) 3,39 6,15 21,12 0,073 8,395 1,748
R? 0,957 0,946 0,974 0,94 0,785 0,918
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Figura 21: Cinética de adsorcao dos carotenos provenientes do 6leo de palma em terra
clarificante dcida a 90 °C (Concentracio inicial de carotenos: 1757,04 mg.Kg™')
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Figura 22: Cinética de adsorcio dos carotenos provenientes do 6leo de palma em terra
clarificante acida a 105 °C (Concentracio inicial de carotenos: 1757,04 mg.Kg™)
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Figura 23: Cinética de adsorcio dos carotenos provenientes do 6leo de palma em terra
clarificante acida a 120 °C (Concentracio inicial de carotenos: 1757,04 mg.Kg™)

Comparando os valores de R? obtidos para os modelos cinéticos de pseudo
primeira- ordem e pseudo segunda-ordem do adsorvente acido, pode ser visto que os
valores de R? obtidos para os dois modelos foram muito proximos para as temperaturas
de 90° e 105°C. Para 90 °C e 120 °C o modelo de pseudo segunda-ordem apresentou
um maior valor para este coeficiente. De modo geral os valores de coeficiente de
correlacdo obtidos no modelo de pseudo segunda-ordem se mostraram pouco melhores,
indicando que este fornece uma melhor aproximacao para adsor¢ao de carotenos do dleo

de palma pelo adsorvente acido trabalhado.

As Figuras 24 a 26 apresentam as cinéticas do processo de adsor¢do dos

carotenos totais do 6leo de palma bruto em terra clarificante neutra.
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Figura 24: Cinética de adsorcio dos carotenos provenientes do 6leo de palma em terra
clarificante neutra a 90 °C (Concentracio inicial de carotenos: 1757,04 mg.Kg™).
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Figura 25: Cinética de adsorcao dos carotenos provenientes do 6leo de palma em terra
clarificante neutra a 105 °C (Concentracio inicial de carotenos: 1757,04 mg.Kg™").

55



e—] ordem

0,008 — 2 ordem
® 120 neutro
0,006 ~
"5 0,004 -
X
o -
E
5> 0,002
0,000 +

0O 20 40 60 80 100 120
Tempo(min)

Figura 26: Cinética de adsorcio dos carotenos provenientes do 6leo de palma em terra
clarificante neutra a 120 °C (Concentragio inicial de carotenos: 1757,04 mg.Kg™).

Para o adsorvente neutro a diferenca entre valores de R?> também foi sutil, assim
como para o adsorvente acido. Porém, o modelo de pseudo primeira-ordem apresentou
melhores valores para o coeficiente de correlagdo. Sendo que apenas a 90 °C o valor do
coeficiente R? do modelo de pseudo segunda-ordem foi maior. Com base nesses dados,
¢ possivel inferir que os coeficientes de correlagdo obtidos no modelo de pseudo
primeira-ordem se mostraram melhores, fornecendo, deste modo, uma melhor

aproximagdo para adsor¢do de carotenos do oleo de palma pelo adsorvente neutro

trabalhado.
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Tabela 7: Tabela-resumo dos valores de K, qc R obtidos a partir do modelo de difusao
intraparticula.

Adsorvente acido Adsorvente Neutro
90 °C 105 °C 120 °C 90 °C 105 °C 120 °C
C 0,0183 -0,026 0,0049  -0,0015 0,001  -0,0023
Kia(mg/Kg™" .min®?) 0,0088  0,0123 0,0021  0,0005 6.104  11.10
R/? 0,876 0,9042 0,9899 0,9175 0,8895 0,9735
Difusiio C L 0,0079 0,0144 0,0051 -0,002 0,004 0,0032
intraparticula K2a(mg/Kg™ .min>) 0,0015 0,0015 0,0001 0,0007 9.10° 3.10%
Ri’ 0,9779 0,9428 0,5191 0,9325 0,741 0,6724
C 0,0169 0,025 0,0051
Ksa (mg/Kg™" .min"?) 0,0004  0,00004 0,0001
Rs? 0,9689 0,9766 0,8877

4.8 Difusio Intra-particula

Pelo modelo de Weber-Mortris ¢ possivel concluir que os processos de adsor¢ao
estudados para ambos os adsorventes comerciais sdo governados por mais de um
mecanismo, pois, como pode ser observado nas Figuras de 27 a 32, expostas a seguir, o

grafico qt versus t*

¢ formado por mais de uma reta. Quando o adsorvente apresenta
uma diversidade de tamanhos de poro, incluindo micro-, meso- € macroporos, podem
ser observadas até trés se¢des lineares.*” Gonsalvesh et al.*’ ao estudar adsorcdo de Ni
(IT) por carbono ativado descrevem que em caso que ha a diversidade de etapas, a
primeira pode ser atribuido ao efeito do limite da camada, a segunda etapa descreve o
estagio de adsor¢do em que a difusdo intraparticular ¢ limitante, a terceira por¢ao pode
ser atribuida ao estdgio de equilibrio final. Além disso também deduziram que se as

retas ndo passam pela origem tem-se a ocorréncia de um processo de difusdao da camada

limite externa.

As Figuras 27, 28 e 29 apresentam o modelo de difusdo intraparticula obtido

para o adsorvente acido a 90 °C, 105 °C e 120 °C, respectivamente.
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Figura 27: Ajuste do modelo de difusiio intraparticula obtida a 90 °C para o adsorvente
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Figura 28: Ajuste do modelo de difusdo intraparticula obtida a 105 °C para o adsorvente
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Figura 29: Ajuste do modelo de difusdo intraparticula obtida a 120 °C para o adsorvente
acido.

Para o adsorvente acido, nas trés temperaturas trabalhadas, foi observada que a
adsor¢do ¢ governada por trés etapas de adsor¢do, possibilitando concluir que neste
adsorvente ha diferentes tamanhos de poros presentes, conforme Gonsalvesh et al.*’
Além disto, os valores de R? obtidos, considerando que a adsor¢do ocorra em trés
etapas, foram melhores que o obtido considerando que a etapa limitante seja controlada
apenas pela difusdo intraparticula. Isso foi observado em todas as temperaturas

trabalhadas.

A ordem da taxa de adsorcdo para as trés etapas, nas trés temperaturas
trabalhadas, foi K; > K> > K3, conforme mostra a Tabela 8. A parte inicial do grafico
apresenta maior inclinacdo, podendo ser atribuida a adsorcdo rapida dos carotenos pelo
adsorvente acidamente ativado. A segunda parte do segundo passo ¢ controlada pela

difusdo intraparticula. A terceira etapa relaciona-se ao estagio de equilibrio.

As Figuras 30, 31 e 32 apresentam o modelo de difusdo intraparticula obtido

para o adsorvente neutro a 90 °C, 105 °C e 120 °C, respectivamente.
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Figura 30: Ajuste do modelo de difusiio intraparticula obtida a 90 °C para o adsorvente
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Figura 31: Ajuste do modelo de difusdo intraparticula obtida a 105 °C para o adsorvente
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Figura 32: Ajuste do modelo de difusdo intraparticula obtida a 120 °C para o adsorvente
neutro.

Diferente do que foi observado para o adsorvente &cido, a adsor¢do ocorre em
duas etapas, para as trés temperaturas. De modo geral, os valores de R? obtidos
considerando que a adsor¢do ocorra em mais de uma etapa foram melhores do que se

considerar que ocorra em apenas uma.

Para este adsorvente foi observado que os valores de Ki e K> sdo
aproximadamente iguais, para a temperatura de 90 °C, significando que as ndo ha uma
etapa dominante no processo de adsor¢do, ou seja, ocorre em uma etapa. Esse fato pode
ser explicado pela alta viscosidade do 6leo nessa temperatura, juntamente com o baixo
volume dos poros dos adsorventes, de forma que nao ocorra a entrada da fase liquida
dentro dos poros dos adsorventes, e dessa forma o processo adsortivo acontece em
apenas uma etapa. Para 105 °C e 120 °C foi observado que K; > Ka. Nestas
temperaturas, a reta referente a K; tem inclinagdo pouco maior, se mostrando a etapa em
que se tem a adsorcdo mais rapida dos carotenos. Assim como ocorrem a 90 °C,
também nao ocorre a entrada do 6leo para o interior dos poros do adsorvente, por esse

motivo ndo ha uma etapa a mais de adsor¢do como visto no adsorvente acido.

Conforme observado, o adsorvente 4cido apresenta uma etapa a mais de
adsor¢ao quando comparado ao adsorvente neutro. Este fato pode ser atribuido ao

tamanho de seus microporos. Corroborando com os resultados observados pelas analises
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de BET e BJH que mostraram o adsorvente acido apresentando area superficial e
volume do microporo muito superiores aos do neutro. Esse maior volume pode permitir

que mais oleo penetre para o interior da particula.

4.9 Isotermas de Adsorc¢ao

Com os valores de absorbancia obtidos a 455 nm foram calculadas as
concentragdes de carotenos no d6leo apos cada experimento de equilibrio de adsor¢ao Ce
(concentracao de adsorbato na fase liquida no equilibrio). Também foram feitas leituras
para o oleo puro, dos diversos valores obtidos foi calculado um valor de concentragao
inicial média para o 6leo bruto. O valor de ge (concentragdo de adsorbato na superficie
do adsorvente) foi calculado pela diferenca entre a quantidade inicial e final de
carotenos no oOleo. Os experimentos foram realizados variando a concentragao de
adsorvente de 0,3 a 9,0 % (m/m) em relagdo a massa de 6leo. As Figuras 33 e 34
apresentam as isotermas obtidas a 90 °C, 105 °C e 120 °C para os adsorventes acidos e

neutros, respectivamente.

250 — e 90°C
A 105°C ™
| = 120°
200 A
"o 150 4 -
4
g') i | |
3 100 + = AL
O - A
i -- A ae®
50 - - -A' R = LA A o°°
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0 300 600 900 1200 1500 1800
Ce(mg.Kg'1)

Figura 33: Comparacio entre as curvas isotermas de 90 °C, 105 °C e 120 °C obtidas a
partir do adsorvente acido.
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Figura 34: Comparacio entre as curvas isotermas de 90 °C, 105 °C e 120 °C obtidas a
partir do adsorvente neutro.

Pela Figura 33, € possivel observar que nas faixas de concentra¢dao de adsorvente
estudadas para o adsorvente acido, que existe uma mudanca de comportamento das
isotermas: em altas concentracdes de carotenos/baixas concentragdes de adsorvente, a
isoterma apresenta a curva voltada para cima, mostrando que o processo de adsorcao €
desfavoravel nessas condigcOes; em baixas concentragdes de carotenos/altas
concentragdes de adsorvente, a curva apresentada curva voltada para baixo, apontando o
processo favoravel. Nota-se, portanto, que a adsorcdo de carotenos provenientes de 6leo

de palma na terra clarificante estudada ocorre em duas etapas.

A Figura 34 apresenta as isotermas obtidas com o adsorvente neutro. A isoterma
de 105 °C obtida a partir do adsorvente neutro apresentou um comportamento diverso
do esperado, as leituras de UV-Vis foram repetidas e o comportamento persistiu, porém,
ndo houve tempo habil para repeticao das reagdes da isoterma de 105°C. Como a curva
de 105°C apresentou valores superiores aos de 90 °C e 120 °C, o comportamento destas
duas curvas pode ser melhor observado em um grafico apenas com os valores de Ce € e
para as temperaturas de 90 °C e 120 °C (Figura 35). Deste modo ¢ possivel ver que as
trés curvas apresentam o mesmo comportamento. As isotermas obtidas com o
adsorvente neutro apresentam comportamento desfavoravel nas concentracdes de

carotenos/adsorvente utilizadas.
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Figura 35: Comparacio entre as curvas isotermas de 90 °C e 120 °C obtidas a partir do
adsorvente neutro

A Tabela 9 apresenta os parametros ajustados para as isotermas de acordo com
os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin para o adsorvente 4cido. Os ajustes
foram realizados através de regressdo nao linear no Curve-Fitting da plataforma
MatLab®. O ajuste foi realizado utilizando apenas uma faixa restrita de concentragdo de
adsorvente (1 a 9 %), pois todos os modelos testados sao validos apenas para faixas
limitadas de concentragdo,®® (Figura 36, 37 e 38). Posteriormente, os dados serdo
ajustados para modelos capazes de descrever a adsor¢io em duas etapas.®® E importante
ressaltar que, de acordo com a metodologia proposta por Pham et al,%! primeira etapa
para o ajuste do modelo de adsor¢cao em duas etapas € a estimagdo dos parametros de

Langmuir em baixas concentragoes.

O modelo de Temkin apresentou o maior coeficiente de correlacdo para a
isoterma de 90 °C obtida com o adsorvente acido. Nas outras duas temperaturas, os
modelos de Langmuir e Freundlich apresentaram maior correlagcdo. Estes resultados

1.12

estdo de acordo com os reportados por Silva et al.’~ em que a adsor¢do de carotenos foi
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bem descrita pelo modelo de Temkin em baixas temperaturas e pelo modelo de

Langmuir em altas temperaturas.

Nao foi possivel fazer a estimagdo dos parametros das isotermas para o
adsorvente neutro, uma vez que as isotermas apresentaram comportamento

desfavoravel.

Tabela 8: Parametros das isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin para a adsorc¢ao
de carotenos de 6leo de palma em terra clarificante acida.

Acido
90°C 105°C 120°C
qm(mg.Kg™" 0,0316 0,0425 0,0617
ki(mg/Kg) ™! 0,0174 0,0154 0,0098
Langmuir R? 0,7957 0,8769 0,8770
Ki(mgKg") /(mgKg" ™ 9,04x107 7,67 x107 6,26 x107
n 0,1737 0,2505 0,3266
Freundlich  R? 0,8536 0,8034 0,9256
B ((mgKg™) 0,0043 0,0075 0,0123
K, 1,0640 0,2747 0,1121
Temkin R2 0,8705 0,8387 0,9094
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Figura 36: Isotermas de adsorcio de carotenos em terra clarificante acida (1 a 9 %) obtidas
a 90 °C. (Langmuir: linha cheia, Freundlich: linha pontilhada, Temkin: linha tracejada)
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Figura 37: Isotermas de adsorcao de carotenos em terra clarificante acida (1 a 9 %) obtidas
a 105 °C. (Langmuir: linha cheia, Freundlich: linha pontilhada, Temkin: linha tracejada)
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Figura 38: Isotermas de adsorcio de carotenos em terra clarificante acida (1 a 9 %) obtidas

a 120 °C. (Langmuir: linha cheia, Freundlich: linha pontilhada, Temkin: linha tracejada)

4.10 Espectros de Adsorcao do oleo de palma hibrido

As Figuras 39 e 40 apresentam os espectros de absorbancia do 6leo de palma

bruto e apds a adsor¢do com ambos adsorventes.
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Figura 39: Espectros de adsorcio de carotenos obtidos para o 6leo de palma apés interacio
como o adsorvente acido a 90 °C e para o 6leo bruto
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Figura 40: Espectros de adsorcio de carotenos obtidos para o 6leo de palma apés interacio
como o adsorvente neutro a 90 °C e para o 6leo bruto
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O espectro obtido para o 6leo bruto apresenta um maximo de absor¢ao no
comprimento de onda 444 nm, com ombros na regido de 420 nm e 467 nm. Este
comportamento de um pico de maximo na regido entre 445 e 450 nm, com dois ombros
¢ tipico dos isdmeros o- (422, 445 e 473 nm) e B-caroteno (425, 450 e 477 nm). Apds o
processo de adsor¢ao utilizando ambos adsorventes, ocorre um deslocamento do pico de
maximo, em dire¢do a 440 nm. Este resultado sugere que o isomero predominante no
Oleo bruto ¢ diferente daquele encontrado no o6leo branqueado. De fato, algumas
analises preliminares realizadas em nosso grupo de pesquisa corroboram o resultado

acima.

Para o adsorvente acido, quando se utiliza alta concentracdo do adsorvente, o
espectro perde sua forma caracteristica, se mostrando quase com uma reta, indicando
que houve adsor¢do de quase todo caroteno presente. O mesmo ndo ocorre para O
adsorvente neutro, em que o espectro mantém o comportamento caracteristico mesmo
quando utilizadas altas concentragdes de adsorvente. Este resultado estd de acordo com
os apresentados neste trabalho, em que o adsorvente acido se mostrou mais eficiente que

0 neutro para remog¢ao de carotenos.

Conforme pode ser observados nas Figuras 39 e 40, quanto maior a concentragao
de adsorvente utilizada menor foi a altura obtida do pico, consequentemente, mais
caroteno foi adsorvido. O adsorvente dcido mostrou melhor capacidade adsortiva, pois
ao comparar os picos obtidos com 9 % de ambos os adsorvente, o acido se aproximou
de zero, obtendo-se uma linha e ndo um pico baixo como foi o caso do adsorvente
neutro. Deste modo, o 6leo obtido com essa porcentagem de adsorvente apresentou cor
amarelo-claro para a terra-clarificante acida e para a terra neutra também pode ser
observado clareamento do 6leo, mas ndo foi tdo acentuado (Figura 41). Esse mesmo

comportamento foi observado nos espectros obtidos a 105 °C e 120 °C.

A Tabela 10 mostra a quantidade de caroteno adsorvida para os dois adsorventes
nas trés temperaturas trabalhadas, confirmando o que foi observado nos espectros. A
adsor¢do para o adsorvente neutro a 105 °C apresentou um comportamento diferente do
esperado, pois os valores adsorvidos foram muito altos. De maneira geral pode ser
observado que para maiores temperaturas a adsor¢do foi maior, mostrando que além da
concentragdo de adsorvente o aumento de temperatura também influencia na massa de

caroteno adsorvida.
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Figura 41: Amostras de o6leo apés processo adsortiva a 105 °C e com diferentes
concentracdes de adsorvente (de 2 a 9 %)

=

Tabela 9: Quantidade de carotenos adsorvidos em diferentes concentracdes dos
adsorventes dcido e neutro para 90 °C, 105 °C e 120 °C.

Porcentagem ADSORVIDO (mg)
de adsorvente Adsorvente acido Adsorvente neutro
90 °C 105 °C 120 °C 90 °C 105 °C 120 °C

0,1% 72,25 104,89 242,70 30,96 292,9684 42,81
0,2% 131,64 190,16 328,22 52,26 339,4689 72,64
0,3% 201,62 196,62 387,90 62,43 340,6021 103,09
0,5% 263,19 416,15 521,81 107,50 421,2930 119,19
0,7% 347,32 466,47 538,10 123,51 529,9416 202,95
0,85% 412,04 420,77 633,20 160,10 523,9223 215,42
1,0% 438,93 557,13 666,16 177,59 588,0162 250,60
1,5% 480,99 678,38 817,07 246,65 591,5293 307,21
2,0% 659,54 746,95 1085,38 288,70 689,2602 407,54
2,5% 717,67 950,85 1169,23 336,99 735,3445 522,07
3,0% 838,43 1146,14 1327,39 329,33 816,3481 642,60
5,0% 1288,14 1503,51 1668,17 556,99 988,7692 983,87
7,0% 1608,57 1686,21 1699,01 678,25 1158,2784 1301,89
9,0% 1679,14 1697,95 1701,16 893,19 1244,8908 1427,85

A quantidade de caroteno adsorvida pelo adsorvente acido nas trés temperaturas
foram superiores ao do adsorvente neutro. Confirmando a melhor capacidade do 4cido

de adsorver carotenos do 6leo de palma.
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Conclusdes e Perspectivas Futuras
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5 Conclusoes

De modo geral, os testes de caracterizagdo dos adsorventes confirmaram o que
foi observado nas isotermas e cinéticas de adsor¢ao: o adsorvente acido apresenta um
melhor desempenho. Isso pode ser explicado por apresentar maior area superficial, além
de volume e area superficial de microporo. Os resultados obtidos na porosimetria em N>

foram confirmados pelas micrografias.

As isotermas de adsor¢do apresentaram duas regides de adsorcdo distintas, uma
na qual a adsor¢do se mostrou desfavoravel — com baixa concentracao de adsorvente, e
outra na qual se mostrou favoravel — menor concentracdo de carotenos e maior
concentragdo de adsorvente. Este comportamento foi observado tanto para o adsorvente

neutro quanto o acidamente ativado.

Estudos da cinética de adsor¢do mostraram que o processo de adsorcao ¢
controlado por mais de uma etapa de transporte do adsorbato da solu¢do para a
superficie do adsorvente. Com o adsorvente neutro este processo ocorre em duas etapas,

enquanto para o acido ocorre em trés etapas.

De modo geral o adsorvente acido apresentou melhores resultados e maior
capacidade de adsorver os carotenos do o6leo de palma hibrido, nas condigdes

experimentais trabalhadas.
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6 Perspectivas Futuras

Como forma de dar sequéncia a pesquisa iniciada neste trabalho de mestrado,
pretende-se dar continuidade aos estudos de adsor¢do de carotenos, utilizando outros
tipos de 6leo, como o 6leo de palma nativo, e outros tipos de adsorventes, como resinas.
Além do estudo de técnicas de adsor¢do que possibilite a recuperacdo dos carotenos,
tocoferois e tocotrienois adsorvidos, por trata-se de componentes do 6leo com alto valor

agregado.
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