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Resumo

Este trabalho compara a eficiéncia de dois tipos de adsorventes (argila ativada sozinha ou combinada com silica
sintética) no processo de branqueamento de um sebo ndo refinado. A gordura branqueada foi avaliada em funcéo de
sua cor Lovibond amarela e vermelha. Tais varidveis medidas foram modeladas estatisticamente através de um
projeto fatorial completo e metodologia de superficie de reposta. Um étimo global para cor Lovibond amarela e
vermelha foi obtido utilizando argila ativada durante 30 minutos & temperatura de 110°C. Este trabalho mostra que,
dentro do intervalo experimental, trabalhar em temperaturas altas assegura a adsor¢do de pigmentos amarelos e
vermelhos na superficie da argila ativada. No entanto, em relacdo a atividade de branqueamento da silica, um étimo
processo de branqueamento exigiu temperaturas menores (95°C). Pode-se assim concluir que, empregando baixas
temperaturas (95°C), a argila ativada em combinagéo com a silica sintética pode ser mais eficiente do que a argila
sozinha.

Palavras-chave: branqueamento, argila ativada, silica, Projeto de Experimentos.

Abstract

This work compares the efficiency of two kind of adsorbent (activated clay alone and in combination with synthetic
silica) on the bleaching process of non-refined tallow. The bleached fats were evaluated for red and yellow Lovibond
colours. Such measured variables were statistically modeled by full factorial experimental design and response
surface methodology. An global optimum for red and yellow Lovibond colours was obtained using activated clay for
30 minutes at 130 °C. This work shows that, within the experimental range, working at high temperatures enhances
the adsorption of red and yellow pigments onto the surface of the activated clay. Nevertheless, regarding the silica
bleaching activity, an optimum bleaching process required lower temperatures (95°C). It may be concluded that
employing low temperatures (95°C), the activated clay in combination with synthetic silica can be more efficient
than activated clay alone.

Keywords: bleaching, activated clay, silica, Design of Experiments.

1. Introducéo

Nos ultimos 50 anos, o0 mercado global de matérias graxas cresceu e diversificou-se. De
1958 a 1962, o consumo per capita de 6leos e gorduras, incluindo todos os propdésitos de uso,
atingia 9,7 Kg. De 2008 a 2009, esse numero aumentou para 27,9 kg, gracas ao aumento de area

cultivavel, produtividade e cultivos de maior rendimento em 6leo. Oleos e gorduras ainda
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atendem principalmente a demandas alimentares, mas, desde os anos 80, as suas proporgdes de
uso para fins éleo-quimicos tém aumentado a cada ano, impulsionada pelo mercado de biodiesel
(AOCS, 2011a). No Brasil, por exemplo, a producdo de biodiesel em 2012 foi o dobro da obtida
em 2008 (ABIOVE, 2013).

Do ponto de vista quimico, a maioria dos 0leos e gorduras comercializados é constituida
quase que exclusivamente por triglicerideos de origem animal ou vegetal. Esse tipo de triéster
consiste de uma molécula de glicerol esterificada por trés &cidos graxos de longa cadeia
carbdnica. Os triglicerideos diferenciam-se entre si em fungdo dos seus acidos graxos, que podem
ser iguais ou ndo e ocupar diferentes posicGes na molécula do glicerol (AOCS, 2011b). Segundo
Chakrabarty (2009), as composi¢des de acidos graxos podem ser significativamente diferentes até
mesmo dentro das espécies. Guerfel et al. (2012), por exemplo, identificou diferencas
significativas nas composicdes de triglicerideos de dleos de olivas coletadas em plantacGes de
diferentes densidades de arvores por hectare, mantendo constante fatores como espécie, estagio
de maturacdo, estacdo do ano, localizacdo geografica, praticas de fertilizacdo, porte e idade das

arvores, entre outros.

Quando cruas, no entanto, os 6leos e gorduras sdo constituidos também por quantias
variaveis de componentes menores, os quais podem influenciar as suas propriedades fisico-
quimicas. Esses componentes podem ser acidos livres, fosfolipideos, tocoferdis, esterdis, resinas,
carboidratos, pesticidas, proteinas, tracos de metais e pigmentos (como gossipdis, carotenos e
clorofilas), os quais podem ser desejaveis ou nao (O’BRIEN, 2010). Assim, para atender as
necessidades dos consumidores, os 6leos e gorduras sdo geralmente comercializados sob a forma
refinada. O refino quimico de matérias graxas envolve principalmente as etapas de degomagem,

neutralizacdo, branqueamento e desodorizacdo (AKOH, 2002).

O principal objetivo do branqueamento de 6leos e gorduras é a remocgdo de pigmentos a
partir do uso de materiais adsorventes, como argilas naturais ou acidificadas, silicas e carvoes
ativados (AKOH, 2002). Entretanto, esse processo de refino pode também remover certos
compostos desejaveis, como tocoferois e esterois, e adicionar outros indesejaveis, como acidos
livres e produtos de oxidacdo primérios e secundarios. Para evitar essas consequéncias, 0S
parametros do processo de branqueamento devem ser otimizados para cada tipo de matéria graxa
e adsorvente utilizados (SKEVIN et al., 2012).



A fim de otimizar os parametros do processo de branqueamento, alguns autores utilizaram
ferramentas estatisticas, como projeto de experimentos (DOE - Design of Experiments) e
metodologia de superficie de resposta (RSM - Response Surface Methodology), obtendo modelos
matematicos adequados para a predicdo do comportamento das varidveis de resposta sob estudo.
Tais metodologias estatisticas ainda mostraram-se adequadas para a otimizacdo multivariada de
processos de branqueamento, visto que em tais processos ndo é possivel otimizar ao mesmo
tempo todas as variaveis de resposta importantes (MORENO et al., 2013; DIDI et al., 2008;
MAKHOUKHI et al., 2009; SOUZA et al., 2011). Segundo Montgomery (2010), grande parte
das pesquisas nos campos da engenharia, ciéncias e industria sdo empiricas e tém feito extensivo
uso de experimentacOes. Pode-se, entretanto, aumentar a eficiéncia desses experimentos e obter
conclusbes mais robustas através de metodologias estatisticas estruturadas, como o projeto de

experimentos.

Inserido nesse contexto, este trabalho tem como objetivo minimizar o consumo de
material adsorvente em um processo de branqueamento realizado em escala industrial através de
um projeto de experimentos e metodologia de superficie de resposta, contemplando os fatores
controlaveis temperatura, tempo de processo e adsorvente (argila ativada pura ou combinada com
silica sintética). A matéria graxa branqueada em laboratério foi um sebo bovino néo refinado e as

variaveis de resposta sob estudo foram a cores Lovibond amarela e vermelha.

A secdo seguinte deste trabalho é o referencial tedrico, o qual descreve os principais
resultados de trabalhos anteriores sobre branqueamento a fim de determinar as varidveis de
resposta e os fatores controlaveis e fixos deste trabalho, bem como os seus niveis. A sec¢do 3,
procedimentos metodoldgicos, apresenta 0os materiais e procedimentos laboratoriais utilizados e o
planejamento do Projeto de Experimentos a ser realizado. J&, na secdo 4, sdo apresentados 0s
resultados obtidos a partir das analises estatisticas dos experimentos realizados. Por fim, as

conclusdes deste trabalho estdo descritas na dltima secéo.
2. Referencial Teorico

Segundo O’Brien (2010), as denominagdes 6leo e gordura muitas vezes sdo usadas de
maneira intercambiavel. Geralmente, associa-se 0 termo Oleo ao material que esta liquido a

temperatura ambiente e o termo gordura ao material que esta solido a temperatura ambiente. De



fato, serd a constituicdo quimica que determinard as propriedades do 6leo ou gordura e
consequentemente a sua aplicabilidade como produto final. Ambos podem ser de origem animal

ou vegetal e geralmente precisam ser submetidos a processos de refino.

Segundo Zschau (2001), acreditou-se, durante muitos anos, que o branqueamento de
matérias graxas tinha como Unico objetivo a remocdo de pigmentos. Porém, na verdade, tal
processo remove também outros materiais importantes (como fosfolipideos, tracos de metais e
sab0es), os quais interferem nos processos de refino seguintes e aumentam a velocidade de
deterioracdo do produto final. Os diversos tipos de branqueamentos podem ser agrupados nas
seguintes categorias: branqueamento por adsor¢do, métodos quimicos, extracdo e agquecimento
(NEVES, 1988).

O branqueamento de matérias graxas € um processo onde uma argila ou terra de
branqueamento € misturada intimamente com um 6leo ou gordura sob condic¢des especificadas
para remover corpos coloridos indesejaveis e outros contaminantes. Este material adsorvente,
juntamente com as substancias adsorvidas, ¢ removido da matéria graxa através de filtracao
(RICHARDSON, 1978). Tais argilas podem ser denominadas de ativadas, quando sdo tratadas
com algum tipo de &cido, ou naturais, quando sdo submetidas a apenas processos fisicos de
tratamento. As argilas ativadas sdo 1,5 a 2 vezes mais eficientes como materiais adsorventes do
que as naturais (O’BRIEN, 2010). Segundo Didi et al. (2009), além de ineficientes, as argilas
naturais podem ser ineficazes como materiais adsorventes. De fato, ap6s ativar uma argila
segundo a metodologia de projeto de experimentos, Didi et al. (2009) comparou o seu poder de
branqueamento com aquele de outras argilas, dentre elas uma natural; enquanto aquela recém
ativada exibiu o maior poder de branqueamento de um éleo de colza neutralizado, a argila natural
ndo foi capaz de atingir a especificacdo minima de cor Lovibond amarela e vermelha para esse

tipo de 6leo, independente da dosagem utilizada.
2.1. Condig0es de processo

Segundo Chakrabarty (2009), a eficiéncia de remocé&o de substancias durante um processo
de branqueamento depende da qualidade do 6leo a ser branqueado, da argila utilizada e das

condicdes de processo. Para 0 mesmo autor, as principais condicdes de processo s&o



representadas pela dosagem de argila, temperatura, tempo, agitacdo e opera¢do sob vacuo ou

pressao atmosférica.
2.1.1. Dosagem de argila

A quantidade de argila utilizada deve ser a minima possivel para uma remocao efetiva das
impurezas e depende da qualidade do dleo a ser branqueado, do tipo de material adsorvente e das
condicdes de processo. Normalmente, utiliza-se de 0,3 a 1% de adsorvente sob o peso da matéria
graxa a ser branqueada (CHAKRABARTY, 2009). Segundo Zschau (2001), maiores dosagens de
material adsorvente asseguram uma maior remocdo de contaminantes, mas a0 mesmo tempo
catalisam diversas reacGes indesejadas, como aquelas que levam a oxidacdo da matéria graxa.
Para Richardson (1978), deve haver um equilibrio entre a maximizacdo da eficiéncia de remocao
de pigmentos de uma terra de branqueamento e a minimizacdo da formacdo de &cidos graxos

livres durante o processo de clarificagéo.

Entretanto, segundo Skevin et al. (2012), o processo de branqueamento normalmente nao
aumenta o conteldo de acidos graxos livres no 6leo. Quando o faz, é devido a hidrdlise dos
triglicerideos, a qual pode ser minimizada secando o 6leo antes de sua clarificacdo e escolhendo
uma argila de umidade adequada. De fato, ap0s realizar branqueamentos laboratoriais de um 6leo
de soja neutralizado, Skevin et al. (2012) observou um aumento de apenas 1% no contetdo de
acidos graxos livres. Ja segundo Mag (1990), o aumento do contetido de acidos graxos livres esta
mais relacionado com a operacao a altas temperaturas do que com os niveis de umidade ou acidez

da argila.

Embora as terras de branqueamento sejam os principais tipos de adsorventes utilizados,
em alguns casos pode-se combina-las com menores quantidades de outros adsorventes, como a
silica e o carvdo ativado. Siew et al. (1994), por exemplo, observou um efeito sinérgico entre
uma silica e uma argila ao branquear um 0leo de palma, o qual diminui em 35% o consumo final
de material adsorvente. Outro efeito sinérgico de materiais adsorventes foi percebido por Rossi
(2002), ao misturar 0,125% de silica junto a varios tipos de argilas durante um processo de
branqueamento em laboratdrio de um oleo de palma degomado. Devido a presenca da silica, as

eficiéncias das diferentes argilas de branqueamento foram bastante semelhantes.



2.1.2. Temperatura e tempo de branqueamento

Segundo Rich (1963), tempo e temperatura sdo importantes parametros da operacdo de
branqueamento. Em temperaturas altas hd maior remoc¢do de pigmentos, mas se o processo for
demasiadamente longo, novos compostos coloridos sd@o formados e consequentemente o Gleo
volta a escurecer. Tal autor observou que a temperatura de 120°C é possivel remover mais cores
Lovibond vermelhas de um 6leo refinado de algoddo do que operando a 80°C. Mas se ambos 0s
processos estenderem-se por mais de 55 minutos, o dleo branqueado a 120°C torna-se mais
escuro do que aquele a 80°C. Assim, a temperatura 6tima de branqueamento é condicionada ao

tempo, argila e equipamentos utilizados.

Kaynak et al. (2004), entretanto, observou que o efeito da temperatura ndo foi
significativo na remocéo de cor Lovibond vermelha de um dleo de girassol neutralizado, embora
a mesma variasse entre os valores de 95 e 125°C e o tempo entre 25 e 35 minutos durante 0s
experimentos laboratoriais. Segundo Rich (1967), o aumento de temperatura aumenta as
velocidades de reacGes de remogdo de certos pigmentos, mas a0 mesmo tempo aumenta também
as velocidades de outras reacfes, como aquelas de oxidacdo e fixacdo de compostos coloridos, as
quais compensam a reducdo de cor obtida anteriormente. Nesses casos, a menor temperatura é

preferivel, pois resulta em 6leos com maior estabilidade oxidativa (ZSCHAU, 2001).

Segundo Richardson (1978), hd uma temperatura 6tima na qual hd maior reducdo de
pigmentos, a qual estd condicionada ao tipo de Oleo a ser branqueado, ao tempo de
branqueamento (normalmente 20 minutos) e a pressdo de opera¢do (vacuo ou pressao
atmosférica). Segundo o mesmo autor, a temperatura deve ser mantida a mais baixa possivel para
minimizar a formac&o de acidos graxos livres, mas alta o suficiente para que a cor desejada possa
ser alcancada. Garcia et al. (2013), porém, otimizou as condi¢des operacionais do branqueamento
de um oleo neutralizado de sardinha diminuindo tanto a sua cor a niveis especificados quanto o
seu contelido de acidos graxos livres inicialmente presentes. O projeto fatorial completo 23 e a
metodologia de superficie de resposta realizados apontaram a seguinte combinacdo 6tima dos
fatores sob estudo para remogéo de cor: 99-110°C, 49-57 minutos e 5% de argila ativada.
Segundo o mesmo autor, a dosagem de argila 6tima garantiu tanto a reducdo de cor quanto a
adsorcdo dos acidos graxos livres inicialmente presentes no 6leo e aqueles posteriormente

formados durante o branqueamento.



Para Zschau (2001), a maioria dos 6leos é branqueada a temperatura de 90-100°C
durante 20-30 minutos. Aqueles mais dificeis de branquear, entretanto, podem ser clarificados a

temperatura de até 120°C.
2.1.3. Pressdo e agitacdo

O processo de branqueamento deve ser conduzido na auséncia de ar e na menor
temperatura possivel para que haja uma menor formacao de acidos graxos livres e de produtos de
oxidacdo primarios e secundarios (KAYNAK et al., 2004). Segundo Richardson (1978), o
branqueamento pode ser conduzido a menores temperaturas quando € operado sob vacuo: para
branquear sebo, a temperatura 6tima é 85°C sob vacuo; ja a pressdo atmosférica, tal temperatura

eleva-se para 105°C aproximadamente.

Segundo Chacrabarty (2009), a agitacdo da mistura formada pela matéria graxa e o
material adsorvente durante o branqueamento deve ser suficientemente vigorosa para permitir um
intimo contato entre o adsorvente e 0s pigmentos. Agitacdo forte demais deve ser evitada, ja que
pode ser incorporado ar a mistura, causando oxidacGes (principalmente se o branqueamento €

realizado a pressdo atmosférica).
2.2. Parametros de controle de qualidade do branqueado

ApO6s 0 processo de branqueamento, uma séria de mudancas € observada no que diz
respeito a oxidacgdo, acidos graxos livres, cor e presenca de contaminantes na matéria graxa
branqueada. Tais mudancas sdo controladas em testes laboratoriais segundo procedimentos
padronizados (ZSCHAU, 2001).

Segundo Shahidi et al. (2005), os 6leos e gorduras sdo suscetiveis a oxidacfes na
presenca de agentes cataliticos, altas temperaturas e oxigénio, formando produtos de oxidacdo
primarios e secundarios, 0s quais sdo geralmente medidos através do indice de perdxidos e indice
de anisidina respectivamente. Segundo Rohman (2011), a oxidacdo de dleos é proporcional a
guantidade de acidos graxos insaturados presentes na matéria graxa e inversamente proporcional
a quantidade de antioxidantes utilizados como aditivos ou naturalmente presentes. De fato, tal
autor observou que um oleo de coco de baixos niveis de acidos graxos insaturados apresentou

grande resisténcia a oxidacdo apoOs ser estocado com diferentes quantias de antioxidantes e



periodos de tempo. Segundo Shahidi et al. (2005), pode-se, por outro lado, diminuir a oxidacéo
de dleos através da minimizacdo de &cidos graxos livres neles presentes, pois esses sdo mais

facilmente oxidados do que os triglicerideos.

A intensidade da cor é reduzida ap6s o processo de branqueamento, a menos que um
grande erro tenha sido cometido. O principal método de determinacdo de cores de matérias
graxas é conhecido como cor Lovibond e podem ser medidas as cores amarelas, vermelhas, azuis
e neutras (ZSCHAU, 2001). Ainda segundo o mesmo autor, 0S principais contaminantes
controlados em testes laboratoriais sdo os niveis de fosforo, metais e sabdes contidos na matéria
graxa branqueada, ja que o processo de branqueamento também visa a remocdo desses tipos de

materiais.
3. Procedimentos metodoldgicos

O presente trabalho foi realizado no laboratorio de uma industria do setor de higiene, na
qual o branqueamento de matérias graxas € um de Seus principais processos. Mais
especificamente, sdo branqueadas misturas constituidas principalmente por sebo em processos do

tipo batelada, sendo a gordura clarificada a principal matéria-prima do produto final da empresa.

O objetivo deste trabalho aplicado é minimizar o consumo de adsorvente do processo de
branqueamento da empresa sob estudo, atingindo as especificacBes vigentes de cores de
branqueado da mesma. Para tanto, foram avaliadas as eficiéncias de dois tipos de materiais
adsorventes através de uma abordagem quantitativa, representada pela andlise estatistica dos
valores de cores. Este trabalho caracteriza-se ainda por ser explicativo e seguir procedimentos de
pesquisa experimental, ja que busca, respectivamente, explicar os resultados de um fenémeno
(processo de brangueamento) através de experimentos laboratoriais realizados segundo a

literatura consultada.
3.1. Materiais, procedimentos e anélises laboratoriais
3.1.1. Materiais

As amostras de matéria graxa ndo refinada foram obtidas de um mesmo lote de carga de

sebo e foram mantidas em ambiente refrigerado até 0 momento da execugdo dos experimentos.



Como materiais adsorventes, foram utilizadas amostras de argila ativada Tonsil Optimum 382 FF

pura ou combinada com silica sintética Trisyl.
3.1.2. Procedimento de branqueamento

Amostras de 100g de matéria graxa constituidas por sebo foram submetidas a um
processo de branqueamento laboratorial sob vacuo parcial de 100 mmHg e agitacdo de 240 rpm.
Mais especificamente, as amostras e as suas respectivas quantidades de adsorventes foram
introduzidas em um baldo de fundo redondo, equipado com termdmetro e bomba de vacuo. A
seguir, tais amostras foram agitadas e mantidas nas temperaturas desejadas através de um
agitador magnético. Por fim, apds ter sido atingido o respectivo tempo de experimento, 0
adsorvente foi removido da mistura através de filtracdo a vacuo em funil de Buchner, equipado

com papel filtro quantitativo grau 42.
3.1.3. Analises de branqueado

A qualidade da matéria graxa branqueada neste trabalho foi avaliada através de analises
de cores Lovibond amarela e vermelha em um colorimetro automatico. Para tanto, as amostras
foram aquecidas a aproximadamente 55°C e introduzidas em uma cubeta de 1 cm de espessura de

parede.
3.2. Fatores controlaveis e seus niveis

Segundo Ribeiro e Caten (2011), antes de realizar um projeto de experimentos, deve-se
ouvir a voz do cliente para a definicdo das caracteristicas de qualidade do processo ou produto. A
partir de tal definicdo, especialistas podem definir quais varidveis de resposta estudar, os
parametros de processo, niveis de fatores controlaveis e fixos, restricdes e possiveis interacdes de
fatores.

Conforme descrito anteriormente, optou-se por ndo medir diretamente a perda oxidativa
da matéria graxa branqueada para otimizagdo dos pardmetros de processo. De fato, as
caracteristicas da qualidade descritas na Tabela 1 como deterioracdo e acidez sdo importantes,
mas ja sao controladas a partir da utilizacdo de antioxidantes. As analises de cores, entretanto, sdo

rotineiras e de facil analise.



Tabela 1 — Principais caracteristicas de qualidade segundo os clientes

Caracteristicas da qualidade Tipo
Brancura Maior-é-melhor
Acidez Menor-é-melhor
Deterioracdo Menor-é-melhor

Tabela 2 — Caracteristicas das principais variaveis de resposta segundo levantamento bibliografico

Variaveis de resposta Unidade Tipo
Acidos graxos livres % Menor-é-melhor
Cor amarela Adimensional Menor-é-melhor
Cor vermelha Adimensional Menor-é-melhor
Peroxidos % Menor-é-melhor
Anisidina % Menor-é-melhor

Em relacdo aos parametros de processo (vide Tabela 3), a pressdo e a agitacdo foram
mantidas constantes no melhor ajuste possivel, considerando as limitacdes do laboratério. Assim,
os fatores controlaveis definidos para este estudo foram a temperatura, o tempo e o adsorvente,
conforme mostra a Tabela 4. As dosagens dos dois niveis do fator controlavel adsorvente sdo
diferentes justamente para avaliar a presenca de possiveis interacfes sinérgicas entre a silica e a

argila (como apontou a literatura), as quais resultariam em um menor dispéndio de adsorvente.

Tabela 3 — Principais parédmetros de processo segundo levantamento bibliogréafico

Parametros do processo Unidade Tipo Facilidade de ajuste
Temperatura °C Nominal 1
Presséo mmHg Menor-é-melhor 0,5
Tempo Minutos Nominal 1
Dosagem % Nominal 1
Agitacdo Rpm Maior-é-melhor 1

Tabela 4 — Fatores controlaveis escolhidos

Fatores controlaveis N° niveis Niveis

Temperatura 2 95:; 110

Tempo 2 20; 30
Dosagem (Adsorvente) 2 1,5 (argila); 1,4 (1,1 de argila + 0,3 de silica)
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3.3. Projeto de experimentos adotado

Foi realizado um projeto fatorial 23 completo, dividido em dois blocos executados em
dias diferentes, cada qual contemplando as oito possiveis combinagfes de niveis dos fatores
controlaveis (n = 2). Para as analises estatisticas dos resultados, foi utilizado o software Minitab
16.

4. Aplicagéo e resultados

A tabela 5 apresenta a matriz experimental, bem como os resultados das variaveis de

resposta para os dezesseis experimentos realizados.

Tabela 5 — Matriz experimental e resultados das variaveis de resposta

Fatores controlaveis Variaveis de resposta
Ofde"? dos Bloco  Adsorvente Temperatura Tempo Cor amarela Cor vermelha
ensalos (°C) (min.) (unid.) (unid.)
Sebo bruto - - - - 70 3,8
1° 1 Argila e silica 95 30 12 11
2° 1 Argila 95 30 11 1.4
3° 1 Argila e silica 110 30 12 1,2
40 1 Argila 110 30 6,6 1
50 1 Argila 110 20 11 1
6° 1 Argila 95 20 13 1,6
7° 1 Argila e silica 110 20 13 1,4
8° 1 Argila e silica 95 20 26 2
9o 2 Argila e silica 110 20 13 15
10° 2 Argila 95 20 14 1,6
11° 2 Argila e silica 95 20 24 1,8
120 2 Argila 95 30 9,6 1,3
130 2 Argila 110 20 9,9 11
140 2 Argila 110 30 6 0,9
15° 2 Argila e silica 110 30 12 1,3
16° 2 Argila e silica 95 30 11 1

Uma analise visual preliminar da Tabela 5 mostra que, em geral, o desempenho da argila

pura é superior ao da mistura argila-silica para uma mesma combinagdo de temperatura e tempo
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em ambas as variaveis de resposta. Primeiramente, a fim de avaliar a significAncia de todos os
fatores controléveis e suas interacfes, foi realizada uma andlise de variancia a um nivel de 5%.
Tais resultados sdo apresentados separadamente para as variaveis de resposta Cor amarela e Cor

vermelha nas Tabelas 6 e 7 respectivamente.

Tabela 6 — ANOVA para a variavel de resposta Cor amarela

Andlise de variancia para a Cor amarela (unidades codificadas)
Fonte GL SQ MQ F P-value

Blocos 1 1,6 1,6 3,6 0,099
Efeitos principais 3 3151 105,0 234,2 0
Adsorvente 1 109,7 109,7 2447 0
Temperatura 1 86,0 86,0 191,8 0
Tempo 1 1194 1194 266,1 0
InteracGes de 22 ordem 3 51,1 17,0 38,0 0
Adsorvente*Temperatura 1 5,0 5,0 11,0 0,013
Adsorvente*Tempo 1 12,8 12,8 28,5 0,001
Temperatura*Tempo 1 33,4 33,4 74,4 0
InteracGes de 32 ordem 1 45,2 452 100,8 0
Adsorvente*Temperatura*Tempo 1 452 452 100,8 0
Erro residual 7 3,1 0,4

Total 15 416,2

Tabela 7 — ANOVA para a variavel de resposta Cor vermelha

Anélise de variancia para a Cor vermelha (unidades codificadas)
Fonte GL SQ MQ F P-value

Blocos 10,0025 0,0025 0,37 0,563
Efeitos principais 3 09725 0,32417 47,77 0
Adsorvente 1 0,225 0,1225 18,05 0,004
Temperatura 1 0,36 0,36 53,05 0
Tempo 1 0,49 0,49 72,21 0
InteragOes de 22 ordem 3 0,405 0,135 19,89 0,001
Adsorvente*Temperatura 1 0,1225 0,1225 18,05 0,004
Adsorvente*Tempo 1 0,1225 0,1225 18,05 0,004
Temperatura*Tempo 1 0,16 0,16 23,58 0,002
InteracOes de 32 ordem 1 0,0625 0,0625 9,21 0,019
Adsorvente*Temperatura*Tempo 1 0,0625 0,0625 9,21 0,019
Erro residual 7 0,0475 0,00679

Total 15 1,49
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A excecdo dos efeitos dos blocos, percebe-se que todos os demais efeitos sdo

significativos tanto para a variavel Cor amarela quanto para a varidvel Cor vermelha, ja que os

valores de p-value sdo inferiores a 5%. As mudancas médias ocorridas nas variaveis de resposta

quando se muda de um nivel baixo para um nivel alto dos fatores controlaveis sao mostradas nos

gréaficos de efeitos principais e de interagdes das Figuras 1 e 2 (relativas a Cor amarela) e 3 e 4

(relativas a Cor vermelha).

Graficos de efeitos principais para a Cor amarela
Médias ajustadas
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Figura 1 — Graficos de efeitos principais sobre a variavel de resposta Cor amarela
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Graficos de interagoes para a Cor amarela
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Figura 2 — Gréficos de efeitos de interacBes de 22 ordem sobre a variavel de resposta Cor amarela
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Graficos de efeitos principais para a a Cor vermelha
Médias ajustadas
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Figura 3 — Gréficos de efeitos principais sobre a variavel de resposta Cor vermelha

Graficos de interagoes para a Cor vermelha
Médias ajustadas

95 110 20 30
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Figura 4 — Gréficos de efeitos de interacGes de 22 ordem sobre a variavel de resposta Cor vermelha
4.1. Ajuste 6timo para a variavel de resposta Cor amarela

A partir da analise dos graficos da Figura 2, percebe-se que a combinacdo de adsorvente,
temperatura e tempo que minimizou a Cor Lovibond amarela do branqueado é, respectivamente,
argila, 110°C e 30 minutos, ou seja, aquela relativa aos niveis altos dos fatores controlaveis.
Conforme mostra a area hachurada da Tabela 8, tal combinag&o € estatisticamente diferente das
demais (considerando 3 desvios padrdo), o que entdo confirma que trata-se do ajuste 6timo dos

niveis dos fatores controlaveis deste experimento para remocao de Cor amarela.

Analisando novamente a Tabela 8, nota-se, entretanto, que a combinagdo 6tima dos niveis

dos fatores controlaveis para a mistura argila-silica foi diferente daquela para a argila pura, a
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saber, 95°C e 30 minutos. Ainda, tal tabela revela que, nesses niveis de temperatura e tempo, as
eficiéncias de branqueamento da argila e da mistura argila-silica ndo foram estatisticamente
diferentes. De fato, existe uma forte interacdo de 3% ordem (como mostra a Tabela 6), a qual ndo

pode ser identificada através dos graficos de interacdo de 22 ordem da Figura 2.
4.2. Ajuste 6timo para a variavel de resposta Cor vermelha

Uma analise prévia dos graficos de interacdo de 22 ordem da Figura 4 mostra que,
aparentemente, a combinacdo 6tima seria 30 minutos, 110°C e qualquer um dos dois niveis do
fator controlavel adsorvente. Entretanto, devido a existéncia de efeito significativo de 32 ordem,
faz-se necessario outra vez realizar uma comparacdo maltipla de médias, a qual consta na Tabela
9. A partir de tal andlise, nota-se, conforme mostra area hachurada, que ha trés combinacGes
Otimas dos niveis dos fatores controlaveis adsorvente, temperatura e tempo, as quais sdo as
seguintes: argila, 110°C e 20 minutos; argila e silica, 95°C e 30 minutos; argila, 110°C e 30

minutos.

Novamente, percebe-se que a mistura argila-silica apresentou maior eficiéncia de
branqueamento quando o processo estendeu-se por 30 minutos a temperatura de 95°C, ao passo
que a argila pura, diferentemente, mais uma vez exibiu melhor desempenho em temperaturas de
110°C. Assim, conclui-se que as temperaturas 6timas de adsor¢do da silica e da argila séo
divergentes. Analisando a Tabela 9, por exemplo, nota-se que, a temperaturas de processo de 95°,
a argila pura exibiu um poder de branqueamento estatisticamente inferior aqueles das

combinacg6es 6timas para remoc¢édo de Cor vermelha.

Segundo Zschau (2001), entretanto, pode-se realizar 0 processo de branqueamento de
matérias graxas em duas etapas diferentes: na primeira utilizando somente silica e na segunda
somente argila. Assim, seria possivel conduzir o processo em duas temperaturas diferentes,

dependendo do adsorvente utilizado em cada etapa.

Tabela 8 — Comparagdo multipla de médias para a Cor amarela

Médias dos minimos quadrados para a Cor amarela

D. padréo

Interacoes Médias ‘1
médio
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Adsorvente*Temperatura

Argila e silica 95 18,25 0,3348
Argila 95 11,9 0,3348
Argila e silica 110 12,5 0,3348
Argila 110 8,375 0,3348
Adsorvente*Tempo

Argila e silica 20 19 0,3348
Argila 20 11,975 0,3348
Argila e silica 30 11,75 0,3348
Argila 30 8,3 0,3348
Temperatura*Tempo

95 20 19,25 0,3348
110 20 11,725 0,3348
95 30 10,9 0,3348
110 30 9,15 0,3348
Adsorvente*Temperatura*Tempo

Argila e silica 95 20 25 0,4735
Argila 9520 13,5 0,4735
Argila e silica 110 20 13 0,4735
Argila 110 20 10,45 0,4735
Argila e silica 95 30 11,5 0,4735
Argila 9530 10,3 0,4735
Argila e silica 110 30 12 0,4735
Argila 110 30 6,3 0,4735

Tabela 9 — Comparagdo multipla de médias para a Cor vermelha

Médias dos minimos quadrados para a Cor vermelha

Interacgdes Médias D. pgd_rao
médio
Adsorvente*Temperatura
Argila e silica 95 1,475 0,04119
Argila 95 1,475 0,04119
Argila e silica 110 1,35 0,04119
Argila 110 1 0,04119
Adsorvente*Tempo
Argila e silica 20 1,675 0,04119
Argila 20 1,325 0,04119
Argila e silica 30 1,15 0,04119
Argila 30 1,15 0,04119
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Temperatura*Tempo

95 20 1,75 0,04119
11020 1,25 0,04119
95 30 1,2 0,04119
11030 1,1 0,04119
Adsorvente*Temperatura*Tempo

Argila e silica 95 20 1,9 0,05825
Argila 9520 1,6 0,05825
Argila e silica 110 20 1,45 0,05825
Argila 110 20 1,05 0,05825
Argila e silica 95 30 1,05 0,05825
Argila 9530 1,35 0,05825
Argila e silica 110 30 1,25 0,05825
Argila 110 30 0,95 0,05825

4.3. Equacdes de regressao e superficies de resposta

A fim de predizer o comportamento das variaveis de resposta Cor amarela e Cor
vermelha, foram realizadas regressdes lineares através do principio dos minimos quadrados,
resultando nos modelos matematicos da Tabela 10 (R-quadrado de 98, 86% para Cor amarela e
96,64% para Cor vermelha). As Figuras 5 e 6, por sua vez, mostram a distribuicdo normal dos

residuos e a distribuicdo dos residuos versus os valores ajustados para cada uma das variaveis de

resposta.
Tabela 10 — Equac®es de regressdo para a Cor amarela e para a Cor vermelha
Adsorvente Variaveis de Equacdes de regressao
resposta
. o Cor amarela= 286,33 - 2,4667 Temperatura - 9,2667 Tempo + 0,08333
Argila e silica *
Temperatura*Tempo
. Coramarela= 27,183 - 0,076667 Temperatura + 0,281667 Tempo - 0,006333
Argila *
Temperatura*Tempo
. o Cor vermelha = 14,683 - 0,11667 Temperatura - 0,496667 Tempo + 0,004333
Argila e silica *
Temperatura*Tempo
. Cor vermelha = 7,4833 - 0,056667 Temperatura - 0,12 Tempo + 0,001
Argila -
Temperatura*Tempo
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Graficos de residuo para a Cor amarela
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Figura 5 — Graficos de residuos para a variavel de resposta Cor amarela
Graficos de residuos para a cor vermelha
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Figura 6 — Graficos de residuos para a variavel de resposta Cor vermelha

As superficies de resposta para ambas as Cores amarela e vermelha sdo apresentadas,

respectivamente, nas Figuras 5 e 6. Nota-se que aquelas referentes a mistura argila-silica

apresentam um formato mais sinuoso, devido principalmente ao fato de as temperaturas 6timas
de branqueamento da argila e da silica serem diferentes.

18



Superficies de resposta para Cor amarela
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Figura 5 — Gréficos de superficie de resposta para a variavel de resposta Cor vermelha
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Figura 6 — Graficos de superficie de resposta para a variavel de resposta Cor vermelha

4.4. Ajuste 6timo global

Dado que existiu uma mesma combinagdo Otima dos niveis dos fatores controlaveis que
minimizou tanto a variavel de resposta Cor amarela quanto a variavel Cor vermelha, ndo se fez
necessaria uma otimizacdo multivariada. Assim, tal combinag&o seria a seguinte: argila, 110°C e
30 minutos. E importante ressaltar, no entanto, que o processo de branqueamento visa & remogao
de diversas outras substancias além daquelas referentes a cores, como acidos livres, fosfolipideos,

resinas, carboidratos, pesticidas, proteinas e tracos de metais (vide introducdo e referencial
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tedrico). Assim, futuros experimentos levando em consideragdo as demais varidveis de qualidade
do branqueado seriam importantes para realizar uma comparagcdo mais abrangente entre o

desempenho da argila e da silica.
5. Conclusoes

A argila demonstrou melhor eficiéncia de remocdo de Cores amarela do que a
combinacdo argila-silica; em relacdo a remogdo de Cores vermelhas, no entanto, tais adsorventes
apresentaram desempenhos estatisticamente iguais. Assim, a combinacdo 6tima dos niveis dos
fatores controlaveis para o branqueamento de sebo a fim de minimizar ao mesmo tempo as Cores
Lovibond amarela e vermelha é a seguinte: argila como material adsorvente, temperatura de
110°C e 30 minutos. Considerando somente a mistura argila-silica, notou-se que a mesma
mostrou melhor eficiéncia de branqueamento quando o processo foi conduzido a temperaturas de
95°C durante 30 minutos em ambas as varidveis de resposta, 0 que leva a conclusdo de que as
temperaturas 6timas de branqueamento da silica e da argila sdo consideravelmente diferentes. Tal
problema, no entanto, poderia ser contornado através de um branqueamento realizado em duas
etapas, sendo que na primeira seria utilizada somente silica e na segunda argila. Como este estudo
limita-se apenas a avaliacdo de cores, cabe ainda avaliar o desempenho de ambos os adsorventes

em relacdo as demais variaveis de qualidade importantes do processo de branqueamento.
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