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RESUMO

Duas amostras de argilas bentoniticas argentinas de composi¢des
mineralégicas diferentes foram ativadas com A&cidos cloridrico e sulfurico, em
diferentes concentragdes e tempos, com o intuito de se avaliar a influéncia de suas
propriedades estruturais, decorrentes do tratamento acido, sobre a clarificagdo de
6leos vegetais. Inicialmente foi realizado um conjunto'de ensaios de caracterizagao
nas amostras em seu estado natural, 0 que permitiu constatar que as argilas em
questdo eram constituidas principaimente de argilominerais esmectiticos, contendo
impurezas tais como quartzo, feldspato, caulinita e gesso. Os argilominerais
esmectiticos presentes sdo das espécies montmorilonita e beidelita. Para o estudo
dos efeitos do ataque acido nas estruturas das argilas, as amostras naturais e
depois de ativadas foram caracterizadas através de anadlise quimica, difragéo de
raios-X, analise térmica diferencial e termogravimétrica, e espectroscopia de
infravermelho. Observou-se que a composi¢cdo mineralégica das matérias-primas
(argilas naturais) e as condi¢Ges operacionais dos tratamentos acidos utilizados
nesse trabalho (tipo de acido, concentragdo e tempo) influenciaram as propriedades
estruturais do produto final (argilas ativadas). Dos ensaios de clarificacdo de 6leo,
observou-se uma influéncia das propriedades estruturais dos produtos (argilas
ativadas) sobre seu desempenho para a clarificagdo de dleos. As argilas ativadas
apresentaram um poder de clarificagdo de 6leos vegetais comparavel ou superior ao
de argilas comerciais utilizadas como referéncia. As argilas foram também avaliadas
para outras aplicagdes de interesse: a) foram realizados ensaios de viscosidade com
as duas bentonitas no estado natural, com o objetivo de se verificar seu potencial
para uso como fluidos de perfuragdo de pogos de petréleo; (b) foram realizados
testes cataliticos usando uma amostra de argila natural e uma ativada para
determinar suas propriedades cataliticas (seletividade e energia de ativagdo) para a

reagdo de isomerizag&o do B-pineno.



Xiv

ABSTRACT .

Two samples of bentonite clays from Argentina with different mineralogical
composition were activated with chloridric and sulfuric acids under different
concentrations and different treating times, in order to evaluate the influence of their
structural properties, resulting from the acid attack, for the bleaching of vegetable
oils. Initially, a set of characterization assays was carried out for the samples in their
natural state, which allowed us to conclude that the clays were constituted mainly by
smectite clay minerals containing impurities such as quartz, feldspar, kaolinite and
gypsum. Smectite clay minerals present were identified as montmorillonite and
beidellite species. To study the effects of the acid attack on the clay structures,
natural and activated samples were characterized by chemical analyses, X-ray
diffraction, differential thermal and thermogravimetric analyses, and infrared
spectroscopy. It was found that the mineralogical composition of the raw material
(natural clays) and the operational conditions of acid treatments used in this work
(type of acid, concentration and time) strongly affected the structural properties of the
final product (activated clays). From the bleaching runs it was observed that
structural properties of the products (activated clays) influenced oil clarification
performance. The activated clays showed an oil bleaching capacity comparable, and
in some cases superior, to some commercial clays used as reference. The clays
were also evaluated for other applications of interest. a) viscosity assays were
performed with two clays in their natural state to verify their potential for use in oil well
drilling; (b) catalytic tests were carried out using natural and activated clay samples to
quantify their catalytic properties (selectivity and activation energy) for the gas phase

isomerization of -pinene.



CAPITULO 1

CARACTERIZAQAO DO PROBLEMA E OBJETIVOS DO TRABALHO

1.1 INTRODUGAO

Facé a natureza investigativa deste trabalho, e por tratar-se de uma nova
linha de pesquisa no Laboratério de Tecnologias Integradas — INTELAB/EQA/UFSC,
sera dada especial atengdo aos conceitos, propriedades e definicdes mineraldgicas
que possam auxiliar futuros estudos que visem desenvolver aplicagbes desses
materiais em processos de interesse da engenharia quimica. Oferece-se aqui
também algumas observagbes de interesse histérico e documental, pondo em
perspectiva o atual interesse nas propriedades tecnoldgicas das argilas com o
grande volume de conhecimentos ja adquiridos no passado.

Bentonitas sdo argilas constituidas essencialmente de argilominerais do grupo
das esmectitas. Contém também minerais como micas, feldspatos, caulinita, quartzo,
e carbonatos, que atuam como inertes ou enchimento. As argilas esmectiticas (ou
esmectitas) possuem um conjunto de propriedades Unicas que lhes confere, além de
um extenso uso industrial, um amplo interesse cientifico. S0 empregadas, dentre
outras aplicagbes, como agentes clarificantes de 6leos vegetais, minerais e animais,
componentes tixotrépicos de fluidos de perfuragdo de pogos de petrdleo, como
catalisadores e suportes cataliticos, na clarificacdo de vinhos, cervejas e sucos, na
fabricagdo de argilas organofilicas para uso em tintas, em pesticidas, detergentes e

cosméticos. O argilomineral montmorilonita € a espécie mais abundante dos



argilominerais do grupo das esmectitas. E o mineral predominante que compde a
bentonita, bem como, as terras Fuller, e & o principal componente dos solos de areas
aridas e semiaridas. Mais de 99 % da produgdo mundial de argilas esmectiticas é
composta primordiaimente do argilomineral montmorilonita.. A grande maioria dos
depdsitos de esmectitas do tipo montmorilonita fora dos Estados Unidos é do tipo
célcica. Ja se conhece, entretanto, a ocorréncia de montmorilonita sédica no México,
Argentina, Africa do Sul, Turquia, Jap&o e Australia. Outras espécies de esmectitas,
e que compdem uma bentonita, sdo a beidelita, nontronita, saponita e a hectorita, e
as menos comuns na natureza sdo a volkonskoita, medmontita, stevensita e a
lembergita. Essas espécies sdo diferenciadas pela estrutura cristalina e pela
composicao quimica.

As propriedades tecnoldgicas das argilas dependem principalmente das
propriedades dos argilominerais presentes, da composi¢do mineral total e das
condicdes de processamento. Muitas propriedades dos argilominerais podem ser
largamente derivadas de sua estrutura cristalina e composigao quimica. »

Na industria, argilominerais esmectiticos sdo geralmente classificados como
sédicos ou céicicos, dependendo de qual ion trocavel é predominante nos espagos
interlamelares da estrutura. Esmectitas sddicas possuem a propriedade de inchar
quando expostas a agua, e em suspensdes aquosas aumentam a viscosidade dos
liquidos, propriedade muito importante na preparacédo de fluidos de perfuragédo de
pogos de petréleo. As esmectitas calcicas ndo incham em agua, e quando tratadas
com acidos fortes servem para clarificar 6Ieos_. E;<istem também as argilas que
clarificam oleos sém tratamento acido, que sdo as terras Fuller. Na realidade, cada
argila p;ossui caracteristicas préprias que devem ser determinadas

.

experimentalmente.



As esmectitas podem ser identificadas através de andlises de difracdo de
raios-X, sendo que outras analises como capacidade de troca de cations,
inchamento de Foster, analise térmica diferencial, composi¢do quimica elementar,
espectroscopia no infravermelho, microscopia eletrénica, dentre outras, podem ser

utilizadas para auxiliar na sua identificagéo.

1.2 CARACTERIZAGAO DO PROBLEMA

Paises sul-americanos, como o Brasil e a Argentina, embora possuidores de
reservas de argilas bentoniticas, utilizam muitas vezes formulagdes importadas para
diversas aplicagdes industriais, em particular para a clarificag@o de 6leos vegetais.

Acredita-se que o potencial dessas argilas pode ser melhor explorado a partir
do conhecimento de suas propriedades estruturais, ainda muito pouco conhecidas e

exploradas cientifica e tecnologicamente.

1.3 A HIPOTESE DE TRABALHO

Procurar-se-a4 demonstrar neste trabalho que as argilas estudadas, in natura
ou apds tratamento adequado, desenvolvem propriedades desejaveis e constituem
excelente matéria-prima regional para varias aplicagbes de interesse industrial. Apds
devidamente caracterizadas, nossa hipdtese sera testada frente a estudos de
clarificagdo de o6leos vegetais, com uma reagéo catalitica heterogénea e com

ensaios de escoamento Vviscoso.



1.4 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é:

Avaliar a influéncia das propriedades estruturais das argilas ativadas na

clarificagéo de 6leos vegetais.
Os objetivos especificos deste trabalho s&o:

Caracterizar mineralogicamente duas bentonitas naturais sul-americanas
(Argentinas).

Determinar a féormula estrutural aproximada das esmeétitas presentes nas
bentonitas estudadas.

Estudar os efeitos do tratamento acido sobre as estruturas da bentonita através
de técnicas de caracterizagdo.

Avaliar a influéncia da composi¢ao mineralégica, comparando duas bentonitas de
diferentes composigdes, nas mudangas estruturais das argilas ativadas.
Demonstrar que as bentonitas possuem potencial de uso como agentes
clarificantes de Oleos vegetais, apdés serem ativadas com acidos inorganicos
fortes.

Avaliar as bentonitas em outras aplicagdes:

a) Realizar ensaios de viscosidade e verificar se as bentonitas naturais
apresentam potencial de uso como fluidos de perfuragdo de pogos de petrdleo.
b) Verificar se uma amostra de argila natural e uma ativada apresentam

atividade catalitica para a reagdo de isomerizagdo do 3-pineno em fase gasosa e

obter os parametros cinéticos.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1 ARGILAS

As argilas tém sido, ao longo dos séculos, de grande utilidade como matéria-
prima nas atividades do homem, como por exemplo nas artes plasticas e na
tecnologia ceramica. Entretanto, no sécuio passado elas comegaram a ser utilizadas
em novas aplicagdées como, por exemplo, na industria quimica e petroquimica.

Na atualidade existem iniUmeras variedades de processos quimicos industriais
que utilizam diversos tipos de argilas em alguma de suas etapas. No livro de Shreve
(1980) sao listadas varias areas e setores de industrias de processamento quimico
no qual se usa argila em algum ponto dos processos industriais, seja ela diretamente
ou como componente especifico, acessoério ou alternativo. \

r \

Uma argila é uma rocha finamente dividida, constituida essencialmente po

\
argilominerais, podendo conter materiais que ndo sdo considerados argilominerais Y

(calc;ita, \dolomita, gibsita, quartzo, pirita e outros), matéria organica e outras /
impurezas. Os argilominerais constituem um grupo especial de minerais (Souza //
/
Santos, 1989).
A definicdo de mineral, segundo o American Museun of Natural History, € “um
material inorgénico de ocorréncia natural, com uma composigéo quimica definida e

com uma estrutura interna fixa dos atomos constituintes; portanto, € um material

cristalino” (Souza Santos, 1989).
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Segundo a definicdo do Comité Internacional pour I'Etude des Argiles -
(Mackenzie apud Diaz, 1994), “argilominerais cristalinos sao silicatos hidratados de
metais di e trivalentes, com estrutura cristalina em camadas (lamelar ou fibrosa)
constituidos por folhas ou planos continuos de tetraedros SiO4 ordenados em arranjo
de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidroxidos que
coordenam metais di e trivalentes; os argilominerais séo essencialmente constituidos
por particulas (cristais) de pequenas dimensdes, geralmente abaixo de 2
micrometros”.

Os argilominerais sd@o constituidos por estruturas atémicas que envolvem
duas unidades fundamentais: uma é constituida por tetraedros de composigéo SiOyq,
com o silicio ao centro eqliidistante dos oxigénios nos vértices, ligados entre si para
formar folhas em arranjo hexagonal, continua em duas dire¢des (Figura 2.1). Essa
folha é chamada tetraédrica (T). A outra unidade esta formada por cations em
coordenagdo octaédrica (Figura 2.2), sendo que cada cation se _encontra
equidistante de seis oxigénios. Os cétions que participam dessa unidade sdo AP,
Mg?*, Fe?*, Fe¥, Ti** e, ocasionalmente, Cr**, Mn%*, Zn®" e Li*. A estrutura é continua

em duas diregbes e € chamada octaédrica (O).

Figura 2.1 - Representagéo esquematica da (a) unidade tetraédrica simples de
composicdo SiQq, (b) folha em arranjo hexagonal de tetraedros SiO,4 e
da (c) projegdo da folha tetraédrica de SiO, sobre o plano das folhas
tetraédricas (Grim, 1962).
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(b)
O Oxigénio . Aluminio
Figura 2.2 - Representag&o esquematica da (a) unidade octaédrica simples e da (b)

folha em arranjo hexagonal de octaedros. Aluminio é o cétion utilizado

como exemplo (Grim, 1962).

Ambas as folhas, tetraédrica e octaédrica se unem para formar camadas
(constituidas de duas ou maié folhas) e dar origem a unidade estrutural fundamental
dos chamados filossilicatos. Um exemplo de unidade estrutural de um argilomineral
€ a da esmectita, apresentada na Figura 2.3, na segéo 2.3.

Os argilominerais s&o classificados em sete grupos em fungdo da composigéo
quimica e da estrutura cristalina. Pode-se dizer também que s&o classificados de
acordo com 0 numero e a razao de folhas na camada estrutural fundamental, a
substituicdo de cations existentes nos octaedros e tetraedros e a carga resultante
das camadas (Konta, 1995): |

| - Grupo da caulinita e da serpentina, filossilicatos de duas folhas, onde a
razdo T:O = 1:1 e a carga da camada = 0. O subgrupo da caulinita, cuja férmula
idealizada para a caulinita €& AlSisO10)(OH)s e para“‘ a haloisita,
Al4[Sis040](OH)s.4H,0. O subgrupo da serpentina, com um exemplo de férmula
idealizada para a crisotila, Mgg[SisO10)(OH)s.

Il - Grupo das micas, filossilicatos de trés folhas, onde arazdo T:0 =21 e a
carga da camada é < 2. Exemplo de uma formula idealizada da argila mica mais
comum, a ilita, & K2Al[(Si>sAl2)O20)(OH)4.nH20.

Il - Grupo da vermiculita, filossilicatos expansiveis, de trés folhas, onde a

razdo T:O = 2:1 e a carga da camada varia de 1,2 a 1,8. Exemplo de uma férmula



idealizada de uma vermiculita trioctaédrica & (Mg?*,Fe? Fe*")e[(Si>Al)sOz0]
(OH)4.nH0.

IV - Grupo das esmectitas, filossilicatos fortemente expansiveis, de trés
folhas, onde a razdo T:0 =2:1 e a carga da camada varia de 0,5 a 1;2. Ver exemplos
de férmulas idealizadas na Tabela 2.2 (Pagina 14).

V - Grupo da pirofilita e do talco, filossilicatos ndo-expansiveis, de trés folhas,
onde arazdo T.0O=2:1ea éarga da camada = 0. Um subgrupo é representado pela
pirofilita Als[SisO20}(OH)s € outro subgrupo, pelo talco, Mge[SisO20}(OH)s.

VI - Grupo das cloritas, silicatos de quatro folhas, onde a razdo T:0:0 = 2:1:1
e a carga da camada varia de 1,1 a 3,3. Um exemplo de clorita dioctaédrica é a
donbassita: Al4[SigO20] (OH)4Al4(OH)12.

VIl - Grupo da paligorsquita e da sepiolita, com estrutura fibrosa. As férmulas
séo, respectivamente, Mgs[SisO20](OH)2(OH2)4.4H.0 e Mgs[Si12030] (OH)s (OH2)s.

nHZO.

Os argilominerais ocorrem também como camadas mistas ou
interestratificados. Nesse caso, sdo formados de uma mistura de mais de um
argilomineral. Camadas mistas de ilita e montmorilonita e de clorita e vermiculita sdo
de ocorréncias particularmente comuns. |

A identificacdo mineraldégica de uma argila, a nivel de grupos de
argilominerais componentes e minerais detritais, deve ser iniciada pela técnica de
difragéo de raios-X. Essa técnica devera ser complementada, especialmente se
ocorrerem misturas de argilominerais e outros minerais, por andlise térmica
diferencial, com.posigéo quimica elementar, microscopia eletrénica e capacidade de

troca de cations. Com esses ensaios sdo obtidas informagbes de natureza



fundamental para uma posterior sele¢do do tipo de utilizagéo tecnoldgica aplicavel a
determinada argila.

Siddiqui (1968) sugere e descreve detalhadamente trés mecanismos de
formagé@o geoldgica dos argilominerias: por intemperismo de rochas igneas, por
alteragdo hidrotérmica e por sedimentos marinhos. Maiores detalhes fogem ao
escopo deste trabalho, e ndo serdo aqui considerados. O leitor é, no entanto,
convidado a consultar o trabalho de Morgado (1998), que apresenta uma reviséo
sobre a formacgdo geoldgica de argilominerais, e de outros autores, como Millot
(1970), Grim (1962) e Souza Santos (1989), que também descrevem a formagéo de

argilas.

2.2 ESMECTITAS COMO PARTE INTEGRANTE DAS ARGILAS BENTONITICAS

O termo bentonita foi primeiramente sugerido por Knight em 1898 (apud
O'Driscoll, 1988) na descri¢do de um material argiloso altamente coloidal encontrado
em leitos cretaceos, e se deriva do lugar onde pela primeira vez foi encontrado, Fort
Benton, no Estado de Wyoming, EUA.

A bentonita € um nome comercial da argila formada principalmente por
filossilicatos do grupo da esmectita. Pode conter impurezas como quartzo,
feldspatos, micas e carbonatos. Um grande numero de definigdes tem sido proposto
para a bentonita, baseadas na mineralogia, origem e usos. A aceitagdo dessas
definicdes pode variar de pais para pais. Além disso, uma variedade de argilas
bentoniticas tem sido identificadas, cada qual com suas caracteristicas
mineraldégicas e propriedades particulares. As definicbes, para essas, também

variam mundialmente. O termo terras Fuller, por exemplo, é usado nos Estados
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Unidos para todas as argilas utilizadas para a clarificagdo de déleos e como
adsorventes, enquanto, na Inglaterra a definigdo é baseéda mais na mineralogia do
que nos usos, e refere-se a uma argila esmectitica calcica (O’Driscoll, 1988).

No Brasil, € comum o uso dos termos bentonita e bentonitico para materiais
argilosos esmectiticos, sem nenhuma referéncia quanto a origem geolégica ou. asua
composi¢do mineralégica (Souza Santos, 1992a).

Ross e Shannon apud Millot (1970), definiram bentonitas como sendo o
produto de transformagido in situ de cinzas, tufos, ou vidros vulcanicos. Essas
argilas sdo largamente compostas de argilominerais esmectiticos, e sdo geraimente
altamente coloidais e plasticas.

Uma definigdo adequada e popular para bentonita como um mineral industrial
é a oferecida por O'Driscoll (1988). bentonita é uma argila consistindo
essencialmente de argilominerais do grupo da esmectita, onde as propriedades
fisicas sdo ditadas pelo mineral dominante, ndo importando a origem e ocorréncia.

Antigamente as esmectitas eram denominadas de montmorilonitas. O termo
montmorilonita foi proposto por Damour e Salvetat apud Millot (1970), e foi assim
nomeado por seu lugar de origem, Montmorillon (Vienne, Franga). O nome
montmorilonita € atualmente usado para definir uma espécie mineral do grupo das
esmegtitas. Como mencionado anteriormente, esmectita é o nome usado para
designar um grupo de argilominerais, dos quais os mais importantes s&o
montmorilonita, beidelita, nontronita, saponita e hectorita.

A unidade estrutural cristélina da esmectita foi sugerida em 1933 por
Hofmman e colaboradores, e modiﬁcada posteriormente por Marshall (1935) e
Hendricks (1942). A estrutu"ra é constituida por duas folhas de silicato tetraédricas e
uma folha central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns as folhas (Figura

2.3).
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} Folha tetraédrica
-~

~ Folha octaédrica

-~
-~

\- Folha tetraédrica

J\

nH,0 > Espago interlamelar

O Oxigénio &% Hidroxila @ Aluminio, Ferro, Magnésio
O e ¢ Silicio, ocasionalmerte aluminio

Figura 2.3 - Diagrama esquematico da unidade estrutural da esmectita, na forma

tridimensional (Grim, 1962).

Na Figura 2.4, tem-se o diagrama esquematico da estrutura da cela unitaria
da esmectita na forma bidimensional (Siddidui,i968). O espagamento basal “¢c” é a
distancia entre as camadas, e pode ser. medido por difragdo de raios-X. Esse
espagamento, denominado d(001), varia de 9,6 a 21,4 A, dependendo do grau de
hidratagdo da argila. A espessura da camada de agua entre as camadas ou espago
interlamenlar, varia com a natureza do cation adsorvido e com a quantidade de agua

disponivel.
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60
4 Si

2(0H)+40
4qAL

2(OH}+ 40
4 Si
60

Figura 2.4 - Diagrama esquematico da unidade estrutural da esmectita, na forma

bidimensional (Siddiqui, 1968).

A presenga de duas folhas tetraédricas e uma octaédrica é a base para
classificar as estruturas das esmectitas como sendo filossilicatos 2:1. Esta
caracteristica estrutural diferencia as argilas esmectiticas das cauliniticas, que
contém uma folha tetraédrica e uma octaédrica (estrutura 1:1), e das argilas
cloriticas que contém duas folhas tetraédricas e duas octaédricas (estrutura 2:1:1). A
estrutura da ilita & similar a da esmectita, mas na ilita as folhas tetraédricas
adjacentes estdo ligadas por ions K* que néo s&o trocaveis (Odom, 1984).

As camadas estruturais das esmectitas estdo ligadas entre si por forgas de
van der Waals e encontram-se entre elas cations hidratados trocéaveis e moléculas
de agua em arranjos orientados. Os cétions trocaveis mais comuns séo K*, Na*,
Ca®" e Mg? e estdo presentes entre as camadas estruturais das-esmectitas, para
equilibrar a deficiéncia de cargas positivas que resultam das substituigdes internas
de ions de diferentes valéncias nas folhas tetraédrica (onde Si** é substituido por

AI*) e octaédrica (AI** ou Fe** por Mg®* ou Fe?").
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A presenga de cations hidratados entre as unidades estruturais da esmectita €
propriedéde especifica de argilas esmectiticas.

Os argilomiheraié do grupo das esmectitas sdo diferenciados pelos tipos e
localizagdo dos cations nas folhas tetraédricas e octaédricas. Numa cela unitaria
composta de 20 atomos de oxigénio e 4 ions hidroxilas, existem 8 sitios tetraédricos
e 6 octaédricos. Quando dois tergos dos sitios sdo ocupados por cations trivalentes, -
os argilominerais séo classiﬂcados. como dioctaédricos (montmorilonita, beidelita,
nontronita); € quando todas as posigdes na folha octaédrica sdo ocupadas por
céations divalentes, os argillom:inerais sdo classificados como trioctaédricos (saponita,
hectorita, sauconita). Volskonskoita, sauconita, medmontita, stevensita e a
lembergita sdo menos comuns na natureza e apresentam caracteristicas quimicas e
estruturais especiais (Brindiley e Brown,1980).

A montmorilonita tem alto teor de aluminio e baixo grau de substituigéo de AI**
por Si*" na folha tetraédrica. A beidelita também & rica em aluminio, mas apresenta
uma substituigdo maior de AI** por Si**. A nontronita é rica em ferro no qual o AP é
largamente substituido por Fe?*. A saponita tem uma grande substituicdo de 2AP*
por 3Mg?" e uma pequena substituicio de AI** por Si**. A hectorita resulta da
substituicdio do 3Mg?* por 2A1** e mostra substituicdo de Li* por Mg?*. A substituigdo

de AP* por Zn?* resulta na sauconita (Siddiqui, 1968). Andlises representativas de

argilominerais esmectiticos sdo dadas na Tabela 2.1, a seguir.
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Tabela 2.1 - Andlise quimica de argilominerais esmectiticos, % (Keller, 1985).

Componente A B C D E F

SiO, 51,14 47,28 43,54 55,86 42,99 34,46

A0, 19,76 20,27 2,94 0,13 6,26 16,95

Fex0; : 0,83 8,68 28,62 0,03 1,83 6,21

FeO 0,99 2,57

MnO tragos nenhum 0,11

ZnO 0,10 23,10

MgO 3,22 0,70 0,05 25,03 22,96 1,11

CaO 1,62 2,75 2,22 tracos 2,03

K20 0,11 tragos 0,10 tragos 0,49

Na,O 0,04 0,97 2,68 1,04

Li;O 1,05 :

TiO, nenhum nenhum 0,24

P20s

F 5,96

H2O removida:

T = 150°C 14,8 19,72 14,05 9,90 13,65 6,72

T> 150°C 7,99 6,62 2,24 6,85 10,67
Origem:

A: Montmorilonita, Montmorillon, Franga.

B: Beidelita, Beidell, Colorado, EUA.

C: Nontronita, Woody, Califérnia, EUA.

D: Hectorita, Hector, Califérnia, EUA.

E: Saponita, Ahmeek Mine, Michigan, EUA.
F: Sauconita, Friedensvile, Pensilvania, EUA.

A formula estrutural das esmectitas é derivada comumente de sua
composigdo quimica com base numa carga catidnica de +22, de acordo com a
relagdo aniénica O1o(OH)2, correspondendo a meia cela unitaria. Esse procedimento
de calculo foi sugerido por Ross e Hendricks (1945), Foster (1951) e,
posteriormente, por Késter (1977).

Na Tabela 2.2 estdo apresentadas as férmulas idealizadas de alguns

argilominerais do grupo das esmectitas.
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Tabela 2.2 - Férmulas idealizadas das espécies de esmectitas (Konta, 1995).

Espécie Férmula
Montmorilonita ML, (A, Fe**)s.y(Fe?*, Mg?"),[Sis.xAlO20}(OH)4.nH20
Beidelita M; Aly[Sig.xAlxO20] (OH)4.nH0
Nontronita M Feq>'[SigxAlO20] (OH)4.nH,0
Saponita M Mgs[SigxAlkO20] (OH)4.nH20

M’ representa os cétions alcalinos adsorvidos no espago interlamelar (especiaimente
Na*) onde, entretanto, cétions alcalinos terrosos (Ca*, Mg?") também ocorrem,

geralmente na forma M2} .

As propriedades estruturais e quimicas de argilominerais esmectiticos podem
ser encontradas nos livros de Grim (1962), Brindley e Brown (1980), Moore e
Reynolds Jr. (1989), Souza Saﬁtos (1989), e no trabalho de Odom (1984).

A identificagdo mineraldgica dos argilominerais por difragdo de raios-X esta
descrita por Brindley € Brown (1980) e Souza Santos (1989), por técnicas de
espectroscopia no infravermelho por Farmer (1974), por analise térmica diferencial
por Souza Santos (1989), e por técnicas optico-eletronicas modernas por Souza
Santos (1992b).

A quantidade de ions que um argilomineral & capaz de permutar com uma
solugdo liquida que contém ions de tréca (por éxemplo, BaZ*) é denominada como
sua “capacidade de troca catiénica” (CTC). Este valor representa na realidade uma
medida do grau de substituicdo isomérfica do argilomineral (Pozzi e Galassi, 1994).

Para argilominerais e\smectl’ticos, a CTC constitui uma importante
propriedade, pois os cations trocaveis influem fortemente nas suas propriedades
fisico-quimicas e tecnoldgicas.

A CTC das esmectitas varia entre 70-150 meq/100g de argila. Weaver e

Pollard (1973), mencionam que 80 % da CTC das esmectitas é devida as cargas
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resultantes da substituicdo isomoérfica na estrutura cristalina e 20 % devida as cargas
resultantes das ligagcdes quebradas nas arestas da particula. A CTC de uma argila
estd diretamente ligada & sua composicdo quimica/mineraldgica. Argilas
esmectiticas em seu estado natural possuem grande quantidade de agua nos
espacgos interlamelares, que possibilita uma maior mobilidade de ions, facilitando a
reacdo de troca catibnica (Barak, 1989). A estrutura dessas argilas € do tipo 2:1 e,
portanto a probabilidade de ocorréncia de substituigdo isomérfica € maior do que
aquela esperada para um caulim ou uma haloisita (estrutura 1:1). Além disso, o
espaco interlamelar para o caso das esmectitas, por exemplo, € maior e pode
acomodar os cations que se édébwem'é'estrutura para compensar seu excesso de
carga negativa (Prasad et al., 1991).

Ha dois tipos de bentonitas para uso industrial: um tipo sdo bentonitas que
tem o sddio como o cation interlamelar preponderante e a propriedade de inchar em
agua, apresentando habilidade para desenvolver tixotropia (neste trabalho, tixotropia
é definida como sendo uma transformacdo sol-gel isotérmica e reversivel).
Dispersdes coloidais diluidas de bentonitas tornam-se menos rigidas e viscosas pela
agitacdo, e tornam-se mais espessas (gelificam) pelo repouso: Estas propriedades
s80 essenciais para uso em fluidos para perfuragdo de pogos de petréleo. Outro tipo,
sdo bentonitas geralmente policatibnicas ou preponderantemente calcicas, isto é,
ndo contém nenhum cation interlamenlar preponderante, ou contém calcio como
cation interlamelar preponderante. As bentonitas que incham em &gua, quando
expostas a umidade atmosfé_rica " adsorvem agua, apenas até a quantidade
correspondente a uma camada monomolecular de agua em torno de cadé particula.
Em meio aquoso, a bentonita sédica adsorve continuamente varias cam‘adas de
moléculas de agua, inchando e aumentando o seu volume, a menos que fique

confinada num espago limitado ou que a quantidade de &gua disponivel seja
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limitada. Essa adsor¢éo de agua de modo continuo, provoca um desfolhamento das
particulas até completa dispersdo em agua, proporcionando as bentonitas sodicas
os seus usos tecnolégicos exclusivos, tipicos e caracteristicos. Por outro lado, as
bentonitas preponderantemente calcicas, quando expostas a umidade atmosférica
adsorvem agua até uma quantidade correspondente a trés camadas moleculares.
Em meio aquoso, a adsor¢édo de mais camadas de moléculas ndo acontece, e com
isso, nao se tem o desfolhamento acentuado das particulas, e estas precipitam
rapidamente quando em dispersbes aquosas. Essas argilas sdo usadas
principalmente na clarificagdo de éleos, apds serem ativadas quimicamente, e como
ligantes de moldes de areia para fundigcdo (Souza Santos, 1992a).

A desidratagdo também & uma propriedade importante das esmectitas, pois
muitas aplicagdes derivam dessa caracteristica. Todas as esmectitas perdem agua
entre 100 e 250 °C. Esta perda de agua localizada entre as camadas corresponde a
desidratagdo da esmectita (Grim e Kulbicki, 1961).

Entre 400 e 750 °C, inicia-se a destruigdo da estrutura da argila pela perda de
hidroxilas em forma de agua. Essa desid.roxilagéo ocorre a diferentes 'temperaturas,
dependendo fundamentalmente da espécie esmectitica. Na Tabela 2.3 tem-se as
temperaturas aproximadas de perda de hidroxilas de diferentes espécies

esmectiticas.

Tabela 2.3 - Perda de OH" da estrutura de diferentes esmectitas (Volzone, 1997).

Espécie Esmectitica Temperatura (°C)
Nontronita 450
Beidelita 560
Montmorilonita 640-710
Hectorita 720

Saponita 790
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Ao redor de 900 °C ocorre a destruigdo da estrutura e a recristalizagdo em
novas fases.

Algumas das principais aplicagdes das bentonitas séo:
- em maior quantidade: fluidos de perfuragdo de pogos de petréleo, ligantes para
moldes de areia para fundi¢do, aglomerantes de minério de ferro, clarificagdo de
vinhos, cervejas e sucos, peletizacdo de minerais (para ragéo animal), clarificagdo
de bleos vegetais, minerais e animais, em catalisadores, pesticidas, adsorventes de
dejetos de animais domésticos.
- em menor quantidade: produtos farmacéuticos, cosméticos, louga sanitaria,
doméstica e técnica, lubrificantes, tintas, detergentes, colas, adesivos, purificagéo de
aguas, fertilizantes, pegas ceramicas para construgio, revestimento ou cobertura de
papel, argamassas, emulsdes, impérmeabilizantes, sabdes.

Os trabalhos de Grim (1962), Odom (1984 e 1987), O’Driscoll (1988), Souza

Santos (1992a) e Konta (1995) citam inumeros usos industriais de bentonitas.

2.3 ATIVAGAO ACIDA DE BENTONITAS PARA USO NA CLARIFICAGAO DE

OLEOS VEGETAIS

Uma matéria mineral pode ser considerada ati\)ada quando |lhe é modificada a
estrutura por tratamento apropriado (térmico, quimico, etc.) de forma a torna-la apta
para determinadas utilizagbes, como para a clarificagio de 6leos, adsor¢éo de gases
e filtragao.

Segundo Siddiqui (1968), o termo “bleaching earths” (argilas clarificantes ou
descorantes) aplica-se a argilas que, no estado natural ou apds ativagéo fisica ou

quimica, possuem a capacidade de adsorver as substancias que dao cor aos 6leos.
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As argilas clarificantes costumam ser do tipo terras Fuller e bentonitas
ativadas por acido inorgénico forte. Terra Fuller € um termb amplo que geraimente
denomina qualquer argila que no seu estado natural possua capacidade de adsorver
componentes coloridos de éleos vegetais, animais ou minerais.

As argilas utilizadas como matéria-prima para a obtengdo de argilas ativadas
por acidos séo argilas bentoniticas que, no estado natural, tém um poder clarificante
muito baixo, mas que desenvolvem um elevado poder clarificante pelo tratamentb
com acido mineral, sendo os mais utilizados, o acido cloridrico e o sulfarico (Norris,
1982).

Siddiqui (1968) descreve processos industriais de ativagdo acida de argilas e
cita varias referéncias que tratam da descrigao de processos de ativagdo. Embora ja
estabelecidos ha véarias décadas, esses processos continuam sendo utilizados sem
grandes alteragdes.

Nutting apud Grim (1962) mostrou que somente algumas bentonitas. podem
ser ativadas, enquanto que o tratamento acido pode ser prejudicial para outras. A
bentonita sédica de Wyoming (EUA), por exemplo, ndo poder ser ativada por
tratamento acido por se decompor totalmente.

Devido as suas propriedades cataliticas e adsortivas, desenvolvidas pelo
processo de ativagdo, as argilas bentoniticas ativadas s&o empregadas
industrialmente como catalisadores e suportes-éataliticos.

Elas tém sido usadas como catalisadores acidos e suportes cataliticos em
diversas reag8es organicas de consideravel interesse industrial (Thomas et al., 1950;
Mokaya e Jones, 1994; 1995; Findik e Gundlz, 1997; Chitnis e Sharma, 1997) e tém
sido largamente aplicadas em industrias de papel e celulose, bebidas e agticar, dleo
mineral e indUstria de alimentos (Clarke, 1985; O’Driscoll, 1988). Entretanto, em

termos de consumo, 0 uso mais importante de bentonitas ativadas é na purificagéo,
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clarificagdo e estabilizagdo de dleos vegetais (Christidis et al., 1997). Uma nova
aplicagé@o de bentonita ativada estd sendo na alimentagdo animal, onde essas agem
como absorventes de micotoxinas (Murray, 2000).

A remogao da cor do bleos trigliceridicos por adsorgédo é uma das etapas mais
importantes no processo de refino dos 6leos vegetais. Uma bentonita ativada néo s6
é utilizada para a remogéo de componentes coloridos (pigmentos, por exemplo), mas
também para a remogédo de tragos de metais, fosfolipl'dios,v sabdes, e produtos de
oxidagdo tais como perdxidos (Andersen,1962;.1982; Clarke, 1985; Griffiths, 1990;
Patterson, 1992; O’Brien, 1998; Falaras et al., 1999).

A quantidade de argila usada na etapa de clarificagdo depende do tipo de
adsorvente usado e do tipo de éleo a ser refinado, bem como da quantidade de
componentes coloridos e outras impurezas que se deseja remover. A porcentagem
de argilas usadas geralmente varia de 0,25 a 2 %, e somente em casos extremos
sdo requeridas quantidades superiores. A produgdo de um éleo com aceitavel
estabilidade oxidativa requer um controle cuidadoso de temperatura durante a etapa
de clarificagdo com o uso de argilas. Poucos problemas ocorrem quando as
temperaturas de clarificacdo permanecem abaixo de 110 °C e medidas séo tomadas
para controlar a oxidagao do dleo, exceto por algumas oscilagdes de cor observadas
durante ensaios cinéticos com temperaturas abaixo de 80 °C (Oliveira et al.,2001).
Para a maioria dos éleos a temperatura ideal de clarificagéo varia na faixa de 80-110
°C. O tempo de contato entre o 6leo e o adsorvente usual para o processo de
clarificagdo esta na faixa de 20-30 minutos.

Numerosos trabalhos tém sido repor_tados elucidando os mecanismos de
adsorcdo de pigmentos tais como clorofila (Morgan et al., 1985; Taylor et al., 1989;
Mokaya et al., 1994) e B-caroteno (Sarier e Giler, 1989; Liew et al., 1993) contidos

nos 6leos vegetais, sobre a superficie das argilas, e sdo relatadas também as
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relagdes entre as propriedades fisico-quimicas dessas argilas e a sua eficiéncia de
adsorgéo. O principio da clarificagdo é baseado em muitos mecanismos de adsorgéo
incluindo a adsorgdo fisica pelas forcas de van der Waals, ligagdes quimicas
covalentes ou idnicas, troca idnica, aprisionamento molecular e decomposigdo
quimica (Pritchard, 1994).

A adsorga@o de pigmentos sobre adsorventes clarificantes de Oleos vegetais
tem sido, nas ultimas décadas, descrita por isotermas de adsorgéo, sendo mais
largamente usadas as de Freundlich e de Langmuir. Elas foram desenvolvidas .p‘ara
explicar a adsorgao de um. tinico componente de soluto de uma solugdo. Entretanto,
quando dois ou mais com;ponentes adsorviveis podem ocupar o0 mesmo sitio de
adsor¢do, a interpretagdo das isotermas de adsorgdo se torna complexa (Toro-
Vazquez e Mendez-Montealvo, 1995). Logo, o efeito da interagéo de componentes
tais como pigmentos, acidos graxos livres e fosfolipideos sobre a eficiéncia de
adsor¢do ndo é, em geral, considerado. As isotermas tém sido Uteis para comparar a
eficiéncia de clarificag@o entre adsorventes, e assim, comparar valores comerciais
entre eles. Ha diversos trabalhos que tratam da aplicabilidade das isotermas de
adsor¢do no estudo da remogéo:de componentes especificos do éleo (Gutfinger e
Letan, 1978; Khoo et al., 1979; Proctor e Snyder, 1987; Achife e Ibesémi, 1989;
Proctor e Palaniappan, 1989; 1990; Topallar, 1998). Pouca atengéo tem sido dada,
no entanto, aos aspectos cinéticos do processo de clarificagcdo, e colaboragdes
neste sentido foram recentemente .realizadas nos trabalhos de Zanotta (1999) e
Oliveira (2001), em nosso laboratério.

Vérios autores tém estudado as mudangas fisicas e quimicas que as
bentonitas sofrem apds serem submetidas a tratamentos com acidos fortes (Escard
et al., 1950; Tschapek e Ruhstaller, 1955; lezone et al., 1986; Mendioroz et al.,

1987; Volzone et al., 1988; Komadel et al., 1990; Diaz e Souza Santos, 1991;
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Vicente et al., 1996; Kooli e Jones, 1997; Breen et al., 1997; Morgado, 1998; Foletto
et al., 2000a; Foletto et al., 2000b; Foletto et al., 2000c).

Outros tipos de argilas também tém sido ativadas com acidos, e as suas
propriedades finais analisadas: paligorsquita (Corma et al., 1987; Gonzélez et al,
1989; Corma et al., 1990; Barrios et al., 1995), vermiculita (Suquet et al., 1991),
sepiolita (Corma et al., 1986) e caulinita (Rodrigues et al., 1999; Sabua et al., 1999).

A cinética e 0s mecanismo de dissolu¢cdo de esmectitas em HCI tém sido
descritos por varios autores (Osthaus, 1954; Fahn, 1973; Novak e Cicel, 1978).

A ativagdo de uma bentonita com acidos inorganicos serve para remover
impurezas tais como calcita e matérja organica, desagregar particulas (Vicente et al.,
1996), substituir cations interlamelares por H* (Thomas et al., 1950; Grim, 1962), e
dissolver alguns cations pertencentes as folhas tetraédricas e octaédricas com
subsequente lixiviagdo desses cations da estrUtura (Novak e Cicel, 1978; Tkac et al.,
1994; Kaviratna e Pinnavaia, 1994, Foletto et al.,2000b; Foletto et al., 2000c). B

Essas mudangas na estrutura crista.lina da esmectita resultam no aumento da
area superficial, da porosidade, da acidez superficial (Grim, 1962; Morgan et al.,
1985; Srasra et al., 1989; Taylor et al., 1989; Jovanovic e Janackovic, 1991; Kumar
et al., 1995; Falaras et al., 1999), e na diminuicao da densidade das particulas (Grim,
1962).

Christidis et al. (1997) citam que 0 aumento da area superficial da bentonita
ativada e a acidez superficial desenvolvida pelo tratamento acido tem um papel
importante na determinagdo das propriedades das argilas na clarificagéo dos 6leos.
No entanto, esses fatores ndo podem ser considerados isoladamente determinantes
da atividade adsortiva. Geralmente, um substancial aumento na area superficial é
necessario para desenvolver propriedades cataiiticas/adsortivas comerciais

adequadas, mas ndo ha uma correlagdo universal entre- a area superficial e a
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atividade catalitica/adsortiva, isto €, um material com grande area superficial ndo
produz necessariamente um cataiisador/adsorvente satisfatorio. Isto reforga a
importancia de Se desenvoilver uma extensa cara;:terizagéo para a verificagdo das
propriedades finais (pés-tratamento) desenvolvidas por argilas de diferentes origens.

Morgan et al. (1985), Zaki et al. (1986) e Christidis et al. (1997) observaram
que a capacidade étima de clarificagdo de uma bentonita ativada nao esta associada
a méximé area superficial. Isso se explica porque esse processo ndo € meramente
um processo de adsorgao fisica (Siddiqui, 1968, Khoo et al., 1979, Morgan et al.,
1985). No entanto, Falaras et al. (1999) observaram recentemente uma dependéncia
linear da eficiéncia de clarificagdo com a area superficial e a acidez.

Fahn (1973) mostrou que a atividade clarificante de bentonitas ativadas nao
depende somente da area superficial, mas também do volume de microporos.

Morgan ef al. (1985) reportaram que poros de didmetros a 20-50 A sdo
adequados para adsor¢do e atribuem a redugdo da capacidade adsortiva de
bentonitas ao alto grau de ativagéd acida, que resulta em um material com poros de
didmetro acima de 60 A. Taylor et al. (1989), por outro lado, reportaram que poros de
didmetro 50-200 A s&o os mais adequados e também observaram uma correlagdo
entre a acidez superficial e a capacidade adsbrtiva. Essas contradi¢bes
apresentadas pela literatura servem para mostrar que o fenémeno néo é ainda bem
compreendido, e exige maior investigagao.

Hymore (1996) observou que a adigdo de ions Fe** numa bentonita ativada
melhora significativamente a sua eficiéncia na clarificagdo de 6leo de palma.

Kheok e Lim (1982) verificaram que o0 aumento inicial na eficiéncia de
clarificagdo com o aumento da concentragdo Aacida, usada no processo de ativagio
da argila, é resultado da deficiéncia de carga na estrutura da argila, devido a

lixiviagdo do AI**. Entretanto, um decaimento na eficiéncia de clarificagdo foi



24

observado quando se ativou a argila em uma concentragédo acida maior, devido ao
colapso da estrutura da argila, resultado da excessiva lixiviagéo de AP®* pelo acido.

Kolta et al. (1976) observaram que a capacidade de clarificagdo é fortemente
dependente do conteldo de esmectita existente na bentonita e do método de
ativagéo.

A area superficial aumenta linearmente com a intensidade do tratamento
acido atingindo um ponto de valor maximo a partir do qual a area superficial e a
capacidade de clarificagdo comegam a decair progressivamente (Kheok e Lim, 1982;
Taylor e Jenkins, 1987; Griffiths, 1990). O mesmo ocorre com a acidez superficial
que, apds atingir um maximo, decai progressivamente com a severidade do
tratamento acido (Taylor e Jenkins, 1987; Kumar et al., 1995). Isso ocorre devido ao
colapso da estrutura cristalina da argila em concentragdes acidas elevadas.

A valor maximo de area superficial obtido com o tratamento acido varia de
uma argila para outra em fun¢ao das suas propriedades estruturais, mas geralmente
se encontra na faixa de 200-400 m%g e a eficiéncia maxima de clarificagdo é
usualmente atingida abaixo desse valor maximo (Morgan et al., 1985; Griffths, 1990).
E interessante notar que, Taylor e Jenkins (1987)' observaram que a eficiéncia
maxima de clarificagdo ocorreu apos o valor maximo da area superficial encontrada
em uma bentonita. Eles concluiram que a atividade adsortiva e catalitica de uma
argila ativada dependem de uma combinagdo de propriedades fisicas e quimicas
como area superficial e acidez, bem como de propriedades intrinsecas das argilas
naturais anteriores ao processo de ativagao.

Minerais ndo esmectiticos tais como caulinita e micas (Morgan et al., 1985),
argilas nigerianas “Okija” (Nkpa et al., 1989), argilas zambianas (Habile et al., 1992)",

silicatos de magnésio, sintéticos tais como fosfatos de zincdnio e outros tipos de
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aluminossilicatos (Taylor et al., 1989) tém sido reportados como ineficientes, ou
adsorventes inferiores as esmectitas na clarificagéo de 6leo.

No processo de ativagio acida, os principais fatores que influenciam nas
caracteristicas dos produtos finais (argilas ativadas) sdo a concentragédo do acido, a
relacdo argila/acido, temperatura e tempo de tratamento. Para determinar as
condicdes étifnas de ativagéo, as argilas devem ser ensaiadas sob divérsas
condigbes de tratamento e 0 seu poder clarificante deve ser medido, pois ndo existe
um método que se aplica a todos os tipos de argila, ja que cada argila possui
propriedades quimicas e texturais proprias. Logo, a preparagado de argilas ativadas
requer um extremo grau de controle de variaveis de preparacao e operacionais, para
se obter um poder clarificante méxirﬁo. O tratamento acido ndo pode ser severo para
algumas argilas, pois pode lixiviar em demasia os cations da estrutura cristalina, com
perda da seletividade. Logo, condigdes drasticas de ativagdo devem ser evitadas, de
modo que a estrutura cristalina da argila seja mantida, pelo menos de forma parcial
(Morgado, 1998).

A escolha do tipo de acido (H2SO4 ou HCI) a ser usado no processo de
ativagcdo esta baseada principalmente no seu valor econdmico. Srasra et al. (1989)
realizaram ativagdo, mantendo-se as mesmas condigdes operacionais, com trés
&cidos diferentes, HNO;, HCl e H2S0Qq4, -e verificaram que a argila tratada com HClI
apresentou um poder clarificante, para o 6Ieo de colza, superior as tratadas com os
outros dois &cidos. N&o foram encontrados na literatura trabalhos que comparam os
efeitos da ativagdo, usando diferentes acidos, sobre a estrutura da argila. Neste
trabalho realizou-se a ativagao com acido sulfiirico e cloridrico utilizando as mesmas
condicdes com o intuito de se verificar possiveis diferengas nas propriedades
estruturais do produto final e correlacionar essas propriedades com o poder

clarificante de 6leos vegetais.
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Na Tabela 2.4 sdo mostrados alguns trabalhos que tratam de ativagéo acida

de bentonitas, bem como as suas principais condi¢des de ativagéo.

Tabela 2.4 - Revisao da literatura sobre as condigdes para ativagdo de bentonitas.

Referéncia Acidos Temperatura e Relagéo Condigdes 6timas de
utilizados tempo de ataque __ argila/acido ativacdo
Gonzalez (1952) H2804e HCl 100 °C sob refluxo 3110 H280420 %
1,25a20% e 2 horas HCI 20 %
em peso
Millsetal. (1950) HClI5a25% Ebuligio sob 110 10 % e 3,5 horas
em peso refluxo; tempo
varidvel
Winer (1954) HCI 1:1 Sob refluxo 12,5 2 horas
100 °C
Heyding et al. H.SO4 " 100°C 115 30 %
(1960) 10a50 % 6 horas
Makki e H.S0, - 70°C 1/10 5N
Flicoteaux (1976) 0,1a 10N 2 horas
Kheok e Lim H.SO4 N&o informaram a 12 20 %, pararemogéo de
(1982) 10240 % temperatura e 0 fosfolipideos
tempo
Volzone et al. HCI Temperatura de 110 15 minutos
(19886) 0,5a 10N ebuligdo 5,5N
5 a 90 minutos
Volzone et al. HCI Temperatura de 1/10 Depende do tipo de argila
(1988) 5,5N ebulicdo utilizada
5 a 120 minutos
Breen et al. HCI 95°C 1/100 0,5 horas
(1995) 6M 0,5; 5 e 15 horas
Jovanovic e HCI Temperatura de 1/10 2M
Janackovic (1991) 0,5a4M 75°C
4 horas
Palza (1991) H.SO, 60 e 80°C Nao Aplicou o Proc. Fatorial:
75 15 e 0,5 e 3 horas informou Temp.:80°C e
25 % t: 3 horas, para
clarificacdo de 6leo.
Volzone e Pereira H2SO, Temperatura de 1/47 3 horas
(1992) ebuligdo
1 a5 horas
Baradna e Souza HCI 1:1 (viv) 50e90°C 11,5 Aplicaram o Proc. Fatorial:
Santos (1996) 2 e 6 horas 112,51 Temp..90°C e
tempo: 6 horas, para
clarificacdo de bleo
Hassan e Abdel- HCI2a7N Nao informaram a Néo 6N e 5 horas, para
Khalek (1998) temperatura - informaram clarificacéo de éleo
1 a7 horas
Falaras et al. H.S04 80 °C 1/50 4N, para clarificagéo de
(1999) 1:4e 8N 2 horas 6leo
Morgado (1998) HClI5a30%e 90 °C 1/4 HCI 20 %,
H2S0410a 40 HCI 2 horas H,S0, 25 %,
% H,80, 3,5 horas para clarificagéo de 6leo

Adaptado de Morgado (1998).
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Morgado (1998) realizou um intenso trabalho de ativagéo acida em uma argila
esmectitica de Lages, Santa catarina, para uso no branqueamento de éleos
vegetais, obtendo um poder adsorvente na clarificagdo de 6leos comparavel, em
algumas condigdes, éé argilas comerciais. -

Volzbne et al. (1986) realizaram um estudo de ativagdo acida de um material
esmectitico argentino, de modo a estabelec;er—se as condi¢Ges Stimas em escala de
laboratério, em termos de tempo de tratamenvto, relagdo sélido/acido e concentragéo
de acido. O tratamc-:,-nto acido em diferentes argilas esmectiticas argentinas foi
avaliado posteriormente (Volzoné et al., 1988).

Palza (1991) e Baralna e Souza Santos (1996) aplicaram técnicas de
planejamento fatorial em seus experimentos de ativagdo de argilas esmectiticas,
visando otimizar as condi¢gdes a serem usadas na clariﬂcagéo de dleos vegetais.

Volzone e Pereira (1992) obsewéram que o contelido de agua presente em
uma bentonita antes do tratamento acido, influencia no comportamento textural do
produto.

No trabalho de Souza Santos (1998), é apresentada uma revisdo sobre o
estudo de ativag@o acida em argilas esmectiticas brasileiras.

Com base no que é reporta&vo na literatura sobre os processos de ativagao de
argilas, determinou-se as condicdes de ativagdo das argilas estudadas neste
trabalho, que se encontram descritas no Capitulo 3, Tabela 3.1. Optou-se por manter
constante a temperatura e a razédo argila/acido, variando-se a concentragdo dos
acidos HCI e H2SO4 e o tempo de tratamento.

Uma variedade de técnicas tém sido utilizadas para examinar o nivel de
decomposigdo das argilas com o ataque &cido e caracterizar os produtos resultantes
do tratamento; dentre elas, a andlise quimica (Kooli e Jones, 1997; Falaras et al.,

1999; Foletto et al.,, 2000a; Foletto et al., 2000b; Foletto et al., 2000c), difragao de
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raios-X (Morgado e Souza Santos, 1996; Christidis et al., 1997; Falaras et al., 1999;
Foletto et al., 2000d), espectroscopia de infravermelho (Christidis et al., 1997,
Kloprogge et al., 1998; Foletto et al, 2000c), andlise térmica diferencial e
termogravimétrica (Siddiqui, 1968; Foletto et al., 2001), acidez superficial (Frenkel,
1974; Breen, 1991: Kumar et al., 1995; Falaras et al., 1999), andlise de area
superficial especiﬂca por ads;Jrgéo de nitrogénio (Volzone et al., 1988; Jovanovic e
Janackovic, 1991; Mendioroz et al., 1987), porosimetria de mercurio (Diaz e Souza
Santos, 1991; Volzone e Hipedinger, 1997), espectroscopia Méssbauer (Gracia et
al., 1989; Luca e MacLachlan, 1992) e espectroscopia de reééonéncia magnética
nuclear (Tkac ef al., 1994; Breen et al., 1995). Em termos tecnoldgicos, a avaliagéo
das mudangas estruturais decorrentes da ativagdo pode ser feita através de testes
de clarificagdo de Oleos vegetais, minerais e animais, adsorgdo de compostos

organicos e em reagdes cataliticas.

2.4 ESTUDOS REOLOGICOS DE BENTONITAS PARA USO COMO FLUIDOS DE

PERFURACAO DE POCOS DE PETROLEO

O fluido ou lama injetada nas sondas rotativas de pogos de petréleo é definido
por Rogers apud Souza Santos (1992a) ‘como "mistura de agua com argila que
permanece em suspensao durante tempo consideravel’.

Algumas das fungbes que o fluido deve realizar durante a perfuragdo séo:
lubrificar e esfriar a broca e hastes de perfuragdo; vedar as paredes do pogo
evitando que a agua inunde-0; exercer pressdo sobre as paredes para evitar

desmoronamento.
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Quando agitada, a lama tixotrépica se comporta como um sol e, no seu
movimento ascendente, transporta para a superficie as particulas trituradas de rocha
no fundo do pogo sendo perfurado. Na superficie, a lama é recothida em um tanque,
onde as particulas sélidas se depositém com maior ou menor facilidade conforme a
viscosidade. Quando em repouso, ou sem agitagdo na coluna de perfuragdo, o
sistema “argila + agua” adquire propriedades de gel, mantendo em suspenséo tanto
as particulas inertes como os detritos da trituragdo das rochas (Souza Santos,
1992a).

As argilas usadas para fluido de perfuragdo de pogos de petrdleo sé&o
bentonitas sédicas que possuem a propriedade de se disbersar espontaneamente
(inchar) em agua, produzindo géis tixotrépicos em concentragdes superiores a 2 %.

De acordo com o APl (American Petroleum Institute, 1979), uma disperséo
aquosa contendo 6 % (ou menos) em peso de argila, deve apresentar leitura mfnifna
igual a 30, a 600 rpm, medida no viscosimetro Fann (0 que da uma viscosidade
aparente (VA) de Lgoo/2 = 15 cP, isto é, leitura minima de 15 centipoise (cP) a 600
rpm, dividida por 2, e deve ter razado yield point/viscosidade plastica maxima de 3. A
viscosidade plastica (VP) é igual a Lggo — L3go, isto &, o valor da leitura a 600 rpm
menos o valor da leitura a 300 rpm e é dada em cP. O yield point (ou ponto de
escoamento), é dado em Ibf/100 ft? (libras-forca por 100 pés quadrados), e é dada
pela leitura a 300 rpm, menos o valor da viscosidade plastica, ou seja, (Lago — VP).
Deve ter ainda residuo na peneira 200 mesh (abertura de 0,074 mm) de no maximo
4 %, em massa, umidade méxima de 10 % e volume de filtrado maximo de 15 cm®.

Em paises que ndo possuem argilas esmectiticas sédicas, que apresentem
na sua forma bruta ou natural a propriedade de inchar em agua, é pratica industrial
usual tratar argilas esmectiticas nao preponderantemente sédicas com carbonato de

sédio, obtendo-se por reagdes de troca catidnica, agilas esmectiticas que incham em
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agua, tornando-as apropriadas para uso como fluidos de perfuragdo de pogos de
petréleo (Diaz, 1994). |

A maturagdo temporal e térmica de dispersées aquosas de bentonitas
melhoram suas propriedades reoldgicas, devido ao aumento do grau de inchamento
em agua (Diaz e Souza Santos, 1995).

- Varios trabalhos apresentam estudos visando melhorar o comportamento
tixotropico das suspensdes bentoniticas. Ha artigos que elucidam a influéncia de
alguns fatores, tais como concentragéo de argila, tamanho e forma das particulas da
argila, pH, concentragéo de eletrélitos na suspenséo, propriedades eletrostaticas das
particulas das argilas, cétioﬁs trocaveis e tipo de argila, no comportamento reolégico
da suspensdo de argilas bentoniticas (Alther,1986; Brandenburg e Lagaly, 1988;
Volzone e Garrido, 1991; Erdogan e Demirci, 1996; Diaz et al., 1996; Morgado,
1998; Calimli ef al., 1999; Morgado e Souza Santos, 1999; Glingér e Ece, 1999).

Neste trabalho, avaliou-se o potencial de duas argilas bentoniticas argentinas
(como recebidas, sem tratamento) para uso como fluidos de perfuragéo de pogos de

petréleo.

2.5 REAGAO CATALITICA DE ISOMERIZAGAO DO B-PINENO.

Monoterpenos séo compostos largamente encontrados na natureza e ocorrem
em quase todas as_'.plantas. Sao largamente usados na industria alimenticia,
farmacéutica, perfumaria e cosméticos (Kirk e Othmer, 1983). O mais importante
produto industrial é o canfeno, um intermediario ‘da sintese da canfora, produzido a

partir do a-pineno, um monoterpeno, sobre catalisadores acidos, na auséncia de

&gua; o canfeno pode também ser produzido a partir do B-pineno (Findik e Gundiz,
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1997). Essa reagéo esta esquematizada na Figura 2.5. Os catalisadores utilizados
nessa reagdo sdo Oxidos minerais, sais inorganicos, argilas ativadas e grupos
especificos de silicatos como haloisita e zedlitas (mordenita, faujasita, ZSM-5, USY,

clinoptilolita).

HC CH,

CH2 CH;
H,

-pineno
Br canfeno

Figura 2.5 - Esquema da isomerizagdo do B-pineno em canfeno.

Como resultado do prdéesso reacional, tem-se a obteng¢ao de vérids produtos
isoméricos tais como canfeno, limoneno, tricicleno, terpinoleno, terpineno e outros.
Estudos da isomerizagdo do o-pineno em fase liquida sobre diversos tipos de
catalisadores, visando determinar ou melhorar a seletividade dos produtos,
principalmente do canfeno, tém sido reportados (De Stefanis et al., 1995, Severino et
al., 1993; 1996; Lopez et al., 1998; Volzone et al., 1999). Alguns trabalhos sobre a
cinética da reagdo envolvendo o a-pineno em fase liquida foram recentemente
realizados (Findik e Giindliz, 1997; Allahverdiev et al., 1998; 1999); entretanto, ndo
foram encontrados na literatura aberta trabalhos que tratam da cinética da reagéo de
isomerizagao do f-pineno em fase gasosa.

Neste trabalho, realizou-se um estudo da reagdo de isomerizagdo do B-pineno

em fase gasosa, usando argila como catalisador.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Foram utilizadas neste trabalho duas bentonitas naturais extraidas de
diferentes minas da localidade de Potrerillos, localizada a cerca de 50 km ao sul da
capital Mendoza, na Provincia de Mendoza, Argentina. As amostras foram
denominadas de K (mina San Mitre) e W (mina Mitre 1). Os nomes das minas de
origem das amostras foram informados pela empresa mineradora que gentilimente
nos cedeu as amostras, AEB Bioquimica Latinoamericana Ltda. Segundo a
empresa, essas -argilas foram extraidas mecanicamente, secas a temperatura
ambiente e desagregadas em moinho de martelo.

As argilas foram recebidas no Laboratério de Tecnologias Integradas
(INTELAB) dd Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da
UFSC em embalagens plasticas de 1 kg cada; ja se encontravam secas, moidas e
com didmetros inferiores a 0,074 mm (200 mesh). Esse material, como recebido, foi
empregado no estudo da ativagdo acida de argilas e subsequente uso na
clarificagdo de 6leos vegetais, na determinagdo das propriedades reoldgicas das
argilas naturais e no estudo da reagdo catalitica de isomerizagdo do B-pineno em
fase gasosa.

Ndo foram encontrados, na literatura aberta, trabalhos que utilizassem as

argilas dessas duas minas para esses tipos de estudos.
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3.2 METODOS

Nesta segdo sdo apresentadas as técnicas e os procedimentos utilizados
para a caracterizagdo das argilas no estado natural e das argilas ativadas pdr
acidos. Posteriormente, sdo descritos os procedimentos utilizados na ativagdo acida
das bentonitas, nos ensaios de clarificacdo de O6leos vegetais, nos ensaios
reolégicos das bentonitas naturais, e nos testes cataliticos de isomerizagéo do f-
pineno em fase gasosa, usando como catalisadores uma amostra de argila natural e

uma ativada.

3.2.1 Caracteriza¢do das argilas naturais

3.2.1.1 Analises mineralégicas e quimicas

A caracterizagdo por difratometria de raios-X (DRX) das argilas naturais
(brutas) foi realizada em um equipamento Philips 3020, com controlador PW3710,
usando radiagdo Cu-Ka (A = 1,5465 nm) e filtro de Ni a 40 kV e 20 mA. A velocidade
angular foi de 1° (26)/min. Essa técnica foi empregada neste trabalho com varios
objetivos distintos; por isso, o intervalo de medida da varredura (26) foi diferente em
alguns casos, conforme sera relatado posteriormente. Os DRX apresentados neste
trabalho foram realizados no CETMIC (Argentina).

A identificacdo mineralégica qualitativa das bentonitas, para a identificagdo
das fases presentes, foi realizada através da técnica de difratometria de raios-X nas

amostras naturais. O intervalo de medida 20 foi de 3 a 70
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Para a confirmagdo da presenca dos argilominerais esmectiticos nas
bentonitas, foi realizado DRX nas amostras orientadas sobre lamina de vidro,
naturais (como recebidas), calcinadas a 500 °C por 4 horas e solvatadas por etileno
glicol por 48 horas (Brindley e Brown, 1980). O intervalo de medida 26 foi de 3a 13",

Para a identificagdo das espécies esmectiticas presentes, foi realizado DRX
sobre a amostra saturada com litio. A saturagdo com Li é feita através da técnica
chamada de ensaio de Greene-Kelly (Greene-Kelly, 1953). O procedimento
realizadd foi o seguinte: adicionou-se a argila em uma solugéo aquosa de LiBr 3 M
(concentragdo de argila de 3 %, em peso, em relacdo a solugdo), agitou-se
inicialmente por alguns minutos e deixou-se em repouso durante 24 horas. Apds
esse periodo de contato, a solugdo de LiBr foi renovada; agitou-se novamente por
alguns minutos e deixou-se em repouso por duas horas. Esse processo foi repetido
por mais uma vez. Em seguida, fez-se trés lavagens sucessivas com uma solugdo
de 0,03 M de LiBr'em alcool metilico, para remover o sal em excesso. Cada lavagem
foi realizada durante cinco minutos, sob agitagdo. Ao final, uma por¢gdo da amostra
em suspenséo foi depositada, utilizando-se uma pipeta, sobre uma I&mina de vidro e
deixada ao ar até secar. Posteriormente, a lamina foi posta em um recipiente
fechado contendo glicerol para solvatacdo. Esse recipiente permaneceu em estufa a
uma temperatura de 100 °C durante toda uma noite. Subsequentemente, a lamina
de vidro com a amostra foi levada a 250 °C durante 8 horas, previamente as andlises
de difragdo de raios-X. O intervalo de medida 26 foi de 3 a 12",

A identificagdo mineraldgica quantitativa das bentonitas foi determinada com o
auxilio das técnicas de difratometria de raios-X e andlise quimica via fluorescéncia
de raios-X (FRX). A composigdo quimica de todas as amostras estudadas neste

trabalho foi determinada por fluorescéncia de raios-X com o uso do equipamento
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Philips PW-2400. A perda de peso a 1000 °C também foi determinada. As anélises
por FRX foram realizadas no Centro de Tecnologia em Ceramica (Cricitma/SC).
Para a obtencdo das férmulas estruturais aproximadas das esmectitas, foi
feita uma separagao de particulas por decantagéd aquosa para obteng¢do da frag;éé
argila, isto &, uma fragéo rica em esmectita, com particulas de didmetros inferiores a
2 um. A férmula foi determinada a partir dos resultados da composicdo quimica da
fracdo argila de cada bentonita estudada. O ensaio para a obtengéo da fragao argila
foi realizado da seguinte maneira: misturou-se 20 gramas de argila em 2000 ml de
agua, num recipiente cilindrico de 9,5 cm de didmetro e 30 cm de altura e agitou-se
até completa disperséao; deixou-ée em repouso durante 8 horas, para a decantagéo
das particulas mais pesadas, e removeu-se por sifonamento uma quantidade de
suspensédo correspondente a altura de 10 cm medida a partir da superficie. do
liquido. Essa quantidade foi levada & estufa até secagem completa, a uma
temperatura maxima de 60 °C para obtencdo das particulas, que foram
posteriormente desagredadas e passadas em peneira 200 mesh. Realizou-se
também analise de DRX na “fragbes argilas” das amostras K e W para verificar a
eficiéncia do processo de separagdo, que se deu através da diminuicdo da
intensidade dos picos correspondentes as impurezas presentes nas bentonitas. O

intervalo de medida 26 para este caso foi de 3 a 70".

3.2.1.2 Anadlises complementares

Foi utilizada a técnica de andlise térmica diferencial (ATD) e
termogravimétrica (ATG), como complemento do ensaio de Greene-Kelly, na

identificacdo das espécies esmectiticas presentes nas bentonitas.
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As curvas de ATD e ATG foram obtidas com o analisador térmico Netzsch
STA 409 com uma razdo de aquecimento de 10 °C/min, operando em atmosfera de
ar seco (35 ml/min), na faixa de temperatura de 25-1000 °C.A Utilizou-se a-AlO3
como material de referéncia. As anadlises térmicas realizadas nas amostras ativadaé
foram semelhante as realizadas nas amostras naturais. As curvas de ATD/TG foram
feitas no CETMIC (Argentina).

Foi realizado o ensaio de inchamento em agua, também denominado de
inchamento de Foster (Foster, 1953). O procedimento usado para a determinagéo do
inchamento de Foster foi 0 seguinte: em 100 ml de agua destilada contida numa
proveta de 100 ml, adicionou-se 1,0 g de argila, lentamente, até atingir o fundo da
proveta. Apds 24 horas em repouso, a temperatura ambiente, o volume de argila
“‘inchada” no fundo da proveta foi medido em ml e o inchamento expresso em ml/g.

Determinou-se 6 teor do cation Mg?* interlamelar com o intuito de se conhecer
o teor de Mg?" “octaédrico, obtido a partir da diferenga entre o Mg® total,
.determinado pela composi¢do quimica da bentonita natural, e o Mg?* interlamenlar,
determinado pelo meétodo do acetato de aménio (Morgado, 1998), conforme
procedimento descrito a seguir. pesou-se cerca de 5 gramas de amostra em
erlenmeyer de 250 ml e colocou-se 200 mi de solugdo aquosa de acetato de amédnio
3M, pH = 7,15. Agitou-se por 13 horas em agitador magnético; deixou-se eml
repouso por aproximadamente 20 horas para que as particulas suspensas
decantassem. O sobrenadante foi sifonado e centrifugado, e recolhido num
recipiente de vidro, para determinagéo do Mg?*. O material decantado foi lavado por
quatro vezes sucessivas com etanol absoluto e centrifugado, recolhendo-se o
sobrenadante junto a solugdo previamente extraida. As extragbes contidas no
recipiente foram levadas a secura em temperatura ndo superior a 60°C, tratadas

com 2 ml de &cido nitrico comercial e avolumadas para 100 ml, sendo que em
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seguida foi feita a leitura do teor de Mgz* interlamenlar em espectrémetro de

absor¢do atdmica Hitachi 28230, dotado de corretor Zeeman.

3.2.2 Caracterizagdo das argilas ativadas

Para veriﬁcér as mudangas estruturais ocorridas com o processo de ativagao
acida foram realizadas as seguintes analises nas bentonitas no estado natural e
apés serem ativadas com Aacido: difragdo de raios-X, espectroscopia de
infravermelho (IR), andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG), e
andlise quimica. Foram realizadas também, para fins comparativos, algumas
andlises de caracterizagdo em algumas amostras de argilas comerciais utilizadas
como referéncia.

Os difratogramas de raios-X das amostras ativadas nesta pesquisa e das
argilas comerciais utilizadas como referéncia foram obtidos no mesmo equipamehto
utilizado para a caracterizagdo mineralégica das matérias-primas (Ver item 3.2.1.1).
O intervalo de medida 26 foide 3 a 70".

Os espectros de infravermelho foram obtidos com o equipamento Perkin
Elmer 16 PC, com medidas de nlimero de ondas de 4000 a 400 cm™. As amostras
foram misturadas com o suporte KBr e prensadas, formando pastilhas de 1 cm de
didametro. As analises de IR foram realizadas na Central de Analises, no

Departamento de Quimica da UFSC.
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3.2.3 Ativagao acida das argilas
As bentonitas K e W foram ativadas mantendo-se constantes a relagdo
argila/solugéo &cida (1/10, g/ml) e a temperatura de ativagdo (90 °C), variando-se 0s

outros parametros, conforme dados da Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Condigdes de ativagdo acida utilizadas nas argilas Ke W.

Acidos utilizados ~ Tempo de ativagdo  Concentragéo 4cida

HCI 2 horas 4 e 8N
H.SO4 2 horas 4 e 8N
H.SO4 3,5 horas 4 e 8N

Testes preliminares mostraram que as argilas ativadas durante 2 h com acido
sulfurico foram ligeiramente mais eficientes na clarificagdo de 6leo do que as
ativadas durante 2 h com acido cloridrico, porém essas amostras nao atingiram
valores de clarificagdo comparaveis ao das argilas comerciais usadas neste trabalho
com referéncia. Apos esses ensaios preliminares, decidiu-se aumentar o tempo de
ativag@o com o uso do acido sulfurico para 3,5 horas.

As argilas ativadas foram designadas KC4/2; KC8/2; WC4/2; WC8/2; KS4/2;
KS8/2; WS4/2; WS8/2; KS4/3,5; KS8/3,5; WS4/3,5; WS8/3,5; totalizando 12
amostras. Na designacgao das argilas, “C” e “S” correspondem aos acidos usados na
ativagéo, cloridrico e sulfurico, respectivamente, sendo “4” e “8” suas respectivas
concentragdes normais, e “2" e “3,5”, os tempos de tratamento acido em horas.

O aparato utilizado nos experimentos de ativagdo acida das argilas encontra-

se esquematizado na Figura 3.1.
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2 Termdmetro de vidro 5 Baldo de vidro
3 Agitador mecénico

Figura 3.1 - Esquema do aparato utilizado nos experimentos de ativagdo acida.

Quarenta gramas de amostra bentonitica foram adicionados em 400 ml de
solugédo acida (relagao argila/acido = 1/10) em um balédo de trés bocas de 1000 ml
com agitagao me;:énica (velocidade aproximada de 1700 rpm), sistema de refluxo
(condensador com agua como meio refrigerante) e medida de terhperatura
(termdémetro de vidro). O aquecimento foi feito com manta elétrica e a temperatura
usada foi de 90 °C. O ensadios foram conduzidos nas concentragbes e tempos
citados na Tabela 3.1. Apds o ataque acido, a massa de argila foi filtrada a vacuo e
lavada com agua destilada até ndo se observar reagdo de cloretos com nitrato de
prata nos filtrados para as argilas ativadas com acido cloridrico, e reagdo de sulfatos
com cloreto de bario nas argilas ativadas por acido sulfirico.

Em seguida, o produto foi posto para secar a 55-60 °C. Apds seco, foi
desagregado, passado em peneira 200 mesh e armazenado para posterior uso nos

ensaios de clarificagdo de dleos.
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3.2.4 Ensaios de avaliagdo para aplicagées tecnolégicas

As argilas ativadas foram testadas na clarificagdo de éleos vegetais. De forma
complementar: - Testou-se umé amostra de argila natural e uma ativada como
catalisadores da reagdo de isomerizagdo do B-pineno em fase gasosa; - As argilas
bentoniticas naturais K e W foram testadas para verificar se possuem potencial de

uso como fluidos de perfuragéo de pogos de petréleo.

3.2.4.1 Clarificagao de 6leos vegetais

A capacidade clarificante das argilas ativadas foi testada usando os seguintes
6leos vegetais: soja, girassol, algoddo e mamona.

A procedéncia dos bleos foi a seguinte:
- O6leo de soja e girassol: Santista Ceval Alimentos S.A., Gaspar-SC
- bleo de algodéo:; Vicentin S.A.L.C., Argentina
- Oleo de mamona: Brasway S.A. Ind. Com.,, Feira de Santana — BA

Para avaliar a eficiéncia das amostras ativadas na clarificagdo de 6leos, foram
realizados testes comparativos utilizando-se as argilas comerciais disponiveis no
laboratério (utilizadas neste trabalho como referéncia): Tonsil Actisil 220FF, Fulmont
Premiére, Fulmont AA, Fulmont F180 e _Engelhard F118.

O aparato utilizado para os ensaios de clarificagdo de O6leos esta

esquematizado na Figura 3.2.
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1 Gés N, 5 Bal&o de vidro
2 Rotémetro 6 Agitador mecénico

3 Termbmetro de vidro 7 Bomba de vécuo
4 Manta de aguecimento

Figura 3.2 - Esquema do aparato utilizado nos ensaios de clarificagéo de 6leos de

soja, girassol, algodao e mamona.

Uma quantidade de argila correspondente a1 % (p/p) em relagdo a
guantidade de 6leo (para os dleos de soja, algddéo e de mamona) e a 0,5 %, para o
Oleo de girassol, foi adicionada ao 6leo semi-refinado (neutro e seco) em um baldo
de trés bocas de 250 ml, sob agitagdo mecanica (velocidade aproximada de 1700
rpm) e com medicao de temperatura (termémetro de vidro). O aquecimento foi feito
com manta elétrica, a temperatura de‘ ensaio foi de 100 °C, e o tempo de contato
nessa temperatura foi de 30 minutos. O sistema foi mantido sob atmosfera inerte de
nitrogénio (White Martins Gases Industriais S.A. 4.6) a uma pressdo absoluta de 310
mmHg. Apds o processo de clarificagéo, o sistema “6leo+argila” foi filtrado a vacuo
utilizando papel filtro, kitazzato, funil de blichner e bomba de véacuo (J/B, Mod. DV-

200N-250, 7 cfm, 2 estagios).
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A mudanga da cor do dleo clarificado foi determinada
espectrofotometricamente na regidao do visivel pela medida da absorbancia no
comprimento de onda da maxima absorbancia do dleo néo clarificado (neutro e
seco). Utilizou-se um espectrofotometro digital WFJ 525-W e uma cubeta de vidro
de 0,5 x 1,0 cm para as leituras de absorbéancia.

A eficiéncia ou grau de clarificagdo (GC, expresso em %) das argilas ativadas

foi determinada pela seguihte equagao:

GC(%):(A° - ijmo (3.1)
A, ,
onde “A,” é a absorbancia do 6leo ndo clarificado (neutro e seco) e “A” é a

absorbancia do 6leo apés ser clarificado.

3.2.4.2 Ensaios de viscosidade

Os ensaios de viscosidade das dispersdes das argilas naturais K e W foram
realizados conjuntamente com o professor Francisco Rolando Valenzuela Diaz, no
Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Universidade de Sao
Paulo.

Os ensaios de Vviscosidade foram conduzidos de acordé com as
especificagdes APl (1979). As viscosidades foram medidas em um viscosimetro
Fann modelo 35.

O procedimento utilizado foi o seguinte: uma quantidade de argila foi
adicionada aos poucos, em agua sob agitacdo mecanica. Apds toda a argila ser

adicionada, a suspensio permaneceu por mais 20 minutos sob agitagdo. Tampou-se
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o recipiente € manteve-se a suspensao em repouso durante 24 horas, onde apods, se
agitou por 5 minutos e se efetuou a medida no viscosimentro Fann, nas velocidades
de 600 e 300 rpm. Utilizou-se neste trabalho um agitador mecénico Quimis, modelo
235.1 e um recipiente de polipropileno de 750 ml com didmetro de 10,7 cm. As
suspensdes para estes ensaios foram preparadas nas concentragdes de 6 e 7 %,

em peso, de argila.

3.2.4.3 Reacgdo de isomeriiagéo do B-pineno

Os estudos de isomerizagdo catalitica do p-pineno foram realizados
conjuntamente com o Quimico ‘Antoninho Valentini, supervisionado pelo professor

Luiz Fernando Dias Probst, do Departamento de Quimica da UFSC.

3.2.4.3.1 Aparelhagem utilizada no teste catalitico

O sistema reacional utilizado na isomerizagdo do f-pineno é constituido por
uma unidade experimental (Figura 3.3), localizado no Laboratério de Catalise
Heterogénea do Departamento de Quimica da UFSC. O teste catalitico foi realizado

em fase gasosa, a pressao atmosférica.
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\_/ by-pass ——>
1 Gés N, 9 Leito Catalitico
2 Rotdmetro 10 Valvula de 6 vias

3,4, 5 Viélvulas de 3 vias 11 Cromatdgrafo
6 Saturador com B-pineno

7 Reator ‘

8 Forno de aguecimento

Figura 3.3 - Esquema da unidade experimental para o teste catalitico.

A unidade experimental reacional consiste basicamente de um cilindro de gas
N2, usado como .gas de arraste do reagente B-pineno e como gas de arraste do
cromatégrafo (1), rotdmetro para a medida do fluxo de gas (2), valvulas de 3 vias (3,
4, 5), saturador com B-pineno (6), reator (7), forno de aquecimento (8), placa porosa
(leito catalitico) (9), valvula de injegdo de seis vias (10) e cromatdgrafo (Shimadzu
GC-14B), para analise dos gases.

O gas de arraste, N2 (White Martins Gases Industriais S.A. 4.5), é introduzido
ao sistema passando pelo saturador onde encontra-se o reagente 3-pineno (em fase
liquida) sob temperatura constante (20 °C). A mistura, agora na fase gasosa, € entdo
inserida no reator de leito fixo com temperatura controlada; os produtos reacionais
sdo posteriormente analisados em linha, por cromatografia gasosa. O controle de
temperatura do saturador foi realizado Otilizando—se um banho termostatizado
(MicroQuimica, modelo MQBTZ99-20). A temperatura reacional foi controlada com

médulo MQSCF-03 PID, composto de dois termopares, um localizado internamente
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ao reator na altura do leito catalitico, e o outro externamente ao reator. A
amostragem foi realizada pela injegdo de volumes constantes da mistura gasosa,
através de valvula de inje§éo de seis vias. Para a analise crorhatogréﬂca, foi qtilizada
uma coluna capilar CBP1 com 25 m de comprimento e didmetro de 0,22 mm, tipo
fase ligada, material de silica fundida. As condigbes de operagéo do cromatdgrafo
foram as seguintes: temperatura da coluna: 5 mina 40 °C, rampa de aquecimento de
5 °C até 80 °C; temperatura do detector: 220 °C; temperatura do vaporizador: 180

°C.

3.2.4.3.2 - Reagao catalitica

O ﬁ-bineno de alta pureza (Fluka, 99 %), foi o reagente utilizado nos testes
calatiticos. Para a obtengao dos dados e calculo de area dos picos cromatograficos
fez-se uso do integrador eletrénico (Shimadzu C-R6A). Para a obtengdo dos dados
cinéticos manteve-se a conversdo do B-pineno abaixo de 10 %, para permitir o
tratamento dos dados pelo método diferencial de analise. Esses valores foram
adquiridos apos o sistema ter atingido o regime estacionério,‘ e em condigbes
isotérmicas. A temperatura reacional foi variada na faixa de 59 a 90 °C com o
objetivo de obter-se dados a quatro"'valores diferentes de temperatura. Para cada
temperatura, variou-se o fluxo de gas reagente a quatro diferentes valores. Esses
valores (faixa) de temperatura e fluxo gasoso, foram selecionados com o intuito de
se obter conversGes abaixo de 10 %. Neste trabalho utilizou-se como catalisadores
uma amostra de argila natural K e uma amostra de argila ativada em condi¢gdes

relativamente brandas (amostra KS4/33,5).
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Uma quantidade de 3 mg de amostra de argila foi previamente aquecida a
115 °C durante 30 minutos, sob fluxo de Nz (20 cm3N/min), no préprio leito catalitico.
Esta etapa visava remover da superficie do catalisador impurezas tais como agua,
CO; e O,. Nesse processo, inicialmente procedeu-se o ajuste do fluxo de gas e',
posteriormente, promoveu-se a elevagcdo da temperatura do leito catalitico a uma
taxa de 10 °C/minuto, até 115 °C. Depois disso, ajustava-se o sistema a tempera’tura
desejada. Uma vez estabilizada a temperatura, iniciava-se a etapa de reag&o,
fazendo-se passar 0 gas reagente pelo reator.

A velocidade de reagdo para a conversdo de B-pineno em produtos foi
calculada em moles de B-pineno convertidos por unidade de tempo e unidade de

massa do catalisador, e dada pela seguinte expressdo (Fogler, 1999):

F. X,
(1) =220 (3.2)

onde:

(-ra) € a velocidade de reagdo para conversdo do B-pineno, expressa em
moles convertidos por unidade de tempo e unidade de massa do catalisador;

Fa & a vazdo molar do B-pineno na alimentagdo, moles de carga por unidade
de tempo;

Xa € a conversao do 3-pineno;

W é a massa de catalisador (g).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos neste trabalho sdo apresentados em fun¢édo das etapas
de avaliagdo programadas descritas anteriormente. Numa primeira etapa séo
apresentados e analisados 0s résultados de caracterizagdo das argilas naturais
estudadas, como recebidas. Numa segunda etapa, sdo discutidos os resultados da
influéncia do ataque acido sobre as estruturas das argilas. Posteriormente, séo
discutidos os resultados dos ensaios de clarificagdo de 6leos vegetais e suas
correlagbes com as propriedades estruturais das argilas ativadas. Por ultimo,
avaliam-se as bentonitas em outras aplicagdes de interesse industrial: faz-se um
estudo reolégico dés argilas naturais para verificar seu potencial no uso como fluidos
de perfuragdo de pogos de petréleo e um estudo da reagdo de isomerizagdo do -
pineno em fase gasosa utilizando como catalisadores sdlidos uma amdstra de argila

natural e uma ativada.
4.1 CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS-PRIMAS
A Figura 4.1 mostra os difratogramas de raios-X das argilas naturais utilizadas

neste trabalho, como recebidas. E possivel observar o pico caracteristico de argila

esmectitica a 14-15 A. Observam-se também outros picos principais
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correspondentes a minerais n&o esmectiticos: quartzo (3,34 A) e feldspato (3,18 A)
na amostra K, e quartzo (3,34 A), feldspato (3,18 A), caulinita (7,13 A) e gesso (7,56
A) na amostra W. A reflexdo correspondente a distancia basal d(060) a 1,449 A
- sugere que o argilomineral esmectitico € dioctaédrico (Zandonadi apud Diéz, 1994)'.
A presenga dos argilominerais esmectiticos dioctaédricos montmorilonita e beidelita
foi confirmada através do resultado do ensaio de Greene-Kelly, que serd

posteriormente apresentado (Figura 4.3).
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Figura 4.1 - Difratogramas de raios-X das argilas naturais (E = esmectita, C =

caulinita, Q = quartzo, F = feldspato, G = gesso).

Para identificar a presenca de argila esmectitica nas bentonitas K e W, foram
realizadas analises de DRX nas amostras naturais, calcinadas e glicoladas, cujos
espagamentos d(001) sdo apresentados na Figura 4.2. Os resultados de ambas as
bentonitas analisadas (K e W) indicam que efetivamente se tem uma resposta

caracteristica de esmectitas, ou seja, o espagamento basal d(001) se contrai a 9,46
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A (amostra K) e 9,70 A (amostra W) quando s3o calcinadas a 500 °C, e se expande
a 16,86 A (amostra K) e 16,95 A (amostra W), quando as amostras s&o glicoladas,

em concordancia com o que € sugerido por Brindley e Brown (1980).

16,86A | 16,95A
L3
g (c) -‘S ¥
— c “—
2 LJ\ £l 970A
s g
£| 9,46A = .—~J\£b)
b
®) 14,85A
14,90A
@) @
T T
26 20
(K) W)

Figura 4.2 - Espagamento d(001) das amostras K e W orientadas (a) naturais, (b)

calcinadas e (c) glicoladas.

As espécies esmectiticas (montmorilonita e beidelita) presentes nas amostras
bentoniticas naturais foram identificadas através de DRX (Figura 4.3). A
montmorilonita foi detectada pela contragdo do espagamento d(001) a 8,80 A
(amostra K) e 8,95 A (amostra W), e a beidelita pelo aumento do espagamento a
17,29 A (amostra K) e 17,76 A (amostra W) (Greene-Kelly, 1953), em relagdo ao
espacamento d(001) das amostras naturais (14,90 A para a amostra K e 14,85 A
para a amostra W). As proporgbes das espécies na fase esmectita foram obtidas

pelo calculo das areas dos picos correspondentes. Os resultados indicaram que a
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propor¢do montmorilonita/beidelita na bentonita K &€ 34/66 e na bentonita W é 21/79.
A diferenga entre montmorilonita e beidelita € que a primeira possui maior deficiéncia

de cargas nas folhas octaédricas, e a segunda, nas folhas tetraédricas.

.- Beidelita
17,76A

Montmorilonita
8,95A

Intensidade

Beidelita

17 294 Argila W
y Montmoril?&nitaw
8,80 .
. Argila K
T v 1 ' 1 v 1 T
4 6 8 10 12

20

Figura 4.3 - Difratogramas de raios-X das amostras saturadas com litio, seguido de

tratamento térmico e solvatagdo com glicerol.

A confirmagdo da presenga dos argilominerais montmorilonita e beidelita na
fase esmectita das bentonitas foi possivel através de realizagdo da analise térmica
diferencial, cujas curvas sdo mostradas na Figura 4.4. O primeiro pico endotérmico
corresponde a agua adsorvida na argila, o pico endotérmico a 600-700 °C
corresponde a presenga de montmorilonita e 0 pico endotérmico a 550-600 °C, a
presenca de beidelita (Grim e Kulbicki,1961). Na Tabela 2.3 (Ver item 2.2) sdo
listadas as temperaturas de perda de OH™ pelo aquecimento térmico para alguns

tipos de esmectitas.
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Figura 4.4 - Curvas de ATD das bentonitas naturais K e W.

Os difratogramas correspondentes as fragdes argilas K e W, obtidas pelo
fracinoamento por decantagéo aq-u_osa das béntonitas naturais, encontram-se na
Figura 4.5. ObserVa-se 0 pico caracteristico da esmectita em ambas as amostras.
Os picos correspondentes as impurezas diminuiram de intensidade (ou
desapareceram) com relagdo aos dos difratogramas das amostras naturais
correspondentes, como recebidas (Ver Figura 4.1). Os picos correspondentes ao
quartzo diminuiram de intensidade em ambas as amostras, enquanto que 0Os picos
correspondentes ao feldspato desapareceram. Com isso, evidencia-se que a

concentragdo de impurezas é menor na fragéo argilosa.
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Intensidade
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Figura 4.5 - Difratogramas de raios-X das fragdes argilas K e W (E = esmectita, Q =

quartzo,G = gesso, C = caulinita).

Na Tabela 4.1 estdo mostradas as composi¢cdes quimicas das bentonitas

naturais e das suas respectivas fragdes argila.

Tabela 4.1 - Andlise quimica das amostras naturais e das suas respectivas fragdes

argilas, expressas em % de 6xidos, em peso.

Amostra SiO; ALO; Fe03 MgO CaO Na,O KO TiO, MnO PF
K 69,53 1558 3,49 15 065 270 1,23 0,55 0,09 4,60
Fracdo K 61,18 20,06 5,33 2,10 0,30 3,76 048 041 0,05 6,32

W 65,18 1751 453 1,18 157 224 086 042 0,08 6,24
FraggdoW 58,81 20,29 6,59 1,35 124 282 0,34 040 0,03 8,14
PF - Perda ao fogo a 1000 °C.
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Através da Tabela 4.1, observa-se que houve uma diminuigdo do teor de
_silica nas fragdes argila, decorrente da separagdo do quartzo livre presente nas
amostras bentoniticas, e diminuigdo nos teores de CaO e K2O contidos nas
impurezas, e que foram removidos pela decantagdo aquosa. Elementos como Al*,
Fe?"® e Mg®*, aumentaram em ;/irtude de se ter um maior conteido de esmectita na
fracao argila, que contém esses cations.

A anadlise mineralégica quantitativa aproximada de cada amostra bentonitica,
mostrada na Tabela 4.2, foi determinada a partir da identificagdo das fases
presentes em cada bentonita natural (obtidas pelos difratogramas de raios-X

‘mostrados na Figura 4.1) e das suas composigdes quimicas correspondentes,

mostradas na Tabela 4.1.

Tabela 4.2 - Composicao mineraldgica das bentonitas naturais Ke W.

Bentonita Esmectita Caulinita Quartzo Feldspato Gesso Outros

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
K 35 - 37 20 - 8
W 47 25 27 13 4 6,5

De acordo com os resultados da Tabela 4.2, observa-se que a bentonita W é
mais rica em esmectita (47 %) do que a bentonita K (35 %) e consequentemente
contém menor porcentagem de impurezas, 53 % (caulinita, quartzo, feldspato, gesso
e outros) contra 65 % (quartzo, feldspato e outros) da bentonita K.

A composi¢do quimica das fragbes argilas, apresentada na Tabela 4.1,
possibilitou determinar a férmula estrutural aproximada das esmectitas presentes
nas bentonitas K e W. O célculo da férmula estrutural aproximada foi realizado de
acordo com 0 meétodo proposto por Koster (1977), que para sua determinagdo

estabelece as seguintes hipéteses:
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1. A soma das cargas dos anions para a meia cela unitaria é igual a -22 (12

0% + 2 H* ou 10 O% + 2 OH");
2. Os ions Si**, A, Fe*?* Mg* e Ti* fazem todos parte da estrutura

cristalina;

3. O numero de cations em posi¢des tetraédricas é 4, e essas posi¢des estdo
todas ocupadas por Si** e, se for necessario, por Al**;

4. O numero de cations em posicdes octaédricas &€ aproximadamente igual a
2, e essas posi¢des estdo ocupadas por AP*, Fe?*?*, Mg* e Ti*";

5. O Mg?* faz parte da estrutura, localizado em posigdo octaédrica e em
posigcéo interlamelar; |

6. Os cations Ca®*, Mg®*, Na* e K* se localizam em posicéo interlamelar e
neutralizam a diferenga de cargas negativas originadas pelas substituicbes
isomérficas provenientes da folha octaédrica e da folha tetraédrica.

5
As férmulas estruturais aproximadas determinadas para as esmectitas por

esse procedimento sdo as seguintes:

a) Amostra K:

(Sisg12 Alo,188) (Al1,435Tio,022F€0,207MJ0,232) Nao,397Ca0,008Ko,022 (OH)1002

b) Amostra W:

(Siz 665 Alo,335) (Alf,444 Tio 023F €0,376Mgo,153) Nag 415Ca0,027Ko,009 (OH)1002

Weaver e Pollard (1973) realizaram analises estatisticas estruturais em 100

amostras de montmorilonitas-beidelitas e determinaram o contelildo médio de cations
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Al octaédricos como sendo igual a 1,49, em uma faixa que variou de 1,10 a 2,00.
Comparando com os valores obtidos nas amostras K (1,435) e W (1,444), observa-
se que 0s mesmoé se encontram dentro da faixa proposta, um pouco abaixo do valor
médio observado por Weaver e Pollard (1973). Os mesmos autores observaram que
o teor médio de Fe*"* octaédrico contido em montmorilonitas era de 0,19, podendo

23* octaédrico para as amostras K e W sdo

variar de 0 a 0,55. Os valores de Fe
iguais a 0,297 e 0,376, respectivamente.

As amostras de bentonitas utilizadas neste trabalho, como recebidas, tiveram
suas umidades determinadas ponl meio de secagem em estufa, a 110 °C, pelo
periodo de 24 horas, com 0 uso de aliquotas de 5,0 gramas para cada amostra. A
amostra K apresentou um teor de umidade de 6,75 %, enquanto que a amostra W
apresentou 9,54 % de umidade, indicando maior capacidade de adsorgéo de agua
em seu estado “natural’.

A amostra K apresentou no ensaio de inchamento de Foster, inchamento em

agua de 6,5 ml/g, enquanto que a amostra W apresentou um inchamento de 10,5

ml/g, valores esses que evidenciam a presenga de esmectitas que incham em agua.

4.2 ESTUDO DO EFEITO DO ATAQUE ACIDO SOBRE AS PROPRIEDADES

ESTRUTURAIS DAS BENTONITAS

A seguir serdo apresentados os resultados das andlises de caracterizagéo
para as amostras ativadas, com o intuito de se verificar as mudangas ocorridas nas

propriedades das bentonitas, promovidas pelo ataque acido.
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4.2.1 Difragao de raios-X

Na Figura 4.6 estdo mostrados os difratogramas de raios-X das bentonitas K
e W, naturais e ativadas (Escolheu-se as argilas ativadas com acido sulfurico na
mais alta concentragéo acida (8 N) e no maior tempo de tratamento (3,5 horas), ou
seja, as amostras KS8/3,5 e WS8/3,5) e trés amostras comerciais de argilas
utilizadas como referéncia neste trabalho: Tonsil Actisil 220FF, Fulmont F180 e

Engelhard F118.
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Figura 4.6 - Difratogramas de raios-X das bentonitas K e W, natural e ativadas e das

bentonitas comerciais ativadas.

Os difratogramas mostram que a ativagdo acida causa mudanga estrutural
nas amostras bentoniticas quandd estas sdo ativadas por acidos. Observou-se uma
pequena diminuicdo na intensidade do pico basal caracteristico, d(001), das
amostras ativadas nesse trabalho em relagdo as amostras naturais (sem tratamento

prévio). Isso indica que mesmo sob severas condi¢des de ataque acido, as argilas
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ativadas nessa pesquisa, tiveram suas estruturas cristalinas apenas parciaimente
destruidas.

As amostras comerciais Fulmont F180 e Engelhard F118 apresentaram picos
d(001) com baixa intensidade, porém a amostra Tonsil Actisil 220FF néo apresentou
pico d(001). Baixos valores de intensidade do pico d(001) podem ser atribuidos a um
baixo grau de cristalinidade, provocado pela destruigdo que o ataque acido causa na
estrutura das esmectitas. Também poderiam ser atribuidos a uma desorganizagao,
provocada pelo ataque acido, na ordem na qual as particulas das esmectitas se
empilham umas sobre as outras (Diaz e Souza Santos, 2000). Assim, no caso da
amostra Tonsil Actisil 220FF, que ndo apresentou pico caracteristico d(001),
teriamos uma destruicido estrutural intensa e/ou uma grande desordem no
empilhamento das barticulas dos argilominerais esmectiticos (Diaz e Souza Santos,
2000). Em qualquer um dos casos (oﬁ na ocorréncia simultédnea dos dois) a baixa
intensidade do pico d(001), ou a sua auséncia, nao implicou que as amostras
comerciais perdessem o seu poder de clarificar 6leos vegetais, conforme sera

mostrado mais adiante (item 4.3).

4.2.2 Analise quimica

A Tabela 4.3 apresenta a composicdo quimica das amostras naturais e
ativadas com &acido sulfdrico e cloridrico. O tratamento acido modificou a composi¢éo
estrutural das bentonitas, como pode-se observar através das mudangas ocorridas

nas composi¢cdes quimicas.
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O teor de magnésio octaédrico (MgO.«) presente nas amostras naturais foi
calculado pela diferenga entre o teor total na amostra natural (MgO; = 1,56 % para a
amostra K e 1,18 % para a amostra W) e o teor de MgO interlamelar (MgOint = 0,05
% para a amostra K e 0,23 -%‘para a amostra W), determinado pelo método do
acetato de aménio. Nas amostras ativadas, o MgOin foi extraido pelo tratamento
acido, e os resultados obtidos pela analise quimica (Ver Tabela 4.3) correspondem
ao MgO.«. As quantidades de Ca*?, Na* e K' que foram removidas pelo tratamento
acido correspondem aos cations trocaveis que estdo presentes nas amostras. No
entanto, uma quantidade consideravel desses elementos permanece nas amostras’
ativadas devido a presenga de impurezas, principalmente de feldspato, que é
insoluvel em solugdes acidas e que contém esses cations (Barrios et al, 1995;
Vicente et al., 1996). A ativagido acida originou um material com maior conteudo de
silica, e pode-se observar também uma significativa remogao de cations localizados
em posicdo octaédrica (AI**, Mg®* e Fe?***). O aumento do teor de silica se deve a
perda de cations estruturais da esmectita. O aumento do tempo de ativagdo e da
concentragdo de acido utilizado (para ambas as bentonitas) ocasionaram um maior
ataque a estrutura, o que pode ser observado pela diminuigdo da porcentagem dos
cétions pertencentes a folha octaédrica e pelo aumento da relagédo SiO, / (Al2O3 +
MgO,qt + Fe203). Um outro possivel elemento octaédrico, o Ti, ndo se alterou com o
ataque acido, sendo, portanto, resistente ao mesmo, nas condigbes utilizadas neste
trabalho. A Tabela 4.4 mostra com maior clareza o efeito do ataque acido sobre a
folha octaédrica da estrutura bentonitica. Nela sdo mostrados os elementos qu'e‘
constituem tal folha, expressos em moles. Pode-se observar a diminuigédo de cada
cation octaédrico apds o tratamento acido sob diferentes condi¢des de concentragéo
e tempo. E apresentada também a porcentagem total de cations octaédricos

extraidos e a raz&oSi*" / AP + Mg?* o + Fe?™*).
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A remogdo dos cations estruturais na amostra K se da na seguinte ordem

Fe?* > Mg®.> AI**, enquanto na amostra W, a ordem é Mg¥ .t > Fe*** > A",

2+/3+

sendo que nessa Ultima amostra, o Mg®ct € 0 Fe possuem percentuais de

extragdo similares.

4.2.3 Estudo da influéncia da composigao mineralégica das bentonitas naturais

nas mudangas estruturais das argilas ativadas.

O estudo da influéncia da composi¢cdo mineralégica das bentonitas naturais
nas mudangas estruturais das amostras ativadas foi realizado para as amostras
tratadas com H,SO4 no maior tempo de ativagio (3,5 horas), e este estudo se
desenvolveu através da analise dos resultados de combosigéo mineraldgica (Tabela
41) e das composigées. quimicas das respectivas amostras (Tabela 4.2).
Calcularam-se as quantidades de SiO, e Al;O3 contidos nos componentes argilosos
(esmectita, na amostra K; esmectita + caulinita, na amostra W) de cada bentonita
natural (Ver Tabela 4.5). Pela diferenga com o conteldo inicial, calculou-se a
quantidade incrementada de SiO; e a quantidade removida de Al,O; pelo ataque

acido.
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Tabela 4.5 - Teores de SiO; e Al,O; contidos nos componentes argilosos de cada
bentonita, antes e ap6s o ataque com acido sulfirico.

Amostra SiO, na SiO, AlLO3 na AlL,O3z removido
: argilada Diferenga incrementado argilada Diferenca da argila pelo
bentonita (Aumento) na argila pelo bentonita (Perda) ataque acido

(%) ' ataque acido (%) (%)
(%)

K 23,33 - - 7,77 - -
KS4/3,5 31,25 7,92 34 4,74 3,03 39
KS8/3,5 32,31 8,98 38 2,51 519 68

w 32,18 - - 12,41 - -
WS4/3,5 40,88 8,70 27 9,60 2,81 23
WS8/3,5 42,87 10,69 33 6,96 5,45 44

O aumento do silicio se deve a perda de cations estruturais da esmectita e de
outras impurezas lixiviadas pelo acido. As quantidades de Al;O3 nas bentonitas W
(natural e ativadas) sdo maiores que nas bentonitas K. Isto se deve a um maior
conteldo de esmectita presente na amostra W natural em relagdo & amostra K
natural (Ver Tabela 4.1). As quantidades removidas de aluminio sdo semelhantes
em ambas as bentonitas para uma mesma concgntragéo de acido utilizada (para 4N:
3,03e 2,81; para 8N: 5,19 e 5,45). A amostra W possui uma menor porcéntagem de
remogao de Al,O; (23 e 44 %) do que a amostra K (39 e 68 %), pois a amostra W
possui um maior contetido de esmectita. Assim, necessita-se de mais tempo ou
maior concentragdo de acido no processo de ativagdo para atacar uma maior

quantidade de esmectita presente na bentonita W.
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4.2.4 Andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG)

As curvas de andlise térmica diferencial (Figura 4.8 e Figura 4.9) das
bentonitas naturais (K e W) sofreram alteragdes consideraveis com o tratamento
acido. O primeiro pico endotérmico das amostras ativadas, que corresponde a perda
de agua interlamelar, € menos intenso e mais largo. Esse pico € fortemente
dependente dos cations em posi¢éo de troca. Com a ativagéo, esses cations foram
removidos e o préton do acido prevaiece nessa posi¢cao, provavelmente em conjunto
com alguns cations que foram removidos da folha octaédrica, que em certas
circunstancias ficam localizados em posi¢ao de troca (Volzone et al., 1988). Os picos
endotérmicos localizados na regido de 500-700 °C nas amostras naturais,
correspondentes a perda de hidroxilas, se modificam notavelmente com o tratamento
acido, sendo que nas amostras ativadas esses picos ocorrem a temperaturas
menores e com diminuicdo na intensidade, indicando que o tratamento acido vai
tornando o material menos estavel termicamente. Esse pico desapareceria
completamente para argilas com camadas 2.1 destruidas totalmente por ataque
acido (Burghardt apud Diaz, 1994), e isso ndo foi observado para as bentonitas
ativadas neste trabalho. N3o se evidencia, pelas curvas de ATD, diferenga

significativa entre as amostras ativadas com acido.
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Figura 4.8 - Curvas de ATD da amostra K, natural e amostras ativadas.
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Figura 4.9 - Curvas de ATD da amostra W, natural e amostras ativadas.
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Na Figura 4.10 pode-se comparar as amostras K e W, ativadas na mais
severa condicdo estudada (concentragdo de 8N e tempo de ataque de 3,5 horas)
com uma amostra de referéncia, Tonsil Actisil 220FF, utilizada industriaimente como
agente clarificante de 6leos vegetais. Percebe-se que ndo ha diferenga significativa
entre as amostras estudadas ativadas com acido e a amostra Tonsil Actisil 220FF.
Apenas observa-se que o pico correspondente a desidroxilagéo se localiza a uma
temperatura menor (a cerca de 500 °C) com relagdo aos picos das amostras
estudadas (a cerca de 650 °Cf). Isso poderia ser atribuido as caracteristicas da

bentonita que deu origem a amostra Tonsil Actisil 220FF.

[«
he]
Tonsil Actisil 220FF 5 l

KS8/3,5

WS8/3,5

LA R L AR R S SENLAN NN S LR N S
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.10 - Curvas de ATD das amostras KS8/3,5, WS8/3,5 e Tonsil Actisil 220FF.

As curvas termogravimétricas ilustradas na Figura 4.11 (para a amostra K) e
na Figura 4.12 (para a amostra W) indicam que a diferenga entre a amostra natural e
as ativadas esta na perda de peso decorrente da desidroxilagdo da estrutura, que

ocorre proximo a 600 °C, ja que na amostra natural a curva é mais pronunciada, e
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que nas amostras ativadas se observa uma perda continua que comega a
temperaturas menores, o0 que corrobora com os resultados da anélise térmica
diferencial das Figuras 4.8 e 4.9. |

As curvas termogravimétricas das amostras ativadas foram utilizadas para
quantificar, aproximadamente, a destruicdo estrutural provocada pelo tratamento
acido. Os valores da perda de peso (%) decorrentes da desidroxilagdo da amostré"
natural e das ativadas foram calculados a partir das curvas de ATG das Figuras 4.11
e 4.12. O intervalo de temperatura analisado foi: temperatura inicial de 450 °C e
temperatura final de 750 °C. Os valores s&o apresentados na Tabela 4.6, bem como
a porcentagem de destruicdo da folha octaédrica, provocada pelo ataque &cido,
calculada pela diminuicdo da perda de peso no intervalo de temperatura de
desidroxilagdo, com relagéo as berdas sofridas nessa regido pelas amostras néo

ativadas (naturais).

KC4/2
KC8/2
KS4/2

KS8/2
KS4/3,5

KS8/3,5

Perda de peso

y T " T T T T T "
0 200 400 600 800 1000
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Figura 4.11 - Curvas de ATG da amostra K, natural e amostras ativadas.
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Figura 4.12 - Curvas de ATG da amostra W, natural e amostras ativadas.

Os dados }‘da Tabela 4.6 corroboram com os dados qualitativos indicados
pelas andlises de DRX e ATD quanto a nao destruicdo total das estruturas
esmectiticas das amostras ativadas. Comparando-se as amostras ativadas com
acido cloridrico e com 4&cido sulfurico, com duas horas de ativagdo e nas
concentragdes 4 e 8N, verifica-se que o acido sulfurico atacou mais a estrutura da
esmectita do que o acido cloridrico, para ambas as amostras ativadas K e W.
Observa-se um aumento da destruigéo da estrutura cristalina das esmectitas com o
aumento da concentragdo acida e com o aumento do tempo de tratamento. As
amostras K ativadas apresentam de 14 a 33 % da folha octaédrica destruida,
enquanto que as amostras W tiveram de 12 a 25 % da folha destruida, o que
evidencia que, mesmo sob drasticas condigdes de ataque (por exemplo, na

concentragdo de 8N com 3,5 horas de ativagdo), suas estruturas néo sdo totalmente
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destruidas. Esses resultados corroboram com os valores de porcentagem de cations

octaédricos extraidos da estrutura da esmectita, apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.6 - Porcentagem de destruicdo da folha octaédrica nas amostras ativadas,

calculadas a partir das curvas de ATG.

Perda de peso % de destruigdo da

Amostras entre 450 e 750 °C  folha octaédrica
K : 2,69 0,00
KC4/2 2,32 13,75
KC8/2 2,16 19,70
KS4/2 2,24 16,73
KS8/2 2,11 21,56
KS4/3,5 2,08 22,67
KS8/3,5 1,80 33,08
W 3,28 0,00
WC4/2 2,89 11,89
WC8/2 2,79 14,94
WS4/2 2,80 14,63
WS8/2 2,61 20,42
WS4/3,5 2,59 21,04
WS8/3,5 2,44 25,61

4.2.5 Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de IR (Figura 4.13 e< Figura 4.14) também indicaram
modificacOes estruturais das bentonitas, ocasionadas pelo processo de ativagédo
acida. Apesar de as bandas referentes as unides dos atomos continuarem presentes
apdés o tratamento acido, pode-se observar mudangas em suas intensidades.
Embora possam ocorrer tratamentos nos quais a destruicdo estrutural seja mais
significativa, os ataques &acidos efetuados nessa pesquisa ndo ocasionaram
alteragdes drasticas. As alteragdes mais notaveis podem ser observadas nas bandas

localizadas a 465 cm™ (Si-O-Si), 525 cm™ (Si-O-Al), 3450 cm™ (H2O interlamelar) e a
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3640 cm” (Mg-OH-Al). Essas mudangas foram melhor observadas através da
obtencg@o das relagdes de intensidade das bandas (Mg-OH-Al / H,0O e Si-O-Al / Si-

O-8i), apresentadas na Tabela 4.7.

ia
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Figura 4.13 - Espectros de IR da amostra K, natural e amostras ativadas.

Pela Tabela 4.7, observa-se uma diminuigdo das relagdes Mg-OH-Al / H20 e
Si-O-Al / Si-O-Si com 0 aumento da concentragéo acida e com o aumento do tempo
de ativagdo para ambas as bentonitas. A diminuigdo da relagdo Mg-OH-Al / H;0,
com o aumento do tempo de ativagdo e da concentragido acida, é devida a remogéo
dos cations Mg®* e AP** e das hidroxilas das folhas octaédricas, enquanto que a
diminuigso da relagdo Si-O-Al / Si-O-Si é devida a remogado do AI** e a0 aumento do

teor de silica pela lixiviagéo dos cations estruturais da esmectita.
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WC8/2

T iting

Figura 4.14 - Espectros de IR da amostra W, natural e amostras ativadas.

Os menores valores das relagdes Mg-OH-Al / H,0O e Si-O-Al / Si-O-Si foram
encontrados para aquelas amostras ativadas maior tempo (3,5 horas) e na maior
concentrag8o &cida (8 N), indicando que essas condigbes provocaram um maior
ataque a estrutura das esmectitas. Comparando os efeitos dos acidos cloridrico e
sulfirico, na mesmas condicdes de ativagdo, observa-se que os valores das
relagbes s&o menores para o acido sulfirico, indicando que esse destruiu mais a

- estrutura esmectitica do que o acido cloridrico.
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Tabela 4.7 - Razdes entre as intensidades das bandas de IR das amostras K e W,

naturais e amostras ativadas.

Amostras  Mg-OH-Al/ H,0*  Si-O-Al / Si-O-Si **

K 2,08 0,44
KC4/2 ' 0,94 0,33
KC8/2 0,75 0,30
KS4/2 0,51 0,31
KS8/2 0,38 0,25
KS4/3,5 0,45 0,26
KS8/3,5 0,22 0,13
W 1,32 0,44
WC4/2 0,89 0,40
WC8/2 0,77 0,37
WS4/2 0,73 0,40
WS8/2 0,31 0,31
WS4/3,5 0,66 0,34
‘WS8/3,5 0,29 0,22

* Raz&o entre a intensidade das bandas localizadas a 3450 cm™
(H.0 interlamelar) e a 3640 cm™ (Mg-OH-Al).

** Raz&o entre a intensidade das bandas localizadas a 525 cm™
(Si-O-Al) e a 465 cm™ (Si-O-Si).

4.3 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE CLARIFICAGAO DE OLEOS VEGETAIS

Preliminarmente, foram realizados 0s espectros de absorbancia dos dleos
recebidos (neutros e secos), a fim de selecionar o comprimento de onda de méxima
absorbancia na regido do visivel, para ser usado nas leituras de absorbancia dos

6leos clarificados.

Os resultados foram os seguintes:
- Oleo de soja: Amax =450 nm
- Oleo de algodao: Amax = 405 nm
- Oleo de mamona: Amax =415 nm

- Oleo de girassol: A max = 420 nm
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Nas Figuras 4.15, 4.16 , 4.17 e 4.18 sdo apresentados os resultados do grau
de clarificacdo de 6leo de soja, algoddo, mamona e girassol, respectivamente,
utilizando as amostras naturais, amostras ativadas e as referéncias comerciais. No
Apéndice encontram-se as tabelas contendo esses resultados bem como as leituras
de absorbancia para o 6leo neutro e seco e os 6leos clarificados.

Observa-se na Figura 4.15 que as amostras no estado natural apresentaram
baixa atividade adsortiva para a clarificagédo do éleo de soja. As amostras ativadas
com H.SO,, comparadas as ativadas com HCI, com duas horas de ativagéo nas
concentragdes de 4 e 8N, apresentaram um poder clarificante ligeiramente superior,
fato este atribuido ao maior ataque a estrutura das argilas pelo uso de H,SO,, como
observado através das anélises quimicas (% de cations octaédricos extraidos) e

através das curvas de ATG (% de destruicdo das folhas octaédricas).
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Figura 4.15 - Grau de clarificagdo de 6leo de soja com as diferentes amostras.

O poder clarificante foi dependente do tempo de ativagéo e da concentragdo

acida usada no processo de ativagdo, ou seja, as argilas ativadas na maior
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concentragao (8N) e no maior tempo de tratamento (3,5 horas) (amostras WS8/3,5 e
KS8/3,5) foram mais eficientes na clarificagdo do 6leo de soja, e apresentaram
eficiéncia de clarificagdo superior (em relagdo as amostras Fulmont AA e Fulmont
Premiere) e comparavel (em relagdo as amostras Tonsil Actisil 220FF, Fulmont F180
e Engelhard F118) a eficiéncia de clarificagéo das argilas comerciais. As bentonitas
ativadas com H>SO4 na concentragdo 8N e tempo de contato de duas horas
(amostras KS8/2 e WS8/2), apresentaram poder clarificante praticamente igual as
ativadas com concentragdo 4N por 3,5 horas (KS4/3,5 e WS4/3,5). As amostras
ativadas K apresentaram uma eficiéncia de clarificagéo ligeiramente superior a das
amostras ativadas W, devido possivelmente ao fato que as amostras K sofreram um
grau de ataque maior em relagdo as amostras W. A amostra K natural possui um
teor maior de MgO do que a amostra W (ver Tabela 4.3) e, segundo Grim apud
Souza Santos (1992a) e Volzone e Ortiga (2000), esmectitas com maior contetido de
MgO em sua composi¢do mineralégica sdo mais ativaveis por acidos do que
esmectitas com menor quantidade, influenciando positivamente na capacidade de
clarificagéo de dleos.

Para a clarificagdo de 6leo de algodédo (Ver resultados na Figura 4.16),
utilizou-se as amostras ativadas que apresentaram maior eficiéncia na clarificagao
de 6leo de soja, ou seja, ndo se realizaram testes com as amostras ativadas com
acido cloridrico na concentragdo 4N e 2 horas de tratamento, devido a pouca

quantidade de amostra de 6leo disponivel para os ensaios.
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Figura 4.16 - Grau de clarificagéo de 6leo de algodao com as diferentes amostras.

O maximo grau de clarificagéo obtido para o éleo de algodéo foi de 18 % em
relacdo ao 6leo neutro e seco (nado clarificado). As amostras no estado natural
mostraram baixa capacidade adsortiva para clarificar o 6leo de algoddo. O
comportamento da clarificagdo do 6leo de algodao foi similar ao da clarificagédo do
Oleo de soja, ou seja, as amostras que apresentaram melhores resultados de
clarificagdo do 6leo de soja também foram melhores na clarificagdo do dleo de
algodédo. O grau de clarificagdo aumentou com o uso das amostras ativadas nas
mais altas condi¢des de ataque acido. As amostras ativadas na concentragéo 8N e 2
horas de ativagdo foram ligeiramente mais ativas na clarificacéo do 6leo de algodéo
em relagdo as amostras ativadas com 4N e 3,5 horas de tratamento. Assim como
nos ensaios de clarificagdo com 6leo de soja, as amostras ativadas K apresentaram
uma eficiéncia de clarificagdo de 6leo de algoddo ligeiramente superior a das
amostras ativadas W. As amostras WS8/3,5 e KS8/3,5 apresentaram eficiéncia de

clarificagdo comparavel a das amostras utilizadas como referéncia.
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Os ensaios de clarificagdo de 6leo de mamona (Ver resultados na Figura
4.17) foram realizados somente com as amostras ativadas com &cido sulfarico
(concentragdo de 4 e 8N) no maior tempo de tratamento (3,5 horas), devido a pouca

quantidade de amostra de éleo disponivel para a realizagéo dos ensaios.
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Figura 4.17 - Grau de clarificagéo de 6leo de mamona com as diferentes amostras.

As amostras naturais ndo clarificaram o 6leo de mamona. A eficiéncia de
clarificagdo aumentou com o uso das argilas ativadas na maior concentragéo acida
(8N), atingindo valores maximos de clarificagdo de cerca de 37 %, valores esses
comparaveis aos das amostras comerciais usadas como referéncia. Assim como nos
ensaios de clarificagdo de 6leo de soja e de algoddo, as amostras ativadas K
apresentaram um grau de clarificagédo de 6leo de mamona ligeiramente superior ao
das amostras ativadas W.

Os resultados do grau de clarificagdo de Oleo de girassol utilizando as

diferentes amostras sdo mostrados na Figura 4.18.
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Figura 4.18 - Grau de clarificagéo de 6leo de girassol com as diferentes amostras.

As amostras naturais apresentaram eficiéncia na clarificacdo do 6leo de
girassol, obtendo-se um grau de clarificagdo de cerca de 22 %, o que corresponde a
aproximadamente 50 % em relagdo ao das amostras mais eficientes preparadas
nesse trabalho e ao das amostras utilizadas como referéncia. As amostras ativadas
K apresentaram um grau de clarificagdo de 6leo de girassol ligeiramente superior ao
das amostras ativadas W, fato esse também ocorrido na clarificagdo dos outros
6leos estudados. O grau de clarificagdo foi superior para aquelas amostras ativadas
nas condigbes mais severas, ou seja, no maior tempo de ativagdo e na maior
concentragdo acida usada. As amostras ativadas na concentracdo 8N e 2 horas de
ativagdo (KS8/2 e WS8/2) apresentaram praticamente o mesmo grau de clarificagéo
comparado ao das amostras ativadas com 4N e 3,5 horas (KS4/3,5 e WS4/3,5). As
amostras ativadas KS8/3,5 e WS8/3,5 apresentaram poder clarificante para o éleo

de girassol similar ao das amostras utilizadas como referéncia.
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4.4 INFLUENCIA DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DAS ARGILAS

ATIVADAS SOBRE A CLARIFICAGAO DE OLEO

As principais alteragdes estruturais decorrentes dos ataques acidos das
bentonitas, medidas pelas diferentes técnicas de analise (quimica, termogravimétrica
e infravermelho) s&o apresentadas na Tabela 4.8, juntamente com os resultados do
grau de clarificagdo de éleos vegetais. A partir desses resultados plotaram-se os
graficos 4.19 a 4.33, com o objetivo de melhor visualizar a influéncia das

propriedades estruturais das argilas ativadas sobre a clarificagéo de dleo.

Tabela 4.8 - Propriedades estruturais das argilas e o grau de clarificagéo de dleo.

GC (%) GC (%) GC (%) GC (%)
Amostra IR IR @ AQ® AQ® ATG® Sg{'a Algggjéo Mar(r;)ona Girg?sol
K 044 208 3,00 0,00 0,00 11,0 2,9 1,9 21,8
KC4/2 0,33 0,94 393 17,61 13,75 68,3 - - -
KC8/2 0,30 0,75 4,10 20,72 19,70 84,9 - - -
KS4/2 0,31 051 402 19,17 16,73 70,0 8,8 - 39,3

KS8/2 025 0,38 4,19 2202 21,56 87,5 14,4 - 45,6
KS4/35 026 045 435 2331 2267 88,6 13,7 30,2 45,5
KS8/35 0,13 022 537 37,05 33,08 92,7 18,0 37,0 48,7
w 044 132 256 0,00 0,00 12,5 1,6 1,1 23,4

WC4/2 040 089 3,15 10,87 11,89 66,5 - - -
WC8/2 037 0,77 3,36 1465 14,94 83,3 - -

WS4/2 040 0,73 321 1229 14,63 69,5 8,6 - 35,6
WS8/2 031 031 348 17,25 2042 85,0 12,3 - 44,7
WS4/35 034 066 3,50 17,96 21,04 86,3 11,0 29,3 454
WS8/3,6 022 0,29 4,12 2766 2561 92,0 17,5 35,6 46,3

(1) Razéo Si-O-Al / Si-O-Si, Tabela 4.7

(2) Razao Mg-OH-Al / H,0, Tabela 4.7

(3) Razao Si**/ (AP* + Mg?* o + Fe?"®"), Tabela 4.4

(4) % de cétions octaédricos extraidos, Tabela 4.4

(5) % de destruicéo da folha octaédrica, Tabela 4.6

(6) Grau de clarificagéo (GC) de 6leo de soja, Tabela 4.12 (Apéndice)

(7) Grau de clarificagédo (GC) de dleo de algodéo, Tabela 4.13 (Apéndice)

(8) Grau de clarificagéo (GC) de 6leo de mamona, Tabela 4.14 (Apéndice)
(9) Grau de clarificagdo (GC) de 6leo de girassol, Tabela 4.15 (Apéndice)
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Nas Figuras 4.19 a 4.23 plotou-se o grau de clarificagdo das amostras
ativadas com HCI 4 e 8N por 2 horas em fungéo das suas propriedades estruturais.

Essas amostras foram utilizadas apenas na clarificagéo do éleo de soja.
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Grau de clarificagéo (%)
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0 T T T T
Tl ok oM ow o ow  ow  ow . 3 * » o
Raz&o Si-O-Al / Si-O-Si Cétions octaédricos extraidos (%)

Figura 4.19 - Grau de clarificagdo das Figura 4.22 - Grau de clarificagdo das

amostras ativadas com HCl 4 e 8N por 2 h amos’u:as ativadas e HCI 4 88N por2h
vs. razdo Si-O-Al / Si-O-Si. vs. cétions octaédricos extraidos.
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Figura 4.20 - Grau de clarificacdo das Figura 4.23 - Grau de clarificagdo das
amostras ativadas com HCI 4 e 8N por 2 h amostras ativadas com HCI 4 e 8N por 2 h
vs. razéo Mg-OH-Al / H0. vs. destruicdo da folha octaédrica.
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Figura 4.21 - Grau de clarificagdo das
amostras ativadas com HCl 4 e 8N por 2 h
vs. razdo Si/ (Al+Mg+Fe).
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As Figuras 4.24.a 4.28 apresentadam o grau de clarificacdo das amostras

ativadas com H,SO4 4 e 8N por 2 horas em fungdo das suas propriedades

estruturais.

Ks8r2 R —
- wesc =—Sop =
x » - —w— Girassol 3
‘c'; BOT \N*Ngod“ ;’
3 . 3
tg 60 §
[l Kser2 b
3 - wssr2 8
g “1 \Em -
o K (]
5 ©
(% 20 - KS&r2 E

e, U]

——e
o T T T T
0,25 030 035 0,40 045

Razéo Si-O-Al / Si-O-Si

Cétions octaédricos extraidos (%)

Figura 4.24 - Grau de clarificacdo das . "

amostras ativadas com H,SO, 4 e 8N por Figura 4.27 - Grau de clarificagéo das

2 h vs. razdo Si-0-Al / Si-O-Si. amostras ativadas com H,SO,4 4 e 8N por
2 h vs. cétions octaédricos extraidos.
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Figura 4.25 - Grau de clarificagdo das
amostras ativadas com H,SO, 4 e 8N por
2 h vs. razédo Mg-OH-Al / H0.

Figura 4.28 - Grau de clarificacdo das
amostras ativadas com H,SO,4 4 e 8N por
2 h vs. destruicdo da folha octaédrica.
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Figura 4.26 - Grau de clarificacdo das
amostras ativadas com H,SO, 4 e 8N por
2 h vs. razéo Si/ (Al+Mg+Fe).



81

As Figuras 4.29.a 4.33 apresentatam o grau de clarificagdo de oleo das

amostras ativadas com H,SO4 4 e 8N por 3,5 horas em fungdo das suas

propriedades estruturais.

100 1575 WS8/i35
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Figura 4.29 - Grau de clarificacdo das
amostras ativadas com H,SO,4 4 e 8N por

3,5 h vs. razdo Si-O-Al / Si-O-Si.
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Figura 4.30 - Grau de clarificagdo das
amostras ativadas com H,SO, 4 e 8N por

3,5 h vs. razédo Mg-OH-Al / H,0.
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Figura 4.31 - Grau de clarificagdo das
amostras ativadas com H,SO4 4 e 8N por

3,5 h vs. razéo Si/ (Al+Mg+Fe).
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Figura 4.32 - Grau de clarificagdo das
amostras ativadas com H,SO, 4 e 8N por
3,5 h vs. cétions octaédricos extraidos.
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Figura 4.33 - Grau de clarificacdo das
amostras ativadas com H,SO, 4 e 8N por
3,5 h vs. destruicéo da folha octaédrica.
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Com base nas Figuras 4.19 a 4.33 é possivel afirmar que existe uma clara
evidéncia, demonstrada pelas diferentes técnicas de caracterizagéo, de que as
propriedaqes estruturais originadas pelo tratamento acido influenciam fortemente na
clarificagéo de 6leos vegetais.

Quando se tem condigdes de ativagbes mais brandas como por exemplo
tempo de ativagédo de 2 horas nas concentragdes 4 e 8N, para ambos os tipos de
acidos usados (Figuras 4.19 a 4.28), é possivel observar uma maior diferengca no
grau de clarificagao de 6leos entre as amostras ativadas (nas duas concentragdes: 4
e 8N), ao passo que quando se tem condicdes mais severas no processo de
ativagdo acida como no caso das amostras ativadas com 4 e 8N por 3,5 horas
(Figuras 4.29 a 4.33), as diferengas no grau de clarificagdo de dleos entre as
amostras (ativadas com 4 e 8N) sao }_reduzidas. Quando se ativa uma bentonita, o
tempo de tratamento pode ser compensado pela concentragdo de acido usado, ou
vice-versa. No caso das argilas em estudo, poder-se-ia predizer com grande
probabilidade que, aumentando o tempo de ativagéo acima de 3,5 horas, obtém-se
praticamente o mesmo efeito de ativagdo acida usando qualquer das concentragdes
4 e 8N, e consequentemente obter-se-ia 0 mesmo grau de clarificago de 6leos para

ambas as amostras (ativadas com 4 e 8N).

4.5 AVALIAGAO DAS BENTONITAS EM OUTRAS APLICAGOES

De forma complementar, realizaram-se alguns ensaios de viscosidade para
verificar se as bentonitas naturais possuem potencial para uso como componentes

de fluido para perfuragdo de pogos de petrdleo, e realizaram-se também alguns
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testes cataliticos utilizando uma amostra de argila natural e uma ativada, para
verificar se ambas possuem atividade catalitica na isomerizagido do B-pineno em

fase gasosa. Os resultados obtidos séo discutidos a frente.

4.5.1 Determinagao da viscosidade das bentonitas naturais

A Tabela 4.9 apresenta os resultados dos ensaios de viscosidade realizados
em viscosimetro Fann.

Inicialmente realizou-se ensaio de determinagdo de viscosidade utilizando-se
suspensOes aquosas de argila na concentragdo de 6 %, para ambas as bentonitas
naturais K e W. Observou-se que a argila K apresentou valor de viscosidade
aparente (VA) relativamente baixo (5 cP), enquanto que a amostra W apresentou
valor de viscosidade aparente (11,5 cP) préximo ao minimo exigido pelas
especificagdes da APl (minimo de 15 cP).

Com isso optou-se em melhorar as propriedades reolégicas da amostra W
(por apresentar valor de VA préximo a 15 cP) através do aumento do tempo de
maturagdo (ou envelhecimento) da suspensdo aquosa a 6 %, previamente
preparada. O procedimento foi o0 seguinte: deixou-se a suspensao a 6 % em repouso
durante 60 dias e, depois, agitou-se por 5 minutos e realizou-se as medidas de
viscosidade. Observou-se um aumento na valor de VA para 14 cP, mas ainda abaixo
do mimimo exigido (15 cP). Decidiu-se entdo, a partir dessa amostra, preparar uma
suspenséo a 7 %, através do ajuste da concentragdo no préprio recipiente. Para
iss0, procedeu-se da seguinte maneira: adicionou-se, com agitagado constante, a

quantidade de argila necessaria para elevar a concentragdo a 7 % em peso de
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argila, e agitou-se por mais 20 minutos. A suspensao foi deixada em repouso por 24
horas; apés, foi agitada por 5 minutos € medida a sua viscosidade. O valor de VA
ultrapassou assim, o minimo exigido (VA = 15 cP).

Logo, a amostra K apreséntou, a uma baixa concentracio de argila, dispersdo
aquosa com baixa viscosidade, enquanto que a amostra W apresentou dispersdes
aquosas vjscosas a baixas concentragbes de argila. Isso poderia ser atribuido ao
fato de que a amostra W provavelmente possui um teor maior de cation sédio como
cation interlamelar em relagdo a amostra K, fato este comprovado pelo seu valor de
inchamento de Foster (10,5 mi/g), que foi maior do que o da bentonita K (6,5 ml/g). A
viscosidade aparente da bentonita K poderia ser melhorada submetendo a amostra

a troca catidnica com NaxCO;,

Tabela 4.9 - _Viscosidades Fann das bentonitas naturais.

Amostra L600 L300 VA (cP) VP (cP) YP (Ibficm®) YP/VP
Ka6% 10,0 5,0 5,0 5,0 0 0
Wa6% 23,0 17,0 11,5 6,0 11,0 1,8
W a6 % e 60 dias de 28,0 21,0 14,0 7,0 20,0 2,9
maturagio
W a 6% apds 60 dias de 35,0 27,5 17,5 8,5 19,0 2,2

maturacao e ajuste a 7%

VA - Viscosidade Aparente

VP - Viscosidade Plastica

YP - Yield Point (Ponto de Escoamento)

4.5.2 Teste catalitico: isomerizagdo do B-pineno em fase gasosa

A perda de pressdo no reator foi reduzida pelo uso de leito catalitico com
espessura de cerca de 1 mm. Os principais produtos isoméricos obtidos na

conversdo do B-pineno foram canfeno, a-pineno e limoneno, desprezando-se os
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produtos formados em menor quantidade. Esses trés principais isdmeros foram o
alvo do nosso estudo.

Observa-se na Figura 4.34 uma elevada atividade inicial do catalisador
KS4/3,5, com conversdo de B-pineno de 100 %, apresentando um decaimento
progressivo com o tempo. A seletividade para canfeno, limoneno e a-pineno
aproxima-se do regime estacionario a partir de 500 min de reagdo. Para essa
amostra, a seletividade em canfeno & de cerca de 60 % no inicio da reagdo. Com o
decréscimo na conversao de B-pineno tem-se uma diminui¢do na seletividade para
canfeno. Apds o regime estacionario a seletividade para canfeno manteve-se
préxima de 40 %. A amostra no estado natural apresentou baixa atividade catalitica,
com conversdo de B-pineno abaixo de 30 %. A seletividade em canfeno, usando a

amostra natural como catalisador, permaneceu abaixo de 10 %.
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Figura 4.34 - Conversdo do B-pineno e seletividade para canfeno, a-pineno e

limoneno em fungdo do tempo para as amostras natural e ativada.
Temperatura = 97 °C, W/F = 25 gh/mol.
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A Figura 4.35 mostra os dados obtidos com conversdo do -pineno abaixo de
10 %, trabalhando-se assim, em um modelo de reator diferencial. Em fungdo da
dificuldade de calcular o tempo de contato a partir da vazédo do gas, utilizou-se em
seu lugar o tempo espacial, que é a relagéo entre a massa do catalisador e a vazéo

do reagente, isto é, W/F.

58 °C

e 68°C

Conversdo de p-pineno (%)

A 79°C
v 90°C

T T

3 LA S AR RN A I SRR RS A AL | T
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
W/F (gh/mol)

Figura 4.35 - Conversdo de B-pineno em fungdo do tempo espacial para as

diferentes temperaturas.

O efeito da temperatura na produgéo dos diferentes isémeros é observado
nas Figuras 4.36 a 4.39, cujos valores de velocidades iniciais encontram-se listados

na Tabela 4.10.
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Figura 4.37 - Conversao de B-pineno nos diferentes isdbmeros em fungéo do tempo

espacial, a 68 °C.
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Figura 4.39 - Conversao de B-pineno nos diferentes isdmeros em fungdo do tempo

espacial, a 90 °C.
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A velocidade da reagéo de conversao do B-pineno em funcéo da temperatura
para os diferentes isdbmeros (Tabela 4.10), € apresentada na Figura 4.40 em forma
de um diagrama de Arrhenius. Pela inclinagdo das retas, obtidas da regressao linear
de In (r,) versus 1/T, tem-se a determinagdo dos valores da energia de ativagéo
aparente.

Pela Tabela 4.10 e pela Figura 4.40, pode-se concluir que praticamente n&o
ha alteragdo da seletividade com a variagdo da temperatura, sendo que os trés
isémeros, canfeno, a-pineno e limoneno apresentam para a sua formagéo,

praticamente 0 mesmo valor de energia de ativagédo aparente.

Tabela 4.10 - Velocidades de reagdo de conversdo de B-pineno em canfeno,

a-pineno e limoneno, em diferentes temperaturas.

Temperatura (°C)  Fo(canteno) (MOVNG)  roupinenc) (MOI/hG)  Togimoneno) (MOl/hg)

58 . 1,302 x 107 0,833 x 10~ 0,667 x 10~
68 1,535 x 107 0,986 x 1073 0,617 x 103
79 2,045 x 10 1,481 x 107 0,844 x 10

90 3,576 x 103 2613 x 107 1,430 x 102
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Figura 4.40 - Relagdo de Arrhenius das velocidades iniciais (r,) para os diferentes

isbmeros.

Os valores de energia de ativagéo aparente para a convers&do de §3-pineno em
a-pineno, canfeno e limoneno . foram 35,7 kJ/mol, 30,6 kdJ/mol e 30,6 kJ/mol,

respectivamente.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que os tratamentos acidos sobre
as bentonitas natUrais estudadas, contendo diferentes graus de impurezas, séo
capazes de originar um produto adsorvente de componentes coloridos presentes em
diferentes Oleos vegetais (por exemplo, soja, girassol, algoddo e de mamona) e
também, um material promissor para ser utilizado como catalisador na conversdo do
B-pineno. |

As condicdes operacionais de ativagdo acida bem como a composicdo
mineralégica da matéria-prima (bentonita natural) influenciam notavelmente as

caracteristicas do produto final (argila ativada).
Com relagao a caracterizagdo das argilas naturais, conclui-se que:

As duas amostras de argilas, denominadas K e W, provenientes das minas de
San Mitre e Mitre 1 (Mendoza, Argentina), 'respectivamente, estudadas neste
trabalho s&o bentonitas constitUidas primordialmente de argilominerais esmectiticos,
das séries montmorilonita e beidelita, sendo que a argila K possui como principais
impurezas o quartzo e o feldspato e a argila W, além dessas duas, possui também
caulinita e gesso.

Através da purificacdo das duas amostras de argilas naturais, por meio do

processo de separagdo por decantagcdo aquosa, foi possivel obter as fragbes



92

argilosas (ricas em esmectitas) a partir do qual se obteve as seguintes férmulas

estruturais aproximadas das esmectitas presentes nas amostras de bentonitas:

Amostra K:  (Siz 12 Alo.188) (Al1,435Tio,022F€0,207M00,232) Nao 397Ca0,008Ko,022 (OH)1002

Amostra W: (Si3 ee5Alo335) (Al1,444 Tio,023F €0,376MJo,153) Nao 415Ca0,027Ko,000 (OH)1002

Com relagdo a caracterizagao das argilas ativadas e aos resultados de

clarificagdo de 6leos vegetais, conclui-se que:

A ativagdo por acido sulfarico e cloridrico modificou notavelmente a estrutura
das bentonitas naturais, fato observado através das técnicas de caracterizagao:
DRX, IR, AQ e ATD/TG. | |

A maior destrui¢do estrutural oéorrida em ambas as bentonitas foi observada
quando se utilizou condigdes mais severas de ativagdo acida: concentragéo de acido
sulfirico de 8N e tempo de ativagéo de 3,5 horas.

A composi¢cdo mineraldgica das argilas naturais, bem como as condig¢des
operacionais do processo de ativagdo acida (concentragdo do acido e tempo de
ativagdo) influenciaram significativamente as propriedades estruturais dos produtos
finais (amostras ativadas).

As argilas no estado natural apresentaram baixo poder clarificante para os
Oleos de soja, algoddo, girassol e mamona; entretanto, apds serem ativadas por
acido, nas melhores condi¢Oes de ativagédo, desenvolveram propriedades adsortivas
que as tornaram altamente eficientes para a clarificagdo desses 6leos.

As argilas ativadas nas condigbes mais severas usadas neste trabalho
(concentragdo de acido sulfarico de 8N e tempo de ativagdo de 3,5 horas) foram as

que apresentaram os melhores resultados de clarificagdo de 6leos vegetais. Essas
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amostras apresentaram poder clarificante para o 6leo de soja superior ao das argilas
comerciais Fulmont AA e Fulmont Premiére e similar ao da argila Engelhard F118;
apresentaram também poder clarificante para os 6leos de soja, algodao, girassol e
mamona semelhante ao das argilas comerciais Tonsil Actisil 220FF e Fulmont F180.

As argilas ativadas com acido sulfurico apresentaram um poder clarificante
para os 6leos ligeiramente supérior ao das argilas ativadas com acido cloridrico,
para as mesmas condigdes ;_de ativagdo, pois 0 acido sulfurico atacou mais a
estrutura das argilas, tornando-as mais ativas.

As amostras ativadas K apresentaram poder clarificante para os 6leos de
s0ja, girassol, algodao e mamona ligeiramente superior ao das amostras ativadas W,
pois apesar da amostra natural K possuir uma quantidade de esmectita inferior em
sua composigdo mineralégica em relagdo a amostra natural W, a primeira possui um
teor de magnésio superior, 0 que possivelmente a tornou mais ativa quando tratada
por acido. Entretanto, devido ao maior conteido de esmectita na amostra natural W
é de se esperar que, utilizando outras condigdes operacionais de ativagéo acida (por
exemplo, maior tempo ou concentragdo de acido), os resultados de clarificagdo para
esta amostra melhorem.

Dos ensaios de clarificagdo de O6leos, observou-se uma influéncia das
propriedades estruturais dos produtos (argilas ativadas) sobre a clarificagdo de

6leos.

Com relagéo aos resultados dos ensaios reolégicos das argilas naturais,

conclui-se que:

A bentonita K n3o apresenta viscosidade aparente suficiente para poder ser

utilizada como componente de fluido de perfuragdo, entretanto, essa viscosidade
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poderia ser aumentada submetendo a amostra ao ensaio de troca catidnica com
N82CO3.

A bentonita W apresenta potencial de uso como componente de fluido de
perfuragdo e em outros usos onde se requer dispersdes aquosas viscosas a baixas

concentragdes.

Com relagdo aos resultados dos ensaios cataliticos de isomerizagdao do

B-pineno em fase gasosa, conclui-se que:

A argila ativada por acido apresentou atividade catalitica para a isomerizagéo
do B-pineno em fase gasosa significativamente superior a da argila no estado
natural. A amostra ativada apresentou também uma seletividade para canfeno
notavelmente superior a da amostra no estado natural.

Praticamente n3o houve alteragdo da seletividade com a variagdo de
temperatura, sendo que os trés isdmeros, canfeno, a-pineno e limoneno apresentam
para a sua formagao, praticamente 0 mesmo valor de energia de ativagdo aparente
(30-36 kJ/mol). Com base nesses resultados, pode-se dizer que os catalisadores
preparados por ativagédo 4cida de bentonitas naturais séo materiais promissores para
a isomerizagdo do f-pineno em fase gasosa e sugére-se que sejam melhor

investigados em estudos posteriores.
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APENDICE

Os resultados do grau de clarificagdo bem como da absorbancia dos
diferentes 6leos, usando as argilas naturais, ativadas e padrdes comerciais como
agentes clarificantes, estdo apresentados nas Tabelas 4.11, 4.12, 4.13 e 4.14. As
amostras de 6leo semi-refinado (neutro e seco) dos diferentes 6leos estudados
neste trabalho foram diluidas com solventes organicos para a medida da
absorbancia, e essas foram multiplicadas pelo fator de diluigdo correspondente. O
mesmo ocorreu para as amostras de 6leo clarificado utilizando as bentonitas K e W
naturais, que também apresentaram altos valores de absorbancia, devido ao baixo
poder clarificante dessas argilas no estado natural. Com o uso das amostras
ativadas, as leituras de absorbancia foram feitas de modo direto, sem necessitar de

diluigdo com solventes.
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Tabela 4.11 - Resultados de clarificagéo do éleo de soja.

Amostra utilizada Grau de
no ensaio de Absorbancia clarificagédo (%)

- clarificacdo '

leo neutro e seco

(ndo clarificado) 3,120 0,0
K 2,780 11,0
KC4/2 0,990 68,3
KC8/2 0,471 84,9
KS4/2 0,936 70,0
KS8/2 0,391 87,5
KS4/3,5 0,357 88,6
KS8/3,5 0,229 927
w 2,731 12,5
WC4/2 1,046 66,5
WC8/2 0,523 83,3
WS4/2 0,951 69,5
Ws8/2 0,469 85,0
WS4/3,5 0,429 86,3
WS8/3,5 0,247 92,0
Tonsil Actisil 220FF 0,223 92,8
Fulmont AA 0,374 88,0
Fulmont Premiere 0,282 90,9
Fulmont F180 0,235 92,5

Engelhard F118 0,232 92,6
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Tabela 4.12 - Resultados de clarificagdo do 6leo de algodao.

Amostra utilizada Grau de
no ensaio de Absorbancia clarificagcao (%)

5 clarificacéo

leo neutro e seco

(ndo clarificado) 0,750 0.0
K 0,728 2,9
KS4/2 0,684 8,8
KS8/2 0,642 14,4
KS4/3,5 0,647 13,7
KS8/3,5 0,615 18,0
w 0,738 1,6
WS4/2 0,685 8,6
WS8/2 0,658 12,3
WS4/3,5 0,668 11,0
WS8/3,5 0,619 17,5
Fulmont F180 0,629 16,1
Tonsil Actisil 220FF 0,615 18,0

Tabela 4.13 - Resultados de clarificagdo do 6leo de mamona.

Amostra utilizada Grau de
no ensaio de Absorbancia clarificagdo (%)
clarificacéo
Oleo neutro e seco
(ndo clarificado) 0,368 0.0

K 0,361 1,9
KS4/3,5 0,257 30,2
KS8/3,5 0,232 . 37,0
W 0,364 1,1
WS84/3,5 0,260 29,3
WS8/3,5 0,237 35,6
Fulmont F180 0,235 36,1

Tonsil Actisil 220FF 0,232 37,0
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Tabela 4.14 - Resultados de clarificagédo do éleo de girassol.

Amostra utilizada Grau de
no ensaio de Absorbancia clarificagao (%)

3 clarificacéo S

leo neutro e seco

(ndo clarificado) 0,458 0.0
K 0,358 - 21,8
KS4/2 0,278 39,3
KS8/2 0,249 45,6
KS4/3,5 . 0,249 45,5
KS8/3,5 0,235 48,7
W 0,351 ' 23,4
WS4/2 0,295 35,6
WS8/2 0,253 447
WS4/3,5 0,250 45,4
WS8/3,5 0,246 46,3
Fulmont F180 0,248 45,9

Tonsil Actisil 220FF 0,240 47,6




