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RESUMO

No presente trabalho foram selecionados 5 tipos diferentes de argilas
(argilas esmectiticas do tipo bentonita) e avaliados os poderes de
remocdo de clorofila das argilas no estado natural e apds serem
submetidos ao processo de ativacdo 4acida com d4cido sulfiirico. As
amostras de argilas naturais e ativadas foram caracterizadas por técnicas
de fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, capacidade de troca
catidnica e drea de superficie especifica. As argilas naturais, embora
algumas tenham apresentado certo poder de remog¢do de clorofila do
6leo de soja, ndo t€m os atributos compardveis as argilas comerciais. A
partir das argilas ativadas com &dcido sulfirico obtiveram-se produtos
com poder de remogdo de clorofila compativeis com os resultados
apresentados pelos comerciais. As andlises de difracdo de raios X
comprovaram a presenca em todas as amostras de argila de minerais
cujas estruturas cristalinas sdo do tipo 2:1 (montmorillonita, nontronita,
ilita, sapiolita, entre outras) sendo estes minerais susceptiveis a alta
adsorcdo apds a ativagdo dcida. Com isso, puderam ser obtidos produtos
compativeis com os comerciais em termos de capacidade de remogdo de
clorofila do 6leo de soja para as amostras de argilas selecionadas. A
qualidade desses produtos dependerd de uma combinagéo de fatores, tais
como: parametros de ativacdo e caracteristicas das argilas no estado
natural.

Palavras-chave: argilas ativadas, ativacdo dcida, remocdo de clorofila.






ABSTRACT

In the present work we selected 5 different types of clays (smectite clays
like bentonite) and assessed the powers of chlorophyll removal of clays
in their natural state and after being subjected to acid activation process
with sulfuric acid. Samples of natural and activated clays were
characterized by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, cation exchange
capacity and specific surface area. The natural clays, although some
have presented certain power removal of chlorophyll from soybean oil,
do not have attributes comparable to commercial clays. From the
activated clays with sulfuric acid products were obtained with removal
ability of chlorophyll consistent with the results presented by
commercial clays. The analysis of X-ray diffraction confirmed the
presence in all samples of clay minerals whose crystalline structures are
of type 2:1 (montmorillonite, nontronite, illite, sepiolite, among others)
being susceptible to high adsorption after acid activation. Thus,
adequate products could be obtained in terms of capability of removing
chlorophyll from soybean oil for samples of clays selected. The quality
of these products depends on a combination of factors such as:
activation parameters and characteristics of clays in their natural state.

Keywords: activated clay, acid activation, removal of chlorophyll.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de argilas para remogdo de pigmentos em Oleos
vegetais ndo é um procedimento novo. As terras Fuller (Fuller’s Earth)
sdo utilizadas hd muito tempo na clarificacio de Oleos vegetais e
gorduras animais. Esses materiais ndo necessitam da aplicacdo de
nenhum tratamento fisico ou quimico, pois naturalmente possuem a
capacidade de descorar dleos vegetais e gordura animal (SOUZA
SANTOS, 1992).

As propriedades de descoramento de 6leos vegetais, apresentadas
pelas terras Fuller, motivaram pesquisas sobre o tema que revelaram que
alguns tipos de argila apresentavam propriedades de adsor¢do de
pigmento quanto submetidas a algum tipo de tratamento (quimico ou
fisico).

Diversos tipos de tratamento podem ser aplicados em argilas e
outros minerais com o objetivo de incrementar as propriedades de
adsorcdo de pigmentos presentes em 6leos vegetais. No entanto, quase a
totalidade das argilas comerciais disponiveis para o descoramento de
6leo pertence ao grupo das esmectitas, mais especificamente as
montmorilonitas cdlcicas, ativadas com 4cidos inorganicos fortes (dcido
sulfirico ou 4cido cloridrico).

A remocdo dos pigmentos de 6leos vegetais € indispensdvel para
que o 6leo possa ser comercializado em embalagens transparentes do
tipo PET, uma vez que se ndo houver a retirada do pigmento clorofila,
um composto fotossensivel, haverd a degradacdo do 6leo em pouco
tempo (curto prazo de validade).

A demanda do mercado para argilas destinadas ao descoramento
de dleos vegetais tem crescido nos ultimos anos segundo a ABIOVE
(Associacdo Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais) (ABIOVE,
2012), uma vez que é crescente a producio de 6leos vegetais no Brasil.
No entanto, o mercado brasileiro de argilas de clarificacdo ¢ dominado
por empresas de capital estrangeiro (Siid Chemie, Oil Dri e BASF), que
obtém seus produtos pela ativacdo dcida de esmectitas e atapulgitas. Por
este motivo, fomentar o conhecimento nesta drea € contribuir para que a
industria brasileira participe do mercado com produtos de alto valor
agregado e ndo somente como fornecedor de matéria-prima. Além disso,
permite que a industria de mineragido nacional direcione corretamente
seus produtos atendendo a demanda de matéria-prima para produtos de
maior valor agregado (argilas para ativacdo dcida).

No presente trabalho sdo avaliadas as capacidades de remocao de
clorofila de cinco bentonitas no estado natural e cinco bentonitas
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ativadas, selecionadas apds passarem por uma ativacdo dcida com
diferentes niveis de concentracdo de dcido sulfirico e de tempo de
ativacgdo.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral a caracterizagdo de argilas
naturais e ativadas com 4cido inorginico forte, que apresentam
capacidade de remocao de clorofila presente no 6leo de soja.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

e Avaliar a capacidade de remocdo de clorofila das argilas
selecionadas no estado natural;

e Estabelecer parimetros de ativacdo &4cida para que as argilas
ativadas tenham poder de remocdo de clorofila compativeis com
produtos comerciais;

e Caracterizar as argilas naturais e argilas dcido-ativadas através das
técnicas de capacidade de troca catidnica, difragdo de raios X,
fluorescéncia de raios X e area de superficie especifica;

e Avaliar se existe uma técnica de caracterizacdo que isoladamente
indique potencial de remocdo de clorofila em uma argila.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 ARGILAS DESCORANTES

Os termos “argila descorante”, “terra descorante”, “argila
clarificante” ou “argila adsorvente” sdo utilizados nas industrias de
Oleos para designar argilas que, no estado natural ou apds ativagio
quimica ou térmica, apresentam a propriedade de adsorver as
substincias corantes dissolvidas em 6leos minerais, vegetais e animais
(SOUZA SANTOS, 1992). Outros termos como “argila ativada”, “terra

»

ativada”, “terra de branqueamento” também sdo aplicados aos materiais
adsorventes utilizados no processo de refino de dleos vegetais.

3.2 OLEOS VEGETAIS

Os Oleos vegetais sdo produtos naturais constituidos por uma
mistura de ésteres derivados do glicerol (triacilgliceréis ou
trigliceridios), cujos 4cidos graxos contém cadeias de 8 a 24 4dtomos de
carbono com diferentes graus de insaturacdo. Conforme a espécie de
oleaginosa, variagdes na composi¢do quimica do dleo vegetal sdo
expressas por variacdes na relacdo molar entre os diferentes dcidos
graxos presentes na estrutura (BARAUNA, 2006).

3.3 PIGMENTOS EM OLEOS VEGETAIS

Os principais pigmentos presentes nos Oleos vegetais sdo as
clorofilas e os carotendides.

3.3.1 Clorofilas

As clorofilas sdo os pigmentos naturais mais abundantes
presentes nas plantas e ocorrem nos cloroplastos das folhas e em outros
tecidos vegetais. Estudos em uma grande variedade de plantas
caracterizaram que os pigmentos clorofilianos sd3o os mesmos. As
diferencas aparentes na cor do vegetal sdo devidas a presenca e
distribui¢do varidvel de outros pigmentos associados, como 0s
carotendides, os quais sempre acompanham as clorofilas (VON ELBE,
2000).

As clorofilas sdo moléculas formadas por complexos derivados
da porfirina, tendo como dtomo central o Mg (Figura 1). Esse composto
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é uma estrutura macrociclica assimétrica totalmente insaturada
constituida por quatro anéis de pirrol (Figura 2) (STREIT et al., 2005).

Clorofila a @ = ———CH,
[}
Clorofila b @ - /LLH

Figura 1 - Estrutura quimica da molécula de clorofila.
Fonte: Streit et al. (2005).

Figura 2 — Estrutura quimica dos anéis de pirrol.
Fonte: Streit et al. (2005).

As moléculas de clorofila sdo fotossensiveis, provocando reagcdes
de oxidagdo nos 6leos vegetais quando os mesmos sdo expostos a luz.
Esstas reacdes degradam as caracteristicas do 6leo tornando-o impréprio
para o consumo. Com o advento das embalagens transparentes
(politereftalato de etileno, PET) intensificaram-se os esforcos para
remover estes compostos.
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3.3.2 Carotendides

Os carotenoides sdo, como as clorofilas, pigmentos presentes em
Oleos vegetais. Encontram-se representados pelos carotenos
(hidrocarbonetos) e carotendis (dlcoois), podendo ser amarelos,
vermelhos ou purpuros. O mais importante, com mais de 70 variedades
conhecidas (FERRI, 1979; BOBBIO & BOBBIO, 1989) ¢ o
betacaroteno,precursor da vitamina A nos animais. Trata-se de um
composto isoprendide vermelho alaranjado com absor¢@o relacionada
com o sistema extensivo de duplas ligagdes conjugadas, ocorrendo
préximo ao ultravioleta e ao azul-verde do espectro, portanto na faixa de
420-475 nm (PATTERSON, 1992).

Estdveis em édlcalis e instdveis em 4cidos, ao calor e a oxidagdo,
os carotenoides sdo insoldveis em 4gua e soliveis em gorduras. Sdo
facilmente removiveis na hidrogenacdo, na dependéncia do ataque do
sistema de duplas conjugadas (Figura 3). Pelo fato de extinguirem o
oxigénio, os carotenos sdo 0s Unicos pigmentos naturais ndo foto-
oxidaveis (PATTERSON, 1992).

CH 4

CH3 CH 5 CH 5 s T
| CH3

e W S e N ““‘a«/-/%/-”"“*‘j/"‘%_,/ *ﬁT.-/‘“ﬁv--- ‘“t:]/’

[\/_:/l»CHg CH 4 CH 4 CH,4

Figura 3 — Estrutura quimica da molécula de betacaroteno.
Fonte: Paterson (1992).

Enquanto a necessidade de remogéo da clorofila envolve aspectos
relacionados a qualidade final do 6leo (propriedades e caracteristicas
organolépticas), a remocdo de betacaroteno € um aspecto mais comercial
do que técnico. Remove-se o betacaroteno com o objetivo de tornar o
6leo claro, sem a cor vermelho-alaranjada proporcionada pela presenca
deste composto.
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3.4 REMOCAO DE PIGMENTOS VEGETAIS

Na inddstria, a etapa de remocao de pigmentos com o emprego de
materiais adsorventes pode ser denominado de processo de
“branqueamento”, “descoramento” ou ‘“clarificacdo”. Independente da
denominacdo atribuida, esse processo apresenta-se como uma das etapas
do refino de 6leos vegetais.

O processo de branqueamento € realizado apds a degomagem e
desacidificagdo do 6leo vegetal, sob vicuo, com temperatura de contato
tipica na faixa de 80 a 120 °C e com tempo de contato variando entre 20
e 40 min. A dosagem da argila é varidvel, dependendo tanto do processo
quanto do 6leo. Em dleos vegetais pode variar entre 0,25% e 2%
(VALENZUELA DIAZ & SOUZA SANTOS, 2001).

O processo de branqueamento, Figura 4, inicia-se pelo
bombeamento (B1) do dleo neutro e seco que € aquecido até
temperatura adequada por um trocador de calor (TC1). O fluxo de dleo
aquecido segue para o tanque de mistura (TM1). Neste tanque ocorre a
dispersdo da terra de branqueamento no 6leo vegetal. A dosagem de
terra de branqueamento é realizada por valvulas dosadoras acopladas ao
silo (S1) de armazenamento de terra. Em seguida, a mistura éleo e terra
de branqueamento segue para o branqueador (BR1) com temperatura,
véacuo e tempo de residéncia adequados ao tipo de 6leo processado. Por
fim, a mistura de 6leo e terra de branqueamento é separada em um
sistema de filtracdo (F1 e F2) resultando em um fluxo de o6leo
branqueado e uma quantidade de terra de branqueamento carregada de
pigmentos destinada ao descarte. O fluxo de 6leo branqueado ainda
passa por filtros de seguranca (FT1) para garantir que ndo haja
contaminac¢do do dleo pela argila. Entdo, o fluxo de 6leo segue para
etapa seguinte do processo e refino.
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S1

T™M1

Bl B2 B3 B4 )
Oko
Brangueado

Figura 4 — Fluxograma do processo de branqueamento.
Fonte: Dorsa (Adaptado) (2000).

3.5 ADSORCAO

Adsorcao fisica, ou fisissor¢do, € um fendémeno que ocorre
quando as moléculas de um fluido (gasoso ou liquido) se concentram
espontaneamente sobre uma superficie (geralmente sélida), sem que
tenha ocorrido uma reagdo quimica. Geralmente, a fisissor¢do ocorre
como resultado de forcas ndo balanceadas na superficie sélida, criando
um campo de forca nas proximidades da superficie sélida, que atrai as
moléculas e fons presentes no fluido em contato por um determinado
tempo. O tempo de residéncia da molécula ou ion sobre a superficie é
fungdo direta da energia com a qual a molécula ou fon estd sendo retido,
ou seja, a energia de adsor¢do determina a for¢a com a qual a molécula é
adsorvida em relagfo a outras moléculas no campo de forgas.

O solido, sobre o qual ocorre o fendmeno adsortivo, € chamado
de adsorvente e a espécie quimica retida pelo adsorvente é denominada
de adsorvato. As forgas de adsor¢cdo envolvidas dependem diretamente
da natureza tanto do sdlido como do adsorvato, e podem ser
classificadas em trés tipos:

* forcas dispersdo-repulsdo (Van der Waals);
* forcas eletrostaticas (polarizagdo, dipolo e quadripolo);
* for¢as de interag@o sorbato-sorbato.
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A adsorcdo fisica constitui o principio de vdrios processos de
separacdo e purificagdo. Apresenta-se como um fendmeno reversivel
ndo-especifico e normalmente ocorre com a deposi¢cdo de mais de uma
camada de adsorvato sobre a superficie adsorvente. A fisissor¢do é
caracterizada pelo baixo calor de adsorcdo e pela caracteristica de o
equilibrio ser reversivel e rapidamente estabelecido.

A adsor¢do quimica, ou quimissor¢do, € resultado de interacdo
quimica entre a superficie do sélido e as moléculas ou fons da
substincia adsorvida. A forga das ligagdes quimicas em questdao é muito
maior que aquelas encontradas na adsorc¢do fisica, e é acompanhada de
um alto calor de adsorc¢do. O processo € frequentemente irreversivel e,
na dessor¢ao, a substancia inicialmente adsorvida sofre mudancas na sua
estrutura (CAVALCANTE JR., 1998).

Para o fendmeno de adsorcio quimica, a atragdo entre o
adsorvente e o adsorvato pode ser comparada com a ligacdo covalente
entre atomos. Trata-se de um fendmeno especifico, pelo qual o
adsorvato ndo consegue acumular-se em mais do que uma tnica camada
sobre a superficie sélida.

Em todos os casos é de fundamental importincia que o sélido
adsorvente tenha uma grande superficie de contato, ou seja, deve ser
altamente poroso apresentando capilares através dos quais as moléculas
de gds possam penetrar no s6lido (CAVALCANTE JR., 1998).

Tabela 1 - Comparacio entre adsorcéo fisica e adsorcao quimica

Adsorgao fisica Adsorcao quimica
Baixo calor de adsor¢do Alto calor de adsorcdo
Nio especifica Altamente especifica
Nao dissociacdo de espécies Pode envolver dissociagdo

Somente significativa a baixas Possivel em ampla variacdo de

temperaturas temperatura
Répida e reversivel Pode ser lenta e irreversivel
Monocamada ou multicamada Somente monocamada

Fonte: Goldani (2007).
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3.6 ARGILAS ESMECTITICAS E SUA ATIVACAO

A argila é um material natural, terroso, de granulacdo fina, que
geralmente adquire, quando umedecido com dgua, certa plasticidade.
Quimicamente, as argilas sdo formadas essencialmente por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Designa-se ainda de argila a
um grupo de particulas do solo cujas dimensdes se encontram entre uma
faixa especificada de valores (< 0,002 mm) (SOUZA SANTOS, 1992).
Sabe-se que as argilas s@o constituidas por um ou uma mistura de
argilominerais e impurezas como quartzo, carbonatos, feldspatos, entre
outros.

Segundo o Comité Internacional para o Estudo de Argilas
realizado em 1959 (SOUZA SANTOS, 1992), define-se argilominerais
como minerais constituintes das argilas, geralmente cristalinos;
quimicamente sdo silicatos de aluminio hidratados, contendo certos
tipos de elementos como magnésio, ferro, cdlcio, sddio, potdssio, litio
entre outros. Entre os argilominerais mais comuns podem ser citados a
caulinita, a esmectita e a ilita. Cada um dos argilominerais possui
caracteristicas préprias que definem sua utilizacio na industria.

Os argilominerais do grupo das esmectitas tém aplicacdo em
diversos processos industriais: tintas e vernizes, cosméticos, fluidos
tixotrépicos utilizados na perfuracdo de pocos, produtos para adsorcéo
de metais pesados, adsorventes de pigmentos na inddstria de 6leos
vegetais, entre outros. Para aplicacdo em processos de clarificacdo de
Oleos vegetais, geralmente passam por um processo de ativacdo com
dcidos minerais (usualmente dcido sulftirico). Segundo Vieira Coelho et
al. (2007), informagdes relativas a produgdo e ao consumo mundiais de
bentonitas ndo sdo facilmente disponiveis na literatura. Em 1985, a
produ¢do mundial de montmorilonitas ativadas foi de 550.000 t
(CLARKE, 1985).

Tecnologicamente as argilas esmectiticas sdo geralmente
denominadas bentonitas. Geologicamente, bentonita é uma rocha
constituida essencialmente por um argilomineral esmectitico
(montmorilonita), formado pela devitrificacdo e subsequente alteracdo
quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou
cinza vulcanica, 4cida de preferéncia (SOUZA SANTOS, 1992).

O termo bentonita foi derivado da localizagdo do primeiro
depé6sito comercial de uma argila plastica em Fort Benton, Wyoming,
Estados Unidos (SILVA E FERREIRA, 2008). Essa argila, de natureza
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sodica, apresenta a propriedade de aumentar vérias vezes o seu volume
inicial na presenca de umidade.

Os argilominerais do grupo das esmectitas (montmorilonita,
beidelita, nontronita, entre outros) sdo constituidos por duas folhas
tetraédricas de silica, com uma folha central octaédrica de aluminio,
unidas entre si por oxigénios comuns as folhas (estrutura do tipo 2:1)
conforme Figura 5.

lamina
tetraédrica
Oxidrilos
lamina @ Oxigénios
octaédrica . e
Aluminios
@O Silicios
lémina
tetraédrica

Figura 5 — Estrutura cristalina da esmectita.
Fonte: Goldani (2007).

Durante a formagdo dos cristais de esmectita podem ocorrer
substituicdes isomorficas nas folhas tetraédricas de Si** por AI'* e nas
folhas octaédricas de AI’* por Mg** ou Fe**, de forma isolada ou em
combinacdo. O niumero de cédtions que ocupam as posicdes dentro da
folha octaédrica determina se um mineral de argila € di ou trioctaedral.
Se AI** estd presente na folha octaédrica, entdo o mineral é dioctaedral.
Seo Mg2+ estd presente temos um mineral trioctaedral. De acordo com a
Figura 6, dependendo da posicdo e da natureza do dtomo
isomorficamente substituido tem-se a formacdo de diferentes
argilominerais no grupo das esmectitas.
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BEIDELITA
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NONTRONITA

AlP+ FoR Si4+

Figura 6 — Estrutura cristalina da esmectita.
Fonte: Hussin et al. (2011).

As substitui¢des isomérficas, juntamente com as ligacdes partidas
nas arestas dos cristais, geram deficiéncias de cargas positivas nos
mesmos que sdo compensadas por cdtions trocdveis. O pardmetro que
define a capacidade de troca de cations € a capacidade de troca catidnica
(CTC) expressa em meq/100g.

Outra caracteristica muito importante dos argilominerais do
grupo das esmectitas é a elevada drea de superficie especifica (quando
comparada a argilominerais de outros grupos).

Esmectitas que incham e que ndo incham s3o idénticas em
composi¢cdo mineraldgica, diferindo nos cétions trocdveis, que sio, no
tipo que ndo incha, cdlcio e magnésio. Se o cdlcio e o magnésio forem
trocados totalmente pelo sédio, a propriedade de inchamento e de
dispersdo espontanea em dgua é adquirida se o magnésio e o ferro em
substituicdo isomorfica forem em baixa propor¢do (SOUZA SANTOS,
1992).
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Luz et al. (2003) estudaram bentonitas brasileiras naturais e
encontraram valores de drea de superficie especifica entre 51 e 98 mz/g,
CTC entre 54 e 106 meq/100 g e inchamento livre de 6 a 25%.

3.6.1 Técnicas de ativagdo de argilas

Pode-se definir ativacdo como a aplicacio de tratamentos
quimicos ou fisicos em determinados tipos de argilas com o objetivo de
alterar suas propriedade, desenvolvendo uma capacidade especifica,
necessdria a um determinado objetivo como a remog¢do de pigmentos e
impurezas presentes em Oleos vegetais.

3.6.1.1 Tratamento com dcidos inorganicos fortes

O tratamento de argilas mediante o emprego de d4cidos
inorgénicos fortes para obtencdo de terras para branqueamento de 6leos
vegetais é um dos tratamentos mais comuns aplicados pela inddstria. Em
linhas gerais promove a substitui¢do dos cdtions trocdveis por H;O" e
AI’*, dissolve impurezas presentes nas argilas e dissolve fons metalicos
da folha octaédrica (SOUZA SANTOS, 1992). Essas modificagoes
geram um produto com maior drea de superficie especifica, aumentam o
tamanho e o volume de poros, € aumentam a acidez da superficie e a
disponibilidade de sitios de Lewis e Bronsted.

3.6.1.2 Tratamento com 4cidos organicos

Enquanto o tratamento de argilas com &4cidos inorganicos fortes
promove um grau elevado de ataque 4cido a estrutura da argila
(destrui¢do parcial ou total a estrutura), o emprego de dcidos orgénicos é
um tratamento bem menos agressivo a estrutura da argila. A drea de
superficie especifica € menor, pois o tratamento com 4cidos organicos
dissolve pouco a folha octaédrica.

De acordo com Husin et al. (2011) o critério de escolha entre o
tratamento com dcidos inorgénicos e organicos depende das condigdes
de processamento (concentra¢do do 4cido, tempo de tratamento e
temperatura de tratamento), do tipo de argila disponivel e das
caracteristicas esperadas da argila apds o tratamento 4cido.

3.6.1.3 Tratamento basico
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Segundo a literatura, o tratamento bdsico de argilas destinadas a
clarificacdo de 6leos ndo € tdo efetivo quanto o tratamento 4cido.

Novikova e Korsakov (2003) constataram que o tratamento com
hidréxido de sédio diminui o poder de descoramento de uma argila
quando comparada ao seu estado natural (antes do tratamento).

Okwara e Osoka (2006) observaram que o tratamento com
hidréxido de s6dio desenvolveu a capacidade de descoramento de dleo
de palma de um determinado tipo de argila. No entanto, esta capacidade
foi muito inferior a capacidade de descoramento da mesma argila tratada
com 4cido.

Segundo Hussin (2011) a motivacdo para utilizar hidréxido de
s6dio na obtencdo de argilas clarificantes para 6leos vegetais estd
diretamente relacionada a busca da diminui¢cdo dos custos de producdo
destes produtos.

3.6.1.4 Argilas organofilicas

Argilas organofilicas sdo argilas que contém moléculas organicas
intercaladas entre as camadas estruturais (PAIVA et al., 2008). A
intercalacdo de espécies organicas em esmectitas ¢ um modo de se
construir conjuntos inorganico-organico com microestruturas inicas que
sdo controladas por interacdes hospedeiro-hdspede e héspede-hdspede
(KAKEGAWA & OGAWA, 2002). A inser¢do de moléculas orginicas
faz com que ocorra expansdo entre os planos d (001) da argila, e muda
sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou organofilica, e com isso
proporciona diversas possibilidades de aplicacdes para as argilas
(PAIVA et al., 2008).

Atualmente, uma aplica¢do de destaque das argilas organofilicas
estd na drea de nanocompoésitos poliméricos. Entre os nanomateriais
utilizados na preparacio de nanocompdsitos, 70% do volume utilizado é
de argilas organofilicas (MARKARIAN, 2005). A eficdcia comprovada
de bentonitas organofilicas na preparacio dos nanocompdsitos
poliméricos se deve a sua origem natural e baixo custo, a elevada razéo
de aspecto (relacdo entre as dimensdes da particula, comprimento versus
largura), boa capacidade de delaminagdo (separagdo das camadas de
argila na matriz polimérica), resisténcia das particulas a solventes,
temperaturas empregadas em polimerizacdo e temperaturas e atrito do
processo de extrusdo (PAIVA et al., 2008).

Argilas organofilicas foram preparadas para aplicacdo na
clarificacio de 6leos vegetais. Gunawan et al. (2010) utilizaram brometo
de cetiltrimetilamonio (BCTA) e sulfonato de alquilbenzeno linear
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(SAL) na organofiliza¢do de uma bentonita. Os resultados apresentados
indicam maior eficiéncia na clarificacdo de 6leo de palma para a
bentonita organofilizada com SAL.

3.6.1.5 Pilarizacdo de argilas

Argilas pilarizadas, também conhecidas como PILC (pillared
interlayer clay), sdo argilas com uma estrutura cristalina porosa
permanente, grande superficie especifica, propriedades dcidas e estdveis
termicamente (KLOPROGGE, 1998). A porosidade permanente é obtida
pela intercalacio de polioxicdtions que, apds tratamento térmico,
formam uma galeria de “pilares” entre as camadas estruturais dos
argilominerais (VAUGHAN et al., 1979).

Morales Carrera et al. (2009) estudaram a pilarizag¢do e ativagdo
dcida de argilas bentoniticas da peninsula de Santa Helena no Equador
para utilizacdo como descolorante de 6leo de soja. Os resultados foram
satisfatérios para remocao de clorofila e betacaroteno.

3.6.1.6 Tratamento térmico de argilas

A estrutura e a composi¢io das argilas podem ser modificadas
mediante um tratamento térmico. As temperaturas em que ocorrem estas
modificacdes variam muito em funcdo do grupo do argilomineral
termicamente modificado. Até mesmo argilominerais de um mesmo
grupo podem apresentar diferentes temperaturas de modificagdo. Outro
aspecto que deve ser considerado € o tamanho das particulas e o regime
de tratamento térmico ao qual os argilominerais sdo submetidos. Tais
aspectos influenciam diretamente no tipo de modificagdo sofrida pelos
argilominerais quando submetidos a um tratamento térmico.

Basicamente dois fendmenos ocorrem durante o aquecimento de
um argilomineral: desidratacdo e desidroxilagdo. Enquanto a
desidratacdo é um fendmeno fisico, que consiste na perda de 4gua
absorvida sem alteracdo estrutural, a desidroxilacdo apresenta-se como
um fendmeno quimico, onde hd alteracdes na estrutura do argilomineral.
(SARIKAYA ET AL., 2000)

A porosidade dos argilominerais estd diretamente ligada ao seu
teor de dgua. Quando o argilomineral € submetido ao aquecimento, a
dgua no interior dos poros € expulsa por evaporagdo, contribuindo para
0 aumento da drea especifica livre do material.

Segundo Heller-Kallai (2006), a acidez de Bronsted presente nas
esmectitas deriva da dissociacdo da dgua que € diretamente coordenada
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aos cétions trocdveis. A forca dcida aumenta com o poder de polarizacio
da 4gua que os cdtions trocdveis possuem, ou seja, com a diminuicio do
seu tamanho e com o aumento da carga do cétion trociavel. Quanto
menor a quantidade de dgua de hidratagdo, maior é a polarizagdo das
moléculas restantes e, portanto, maior a sua capacidade de doar prétons.
Quando completamente desidratado, o cdtion trocdvel também atua
como 4cido de Lewis.

3.6.2 Montmorilonitas ativadas por 4cidos inorginicos

Montmorilonitas ativadas por dcido, na quase totalidade, sdo
utilizadas em refino de 6leos e gorduras comestiveis; 6leos, gorduras e
ceras industriais; sabdes e sabonetes para toalete e usos especificos;
componentes organicos de vernizes e tintas; reciclagem de O6leos
lubrificantes para motores a explosdo; e purificagdo de dleos isolantes
para transformadores e turbinas elétricas (VIEIRA COELHO et al.,
2007; PILUSKI & HOTZA, 2008). O tratamento 4acido é uma das
modificacdes quimicas mais comuns para obtencdo de terra de
branqueamento (HUSSIN et al., 2011).

E importante destacar que ndo somente os argilominerais
esmectiticos do tipo montmorilonita que podem ser ativados por
tratamento com dcidos inorgénicos fortes. Srasra & Trabelsi-Ayedi
(2000) estudaram as propriedades da glauconita ativada com &cido.
Balci (1999) estudou os efeitos do aquecimento e tratamento dcido na
distribui¢do de tamanhos dos poros em uma sepiolita. Myriam, Sudrez e
Martin-Pozas (1998) identificaram as modificagdes na estrutura de
paligorsquitas e sepiolitas apds o tratamento com 4cido. Embora haja
estudos que utilizam outros tipos de argilominerais para ativacdo com
acido, quase a totalidade da producdo mundial de argilominerais acido-
ativados se refere a montmorilonitas.

A ativagdo 4dcida pode ser feita em uma montmorilonita mono ou
policatidnica, ndo importando quais sejam os cations. Contudo,
considerando o fato de que a montmorilonita cdlcica ou policatidnica,
sendo Ca™ o cation trocdvel predominante, é de ocorréncia mais
frequente e com o menor prego, a ativacio dcida (com dcido sulftrico ou
cloridrico) é usualmente feita em bentonitas calcicas (VIEIRA
COELHO et al., 2007). Segundo Valenzuela Diaz & Souza Santos
(2001) nao ha evidéncia direta de que montmorilonitas sédicas ndo
possam gerar material adsorvente de pigmentos presentes em Oleos
vegetais apds tratamento com 4dcidos inorganicos fortes. Porém, as
montmorilonitas sédicas apresentam dificuldades durante o processo de
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ativacdo, pois criam suspensdes de elevada viscosidade e,
consequentemente, necessitam de baixa concentragdo de sélidos para
escoar, além de apresentarem dificuldade com as operacdes de mistura e
transporte da suspensdo 4cida.

O processo de ativacio consiste na formacdo de uma mistura de
dgua, argila e 4cido (geralmente 4cido sulfirico) com proporgdes
previamente definidas em um reator. A mistura € mantida sob agitaco e
aquecimento por um determinado tempo. Terminado o tempo de
ativacdo, a argila passa por uma lavagem que tem por objetivo retirar o
excesso de dcido. Apds a lavagem a argila ativada € seca, triturada e
embalada.

O tratamento com 4cidos serve para trés objetivos: dissolver
alguma impureza da bentonita (calcita ou gipsita); substituir o cdlcio e
outros cdtions intercalados por cétions hidroxdnio H;0"; dissolver, nas
folhas octaédricas das camadas 2:1 (préximo a superficie dos
empilhamentos ou em suas bordas), citions Mg>*, Al*, Fe’* ou Fe*
(VIEIRA COELHO & SOUZA SANTOS, 2007).

Alteragdes morfolégicas importantes acontecem na estrutura
cristalina da montmorilonita durante e apds a ativacdo 4cida. Os
extremos e as arestas das camadas 2:1 lamelares dos cristais
desorientam-se, separam-se e ficam como em um leque aberto (sdo
constituidos por folhas flexiveis e moles de 4cido silicico). Entretanto, o
centro do cristal ndo se altera e mantém a distancia interplanar original.
Os cations trocdveis originais sdo substituidos por AI’* ¢ H' hidratados.
Os didmetros dos poros aumentam e o seu volume interno fica mais
facilmente acessivel a liquidos e gases. Tanto a drea especifica dos
cristais quanto o seu “poder descorante” (bleaching performance)
aumentam até atingir valores mdximos (que sdo dependentes da argila
original) e, depois, ambos diminuem com o tempo de ataque por acido.

Para Teixeira-Neto & Teixeira-Neto (2009), as propriedades
estruturais das argilas naturais sao modificadas pelos métodos de ativa-
¢do 4cida, produzindo materiais com dreas superficiais maiores, maior
acidez e porosidade, além de boa estabilidade térmica.

De acordo com Madejova et al. (1998) o poder de branqueamento
depende dos pardmetros do processo de ativagdo (concentrag¢do de 4cido,
temperatura e tempo). A composicio da camada octaédrica do
argilomineral afeta substancialmente sua estabilidade contra o ataque
dcido. Camadas trioctaedrais (compostas por Mg2+ ou Fe?) dissolvem
mais rapidamente do que as camadas dioctaedrais (compostas por AI’*).
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Na Figura 7 sdo apresentadas as etapas de ativacdo e as
modificacdes sofridas pela estrutura da argila ao longo do tempo de

ativacgdo.
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Figura 7 — Modificac¢des estruturais na argila acido-ativada.
Fonte: Autor (2013).
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3.6.3 Caracteristicas superficiais das argilas 4cido-ativadas

3.6.3.1 Area de superficie e caracteristicas dos poros

O aumento da drea de superficie especifica e volume dos poros
incrementam a capacidade de adsorcdo de pigmentos pela argila.

A drea de superficie especifica, o volume, tamanho e distribui¢do
de poros sdo parametros que afetam diretamente a capacidade de uma
argila remover os pigmentos presentes em Oleos vegetais. Esses
parimetros podem ser modificados mediante tratamento com &4cidos
inorganicos fortes.

Noyan et al. (2007) relataram os efeitos da ativacdo de uma
bentonita com 4cido sulfirico. Concluiram que o poder de clarificacio
aumenta com o incremento da drea de superficie especifica, acidez de
superficie e porosidade, sendo que este dltimo pardmetro apresentou-se
como 0 mais importante.

A capacidade de adsor¢do de um determinado tipo de argila
depende da acessibilidade das moléculas dos pigmentos nos poros da
mesma. Consequentemente, o tamanho dos poros da argila é de
fundamental importancia para que ocorra a remog¢do dos pigmentos
(BABAKI et al., 2008). De acordo com Gregg e Sing (1982), os poros
sdo classificados em microporos (didmetro menor que 2 nm), Mesoporos
(diametro entre 2 e 50 nm) e macroporos (diametro superior a 50 nm).
Os macroporos (localizados entre particulas) tém participagdo
insignificante nos processos de adsor¢do quando comparados aos
microporos e mesoporos (localizados dentro das particulas). (BABAKI
et al., 2008).

Segundo Diaz e Souza Santos (2001), quanto menores forem as
particulas de argila, maior serd a drea de superficie externa que a mesma
apresentard e, portanto maior a capacidade de clarificacdo desta argila.
Como consequéncia, a taxa de filtracdo e a retencdo de 6leo na argila
poderdo ser negativamente afetadas (baixa taxa de filtracio e alta
retencdo de O6leo). Por isso, € necessdrio um controle rigoroso da
distribui¢do granulométrica da argila ativada para que se tenham
particulas suficientemente finas que apresentem eficiéncia adequada na
remog¢do de pigmentos, com taxa de filtragdo adequada e correspondente
a um nivel reduzido de particulas ultrafinas.
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3.6.3.2 Sitios ativos de interacdo presentes nas argilas

A superficie menos reativa encontrada em uma argila sob
condi¢des normais é a superficie neutra de siloxano. Ocorre em
filossilicatos 2:1 que ndo sofreram substitui¢do isomorfica e na face do
Si tetraedral do grupo dos caulins. Os dtomos de oxigé€nio da superficie
do siloxano so bases fracas de Lewis (doador de um par de elétrons) e
ndo sdo capazes de interagir com a dgua (GIESE & VAN OSS, 1993;
MICHOT et al., 1994; CHARNAY et al., 2001).

A folha tetraédrica e a folha octaédrica frequentemente tém seus
atomos substituidos por d4tomos de menos valéncia nos minerais do tipo
2:1. Esse fenomeno € denominado de substitui¢cdes isomorficas e resulta
em uma carga resultante negativa no cristal (GRIMSHAW, 1971). De
acordo com Madejova et al. (1998), as substituicdes isomorficas
promovem a geragdo dos mais importantes sitios ativos presentes nas
superficies de uma argila.

Substituicdes isomoérficas na folha octaédrica geram uma
deficiéncia de carga deslocalizada (distribuida por 10 4tomos de
oxigénio basal) enquanto as substituicdes isomoérficas na folha
tetraédrica geram uma deficiéncia de carga mais localizada (distribuida
por 3 4dtomos de oxigénio basal) (JOHNSTON, 1996).

Sposito et al. (1999) reportaram que quando ocorrem
substituicdes isomorficas na folha octaedral o cardter de base de Lewis
da superficie de siloxano € reforcado.

O excesso de carga negativa € distribuido por todos os dtomos de
oxigénio da superficie, tornando a superficie da argila altamente 4dcida.
Quanto a adsor¢do de espécies polares e organicas eletricamente
carregadas, a localizagdo (folha tetraédrica ou octaédrica) das
substituicdes isomorficas nos minerais 2:1 terd grande influéncia
(SCHOONHEYDT & JOHNSTON, 2006).

Para equilibrar a carga negativa gerada pelas substituicoes
isomorficas, sdo adsorvidos nas faces do cristal de argila cations
compensadores de carga. Quanto menor o raio e maior a carga do cétion
adsorvido, maior serd a capacidade de o cdtion gerar sitios de Bronsted
apds sua hidratagdo. Nas bordas dos cristais podem existir cations
gerados por ligagdes quebradas. Estes cations também contém sitios de
Bronsted apds a hidratagdo. As moléculas de dgua polarizada em torno
dos cétions trocaveis e dos dtomos ndo coordenados podem doar prétons
mais facilmente para solutos organicos (FERNANDES, 2007). Cétions
trocdveis e 4&tomos nao coordenados sem hidratacido apresentam-se como
sitios acidos de Lewis (MORENO & RAJAGOPAL, 2009).
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A acidez de Lewis nas argilas ¢ atribuida a dtomos de AI’*, Fe™ e
Mg2+ presentes nas bordas quebradas dos cristais. Embora a superficie
das bordas represente apenas 10% da superficie total do cristal, é
suficiente para proporcionar propriedades dcidas significativas as argilas
(THENG, 1974; LAMBERT & PONCELET, 1997).

Outro tipo de sitio ativo presente em argilas estd relacionado a
presenca de grupos hidroxila Si-OH, Al-OH e Mg-OH na superficie.
Esses grupos, quando expostos a um pH baixo, sdo protonados,
funcionando como sitios acidos de Bronsted (SCHOONHEYDT &
JOHNSTON, 2006).

3.6.4 Interacdo entre pigmentos vegetais e superficie da argila

Considerando que os pigmentos presentes nos 6leos vegetais sao
clorofila e betacaroteno, alguns autores propuseram mecanismos de
interacdo entre a superficie das argilas dcido-ativadas e as moléculas dos
pigmentos.

A molécula de betacaroteno ataca a superficie da argila na forma
de um fon de carbono, formando ligacdes coordenadas com os sitios de
Lewis (Figura 8) ou formando ligacdo de hidrogénio com os sitios de
Bronsted (Figura 9) presentes na argila ativada (SARIER & GULER,
1989).

Ahmad et al. (2009) verificaram os aspectos termodinidmicos da
adsorcdo de moléculas de betacaroteno na superficie de silica gel e do
adsorvente comercial floristil. O valor de AH positivo indicou que a
adsorcdo € um processo de natureza endotérmica. Verificaram ainda que
o valor negativo de AG indica que a adsor¢do de betacaroteno é um
processo espontaneo para os adsorventes utilizados.
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Figura 8 — Mecanismo de adsorcio do beta-caroteno nos sitios de Lewis.
Fonte: Srasra & Trabelsi-Ayedi (2000).
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Figura 9 — Mecanismo de adsorcio do betacaroteno nos sitios de Bronsted.
Fonte: Srasra & Trabelsi-Ayedi (2000).

Mokaya et al. (1994) observaram que hd dependéncia da acidez
de Bronsted na capacidade de adsorcdo de clorofila na argila ativada.
Eles propuseram dois mecanismos para este fendmeno, que podem
ocorrer separados ou em combinagao:

* A transferéncia de um préton (ou prétons) a partir da superficie
da argila para a molécula de clorofila presente no 6leo vegetal,
torna a molécula eletricamente carregada com um carga liquida
positiva. Essa caracteristica faz com que a mesma seja presa a
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superficie negativa da argila por forgas eletrostiticas. Quanto
maior o nimero de prétons maior o nimero de moléculas de
clorofila que poderdo ser protonadas antes da adsorcao.

* Adsor¢do de moléculas de clorofila ndo protonadas por sitios
acidos da superficie nos sitos de Bronsted no interior dos poros
da argila. Para que haja a difusdo das moléculas para o interior
da argila € necessdrio volume e tamanho de poros adequados.

Mokaya et al. (1994) concluiram que a adsor¢do de clorofila em
argilas dcido-ativadas é dependente da acidez de Bronsted presente nas
argila. Analisando a argila dcido-ativada carregada com moléculas de
clorofila adsorvidas observou-se de fato que os sitios de Bronsted sdo
aqueles que interagem com a clorofila. Pelo fato de que as moléculas
sdo protonadas e em seguida adsorvidas por forcas eletrostticas, a carga
negativa de superficie da argila é muito importante.

Sabah (2007) propds que hd a protona¢do de moléculas de
clorofila por grupos hidroxila Si-OH, formando sitios de Bronsted do
tipo Si-OH,", como observado na Figura 10.

( WooE b

P ocutn

DCuHn o

Figura 10 — Protonacio da molécula de clorofila.
Fonte: Sabah (2007).

As moléculas de clorofila protonadas sdao adsorvidas por forgas
eletrostdticas na superficie da argila carregada negativamente.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 FLUXOGRAMA DO PLANEJAMENTO DO ESTUDO

Na Figura 11 s@o apresentadas as etapas do estudo.

| Selecdo das argilas |

)

| Separacio das impurezas |

v

| Argilas l—)| Caracterizacgao das argilas |

v

| Ativacdo acida |

i Y

| Preparacdo granulométrica | | Analise e estudo dos resultados |—)| Conclusoes

l A

| Ensaios de clarificacdo |

v

| Determinacio dos produtos l—)| Caracterizacao das argilas

Figura 11 - Fluxograma do planejamento do estudo.

4.2 SELECAO DAS ARGILAS

De acordo com as informagdes disponiveis na literatura, quase
que a totalidade das argilas descorantes produzidas industrialmente é
obtida a partir do tratamento de esmectitas com &cidos inorgénicos
fortes. As esmectitas sdo argilominerais do tipo 2:1 (duas folhas
tetraédricas de silica unidas por uma folha octaédrica de alumina). No
entanto, em paralelo com a produgéo industrial, hd estudos que sugerem
que qualquer argilomineral com estrutura do tipo 2:1 desenvolve poder
descorante apds ativacio dcida (SRASRA & TRABELSI-AYEDI, 2000;
BALCI, 1999; MYRIAM, SUAREZ ¢ MARTIN-POZAS, 1998. Com
base nessa premissa, foram selecionados 5 tipos bentonitas disponiveis
no mercado (amostras de 2 kg de cada tipo), identificadas como
bentonita rosa, verde, cinza, creme e vermelha.
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4.3 PREPARACAO DAS ARGILAS

4.3.1 Purificac¢do das amostras de argila

As argilas sdo compostas, geralmente, de uma mistura de
argilominerais associadas a impurezas (quartzo, feldspatos, calcério,
entre outros). A impureza mais frequente em qualquer tipo de argila é o
quartzo, uma vez que este mineral é abundante na crosta terrestre e
geralmente estd presente na formacgéo geoldgica das argilas.

A ativagdo de argilas com 4cidos inorganicos fortes atua
diretamente sobre a estrutura dos argilominerais, sendo as impurezas
dissolvidas, consumidas ou inertes. Qualquer que seja o comportamento
das impurezas frente ao tratamento dcido, essas ndo contribuem para o
incremento do poder descorante de uma argila 4cido-ativada. Portanto, o
grau de pureza de uma argila (percentual de argilominerais) é um fator
importante no estudo do desenvolvimento de poder descorante em uma
argila submetida a um tratamento com 4cido inorganico forte. O quartzo
comporta-se como um produto inerte e por isso faz-se necessdria a
remogdo deste mineral presente na argila.

A remogdo de quartzo foi feita pela dispersdao da argila em dgua
deionizada em uma propor¢do de 100 g de argila para 1 L de 4gua a
80°C, passando a dispersio por uma peneira malha 400 mesh. O quartzo
finamente dividido (particula menor que 37 ym) permanece, no entanto,
na amostra de argila. Essa fracdo foi considerada na avaliagdo dos
resultados de ativacdo, uma vez que como o quartzo ndo contribui para a
remo¢do de clorofila, quanto maior a fragdo do mesmo menor a
propor¢do de argilominerais ativdveis por 4cido.

4.3.2 Ativagdo com acido inorgénico forte

O processo de ativagcdo consistiu na obtencdo de uma suspensio
de 30% (massa de argila em relacdo a massa da suspensio) e adi¢do do
acido  sulfirico concentrado (98%), mantendo o sistema
dgua+argila+dcido com temperatura (90°C) e agitagdo (600 RPM)
constantes por um tempo pré-determinado. Terminado o tempo de
ativacdo a argila foi lavada para remover o excesso de acidez, secada em
estufa a 60°C por 24 h. Por fim, a argila foi moida até a distribui¢do
granulométrica desejada (100 % das particulas passante em malha 325
mesh).
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4.3.3 Planejamento fatorial

Cada uma das cinco bentonitas pode apresentar caracteristicas
distintas apdés a ativagdo dcida. Por isso, o processo de ativacdo dos
diferentes tipos de argila foi conduzido mediante a um planejamento
fatorial com 2 fatores (tempo de ativacdo e concentracdo de &cido)
variados em 3 niveis. Os niveis para cada fator foram selecionados com
base em trabalhos publicados nessa drea. Com esse planejamento
fatorial de 9 corridas experimentais para cada bentonita, pretende-se
obter um produto por tipo de bentonita com méaximo poder de remocio
de clorofila, considerando o ponto de referéncia a bentonita em seu
estado natural.

t (h)
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Figura 12 — Projeto fatorial.

4.3.4 Descoramento do 6leo vegetal

O d6leo vegetal foi descorado pelo processo de contato da
bentonita com o 6leo sob agitacdo e temperatura constantes (600 RPM e
100°C, respectivamente) durante 20 min. Apds esse tempo, o 6leo foi
separado da argila por filtragem sob vacuo. Do 6leo vegetal filtrado foi
determinada a concentrac¢io de clorofila (varidvel resposta), através da
escala Chlorophyll o (escala padronizada segundo a norma AOCS
Official Method Cc 13d-55 que mensura a quantidade de moléculas de
clorofila em ppm contidas no dleo vegetal) no colorimetro Lovibond
PFX 995. O 6leo vegetal utilizado foi o 6leo de soja neutro e seco
fornecido pela empresa Cocamar, unidade de Maringa (PR).
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4.3.5 Caracterizacdo das argilas naturais e ativadas

Apés o processo de separacdo do quartzo, as argilas selecionadas
foram caracterizadas por DRX, FRX, ASE e CTC. Os produtos gerados
no planejamento fatorial serdo caracterizados por DRX, FRX, ASE e
CTC. Os resultados obtidos serdo avaliados juntamente com as
caracterizagdes das argilas no estado natural.

Com esta metodologia pretende-se verificar se hd uma técnica ou
conjunto de técnicas de caracterizacdo que consiga identificar o
potencial de uma argila em seu estado natural de desenvolver poder
descorante em 6leos vegetais apds ativacao com dcido inorganico forte.

4.4 METODOS DE CARACTERIZACAO DAS ARGILAS
4.4.1 Difracdo de raios X

Para a difracdo de raios X (DRX), as amostras foram secas por
24 h em estufa a 60°C, desagregadas em almofariz e passadas em
peneira malha 200 mesh. Os difratogramas foram obtidos no
equipamento Bruker D2 Phaser, na empresa Colorminas, Icara (SC). A
faixa de leitura (2@) foi de 3,5 a 80° com incremento de leitura de
0,0160° a cada 0,70 s. O equipamento possui tubo de Cu com filtro de
Ni, detector LynxEye® e o slit primario com abertura de 0,6 mm.

4.4.2 Fluorescéncia de raios X

As andlises de fluorescéncia de raios X (FRX) das bentonitas
naturais e ativadas foram realizadas no equipamento PW 2400 —
PANalytical, do Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LCDM) do
Senai CTCmat de Criciima (SC).

4.4.3 Area de superficie especifica

A andlise de superficie especifica foi determinada pelo método
BET (Brunauer, Emmett ¢ Teller). Esse método consiste na
determinacio do volume de gis adsorvido (geralmente nitrogénio) em
uma monocamada, a partir de sua isoterma de adsorcdo fisica, sendo
esta obtida a temperatura de ebulicdo do gés. A isoterma relaciona a
quantidade do gas adsorvido em equilibrio com sua pressdo de vapor ou
concentracdo de fase gasosa. Esta andlise expressa a drea em mz/g
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disponivel para que ocorram os fendmenos de adsor¢do (RODRIGUES,
2007).

As andlises de superficie especifica foram realizadas no
equipamento Quantachrome NovaWin, no Laboratério de Materiais
Elétricos (LAMATE/EEL) da Universidade Federal de Santa Catarina.

4.4.4 Capacidade de troca cationica

A capacidade de troca catidnica (CTC) é uma das propriedades
basicas dos argilominerais. Pode ser um indicativo o grau de
substituicdo isomorfica. Nas esmectitas determina a classe a qual o
argilomineral pertence: sddica ou cdlcica. As andlises de CTC foram
realizadas pelo método de espectrometria de absorcdo atdmica no
equipamento Varian AA 240 FF, do Laboratério de Caracterizagdo de
Materiais (LCDM) do Senai CTCmat em Criciima (SC).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 REMOCAO DE CLOROFILA

Os resultados obtidos nos ensaios de clarificagdo do 6leo de soja
com as amostras de bentonitas naturais e ativadas sdo apresentados na
Tabela 2. Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados percentuais do
clorofila removido durante a clarificacdo. O 6leo de soja neutro e seco
utilizado nos ensaios de clarificacdo apresentou um teor inicial de
clorofila de 1,190 £ 0,02 ppm. Comparativamente, amostras de produtos
comerciais apresentaram concentracdes de clorofila residual no 6leo de,
respectivamente, 0,156 + 0,009 ppm (Siid Chemie 180 FF) e 0,180 +
0,01 ppm (Oil Dri Suprme ProActive).

Os resultados de clarificacdo das cinco amostras de bentonita que
foram submetidas a ativacdo com 4cido sulftrico mostram que todas as
amostras tiveram um incremento nas propriedades de adsorcdo de
clorofila com a ativag¢do dcida quando comparadas as amostras naturais
(sem ativagdo). Comparando as amostras ativadas com os produtos
comerciais pode-se observar que pelo menos em uma condi¢do de
ativacdo todas as bentonitas ativadas tiveram resultados compativeis
com os niveis de remog¢ao de clorofila dos produtos comerciais.

Sendo assim, foram selecionadas as amostras com o mais alto
grau de ativacdo (solucdo de 4cido sulfirico de 3 M e tempo de ativacio
de 7,5 h) para as caracterizagdes posteriores, além das amostras das
bentonitas no estado natural (sem ativacao).

As amostras das bentonitas no estado natural (tempo de ativagio
= 0 e solucdo 4cida = 0), embora tenham apresentado capacidade de
remocdo de clorofila, esta ndo foi compativel a dos produtos comerciais.

O comportamento das bentonitas no estado natural influenciou
diretamente no comportamento das mesmas apds a ativacdo dcida. As
bentonitas verde e cinza apresentaram pouca varia¢do na capacidade de
remo¢do de clorofila frente a intensidade da ativagdo 4cida, isto é,
mesmo em condicdes de ativacdo de minima intensidade (solucdo acida
de 1 M e tempo de ativacdo de 2,5 h) ja apresentaram valores de
remogdo de clorofila compativeis com os produtos comerciais. Em
contrapartida, as bentonitas rosa, vermelha e creme s6 apresentaram
resultados satisfatérios de remogdo de clorofila em condi¢cdes mais
intensas de ativagdo acida.
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Tabela 2 - Resultados de clarificacio para bentonitas naturais e ativadas.

Solugio  Tempo de BE;H. Rosa: Bent. Verde: Bent. (.‘i{.tza: Bent. Creme:  Bent. Vem_!eﬂia:
residual (pp. Ppr P pm PP
0 0,0 1,031 £0,021 0,496 + 0,014 0,649 0,011 0,934 +0,014 1,052 £0,019
1 25 0,306 £0,011 0,137 £0,001 0,186 +0,003 0,227 +0,009 0375 £0,011
1 50 0,265 +0,009 0,186 + 0,006 0,173 £0,006 0,249 0,013 0,364 £ 0,009
1 15 0,238 + 0,005 0,101 £0,003 0,154 0,005 0,247 + 0,008 0,307 0,009
2 25 0,151 £0,004 0,088 + 0,007 0,172 £0,008 0,257 £0,011 0,356 £ 0,010
2 50 0,232 £0,003 0,099 + 0,006 0,169 + 0,004 0,245 0,005 0,137 + 0,008
2 15 0,155 + 0,005 0,095 +0,009 0,134 0,006 0,227 +0,008 0,196 + 0,002
3 25 0,200 +0,007 0,134 +0,008 0,139 £0,001 0,258 0,009 0,276 + 0,008
3 50 0,170 + 0,003 0,117 £0,001 0,129 +0,001 0,216 0,011 0,300 + 0,009
3 15 0,131 £0,009 0,132 £0,007 0,082 0,004 0,194 +0,009 0,107 + 0,003

Tabela 3 - Resultados de remocio de clorofila para bentonitas naturais e
ativadas.

. Bent. Rosa: Bent. Verde: Bent. Cinza: Bent. Creme:  Bent. Vermelha:
Solugio  Tempo de . N . - N
coid A Remogiio de Remogiio de Remogiio de Remogdo de Remogiio de
dcida (M) ativagio (h) ) : . :
clorafila (%) clorofila (%) clorofila (%) clorofila (%) clorofila (%)
0 0.0 134+18 583+12 455409 21,5+1.2 1,6+1,6
1 25 743+09 88.5+0.1 84.4+03 80.9+08 68.5+09
1 50 17.7+08 84.4+05 85,5405 79,1+1,1 69,4 +0.8
1 15 80.0+04 91,5+03 87.1£04 79.2+07 742+08
2 25 87,3+03 92,6 +06 855+07 78,4+09 70,108
2 50 80503 91,7+05 85,8403 79.4+04 88.5+07
2 15 87.0+04 92,0+08 88,7+05 80,9+07 83,5+02
3 25 832+06 88707 88,301 183+03 76,807
3 50 85703 90,2+0.1 89,2+0,1 81.8+09 148+08
3 15 89,0£08 88.9+06 93,1403 83,7+038 91,0+03
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5.2 ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS DE CLARIFICACAO

Para a andlise estatistica dos dados de clarificacao selecionou-se a
regressdo linear miltipla, uma vez que Baratina (2006) em seus estudos
observou relagdes lineares entre os parametros de ativagdo e a
capacidade de remog¢ao de clorofila de argilas ativadas. Para a utilizacio
desse modelo, considerou-se:

e Teor de clorofila no 6leo apds a clarificagio como varidvel
resposta y;

¢ Tipo de bentonita como regressor x1;

¢ Solugdo dcida como regressor x2;

e Tempo de ativagdo como regressor x3;

e Interacdo entre solucdo 4dcida e tempo de ativagdo como
regressor x4;

e Nivel de confianca de 99%.

Como o regressor x1 (tipo de bentonita) apresenta um carater
qualitativo, transformou-se este regressor para uma varidvel quantitativa
atribuindo o valor obtido no ensaio de clarificacdo com a bentonita no
estado natural. Sendo assim, o regressor x1 passou a ser uma varidvel
quantitativa com os seguintes valores para cada bentonita: rosa = 1,031;
verde = 0,496; cinza = 0,649; creme = 0,934 e vermelha = 1,052.

Para a utilizagdo do modelo de regressdo linear midltipla
considerou-se que a constante do modelo € zero (interse¢do com 0 €ixo
y). Essa consideracdo € necessdria, pois os dados de clarificagcdo
analisados por esse modelo referem-se a bentonitas ativadas e que
teriam o valor da constante igual ao valor de clarificacdo no estado
natural. Como € possivel que haja uma fung@o descontinua que divida as
bentonitas no estado natural e bentonitas ativadas fez-se necessdrio essa
consideracdo.

Os dados da Tabela 4 foram analisados em uma planilha
eletronica (Microsoft Office Excel 2007) com a ferramenta de anélise de
dados.



56

Tabela 4 - Dados para a analise estatistica.

Tipo de Solugdo Tempo de Interagdo entre solucdo Clorofila
bentonita dcida (M) ativagdo (h) dcida e tempo de ativagio (ppm)
1,031 1 2,5 2,5 0,306
1,031 1 5,0 5,0 0,265
1,031 1 75 75 0,238
1,031 2 2,5 5,0 0,151
1,031 2 5,0 10,0 0,232
1,031 2 75 15,0 0,155
1,031 3 25 75 0,200
1,031 3 5,0 15,0 0,170
1,031 3 7.5 22,5 0,131
0,496 1 25 25 0,137
0,496 1 5,0 5,0 0,186
0,496 1 7.5 7.5 0,101
0,496 2 25 5,0 0,088
0,496 2 5,0 10,0 0,099
0,496 2 7.5 15,0 0,095
0,496 3 2,5 7.5 0,134
0,496 3 5,0 15,0 0,117
0,496 3 75 225 0,132
0,649 1 2,5 2,5 0,186
0,649 1 5,0 5,0 0,173
0,649 1 75 75 0,154
0,649 2 25 5,0 0,172
0,649 2 5,0 10,0 0,169
0,649 2 75 15,0 0,134
0,649 3 25 75 0,139
0,649 3 5,0 15,0 0,129
0,649 3 7.5 22,5 0,082
0,934 1 25 25 0,227
0,934 1 5,0 5,0 0,249
0,934 1 7.5 7.5 0,247
0,934 2 2,5 5,0 0,257
0,934 2 5,0 10,0 0,245
0,934 2 7.5 15,0 0,227
0,934 3 2,5 7.5 0,258
0,934 3 5,0 15,0 0,216
0,934 3 75 225 0,194
1,052 1 2,5 2,5 0,375
1,052 1 5,0 5,0 0,364
1,052 1 75 75 0,307
1,052 2 25 5,0 0,356
1,052 2 5,0 10,0 0,137
1,052 2 7.5 15,0 0,196
1,052 3 25 75 0,276
1,052 3 5,0 15,0 0,300
1,052 3 7,5 22,5 0,107
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Os resultados obtidos na andlise estatistica de regressdo estdo
apresentados nas Tabelas 5, 6 ¢ 7. A Tabela 5 apresenta os coeficientes
de correlagdo R. O parametro R-quadrado pode levar a interpretagdes
incorretas como uma medida de qualidade do ajuste para um modelo de
regressdao multipla, em fun¢do do aumento do valor que a mesma sofre
quando uma varidvel é adicionada no modelo. Neste caso, ¢é
recomendada a andlise do R-quadrado ajustado, uma vez que uma nova
variavel adicionada ao modelo s6 aumentara o valor de R, se a mesma
reduzir a média quadritica do erro. E uma maneira de se proteger contra
ajustes em excesso; isto &, a inclusdo de regressores que ndo sdo
realmente tteis (Montgomery, 2007).

Tabela 5 - Coeficientes de correlacio do ajuste (primeira analise).

Estatistica de regressdo

R muiltiplo 0,9744
R-Quadrado 0,9494
R-quadrado ajustado 0,9213
Erro padrdo 0,0495
Observacdes 45

Para os dados avaliados, o R-quadrado ajustado apresentou valor
de 0,9213, indicando que o modelo de regressdo miiltipla teve um ajuste
satisfatério aos dados analisados. Assim, o modelo responde por 92,13%
da variabilidade ao redor da média na resposta do teor de clorofila do
6leo apds o ensaio de clarificacdo para as bentonitas analisadas, por uma
relacdo linear que envolve o tipo de bentonita (x1), solucdo 4cida (x2),
tempo de ativagdo (x3) e a interacdo entre solucdo dcida e tempo de
ativacio (x4).

A Tabela 6 apresenta o resultado estatistico da hipdtese nula Hy,.
Na hipétese Hy as varidveis independentes x1, x2, x3 e x4 em estudo
ndo sdo capazes de explicar o comportamento da varidvel dependente y.
Nos dados analisados, a razdo F apresentou valor de = 192, com valor p
correspondente a 1,510, Como o valor p € muito inferior ao nivel de
significancia adotado (0,01) o teste estatistico rejeita HO, indicando que
as varidveis independentes s@o significativas para explicar a variancia de

y.
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Tabela 6 - Resultados da ANOVA (primeira analise).

gl SQ MQ F F de significacdo
Regressio 41,8850 04712 192,4563 1,49508x10™%
Residuo 41 0,1004 0,0024
Total 45 11,9854

gl: graus de liberdade

SQ: soma dos quadrados
MQ: média dos quadrados
F: razdo F

A Tabela 7 fornece as estimativas dos coeficientes do modelo e
testes estatisticos para cada coeficiente.

Tabela 7 - Resultados da analise de regressao (primeira analise).

Coeficientes Erro padrdo valor-P
Intersegao 0,00000 NA NA
Tipo de bentonita (x1) 0,25024 0,02937 1,29x1071°
Solugio 4cida (x2) 0,01453 0,01383 0,29964
Tempo de ativacdo (x3) 0,00805 0,00553 0,15320
Interacdo entre solucdo dcida e 20,00831 0,00290 0.00657

tempo de ativagdo (x4)

Para os dados estudados foi obtida a equacgéo (1):
y = 0,25024-x1 + 0,01453-x2 + 0,00805-x3 — 0,00831-x4 @

Ao avaliar os testes estatisticos desse modelo (valor p na Tabela
7), percebe-se que as varidveis independentes x2 e x3 apresentam valor
p superior ao nivel de significincia adotado (0,01). Além disso, o erro
padrao dos coeficientes x2 e x3 € praticamente o valor do préprio
coeficiente. Sendo assim, para os coeficientes X2 e x3 se aceita a
hipétese nula HO, e podem-se excluir essas duas varidveis da equacdo:

y =0,25024-x1 - 0,00831-x4 #))
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No entanto, quando se exclui os coeficientes X2 e x3, a equagéo
(2) se torna inconsistente, uma vez que poderd gerar valores negativos
para a presenca de clorofila no éleo ap6s o ensaio de clarificacio para a
maxima intera¢do da solucdo dcida e tempo de ativagcdo. Sendo assim, o
modelo permaneceu com as varidveis x2 e x3.

Outra possibilidade de abordagem é a utilizacdo somente dos
regressores x1 e x4 na andlise de dados. Todas as outras consideragdes
para a andlise de regressao foram mantidas nas mesmas condi¢des para a
andlise 2. Nas Tabelas 8, 9 e 10 sdo apresentados os resultados da
andlise de regressdo para a segunda andlise de dados somente com 0s
regressores x1 (tipo de bentonita) e x4 (interacdo entre solucdo 4cida e
tempo de ativagdo).

Tabela 8 - Coeficientes de correlacao R (segunda analise).

Estatistica de regressao

R muiltiplo 0,9730
R-Quadrado 0,9467
R-quadrado ajustado 0,9222
Erro padrdo 0,0496
Observacdes 45

Para os dados avaliados na segunda andlise, o R-quadrado
ajustado apresentou valor de 0,9222, indicando que o modelo de
regressdao multipla teve um ajuste satisfatério aos dados analisados e um
pouco maior que o apresentado na primeira andlise. Assim sendo o
modelo responde por 92,22% da variabilidade na resposta do teor de
clorofila do 6leo apds o ensaio de clarificacdo para as bentonitas
analisadas, por uma relacdo linear que envolve o tipo de bentonita (x1) e
a interacdo entre solugéo dcida e tempo de ativacio (x4).

A Tabela 9 apresenta o resultado estatistico da hipétese nula Hy.
Na hipétese Hy, as varidveis independentes x1 e x4 em estudo nio sdo
capazes de explicar o comportamento da varidvel dependente y. Na
segunda andlise, a razdo F apresentou valor de = 382, com valor p
correspondente a 1,13x10". Como o valor p € muito inferior ao nivel
de significancia adotado (0,01), o teste estatistico rejeita HO, indicando
que as varidveis independentes sdo significativas para explicar a
varidncia de y. O valor da razio F e consequentemente o valor p
apresentaram-se maior emnor, respectivamente, na segunda andlise,
quando se comparam aos resultados obtidos na primeira andlise. Esse
fato reforca a melhor adequacdo da segunda andlise nesse caso.
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Tabela 9 - Resultados da ANOVA (segunda analise).

gl SO MO F F de significacdo
Regressio 21,8796 09398  382,1538 1,12647x10%7
Residuo 43 0,1057  0,0025
Total 45 1,9854

gl: graus de liberdade

SQ: soma dos quadrados
MQ: média dos quadrados
F: razdo F

Tabela 10 - Resultados da analise de regressiao (segunda analise).

Coeficientes Erro padrao valor-P
Intersecao 0,00000 NA NA
Tipo de bentonita 0,28566 0,01532 3,19x107%
Interacdo entre solucdo dcida e 20,00453 000113 0,00024

tempo de ativagao

Para os dados estudados na segunda anélise, é gerada a equagéo

(3):
y =0,28566-x1 — 0,00453-x4 3

Ao serem aplicados os testes estatisticos neste modelo (valor p na
Tabela 10), percebe-se que as varidveis independentes x1 e x4
apresentam valor p inferior ao nivel de significancia adotado (0,01). Os
erros padrdo dos coeficientes x1 e x4 sdo menores que os erros dos
mesmos coeficientes na primeira andlise. Sendo assim, rejeita-se a
hipétese nula Hy, atribuindo as varidveis x1 e x4 significincia para o
modelo.

Com isso, considera-se a equacdo (3) como a que melhor
representa a remocao de clorofila do 6leo pelas bentonitas ativadas apds
o ensaio de clarificag@o para os valores de interacdo entre solucdo dcida
e tempo de ativacao no intervalo estudado (2,5 a 22,5).

As Figuras 13 e 14 apresentam os residuos entre o valor medido e
o valor previsto pelo modelo e os residuos em fungdo dos valores
preditos. Na Figura 13, pode-se observar que valores previstos foram
préximos dos valores reais medidos.
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Figura 13 — Residuos entre valor medido e valor previsto.

Ao se analisar a Figura 14, observa-se que quanto mais altos
foram os valores preditos, maior € o residuo (erro de medida), exceto em
um Unico ponto que apresentou certa discrepancia (primeiro ponto da
esquerda para direita). Esse fato sugere que o erro percentual se mantém
constante independente do valor predito.
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Figura 14 — Residuos em funciio dos valores preditos.
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O modelo obtido na segunda andlise se mostra bastante tutil na
prospec¢do de bentonitas para ativag@o e posterior aplicagdo na remogao
de clorofila de 6leo de soja. A partir do poder de remocao de clorofila da
bentonita no estado natural pode-se prever a intensidade da ativacdo
(tempo e solucdo 4cida) necessdria para obter produtos com poder de
remocdo de clorofila compativeis com os produtos comerciais. Esse fato
contribui para a escolha de uma bentonita em detrimento a outra, uma
vez que a intensidade do tratamento serd responsdvel por uma grande
parte do custo de produgdo destes produtos. Tendo este conhecimento, é
possivel estimar a rentabilidade na producio destes materiais.

5.3 CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA

A Tabela 11 apresenta os resultados do ensaio de CTC para as
bentonitas naturais e ativadas.

Tabela 11 - CTC das bentonitas naturais e ativadas.

CTC (meq /100 g)
Amostras

Na* K ca®*  Mg”™  Total

Rosa Natural 1,42 0,24 56,16 17,34 75,16
Rosa Ativado 0,52 0,13 5,21 11,25 17,10
Verde Natural 0,72 280 19,52 5,11 28,15
Verde Ativado 0,48 1,12 1,38 2,53 5,50
Cinza Natural 5,45 0,70 16,46 22,83 4543
Cinza Ativado 0,53 0,16 091 <0,01 1,60
Creme Natural 1439 093 20,64 20,23 56,18
Creme Ativado 0,64 0,24 1,35 5,17 7,39

Vermelho Natural 6,85 0,24 60,80 18,24 86,13

Vermelho Ativado 0,41 0,17 9,39 13,42 23,39
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Ao avaliar as bentonitas naturais constata-se que hd grande
variac@o nos valores apresentados para CTC. Os valores de CTC para as
bentonitas no estado natural apresentam uma forte correlacdo com a
clorofila residual no 6leo apds os ensaios de clarificacdo utilizando as
mesmas (grifico da Figura 15). Em contrapartida, a clorofila residual
apés os ensaios de clarificacdo utilizando bentonitas ativadas ndo
apresentaram correlacdo com a CTC da bentonita no estado natural
(gréfico da Figura 16).
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Figura 15 — Concentraciio de clorofila residual apés clarificacdo com
bentonitas naturais em funcio da CTC das bentonitas naturais.

Os cations trocdveis predominantes nas amostras de bentonitas
naturais foram o Ca”* e Mg”. Portanto, o presente estudo utilizou
amostras de bentonita de acordo com a indicagcdo do estudo de Vieira
Coelho & Souza Santos (2007). A bentonita creme apresentou o maior
valor de Na® como cétion trocdvel e por isso apresentou maiores
dificuldades no processamento (elevada viscosidade da suspensio
durante a ativagdo) confirmando os resultados obtidos por Valenzuela
Diaz & Souza Santos (2001).

As bentonitas ativadas apresentaram diminuicdo pronunciada da
CTC para os cdtions Na', K*, Ca®™ e Mg”, sendo esses cations
substituidos por AI’* e H;O" conforme previsto (VIEIRA COELHO &
SOUZA SANTOS, 2007; TEIXEIRA-NETO & TEIXEIRA-NETO,
2009; HUSSIN ET AL., 2011). Ainda assim, as bentonitas rosa e
vermelha conservaram parte da CTC, indicando que poderiam ser
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submetidas a condicdes de ativacdo mais severas para a completa

N . . 3
substitui¢io dos cdtions terrosos e alcalino-terrosos por Al’* e H;0",
incrementando o poder de remocdo de clorofila.

0,25
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i —
wn
& 0,10 o
= o
L‘é 0,05
2
O 0,00
0 20 40 60 80 100
CTC bentonita natural (meq/100g)

Figura 16 — Concentracio de clorofila residual apos clarificacdo com
bentonitas ativadas em fun¢io da CTC das bentonitas naturais.

5.4 ANALISE MINERALOGICA

Foram detectadas fases de montmorilonita (PDF 00-003-0015),
quartzo (PDF 00-001-0649) e caulinita (PDF 00-001-0527), sendo a
dltima fase a predominante na bentonita rosa no estado natural (Figura
17).

Na bentonita rosa ativada houve uma redugcdo nos picos que
indicam que grande parte do material tornou-se amorfo pela acdo do
ataque 4cido. Embora tenha havido uma redugdo da cristalinidade do
material, foram preservados cristais de montmorilonita e caulinita, além
da acentuada presenca de quartzo.

Os difratogramas de DRX comprovam a hipétese levantada na
andlise de CTC (preservagdo de parte da CTC em fungfo da presenca de
cristais de esmectita na bentonita rosa ativada.
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Figura 17 — DRX bentonita rosa.

A bentonita verde no estado natural apresentou fases de caulinita
(PDF 00-058-2028), mica/ilita interestratificada, montmorilonita (PDF
00-002-0239), ilita (PDF 00-058-2015) e quartzo (PDF 01-075-8322)
que ¢é a fase predominante (Figura 18).

As fases presentes na bentonita verde ativada foram caulinita,
mica/ilita interestratificada e quartzo, com diminuicdo na intensidade
dos picos.

A auséncia de um pico em 20 igual a 6 (pico caracteristico de
argilominerais do grupo das esmectitas) na bentonita verde natural,
deve-se provavelmente a um excesso de temperatura durante a secagem
na preparacdo da amostra. Isso faz com que a distancia interplanar seja
diminuida, fazendo com que a difracdo apresente picos caracteristicos
do grupo das esmaectitas em angulos 2@ maiores que 6.

A bentonita cinza no estado natural apresentou fases de caulinita
(PDF 00-001-0527), quartzo (PDF 00-001-0649) e montmorilonita
(PDF 00-003-0015) (Figura 19).

A bentonita cinza ativada apresentou fases de caulinita e quartzo.
Os cristais de montmorilonita foram destruidos durante a ativacio, uma
vez que ndo houve picos referentes a estes cristais no material ativado,
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além da drastica reducdo de CTC observada quando se comparam o
material natural e ativado.
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Figura 19 — DRX bentonita cinza.
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As fases cristalinas presentes na bentonita creme no estado
natural (Figura 20) sdo esmectita na forma de nontronita (PDF 00-058-
2026), esmectita na forma de montmorilonita (PDF 00-013-0259),
sepiolita (PDF 00-029-0863) e quartzo (PDF 01-075-8322).

Ap6és a ativagdo foi identificado quartzo na bentonita creme e
houve diminui¢cdo nos picos referentes a esmectita e sepiolita, indicando
que o tratamento 4cido destruiu parcialmente esses cristais.

Q
é- M - Natural
- s e Ativada

= M: Montmorilonita
] N: Nontronita

] S: Sepiolita

] Q: Quartzo

Tntensidade

2 \J

20

Figura 20 — DRX bentonita creme.

A bentonita vermelha no estado natural (Figura 21) foi a que
apresentou o maior teor de esmectita. As fases presentes identificadas
neste material foram esmectita na forma de nontronita (PDF 00-058-
2026), esmectita na forma de montmorilonita (PDF 00-029-1498) e
quartzo (PDF 00-003-0419) que apresentou picos com intensidade
baixa. A fase predominante foi a esmectita na forma de montmorilonita.
Apbs o processo de ativacdo dcida, a bentonita vermelha apresentou
diminuicdo nos picos de esmectitas (nontronita e montmorilonita)
indicando que esses cristais foram parcialmente destruidos durante a
ativacgdo 4cida.

Assim como a bentonita rosa, a vermelha conservou parte dos
cristais de esmectita, informacdo também corroborada pela preservacio
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de parte da CTC do material natural no material ativado. Mesmo assim
observa-se uma diminui¢do expressiva do pico para 2@ igual a 6 (pico
caracteristico de argilominerais do grupo das esmectitas). Os picos
referentes ao quartzo aumentaram de intensidade.

_INM Natural
= \ ----- Ativada

= ) M: Montmorilonita
= t M N: Nontronita
| Q: Quartzo

Intensidade
2000 3000 4

1000

Figura 21 — DRX bentonita vermelho.

As bentonitas naturais selecionadas para o estudo apresentaram
pelo menos um mineral do tipo 2:1 que € aplicado industrialmente na
obtencdo de bentonitas 4cido-ativada para a remocgdo de clorofila do
6leo de soja: a esmectita. Em alguns casos minerais do tipo 2:1 como
ilita, sepiolita, mica/ilita interestratificada, podem também ser
destinados a esta finalidade (SRASRA & TRABELSI-AYEDI, 2000,
BALCI, 1999).

Para todas as bentonitas ativadas houve perda de cristalinidade
(diminui¢do do nimero e da intensidade dos picos) estando estes
resultados de acordo as modificacdes estruturais propostas por
Madejova et al. (1998). A remogdo de dtomos octaédricos da estrutura
das bentonitas faz com que haja perda de cristalinidade. Quanto mais
severo for o tratamento, maior a probabilidade de haver somente quartzo
apds a ativacdo 4cida (que foi o caso da bentonita creme ativada)
(MADEJOVA et al., 1998).
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5.5 ANALISE QUIMICA

A Tabela 12 apresenta a andlise quimica das bentonitas naturais e
ativadas. Para todas as bentonitas, apds a ativagdo, houve um
decréscimo nos percentuais de Na,O, K,0, CaO e MgO, em funcio de a
ativagdo dcida remover os cdtions trocéveis, substituindo-os por H;O" e
Al (proveniente da dissolucdo da folha octaédrica) (VIEIRA COELHO
& SOUZA SANTOS, 2007).

Percebe-se ainda que as bentonitas apresentaram apds a ativagio

percentuais menores de Al,O;, confirmando a expectativa tedrica de
remocgdo destes dtomos das folhas octaédricas (TEIXEIRA-NETO &
TEIXEIRA-NETO, 2009).

Nas bentonitas naturais verde, cinza e creme, observam-se
percentuais de Fe,Os; maiores que nas bentonitas naturais rosa e
vermelha. Esses teores de Fe,O; pode indicar que essas argilas
apresentam um carater de bentonitas trioctaedrais, quando o Fe substitui
o Al na folha octaédrica. Outra caracteristica das bentonitas verde, cinza
e creme que indica que possuem cardter trioctaedral é que apresentaram
perdas significativas de Fe,O; apés a ativacdo, sugerindo que estes
atomos estavam alocados na folha octaédrica. Além disso, essas trés
bentonitas apresentaram maior poder de remocdo de clorofila em
condi¢des mais brandas de ativagdo (1 M e 2,5 h) quando comparadas as
bentonitas rosa e vermelha. Isso sugere que foram mais rapidamente
dissolvidas pelo ataque 4cido, estando de acordo com o comportamento
de camadas trioctaedrais frente ao ataque acido (MADEJOVA et al.,
1998). As bentonitas dioctaedrais, quando somente o Al compde as
folhas octaédricas, sdo mais resistentes ao ataque dcido, comportamento
apresentado pelas bentonitas rosa e vermelha que precisaram de
condicdes de ativacdo mais severas (2 M e 7,5 h) para proporcionarem
capacidade de remocdo de clorofila compativeis com os produtos
comerciais.

O aumento do percentual de SiO, pode ser explicado pela
dissolucdo das folhas octaédricas e preservagdo dos tetraedros de silica,
gerando um produto amorfo e com alto percentual de SiO,
(MADEJOVA et al., 1998).
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Tabela 12 - FRX das bentonitas naturais e ativadas.

% mdssico de oxidos

Amostras
Perda ao

Si0; ALO; Fex0; Na0 K0 CaO MgO Mn0O Ti0: P0s Jogo

Rosa Natural 6592 1741 234 012 015 260 479 027 007 <005 6,29

Rosa Ativado 7187 1080 104 014 012 018 2,58 018 009 <005 6,97

Verde Natural 50,25 20,83 845 024 39 260 285 012 091 054 9,25
Verde Ativado 62,53 1826 522 028 259 011 L15 <005 105 014 8,66
Cinza Natural 5387 2686 416 023 043 092 204 <005 117 006 10,25
Cinza Ativado 2,38 2266 266 008 041 007 078 <005 138 005 9,52
Creme Natural 6476 14,94 807 059 059 120 251 <005 085 008 6,38

Creme Ativado 76,55 1098 330 012 036 010 101 <005 104 <005 6,49

Vermelho Natural 61,68 1839 368 018 020 289 577 009 010 <005 6,99

Vermelho Ativado 72,76 1290 245 010 015 021 356 006 0,

2 <005 7,63

5.6 AREA DE SUPERFICIE ESPECIFICA

A Tabela 13 apresenta os resultados do ensaio de BET para as
bentonitas naturais e ativadas.

Avaliando os resultados, contata-se grande variagdo nos valores
de drea superficial especifica para os diferentes tipos de bentonitas no
estado natural. Constata-se ainda que todas as bentonitas tiveram
incremento expressivo na drea superficial especifica apds a ativacio.
Estes resultados reforgam a teoria de que o tratamento 4cido dissolve a
folha octaédrica, removendo dtomos de Mg, Fe e principalmente Al
desta regido da estrutura cristalina, aumentando assim a drea superficial
especifica, estando esses resultados de acordo com os resultados obtidos
por Vieira Coelho & Souza Santos (2007), Teixeira-Neto & Teixeira-
Neto (2009) e Hussin et al. (2011) em seus estudos.

A obtencdo de diferentes dreas de superficie especifica tanto para
bentonitas naturais quanto para bentonitas apds a ativacdo, deve-se aos
diferentes tipos e propor¢des distintas de argilominerais presentes nas
bentonitas, diferentes formagdes geoldgicas e diferentes estdgios de
alteragdo geoldgica.
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Tabela 13 - ASE das bentonitas naturais e ativadas.

Amostras Area de superficie especifica (m%/g)
Rosa Natural 20,1
Rosa Ativado 167,0
Verde Natural 70,4

Verde Ativado 390,8
Cinza Natural 40,8
Cinza Ativado 132,9
Creme Natural 55,2
Creme Ativado 134,4
Vermelho Natural 21,0
Vermelho Ativado 175,6

A capacidade de remocdo de clorofila das bentonitas naturais
apresentou, embora fraca, uma correlacio com a drea superficial
especifica desses materiais (grafico da Figura 22). Quanto maior a drea
superficial especifica maior a capacidade da bentonita natural de
remover clorofila do 6leo (menor teor de clorofila residual apds a
clarificacdo).
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Figura 22 — Concentracio de clorofila residual apos clarificacio com
bentonitas naturais em funcao da ASE das bentonitas naturais.
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Quando se relaciona a capacidade de remocdo de clorofila das
bentonitas ativadas com a drea superficial especifica das mesmas nio se
encontra nenhuma correlagio (grafico da Figura 23).
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Figura 23 — Concentraciio de clorofila residual apés clarificacdo com
bentonitas ativadas em funcao da ASE das bentonitas ativadas.

Esse resultado, embora aparentemente contrario aos principios da
adsorcdo (quanto maior a 4drea disponivel, maior a adsor¢do) estd
relacionado a quantidade de clorofila presente no dleo neutro e seco
(antes da clarifica¢do). Provavelmente, a adsor¢do de clorofila tenha
atingido um equilibrio para a quantidade de clorofila presente no 6leo,
isto é, mesmo o material com menor drea superficial especifica possuia
area suficiente para adsorver clorofila até atingir o equilibrio. Sendo
assim, o desempenho das bentonitas ativadas foi parecido, embora as
dreas superficiais especificas tenham apresentado valores distintos. Para
se avaliar a influéncia da &rea superficial especifica das bentonitas
ativadas seria necessdrio executar ensaios de carregamento (clarificacio
com diferentes percentuais de bentonita ativada para se obter a
capacidade maxima de adsorcdo de clorofila para cada bentonita
ativada).
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6. CONCLUSAO

As bentonitas naturais (antes da ativacdo acida) verde e cinza
apresentaram certa capacidade de remocao de clorofila do dleo de soja.
Ja as bentonitas naturais rosa, creme e vermelha praticamente nio
removeram clorofila durante o ensaio de clarificag3o.

Os resultados de remocgdo de clorofila obtidos a partir da
clarificacio do 6leo de soja com as diferentes bentonitas ativadas
apresentaram-se compativeis com os resultados de remocao de clorofila
dos produtos comerciais. Para cada bentonita houve pelo menos uma
condi¢do de ativagdo (tempo e concentracdo de dcido) em que a
remocdo de clorofila apresentou compatibilidade com os produtos
comerciais. Para terem esta compatibilidade, as bentonitas verde e cinza
necessitaram de condi¢cdes de ativagdo menos intensas, enquanto as
bentonitas rosa, creme e vermelha precisaram de ativacdo mais severa.
Esses resultados apontam que a intensidade da ativagdo necessdria
depende da capacidade de remog¢do de clorofila da bentonita no estado
natural. A andlise estatistica dos resultados de remocgdo de clorofila
propds um modelo matemadtico que a partir da capacidade de remocdo
de clorofila da bentonita no estado natural indica a condi¢do de ativagdo
dcida para a obtencdo de uma bentonita ativada com mesmo nivel de
remogdo de clorofila do dleo de soja de um produto comercial.

A capacidade de troca catidnica apresentou relacdo linear e
inversa com a capacidade de remocdo de clorofila das bentonitas
naturais. Para a drea superficial especifica, observou-se uma relagio
linear e proporcional, embora fraca, com a capacidade de remog¢ado de
clorofila das bentonitas naturais. Para as bentonitas ativadas, essas
relacdes ndo foram detectadas, provavelmente em fungio de que a baixa
concentragdo de clorofila do 6leo neutro e seco tenha atingido o
equilibrio na adsorcdo das moléculas de clorofila na bentonita antes da
saturacdo (méaxima capacidade de adsorcdo). Esses resultados sugerem
que quanto menor a relacio CTC/ASE, melhor o desempenho de uma
bentonita no estado natural na remog¢do de clorofila do 6leo de soja e
consequentemente menor a intensidade da ativacio dcida necesséria para
obten¢do do mesmo nivel de capacidade de remog¢do de clorofila dos
produtos comerciais.

A anilise de DRX apontou a presenca de argilominerais do grupo
das esmectitas em todas as amostras de bentonitas naturais e a
diminuicdo dos picos desses argilominerais com a ativacdo dcida.

N

Outros minerais do tipo 2:1, que também sdo susceptiveis a ativacio
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acida, foram identificados (ilita, mica e sepiolita). A andlise de FRX
mostrou que houve diminuicdo dos 4dtomos octaédricos Mg, Fe e
principalmente Al apds ativagdo 4cida indicando que parte da folha
octaédrica foi dissolvida durante a ativacio.
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7. SUGESTOES

Como sugestdes para estudos futuros recomenda-se estudar o
poder de remocdo de clorofila do 6leo de canola (concentragdo de
clorofila = 15 ppm) de bentonitas ativadas, para que se possa conhecer a
relacdio de drea de superficie especifica com a capacidade maxima por
unidade de massa de remocdo de clorofila. Pode-se também variar a
quantidade de bentonitas ativada na clarificacio (ensaios de
carregamento). Outra sugestdo € selecionar bentonitas com base na
relacio CTC/ASE e verificar se esta relacdo tem aplicabilidade para
outras amostras diferentes das selecionadas nesse estudo.
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