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RESUMO

A argila conhecida como bentonita € composta principalmente por minerais argilosos
do grupo das esmectitas, que possuem um conjunto de propriedades unicas devido a
sua alta capacidade de trocar cations, como consequéncia das substituicoes
isomorficas correlacionadas as caracteristicas de suas estruturas de ordenacao
atbmica. Essa alta capacidade de trocar cations possibilita utilizar a argila bentonitica
na remocao das toxinas e pigmentos presentes nos Oleos vegetais e, para
potencializar a capacidade de troca, submete-se a argila a um processo prévio
denominada ativagao acida. Nesse processo, o tempo e a temperatura sao variaveis
a serem controladas para otimizagdo da remocg¢ao das toxinas e pigmentos, e o
entendimento da influéncia dessas variaveis no processo € o objetivo principal desse
projeto de pesquisa. Para o desenvolvimento do projeto, diferentes amostras de uma
mesma jazida de argila bentonitica foram caracterizadas quimica e
mineralogicamente, e aquela com maior teor do argilomineral montmorilonita foi
selecionada para o processo de ativagao acida. Utilizou-se a ferramenta estatistica de
Planejamento de Experimentos (do inglés, DOE - Design of Experiments) para
determinar o efeito das variaveis temperatura e tempo na eficiéncia do processo de
ativacao acida e, consequentemente, na eficiéncia do processo de clarificacdo dos
Oleos vegetais. A partir da analise de DRX (Difratometria de Raios X), FRX
(Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X), MEV (Microscopia Eletronica por
Varredura) e distribuicdo granulométrica das diferentes amostras de argilas,
selecionou-se uma dessas amostras para dar prosseguimento ao processo de
ativagao acida. Com o plano de experimentos desenvolvido (DOE), submeteu-se essa
amostra ao processo de ativagao acida, sob diferentes combinagdes de tempo e
temperatura, e quantificou-se os efeitos das diferentes combinagdes no processo de
clarificacdo do Oleo, analisando-se a capacidade de remocdo da clorofila.
Adicionalmente, a argila ativada foi caracterizada por DRX, FRX, MEV, densidade
aparente e acidez. Os resultados obtidos evidenciaram que as condi¢des 6timas para
0 processo de ativagao acida foram tempo de 14 horas e temperatura de 100°C,
possibilitando aumento da produtividade e manutencdo da elevada qualidade de
clarificagdo do 6leo obtido. A metodologia utilizada de planejamento de experimentos
(DOE) e determinagao laboratorial das condi¢gdes que otimizem o processo de

clarificagdo representam ganhos em termos produtividade industrial, consumo de
vi



reagentes e minimizagao da utilizagao de recursos naturais, qualificando-se como um

controle de recebimento para as argilas neste setor industrial.

Palavras-chave: Bentonita; Montmorilonita; Oleos Vegetais; Clarificacdo; Ativagdo
Acida; Temperatura.
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ABSTRACT

The clay known as bentonite is primarily composed of clay minerals from the smectite
group, which exhibit a unique set of properties due to their high capacity for cation
exchange, because of correlated isomorphic substitutions related to the characteristics
of their atomic ordering structures. This high capacity for cation exchange enables the
use of bentonite clay in removing toxins and pigments present in vegetable oils, and
to enhance the exchange capacity, the clay is subjected to a preliminary process called
acid activation. In this process, time and temperature are variables to be controlled to
optimize the removal of toxins and pigments and understanding the influence of these
variables on the process is the main objective of this research project. For the
development of the project, different samples from the same bentonite clay deposit
were chemically and mineralogically characterized, and the sample with the highest
content of the clay mineral montmorillonite was selected for the acid activation process.
The statistical tool of Design of Experiments (DOE) was used to determine the effect
of temperature and time variables on the efficiency of the acid activation process and
consequently on the efficiency of the vegetable oil clarification process. Based on the
analysis of XRD (X-ray Diffraction), XRF (X-ray Fluorescence Spectroscopy), SEM
(Scanning Electron Microscopy), and particle size distribution of different clay samples,
one of these samples was selected to continue with the acid activation process. With
the developed experimental plan (DOE), this sample was subjected to the acid
activation process under different combinations of time and temperature, and the
effects of the different combinations on the oil clarification process were quantified by
analyzing the chlorophyll removal capacity. Additionally, the activated clay was
characterized by XRD, XRF, SEM, apparent density, and acidity. The results showed
that the optimal conditions for the acid activation process were a time of 14 hours and
a temperature of 100°C, enabling increased productivity and maintenance of high-
quality oil clarification. The methodology used for experimental design (DOE) and
laboratory determination of conditions that optimize the clarification process represent
gains in terms of industrial productivity, reagent consumption, and minimization of
natural resource utilization, qualifying as a quality control measure for clays in this

industrial sector.
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1 INTRODUGAO

Os Oleos vegetais desempenham um papel fundamental na industria
alimenticia e cosmética devido as suas propriedades nutricionais e funcionais. Esses
Oleos sao ricos em acidos graxos essenciais, vitaminas lipossoluveis e antioxidantes,
que contribuem para a saude humana. Além disso, eles possuem caracteristicas
funcionais importantes, como a capacidade de emulsionar, lubrificar e conferir textura
aos alimentos e produtos cosméticos. Portanto, os Oleos vegetais sdo amplamente
utilizados na produgao de alimentos saudaveis, suplementos nutricionais, produtos de
cuidados pessoais e cosméticos (Alves, 2017).

No entanto, os Oleos vegetais podem conter impurezas que afetam sua
qualidade e estabilidade. Essas impurezas incluem pigmentos naturais, residuos de
pesticidas, compostos volateis indesejaveis e substancias oxidativas. A clarificagao
dos Oleos vegetais € um processo essencial para remover essas impurezas e
melhorar sua qualidade. A argila bentonitica tem sido amplamente utilizada como
adsorvente na clarificacdo desses 6leos devido a sua alta capacidade de adsorcao e
baixo custo. Ela é uma argila natural composta principalmente por montmorilonita, que
possui uma estrutura lamelar com espacos interlamelares capazes de adsorver
moléculas orgéanicas indesejadas (Zimmermann, 2018).

Existem diferentes métodos para ativar a argila bentonitica antes de sua
aplicacao na clarificagao de 6leos vegetais. A ativacao da argila pode ser realizada
por meio de tratamentos térmicos, tratamentos quimicos ou uma combinacédo de
ambos. A ativagao térmica € geralmente realizada aquecendo a argila a temperaturas
elevadas, o que provoca a desidroxilagao da montmorilonita e a formacao de espacos
interlamelares maiores. Ja a ativagao quimica envolve o uso de acidos fortes, como
H2SO4, para modificar a estrutura da argila e aumentar sua capacidade de adsorgéo.
O tempo e a temperatura sao fatores criticos nesse processo de ativagdo, pois
influenciam diretamente a eficiéncia da argila bentonitica na clarificacdo dos 6leos
vegetais (Carvalho, 2020).

Neste trabalho, estudou-se o efeito do tempo e da temperatura no processo de
ativagao acida da argila, visando aumentar a eficiéncia do processo de clarificagao,
aumentar a produtividade e/ou reduzir custos, com manutenc¢ao da elevada qualidade

de clarificagao do 6leo obtido.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal desse projeto de pesquisa é analisar a influéncia das

variaveis tempo e temperatura no processo de ativacdo acida com H2SO4 de uma

argila bentonitica a fim de estabelecer uma condi¢do 6tima para maxima eficiéncia no

processo de clarificagdo dos 6leos vegetais.

2.2 Objetivos especificos

Os obijetivos especificos tragados sao:

a)

b)

d)

Caracterizar quimicamente e mineralogicamente amostras de argilas
bentoniticas comerciais, selecionando a mais adequada ao processo de
ativacao acida;

Estudar o efeito das variaveis tempo e temperatura no processo de
ativagdo acida, utilizando o método de Planejamento de Experimentos
(DOE - Design of Experiments);

Caracterizar quimica e mineralogicamente amostras de bentonitas
ativadas sob diferentes condigdes de tempo e temperatura,
comparando-as com as amostras in natura;

Estabelecer a eficiéncia da resposta dada pelo Planejamento de
Experimentos (DOE - Design of Experiments) sobre as condi¢des 6timas
de processo, considerando a relacdo custo/beneficio e a facilidade
operacional;

Controlar a densidade aparente, a acidez e a remocao de clorofila dos

6leos clarificados.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Oleos vegetais

Os o6leos comestiveis vegetais brutos sao produzidos por compressédo e
extracdo das sementes/frutos de soja, algodao, gergelim, coco, azeitona, agafréo,
girassol, milho, colza, cartomo, mostarda, amendoim e palma (Mounts, 1981). Na

Figura 1 estéo ilustrados alguns tipos de dleo.
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Fonte: Receitas de Minuto, 2024

Figura 1. Da esquerda para a direta estao os 6leos de canola, milho, amendoim,
cartomo e gergelim

Segundo Reda e Carneiro (2007), atualmente os O6leos vegetais sdo os
principais produtos extraidos de plantas e cerca de dois tercos de todo o 6leo extraido
é utilizado em produtos que fazem parte da alimentagao humana.

Os componentes dos 6leos vegetais sado insoluveis em agua (hidrofobicos) e
constituidos principalmente de ésteres de triacilglicerdis, resultante de reag¢des de
esterificacdo entre o glicerol e trés moléculas de acidos graxos, como mostrado na
Figura 2 (Reda; Carneiro, 2007; Patricio; Hotza; Noni, 2014).


http://receitasdeminuto.com/tipos-de-oleos-2/
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Figura 2. Exemplo de reacao de esterificagao entre o glicerol e acidos graxos,
resultando em triacilglicerois

Conforme a espécie de oleaginosa, sao observadas variagbes na composi¢cao
quimica do oleo vegetal, alterando-se a relacdo molar entre os diferentes acidos
graxos presentes (Patricio; Hotza; Noni, 2014). Geralmente mais de 95% séo
triacilglicerdis e pequenas quantidades de mono e diacilgliceréis (importantes como
emulsionantes). Além desses componentes, também estdo presentes os acidos
graxos livres, o tocoferol (importante antioxidante), as proteinas, os esterdis e as
vitaminas (Faria et al., 2002).

Segundo Moretto et al. (2002), os acidos graxos sado acidos carboxilicos
compostos por longas cadeias carbodnicas, podendo ser saturados ou insaturados.
Quando saturados, os atomos de carbono possuem apenas ligagbes simples e
limitada atividade quimica; ja os acidos graxos insaturados apresentam uma ou mais
ligagbes duplas na sua estrutura e, portanto, sdo mais reativos e propensos a
oxidagao.

O dleo vegetal bruto contém menos de 5% de nao glicerdis, enquanto o éleo
refinado contém menos de 2%. Quando refinados, alguns desses componentes sao
completamente removidos e outros ainda permanecem na composi¢cdo. A
permanéncia desses compostos, mesmo que em quantidades residuais, pode

interferir nas propriedades finais do produto, tais como odor desagradavel, sabor
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acentuado e/ou cor indesejavel, além de afetar a oxidagéo, ou ndo, do produto final.
(Moretto et al., 2002)

As impurezas presentes no 6leo bruto, tais como os acidos graxos livres e
outros compostos tais como clorofilas e carotenoides (presentes nos espécimes
vegetais) que sao prejudiciais a qualidade e estabilidade do produto, sdo removidas
por meio do processo de refino, que envolve a remogao do solvente, a degomagem,
o clareamento, a desacidificagao e a desodorizagao (Figueredo et al., 2014).

De acordo com Bayram et al. (2021), a clorofila e os carotendides sdo os
principais pigmentos presentes nos 6leos vegetais. Segundo Patricio, Hotza e Noni,
(2014), estudos em ampla variedade de plantas mostraram que os pigmentos de
clorofila sdo os mesmos, a diferenga de cor nos 6leos vegetais se deve a presencga e
distribuicdo de outros compostos pigmentantes, como os carotendides, que sempre
acompanham a clorofila.

As moléculas de clorofila sdo sensiveis a luz e oxidam os 6leos vegetais quando
esses sao expostos a luz. Essas reagbes degradam as propriedades do oleo e o
tornam imprdéprio para consumo (Patricio; Hotza; Noni, 2014).

Segundo Pécego (2014), é possivel determinar por espectroscopia de
infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) a clorofila presente nos 6leos
vegetais, pois a clorofila possui um espectro de absorg¢édo caracteristico, permitindo
uma facil identificagdo nos comprimentos de ondas de 630, 662, 668, 670, 672 e 710
nm.

Ainda de acordo com Pécego (2017), a partir do método AOCS (do inglés,
American Oil Chemists’ Society) Cc 13d-55 é possivel identificar a concentragao de
clorofila presente na amostra segundo a Equacdo 1, sendo A a absorbéncia no
comprimento de onda respectivo (nm), L o comprimento da cubeta (cm) e F o fator

especifico de cada espectrofotdmetro.

A _ (Ag30 + A710)
(670) 5

Frl (1)

Clorofilaiypm) =

Os carotenoides, sdo pigmentos em o6leos vegetais que Ilhes conferem a cor
amarela, vermelha ou purpura, dependendo da sua composicao quimica, que pode

ser bastante variada. O mais importante dos carotenoides € o betacaroteno, precursor
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da vitamina A (Ferri, 1979). Segundo Patricio, Hotza, Noni (2014), os carotenoides
sao estaveis em meio alcalino e instaveis aos acidos, ao calor e a oxidacio, além de
insoluveis em agua e soluveis em gorduras.

A necessidade de se retirar a clorofila € decorrente de aspectos relacionados a
qualidade final do 6leo, enquanto a extracdo do betacaroteno é um aspecto
exclusivamente comercial, sendo removido para deixar o 6leo limpido, sem a cor
vermelho alaranjada caracteristica desse composto (Patricio; Hotza; Noni, 2014).

Com o advento das embalagens transparentes (PET - polietileno tereftalato)
intensificaram-se os esforgos para se remover as clorofilas e os carotenoides dos
Oleos vegetais, a fim de evitar que a presenga desses compostos pigmentantes e
possiveis de serem oxidados, acentuem a coloragdo indesejada e possam

comprometer o aspecto visual do produto (Abedi; Amiri; Sahari, 2020).
3.1.1 Processo de obtencao do 6leo vegetal
O processo industrial de obteng¢ao de 6leo vegetal envolve varias etapas, desde

a extracdo da matéria-prima até a obtencéo do dleo refinado e pronto para uso. A

Figura 3 apresenta uma viséao geral desse processo.
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Figura 3. Fluxograma do processo de obten¢ao do 6leo vegetal, com destaque para o
processo de refino
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O primeiro passo do processo de obtencdo do 6leo vegetal é selecionar a
matéria-prima adequada, que pode ser sementes, frutos ou outras partes de plantas
que contenham o6leo em quantidades significativas. Exemplos incluem soja, canola,
girassol, milho, azeitonas, entre outros.

A extracao do 6leo é geralmente feita por prensagem ou utilizando solvente. Na
prensagem, as sementes ou frutos sdo esmagados mecanicamente para liberar o
Oleo. No processo de solvente, um solvente como o hexano é utilizado para extrair o
Oleo das matérias-primas.

ApOs a extragao, o 6leo bruto contém impurezas, como residuos de solvente,
acidos graxos livres, pigmentos e compostos indesejados. O processo de refino é
usado para purificar o 6leo. Envolve etapas como a degomagem, neutralizagéo,
branqueamento/clarificacéo, desodorizacdo e hidrogenacao (opcional).

A degomagem é realizada para a remogao de fosfatideos (gomas) e pode ser
feita usando agua ou acido fosférico, essa etapa esta ilustrada nas Figuras 4 (a) e (b).

Na neutralizagéo, os acidos graxos livres sdo neutralizados com soda caustica.

Reator

Misturador

Agua

vapor

Oleo trocador de

iR Centrifugacao de calor

Agua

Misturador Oleo Degomado

?%

trocador G )
de calor Dosagem do Acido Separador

Fonte: Bragante (2009)
Figura 4. Fluxograma do processo de degomagem com agua (a) e acido (b)
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Na etapa de branqueamento/clarificagdo ocorre a remogao de pigmentos
indesejados e compostos coloridos através do uso de argilas adsorventes. Nesta
etapa sdo empregadas argilas clarificantes, contendo argilominerais capazes de
aderirem aos compostos pigmentantes indesejados e naturais do Oleo, os
carotenoides, removendo-os, tornando o 6leo visualmente mais comercializavel
(Souza et al., 2019).

Segundo Patricio, Hotza e Noni (2014), a clorofila, um composto fotossensivel
que acelera a degradacédo do 6leo, também é removida nessa etapa. De acordo com
Aboissa (2002), a clarificagdo tem ainda a fungao de corrigir possiveis falhas durante
0 processo de degomagem e neutralizagéo, facilitando o processo subsequente de
desodorizagao.

Na desodorizacdo o 6leo € aquecido em altas temperaturas para remover
compostos volateis indesejados que causam odores e sabores indesejaveis. Esse

processo esta ilustrado na Figura 5.
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Fluxograma do processo de desodorizagado de dleo
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Alguns oleos vegetais insaturados passam por um processo de hidrogenagao
para torna-los mais solidos a temperatura ambiente. Isso € comum na producgao de
margarina e gorduras para fritura. Esse processo esta ilustrado na Figura 6.

Ap0s o refino, o 6leo € envasado em recipientes adequados e armazenado sob

condi¢des controladas para garantir a sua qualidade e estabilidade.

VvACuo
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VASO
INTERMEDIARIO

CIRCUITO DE AQUECIMENTOD
E REFRIGERAGAD

ACIDO GRAXO ACIDO GRAXO
HIDROGENADO

Fonte: Bragante (2009)
Figura 6. Fluxograma de um reator no processo de hidrogenagao de 6leos e gorduras

O processo industrial de obtencdo de 6leo vegetal visa produzir um produto
final de alta qualidade, livre de impurezas e com caracteristicas sensoriais desejadas.
A escolha da matéria-prima, os métodos de extracdo e os processos de refino podem
variar dependendo do tipo de dleo a ser produzido e das especificacbes do produto

final desejado.
3.1.2 Processo de clarificagéo do 6leo vegetal

A clarificacdo de o6leos vegetais € um processo fundamental na industria
alimenticia, uma vez que esta diretamente relacionada a qualidade do produto final. A
presenca de impurezas e substdncias indesejaveis nos Oleos vegetais pode
comprometer sua estabilidade, sabor, aroma e até mesmo a seguranga alimentar.
Além disso, a clarificacdo contribui para a remocao de residuos solidos e sedimentos

presentes nos 6leos vegetais, melhorando sua aparéncia e aspecto visual. Portanto,
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a importancia desse processo reside na garantia da pureza e qualidade dos Oleos
vegetais utilizados na producdo de alimentos (Queiroga, 2019; Ribeiro, 2019;
Guimaraes, 2019; Lacerda; Macédo; Sousa, 2022).

Dentre os principais métodos de clarificagédo utilizados na industria alimenticia,
destaca-se a aplicagdo da argila bentonitica como agente clarificante. A argila
bentonitica € um material natural composto principalmente por montmorilonita, que
possui propriedades adsorventes capazes de remover impurezas e substancias
indesejaveis presentes nos oleos vegetais (Costa, 2017).

Vale salientar que a bentonita ndo age somente na remogao dos componentes
coloridos, mas também na remocao de tracos de metais, fosfolipidios, sabdes e
peroxidos (Paiva; Morales; Diaz, 2007).

A capacidade das bentonitas de aderirem aos pigmentos indesejados dos 6leos
vegetais, minerais e animais, esta intimamente relacionada a estrutura lamelar do
argilomineral montmorilonita, que apresenta alta capacidade de adsorgao. A adsor¢ao
ocorre através da troca ibnica entre os cations presentes na superficie da argila e as
impurezas presentes no oleo vegetal. Além disso, a argila bentonitica apresenta uma
grande area superficial e porosidade, o que contribui para sua eficiéncia na remocgéao
de impurezas (Ribeiro, 2018).

Essa capacidade pode ser potencializada com o tratamento prévio da argila
utilizando acidos, tais como sulfuricos ou cloridricos, em um tratamento denominado
ativagao acida (Foletto et al., 2001). Esse processo, que utiliza tempo e temperatura
como variaveis, € seguido por uma etapa de lavagem para remover 0 excesso de
acido. A ativagcdo promove alteragdes na estrutura da argila, resultando em um
aumento na area superficial e na porosidade, o que melhora sua capacidade de
adsorcao. Além disso, a ativagdo também pode alterar a carga superficial da argila,
tornando-a mais eficiente na remocao de impurezas polares (Bezerra, 2020).

Adicionalmente, a argila bentonitica apresenta baixo custo, grande
disponibilidade e boa eficiéncia na clarificacado de 6leos vegetais (Costa, 2017).

O Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) de n°® 12.5 cita que possui
como objetivo a reducéao significa da geracdo de residuos por meio da prevencao,
reducao, reciclagem e reuso, e isso pode ser feito com o0 aumento da capacidade de
adsorver as impurezas do 6leo, cada vez mais reduzindo a quantidade que devera ser

utilizada no refino do dleo.



27

3.2 Minerais argilosos

De acordo com Deer, Howie e Zussman (2013), os silicatos sdo os minerais
mais comuns na crosta terrestre. Todos os silicatos s&do baseados em unidades
tetraédricas compostas de um atomo central de Si** ligado a quatro atomos de O%*
circundantes, mais comumente conhecido como tetraedros de silica (SiO4*).

Segundo Klein e Hurlbut (1993), diferentes familias de minerais de silicato
baseiam-se nas numerosas maneiras pelas quais esses tetraedros podem ser
combinados, seja como tetraedros isolados (por exemplo, olivina), cadeias simples ou
duplas de tetraedros (por exemplo, ortopiroxeno), como uma estrutura interligada
tridimensional (por exemplo, feldspato, quartzo) ou como folhas (por exemplo, mica,
talco, caulinita, ilita, montmorilonita). Dentro destes diferentes grupos, as argilas
apresentam estrutura cristalina em folhas, denominados filossilicatos.

Durante o intemperismo sobre rochas magmaticas, o feldspato € alterado pelo
processo de hidrélise, resultando na formagdo de minerais argilosos, como as
caulinitas (principal constituinte das argilas cauliniticas e caulins) e esmectitas
(minerais essenciais nas argilas bentoniticas). As argilas, sendo recursos naturais,
podem conter outros minerais acessoérios, como o quartzo (SiO2), 6xidos metalicos
(Al203, MgO etc.), além de matéria organica (Kerr,1995).

Segundo Guggenheim e Martin (1995), a argila é proveniente de uma rocha
natural (argilito) ou de um sedimento, com didmetro equivalente de particulas inferior
a 5 um e composta essencialmente por particulas de argilomineral; sdo materiais
inorganicos que podem conter uma grande quantidade de materiais organicos.

As propriedades que definem a composicdo dos minerais argilosos sao
derivadas de sua composigdo quimica, do arranjo cristalino dos atomos, dos ions
adsorvidos e das forcas que os unem (Benjamin, 2004). As unidades cristalinas
basicas dos argilominerais se unem para formar a folha de tetraedros de silica e folha
de octaedros de aluminio ou magnésio, que consiste em aluminio em torno de seis
unidades de hidroxila. Os arranjos octaédricos combinam-se para formar uma folha
de gibsita (se o aluminio é cation principal) ou folha de brucita (se o magnésio é cation

principal) (Benjamin, 2004) (Figura 7).
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OH @O0 ® Si ® Al

Fonte: Benjamin (2004)
Figura 7. Arranjos de ions: (a) tetraedros de silica e (b) octaedros de gibsita

Com base no numero e nas disposicdoes de camadas tetraédricas (T) e
octaédricas (O) presentes na estrutura do argilomineral, eles sao divididos em duas
categorias:

(a) argilominerais 1:1 ou argilominerais do tipo T-O

Minerais constituidos por uma folha tetraédrica e uma folha octaédrica; as
folhas s&o unidas pelo compartilhamento de ions O%". Os argilominerais caulinita e a
haloisita sdo exemplos nesta categoria. A caulinita € um mineral argiloso 1:1 com
férmula quimica SisAlsO10(OH)s (Perry, 2011).

(b) argilominerais 2:1 ou argilominerais do tipo T-O-T

Os argilominerais do tipo T-O-T, como a montmorilonita e a ilita, apresentam
uma estrutura de camadas em que uma camada de tetraedros (T) de silica esta ligada
a duas camadas de octaedros (O) de aluminio.

A diferenga na composi¢cao de minerais argilosos ocorre com muita frequéncia
quando ha substituicdo de cations dentro da estrutura mineral. A substituicdo de Si**,
AIP* e Mg?* ocorre por outros cations com raios iGnicos comparaveis em suas
respectivas folhas tetraédricas e octaédricas, devido ao intemperismo geoldégico.
Consequentemente, no centro do tetraedro, ocorre a substituicdo de Si** por Al** sem
alterar a estrutura basica do cristal. Além disso, no octaedro, os cations Al** e Mg?*
sd0 substituidos pelos ions como Fe3*/?* e Zn?*.

Este processo é conhecido como substituigdo isomorfica, na qual um cation

estrutural € substituido por outro de tamanho semelhante, resultando em um
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desbalanceamento de cargas negativas e positivas em minerais de argila. Para

manter a neutralidade apds substituicdo isomorfica, € comum a adsorg¢ao superficial

de cations na superficie basal dos argilominerais (Deer; Howie; Zussman, 2013).
Para que haja o balanceamento de cargas, ions Na* e Ca?* se inserem entre

as unidades T-O-T (ligagcbes mais fracas), como apresentado na Figura 8.
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Fonte: Natarelli (2019)
Figura 8. Estrutura da montmorilonita

Na montmorilonita, que € um mineral do tipo T-O-T, ha substituicbes octaedrais

de AIP* por Mg?* e substituicdes tetraedrais de Si** por AIP*.

3.2.1 Argilominerais expansiveis

Os argilominerais expansiveis apresentam maior interesse comercial para uso
como clarificantes. Eles sao conhecidos pela expansao intercamadas quando entram
em contato com a 4gua, podendo expandir (Pohl, 2011).

Os membros mais proeminentes deste grupo sdo montmorilonita, beidellita,
nontronita e saponita, além da vermiculita. Os cristais de montmorilonita, por exemplo,

em forma de placas sobrepostas, resultam em expansao quando ha interposicao de
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moléculas no espagamento basal interplacas (Pohl, 2011). Isso permite um espago
variavel entre as camadas, que € ocupado por cations trocaveis e agua. Portanto, os
cations e a agua trocaveis podem facilmente entrar no espago entre camadas,
resultando na expanséo de camadas que podem variar de 9,6 A a 20 A.

Na montmorilonita, que constitui o principal argilomineral das denominadas
argilas bentoniticas, ocorre substituicdo isoméfica nas camadas octaédricas e
tetraédricas, dando-se origem as cargas negativas. A magnitude da carga negativa
depende do numero de atomos/ions substituidos (Uddin, 2008). Elas s&o tipicamente
neutralizadas pela adsorgcao de cations alcalinos trocaveis (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) ou
alcalino-terrosos (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Rd) em solugdo aquosa. A férmula estrutural
geral do grupo esmectita de minerais argilosos é (Na, Ca) 0,33 (Al, Mg) 2SisO10(OH)z.
(H20) n (Uddin, 2008).

Para Murray (2006), a estrutura, composicao quimica e ions trocaveis do
argilomineral, sdo responsaveis por suas varias propriedades unicas, como alta
capacidade de troca catidnica, alta area de superficial e alta capacidade de adsorcgéao.
A quantidade de cations necessaria para equilibrar a deficiéncia de carga induzida por
essas substituicdes é referida como a capacidade de troca catiénica (CTC ou CEC —
do inglés, cation exchange capacity). O CEC para a montmorilonita varia de 80 a 100
mEq por 100 gramas do argilomineral (Murray, 2006).

A bentonita consiste em 98% de montmorilonita e € geologicamente formada
pela divitrificagdo in-situ de cinzas vulcanicas ou por intemperismo mecanico e
quimico da rocha mae, na maioria das vezes na presenca de agua (Odom, 1984).
Segundo Silva (2008), o nome bentonita € dado devido a localizagao do primeiro
depdsito comercial deste tipo de argila plastica encontrada no Estados Unidos, uma
jazida em Fort Benton.

Os diferentes tipos de bentonita sdo encontrados com base em seus
respectivos elementos dominantes, como potassio (K), sddio (Na), calcio (Ca) e
aluminio (Al). Para fins industriais, existem trés classes principais de bentonitas:
bentonita de sodio, célcio e potassio (Odom, 1984).

A bentonita sédica expande-se em condi¢gdes umidas, pois absorve a agua até
varias vezes a sua massa seca. Por ter excelentes propriedades coloidais €
frequentemente utilizada na composicao de lamas para perfuracdo de pocos de
petréleo e gas, e em sondagens de solo para investigagdes geotécnicas e ambientais.

Devido a sua capacidade de inchacgo, a bentonita sédica é usada como selante, uma
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vez que oferece uma barreira auto selante e de baixa permeabilidade. Melhoria do
desempenho reolégico ou de vedacdo sao possiveis apods varias modificagdes
superficiais da bentonita sodica, por exemplo, com a adi¢gdo de polimeros (Lagaly,
1995).

A bentonita calcica € um material reconhecido por sua capacidade de adsorver
ions, gorduras e Oleos. Por meio de um processo de troca ibnica chamado
beneficiamento de sédio ou ativacdo de soédio, a bentonita calcica pode ser
transformada em bentonita de so6dio, adquirindo muitas caracteristicas mais
interessantes, como maior capacidade de troca de cations e maior atividade na
clarificacdo de oleos (Lagaly, 1995).

Essa transformacao é relevante, pois a bentonita de sodio é frequentemente
preferida em varias aplicagdes devido as suas propriedades Unicas, como sua
capacidade de expansao e maior eficacia na adsorgcéo de substancias indesejadas.
Portanto, a capacidade de converter bentonita calcica em bentonita de sédio amplia
suas possiveis utilizagdes em diferentes contextos industriais e de purificagao.

Também conhecida como bentonita de potassio ou K-bentonita, a bentonita de
potassio é formada a partir da alteracdo de cinzas vulcanicas e similarmente a uma

argila ilitica rica em potassio (Odom, 1984).

3.2.2 Argilas clarificantes

As argilas clarificantes de 6leo vegetal sao utilizadas para remover impurezas,
como pigmentos, acidos graxos livres, proteinas e outros compostos organicos do
Oleo vegetal. Essas impurezas podem afetar a qualidade, a estabilidade e o sabor do
Oleo e, por isso, € importante remové-las. As argilas clarificantes sdo um tipo de
adsorvente que se ligam as impurezas presentes no 6leo, removendo-as.

Existem diferentes tipos de argilas clarificantes disponiveis no mercado, como
a bentonita, a atapulgita e o caulim. Cada tipo de argila tem caracteristicas diferentes
e é escolhida de acordo com o tipo de 6leo que sera clarificado e as impurezas
presentes. Um exemplo de uso das argilas clarificantes € na industria de o6leos
comestiveis, na qual o dleo de soja, 6leo de girassol e outros 6leos vegetais sao
clarificados para remover impurezas antes de serem embalados e vendidos ao
consumidor final. Além disso, as argilas clarificantes sao utilizadas na produgao de
biodiesel, na qual o 6leo vegetal usado € transformado em combustivel. Neste caso,
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as argilas clarificantes séo utilizadas para remover impurezas do 6leo usado antes de
ser transformado em biodiesel (Patricio; Hotza; Noni, 2014).

Outro exemplo de uso das argilas clarificantes é na produgédo de cosméticos e
produtos de cuidados pessoais, como sabonetes, cremes e lo¢des. As argilas
clarificantes s&o utilizadas para remover impurezas dos 6leos vegetais utilizados como
ingredientes nesses produtos, melhorando a qualidade e a aparéncia destes. (Patricio;
Hotza; Noni, 2014). Argilas bentoniticas, sdo amplamente utilizadas para clarificagao
de dleos vegetais, minerais e animais.

De acordo ainda com Patricio, Hotza e Noni (2014) com o avancgo da tecnologia,
foi possivel observar que quando a bentonita € submetida a tratamentos quimicos e/ou
termoquimicos sua estrutura se modifica, intensificando sua caracteristica adsorvente.

A composigdo quimica da argila desempenha um papel fundamental na
clarificacdo de Oleos vegetais e determinados componentes quimicos podem
influenciar diretamente a eficiéncia do processo de ativagcao acida. A presenca de
oxidos metalicos, como o ferro e o aluminio, comuns na composigao quimica da argila
bentonitica, podem afetar sua atividade catalitica durante o processo de ativagdo com
H2SO4 (Lima, 2018). Além disso, segundo Costa (2017), a composi¢do quimica
também pode afetar outras propriedades da argila, como sua capacidade de adsorgao
e sua estabilidade térmica.

Segundo Silva et al. (2012), tratamentos em argilominerais utilizando acidos
inorganicos de alta concentragdo (acido sulfurico ou &acido cloridrico), em
temperaturas acima daquela do ambiente, sdo designados processos de ativagao
acida de argilas. Este tratamento pode substituir os cations adsorvidos na superficie
e/ou presentes em ambos os sitios tetraedrais e octaedrais. Tal processo geralmente
aumenta a area superficial especifica e a acidez dos argilominerais.

O argilomineral submetido ao tratamento de ativacdo acida apresenta
caracteristicas superficiais alteradas (Figura 9), sendo que a estrutura e composi¢ao
quimica da argila podem também apresentar pequenas alteragbées. Na Figura 9(b) é
possivel observar que a superficie da particula apos ativacdo acida torna-se mais

porosa e rugosa.
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(2004)

Figura 9. Imagens de microscopia eletronica de varredura para a bentonita in natura
(a) e bentonita ativada (b)

E importante considerar as limitagdes do processo de clarificacdo de 6leos
vegetais, como a possibilidade de adsorgdo excessiva de compostos desejaveis,
vitaminas e antioxidantes, e a necessidade de um controle adequado das condicbes

de ativagao para evitar a degradacéao da argila (Bezerra, 2020).

3.2.3 Processo de ativagao acida de argilas bentoniticas

De acordo com Noyan, Oenal e Sarikaya (2007), devido a ampla aplicagéo no
branqueamento de 6leo vegetal, a bentonita ativada € chamada de “terra clarificante”.
Ainda, segundo Foletto (2001), o termo “bleaching earths” (argilas clarificantes ou
descorantes), refere-se as argilas que, naturais ou ativadas, possuem caracteristicas
capazes de adsorver aquelas substancias que atuam na coloragéo dos 6leos, sendo
considerado um mineral ativado, aquele cuja estrutura, € modificada por meio de
tratamento térmico e/ou quimico, de forma a torna-lo usual para determinadas
aplicagdes que anteriormente ndo eram possiveis.

Segundo Komadel (2003), uma das modificagdes quimicas mais comuns das
argilas, usadas para fins industriais e cientificos, € a sua ativacao acida. Este consiste
no tratamento da argila com uma solucéao acida, geralmente HCI ou H2SOa. A principal
tarefa é obter material parcialmente dissolvido com maior area superficial especifica,
porosidade e acidez superficial.

Os principais métodos utilizados para realizar a ativagao da argila bentonitica
com acidos sdo o método convencional e o método modificado. No método

convencional, segundo Mandarino e Roessing (2001), o processo de ativagao acida
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da argila consiste basicamente em uma mistura de agua, argila e acido (geralmente
acido sulfurico), formando, assim, a lama, com proporgdes ja determinadas, em um
reator. A lama é submetida ao aquecimento e agitacdo por um tempo e temperatura
determinados. Apds a ativagdo desse material, € necessario retirar o excesso de
acido, assim a lama passa por um processo de filtragao tipicamente realizado em filtro
prensa e lavagem com agua. Apos a lavagem, a argila € seca, moida e embalada.

Ja no método modificado, sdo adicionados agentes ativadores, como sais de
amoénio quaternario, que aceleram as reacdes quimicas e reduzem o tempo
necessario para a ativagdo. No entanto, esse método apresenta como desvantagem
um maior custo e a necessidade de um controle mais rigoroso das condigbes de
reacéo (Lucas, 2019).

Os objetivos principais da ativagdo sao dissolver as impurezas (calcita ou
gipsita) presentes na bentonita, substituir os cations adsorvidos na estrutura cristalina
do mineral por cations hidroxénio (HszO*), e modificar principalmente as camadas
octaédricas do argilomineral, dissolvendo alguns cations, tais como Al**, Mg?* e Fe3*.
Ap0ds o ataque acido é possivel obter um material amorfo com elevada area superficial
especifica com presenca de meso e microporos (Patricio; Hotza; Noni, 2014; Alves,
2017).

Na Figura 10, sao ilustradas as etapas de ativagao e modificagdo da estrutura
da argila conforme transcorre o processo de ativagcdo. Desta forma, inicia-se a
remocgao dos cations trocaveis presentes entre as camadas interlamelares por meio
da agao da solugao acida; a seguir, tem-se a dissolugao da folha octaédrica com a
remogdo dos ions de Al**, Mg?* e/ou Fe®. Quando a reagdo termina, o produto
encontra-se ativado e possui uma elevada porosidade, portanto uma area superficial

especifica elevada (Patricio; Hotza; Noni, 2014; Siddiqui, 1968).
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Figura 10. Etapas da ativagcado e modificagao da argila

Os métodos empregados para caracterizar os silicatos ativados por acido
incluem analise quimica por fluorescéncia de raios x (FRX), difratometria de raios x
(DRX), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia de ressonancia magneética nuclear com rotagédo do angulo magico
(MAS-NMR), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de
transmissdao (MET) e microscopia eletrdnica de transmissdo de alta resolugéo
(HRTEM), medidas de acidez, determinacdes de areas superficiais e tamanho dos
poros, entre outros. Normalmente, uma combinagao de varios métodos é necessaria

para uma caracterizagao suficiente dos materiais obtidos (Wu et al., 2006).
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3.2.4 Variaveis do processo de ativagao acida

A argila bentonita € um material adsorvente amplamente utilizado na industria
de alimentos para remover impurezas, como pigmentos, acidos graxos livres e
compostos polares presentes nos 6leos vegetais. A ativagao consiste em tratar a
argila com um acido, o que resulta na formagdo de sitios ativos na superficie,
aumentando, assim, sua capacidade de adsorgao. Esse processo € essencial para
melhorar a eficiéncia da clarificagdo dos 6leos vegetais, garantindo a obtencao de
produtos de alta qualidade (Ribeiro, 2018).

Existem diferentes métodos de ativagdo da argila bentonitica, sendo que o
tempo e a temperatura sao fatores-chave nesse processo. O tempo de ativagao
refere-se ao periodo em que a argila bentonitica € submetida a agdo do agente
ativador, enquanto a temperatura esta relacionada a energia térmica fornecida durante
essa etapa. Ambos os fatores influenciam diretamente na eficiéncia da ativagao da
argila, afetando sua capacidade de adsorgédo e remog¢do de impurezas dos Oleos
vegetais (Alves, 2017; Foletto, 2001).

O tempo de ativagao influencia diretamente a eficiéncia do processo. Um tempo
insuficiente pode resultar em uma ativacdo incompleta, comprometendo sua
capacidade de adsorver as impurezas presentes nos 6leos (Carvalho, 2020). Estudos
tém demonstrado que periodos mais longos de ativagdo resultam em uma maior
remocgao de impurezas dos Oleos vegetais. Isso ocorre porque as impurezas da argila
(calcita ou gipsita) sdo dissolvidas completamente, os cations adsorvidos na estrutura
cristalina do mineral sdo, em grande parte, trocados por cations hidroxénio (HsO") e
os cations das camadas octaédricas do argilomineral também s&o dissolvidos (Al3*,
Mg?* e Fe®*).

No entanto, € importante ressaltar que existe um limite para o tempo de
ativagao ideal, pois periodos excessivamente longos podem levar a perda da estrutura
cristalina e, consequentemente, a perda da atividade adsorvente da argila,
comprometendo a eficiéncia do processo (Bachmann, 2022; Zimmermann, 2018;
Bacarin, 2018). Portanto, € importante determinar o tempo ideal de ativagao, visando
obter os melhores resultados na clarificagdo dos 6leos vegetais.

A temperatura do processo € outra variavel a ser considerada. Estudos tém
mostrado que temperaturas mais elevadas favorecem a reagao entre o acido sulfurico

e a argila, resultando em uma maior formacao de sitios ativos. Isso ocorre porque o
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aumento da temperatura aumenta a taxa de reagao, permitindo que mais acido
sulfurico reaja com a argila em um menor periodo de tempo. No entanto, € importante
destacar que temperaturas excessivamente altas podem levar a desidratacdo da
argila (perda de agua estrutural) e a perda de suas propriedades adsorventes.
Portanto, é necessario encontrar a temperatura adequada que maximize a eficiéncia
da ativagdo sem comprometer as propriedades da argila (Lucas, 2019; Vanderlei,
2019; Lacerda; Macédo; Sousa, 2022; Bachmann, 2022).

As interagdes entre o tempo e a temperatura na eficiéncia da ativagao da argila
bentonitica com H2S04 podem ser complexas. Estudos tém mostrado que existe uma
relacdo nao linear entre esses dois fatores, ou seja, periodos mais longos de ativagao
podem compensar temperaturas mais baixas e vice-versa (Carvalho, 2020). Outros
autores relataram que tempos curtos e temperaturas moderadas também podem ser
eficientes na clarificacdo dos 6leos, desde que sejam otimizados de acordo com as
caracteristicas especificas da argila e dos 6leos em questao (Lima, 2018).

Tem-se, portanto, que a influéncia relativa do tempo e da temperatura pode
variar dependendo das caracteristicas especificas da argila bentonitica utilizada, bem
como das condi¢gdes experimentais empregadas. Assim, € fundamental realizar
estudos sistematicos para determinar as melhores combinagdes de tempo e
temperatura para maximizar a eficiéncia da ativagao (Carvalho, 2020; Lima, 2018).

Para Carvalho (2020), outros fatores também podem afetar a eficiéncia da
argila bentonitica na clarificagdo de 6leos vegetais, como o pH e a concentragcéo do
acido utilizado durante o processo de ativacdo. O pH do meio de ativacdo pode
influenciar a carga superficial da argila e, consequentemente, sua capacidade de
adsorcao.

Entretanto € importante salientar que, segundo Mello (2019), a concentragao
do acido sulfurico pode influenciar na quantidade de sitios ativos formados na
superficie da argila, impactando, assim, sua eficiéncia na remog¢ao das impurezas
presentes nos 6leos vegetais. Estudos de Guimaréaes (2019) ainda afirmam que uma
concentracdo muito baixa pode resultar em uma ativagao insuficiente, enquanto uma
concentracdo muito alta pode levar a desintegracao da estrutura da argila.

A relagao entre acido e argila também é importante, como apontam Guimaraes
(2019) e Queiroga (2019), pois um excesso de acido pode levar a formagéo de
produtos indesejados. A presencga de impurezas na argila e a intensidade da agitagao

durante o processo de ativagao, também podem influenciar na eficiéncia dessa etapa.
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Importante notar, segundo os estudos de Ribeiro (2019), que durante a ativagao
com H2SOs4, ocorrem diversas reagbes quimicas entre o acido sulfurico e os
componentes da argila bentonitica. Essas reagdes resultam na formacdo de novos
compostos, como sulfatos e acidos silicicos, que s&o responsaveis pela melhoria das
propriedades adsorventes da argila. Além disso, a formagao de produtos indesejados,
como compostos organicos volateis, pode afetar negativamente a qualidade dos 6leos
vegetais clarificados.

Segundo Mello (2019), existem diferentes métodos utilizados para avaliar a
eficiéncia da ativacdo da argila bentonitica em escala industrial. Analises fisico-
quimicas, como a determinacéo do pH e da capacidade de adsorgéo, sdo comumente
empregadas para verificar as propriedades da argila ativada.

Testes que verificam a eficiéncia da clarificagcdo também sao realizados para
avaliar a capacidade da argila em remover impurezas dos oleos vegetais. No entanto,
esses métodos apresentam algumas limitagdes, como a falta de padronizacao e a
dificuldade em quantificar os resultados.

Segundo Ribeiro (2019), a aplicagdo da argila bentonitica na clarificagédo de
Oleos vegetais enfrenta alguns desafios. Durante o processo de ativagao, problemas
como a formagao de grumos ou aglomerados podem ocorrer, comprometendo a
eficiéncia da argila. Além disso, impurezas presentes nos oOleos vegetais, como
pigmentos e compostos polares, podem dificultar a remog¢ao completa dos compostos
de interesse durante a clarificagdo. Para contornar esses problemas, € necessario
otimizar as condi¢cdes de ativacdo da argila e desenvolver métodos de purificacéo

mais eficientes.

3.2.5 Aplicagdes industriais das argilas bentoniticas ativadas

De acordo com Bacarin (2018), a ativagédo da argila bentonitica com H2SO4 é
uma etapa importante para melhorar sua eficiéncia na clarificagao de 6leos vegetais.
A ativacao consiste na adicdo controlada de acido sulfurico a argila, o que promove a
troca de cations presentes nas camadas interiores da estrutura cristalina por ions de
hidrogénio. Essa troca de cations resulta em um aumento na acidez da argila
bentonitica ativada, o que melhora sua capacidade de adsor¢cdo e remocao de

impurezas dos 0leos vegetais.
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Estudos como o de Guimaraes (2019) investigaram a influéncia do tempo e da
temperatura na eficiéncia da ativacdo da argila bentonitica com H2SOs4 para a
clarificacédo de odleos vegetais. Alguns desses estudos relataram que um tempo de
ativacao entre 1 e 2 horas e uma temperatura de cerca de 80°C sao ideais para obter
uma alta eficiéncia na remocgao de impurezas dos 6leos vegetais.

Esses parametros podem variar dependendo das caracteristicas especificas da
argila utilizada e do 6leo vegetal a ser clarificado, como sua composi¢cdo quimica e
concentracado de impurezas. Assim a otimizacédo do processo de clarificagao de 6leos
vegetais utilizando argila bentonitica ativada pode resultar em uma redugcado nos
custos de produgdo, uma vez que a remocao eficiente das impurezas permite a
obtencdo de produtos com maior qualidade sensorial e estabilidade oxidativa
(Guimarées, 2019).

Além disso, o uso otimizado da argila bentonitica pode contribuir para a redugéo
do impacto ambiental causado pelo descarte inadequado dos residuos gerados no
processo de clarificagdo (Guimaraes, 2019). Portanto, os resultados da presente
pesquisa podem fornecer subsidios importantes para a industria de dleos vegetais na
busca por parametros de operagcdo mais otimizados, que resultem em processos mais
eficientes e sustentaveis.

Para Mello (2019), devido a sua alta capacidade de adsorver impurezas,
corantes e contaminantes organicos, a argila ativada também é usada em outras
aplicagbes, como no tratamento de aguas para remogdo de poluentes e metais
pesados e na industria farmacéutica, onde € usada como um agente de adsorgao em
medicamentos e produtos de saude.

Segundo o0 mesmo autor, na area da saude, é empregada em mascaras faciais
e produtos de beleza devido a sua capacidade de remover impurezas da pele. A argila
ativada também encontra uso na agricultura, como aditivo em solos para melhorar a
retencdo de agua e a capacidade de troca ibnica, promovendo o crescimento de
culturas. Com essas aplicagdes diversificadas, a argila ativada € uma substancia
versatil e amplamente usada que desempenha um papel importante em diversas
industrias, contribuindo para a purificagao, tratamento e melhoramento de produtos e

processos.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

No presente trabalho, foram utilizadas 6 amostras distintas de argila bentonita
(AB) provenientes de uma mesma jazida localizada na cidade de Vitéria da Conquista,
Bahia, codificadas em: AB 1, AB 2, AB 3, AB 4, AB 5 e AB 6. Conforme informacdes
cedidas pela empresa mineradora, a argila foi extraida mecanicamente, classificada
em granulometria de malha 60 mesh e seca a temperatura ambiente.

A argila passou por um processo de ativagdo no qual foi utilizado o acido
sulfurico (H2SO4), marca Oxiteno, a 98% de concentragéo e 1,83 g/cm?® de densidade.
No processo de ativagdo acida, a influéncia das variaveis tempo e temperatura de
reacao foi investigada.

Para realizacédo da analise de remocgéo de clorofila a partir das argilas ativadas
desse trabalho, utilizou-se um 6leo de soja extraido da semente por prensagem a frio,
no qual havia sido realizado a neutralizagcado dos acidos graxos, com clorofila inicial de
2658 ppm medida através do método AOCS (do inglés, American Oil Chemists’
Society) Cc 13d-55.

4.2 Meétodos

4.2.1 Etapa 1 — Preparacao, Caracterizacao e Selecao da Matéria-Prima

Inicialmente, foi realizada a secagem das amostras de argila bentonita em
estufa a 120°C por 3 horas, seguida de moagem em moinho de rotor tipo ciclone
(Marconi Equipamentos para Laboratérios, MA1340) e separagdao granulométrica
através de um agitador de peneiras com batida intermitente (Marconi Equipamentos
para Laboratérios, MA750) utilizando-se o retido da malha 200 e passante pela malha

100 mesh. As amostras foram caracterizadas como descrito a seguir.
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i.  Caracterizagao quimica e mineraldgica

Inicialmente, as amostras foram submetidas a identificagdo mineraldgica por
difratometria de raios X (Difratdmetro Empyrean, Geracgao lll - Panalytical — 2020, 20
variando de 2,5 a 40°, tubo de Cu, 45 kV e 40 mA,); analise quimica pelo método de
fluorescéncia de raios X (Malvern Panalytical, modelo Zetium) e perda ao fogo (PF)

realizada a 1020 °C por 2 horas.

ii. Caracterizacao fisica e morfoldgica

A caracterizacao fisica e morfologica foi realizada por intermédio de duas
técnicas experimentais. A determinacéo da distribuicao de tamanho de particulas de
cada amostra foi realizada no equipamento Mastersizer 3000 (Malvern Panalytical)
utilizando a técnica por difragdo a laser. A morfologia do material foi observada por
meio de um microscopio eletrbnico de varredura (MEV), no equipamento Thermo
Fisher Scientific Quanta 650 FEG e Detector de EDS da marca Bruker, XFlash 6-60.

4.2.2 Etapa 2 — Ativacao acida variando-se o tempo e a temperatura

Apos o recebimento, caracterizagdo e definicdo da amostra de argila a ser
utilizada no processo de ativagao acida, iniciou-se a investigagédo do efeito do tempo
e da temperatura neste processo. Para analise dos resultados foi realizado um
Planejamento de Experimentos (DOE) utilizando o software Minitab, a fim de avaliar o
efeito das variaveis de entrada (tempo e temperatura) sobre os resultados obtidos

(remogao de clorofila). A Tabela 1 apresenta o planejamento dos ensaios gerado.
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Tabela 1. Planejamento dos ensaios
Ensaio TEMPO (h) TEMPERATURA (°C)

1 8 90
2 8 90
3 8 100
4 8 100
5 11 95
6 11 95
7 11 95
8 14 90
9 14 90
10 14 100
11 14 100

Fonte: A autora (2023)

Apos o planejamento da Tabela 1, foram realizados 11 ensaios em um reator
de bancada, montado para simular as condicbes de operacao industrial. Em cada
ensaio, uma amostra seca (500 g) de argila bentonita foi adicionada a um balao de
vidro de trés bocas de 1000 mL com agitagdo mecanica e sistema de condensagao
de agua (Figura 11).

Agua foi acrescida a esse baldo até a solucéo apresentar 30% em massa de
sélidos. A solugéo de acido sulfurico (98%) foi adicionada na proporgéo de 40% em
massa em relacdo a base seca, seguindo a metodologia disponivel na empresa. A
reacao foi realizada variando-se o tempo e temperatura, conforme aparato

experimental mostrado na Figura 11.
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.“T:onte: A autora (2023)
Figura 11. Aparato utilizado nas ativagoes acidas

Onde:

Manta de aquecimento,
Controlador de temperatura,
Agitador mecéanico,
Condensador e

Baldo de Vidro.

a b~ 0=

Ao longo da reacgéo foi realizado um monitoramento da temperatura para que o
aquecimento durante toda a reagdo nao sofresse oscilagbes, garantindo, assim, o
controle eficiente da temperatura.

Ao final da reagéo, foi realizado o processo de lavagem com agua destilada
para remogao de acidez residual, no qual o residuo atingiu coloragéo limpida e atingiu
pH 2, a filtrag&o foi realizada a vacuo obtendo a formagao de tortas para que a argila
ativada pudesse ser seca em estufa com umidade resultante a aproximadamente

12%. Ao atingir essa umidade, foi realizada a moagem da argila e classificacao
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granulométrica através do agitador de peneiras e passado em peneira 200 mesh para

realizagao de analises. A Figura 12 ilustra o processo de ativagao da argila.

Argila + Acid Reagdo Filtragdo
rgila + Acido
& (reator) (Filtro Prensa)
Secagem
Lavagem (Secador Flash Moagem
Dryer)
Embalagem
(argila ativada)

Fonte: A autora (2023)
Figura 12. Fluxograma do processo de ativagao de uma argila

4.2.3 Etapa 3 — Caracterizacdo do Produto Ativado e Analise da eficiéncia do

processo

Foram realizadas as analises de caracterizagado na argila ativada semelhante
as andlises citadas no item 4.2.1. Quimicamente foi utilizada a técnica de
espectroscopia por fluorescéncia de raios X (FRX); mineralogicamente foi utilizada
difratometria de raios x (DRX); para a distribuicdo do tamanho de particulas,
empregou-se a difracdo a laser. A morfologia das particulas foi determinada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Adicionalmente, a determinagao de acidez
livre foi realizada por meio de titulagdo com hidroxido de sddio e a densidade aparente
obtida por meio da razdo entre a massa do material e o volume ocupado por ele.

Em seguida, as amostras de argilas ativadas foram utilizadas para o processo
de clarificacdo do 6leo e o resultado de remocgao de clorofila foi analisado a partir do
método AOCS Cc 13d-55 (referéncia) via DOE e Regressao Linear, utilizando o
software Minitab.

Desta forma, os métodos normatizados para determinacao de acidez livre,

densidade aparente e remocao de clorofila, sdo descritos a seguir:

i Determinagéo da acidez livre por titulagao (NaOH)
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A determinacdo da acidez livre por titulagdo (com NaOH) é um processo
laboratorial utilizado para avaliar a concentracdo de um acido ou base desconhecido.
O procedimento envolve a preparagdo de uma solucdo do acido ou base
desconhecido (chamado de titulado) em um Erlenmeyer, com a adi¢do de algumas
gotas de um indicador acido-base, como a fenolftaleina. Uma bureta é entéo
preenchida com uma solugdo de acido ou base de concentracdo conhecida
(conhecida como titulante).

A titulagdo propriamente dita é realizada liberando lentamente o titulante na
solugdo do titulado, agitando-a suavemente. O ponto de equivaléncia é atingido
quando ocorre uma mudancga brusca de cor na solugéao, indicando que a quantidade
correta de titulante foi adicionada para reagir completamente com o desconhecido. O
volume de titulante gasto é registrado e usado para calcular a concentragdo do acido
ou base desconhecido com base na estequiometria da reagao quimica.

Este processo é fundamental na Quimica Analitica, permitindo a determinagao
precisa das concentracdes de substancias em solucdo. A escolha adequada do
indicador e a observagao cuidadosa das mudangas de cor, sdao cruciais para o

sucesso do procedimento.
ii. Determinacao da densidade aparente por compactagao

A determinacgao da densidade aparente se deu por compactacgao, utilizando-se
uma proveta de 100mL e preenchendo-a com o material argiloso, seguida da
compactag¢ao do material por meio de batidas na proveta de mais ou menos 10 vezes
sobre uma plataforma de borracha de 5 mm de espessura, com distadncia de queda
de quase 10 cm. Esse processo foi repetido até que o nivel amostral fique nivelado
com o trago do aferimento da proveta (Brasil,1997).

Em seguida calcula-se a densidade aparente, empregando-se a Equacgao 2:

: _4(9_
Densidade Aparente = b (cm3) @)

Onde a = peso da amostra apds secagem a 105°C e b = volume da proveta.

ii. Determinagao da remocgao de clorofila
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A técnica convencional para determinagao do teor de clorofila presente no dleo
vegetal é baseada na espectroscopia na regido ultravioleta-visivel (UV-Vis), proposto
pela AOCS (American Oil Chemists’ Society), indicada em Cc13d-55/2009 (Santos,
2019).

Inicialmente faz-se a adi¢cdo da argila na proporgéo de 0,4% a 4% em 100mL
de 6leo de soja bruto e se aquece a suspensao a 100°C por 50 minutos. Apds a reagéo
de contato entre oleo e argila, é realizada uma filtragdo a vacuo e a leitura por
espectroscopia na regiao ultravioleta-visivel nos comprimentos de ondas de 630, 670
e 710 nm, utilizando-se um espectrofotdmetro UV-1280 Shimadzu, com faixa de
comprimento de onda de 190 a 1,100 nm e monitor de feixe duplo.

A quantidade de clorofila restante foi analisada a partir da Equacao 1, sendo

apresentada no item 3.1.

4.2.4 Tratamento Estatistico — DOE e Regressao Linear

O Planejamento de Experimentos (DOE) utilizando o software Minitab € uma
ferramenta que busca auxiliar na investigacao do efeito das variaveis de entrada sobre
as variaveis de saida. O método pode ser aplicado na identificacdo das condigdes de
processo que interferem na sua qualidade, o que permite determinar as configuragdes
dos fatores otimizadores dos possiveis resultados.

A regressao linear utilizando o software Minitab foi uma ferramenta empregada
e, segundo Garcia (2013), existem dois tipos de regresséo, a regressao linear simples,
em que se avalia o impacto de uma variavel de entrada sob uma variavel de saida, e
a regressao linear multipla, cujo préprio nome sugere, avalia o impacto de mais de
uma variavel de entrada sob uma ou mais variaveis de saida.

O objetivo da analise de regressao linear € prever comportamentos de uma
variavel dependente a partir do conhecimento de uma ou mais variaveis
independentes. Para o presente trabalho, a remocao de clorofila foi a variavel
dependente e a densidade e acidez foram as variaveis independentes.

Na maioria dos casos essa previsdo de comportamento se da de forma
probabilistica, isso porque nem sempre € possivel a medi¢ao precisa dos valores das
variaveis exploratorias, além disso, nem todas as variaveis envolvidas numa situagao

de causa e efeito podem ser perfeitamente identificadas.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Etapa 1: Caracterizacao e definicdo da matéria prima

5.1.1 Difratometria de raios x

Moreno (2009, p. 287) afirma que a caracterizagao das argilas para o processo
industrial € de extrema importancia, “a dificuldade esta no controle de qualidade dos
produtos causada pelas variagdes mineralogicas e grau de alteragdo que as rochas
apresentam”, desta forma, na Figura 13 encontram-se os difratogramas de raios X das
amostras de argilas bentoniticas. Em todos os casos € possivel observar similaridade
nos minerais e argilominerais presentes na composi¢ao das diferentes amostras.

Estdao presentes a montmorilonita 15-A (Cao,2(Al,Mg)2SisO10(OH)2.4H20)
(JCPDS 00-013-0135), a caulinita ( JCPDS 01-083-0971), a mica moscovita ( JCPDS
98-000-5507), anfibdlio (JCPDS 01-073-1135) e quartzo (JCPDS 01-083-0539). A
presenca de montmorilonita € notada em todas as amostras, assim como apontado
nos estudos de Costa (2017). Para Uddin (2008) a montmorilonita constitui o principal
argilomineral entre as argilas bentoniticas. Os demais minerais (caulinita, mica,
anfibolio, quartzo) sdo comumente presentes em argilas, como mostrado os estudos
de Heller-Kallai (2006), Kerr (1995) e de Odom (1984).
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Fonte: A autora (2023)

Figura 13. Difratogramas de raios X para as amostras de argila bentonita in natura (M -
montmorilonita, C - caulinita, Mc - muscovita, A - anfibélio e Q - quartzo)

Na Figura 13 nota-se que todas as argilas apresentam o pico em 26 =5,9° (d =
15,0 A), caracteristico da montmorilonita 15—A e, no caso especifico da amostra AB-
1, também se tem o pico em torno de 20 = 29,5° (d = 3,02 A), o que indica maior
proporcao desse argilomineral (montmorilonita) nessa amostra. Vale salientar que o
pico em 26~19,8° pode ser devido a presenga da montmorilonita 26 = 19,7° (d = 4,50
A) ou da caulinita 26 = 19,8° (d = 4,47 A), como est&o muito préximos, a identificagédo
fica comprometida.

Segundo Silva et al. (2012) e Patricio, Hotza e Noni (2014, p.45), “de acordo
com as informacdes disponiveis na literatura, quase que a totalidade das argilas
descorantes produzidas industrialmente é obtida a partir do tratamento de bentonitas

com acidos inorganicos fortes”.
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Lagaly (1995), em seus estudos, afirma a importancia da presenca do
argilomineral montmorilonita nas argilas descorantes, bem como sua capacidade de
expansao e maior eficacia na adsorgao de substancias indesejadas.

Desta forma, do ponto de vista da composigdo mineraldégica da argila, a
amostra AB-1 é a mais indicada para ser utilizada no processo de clarificagao de 6leos

vegetais.

5.1.2 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X

Na Tabela 2, € possivel observar os resultados da analise quimica por
fluorescéncia de raios X (FRX) das amostras de argila bentonita in natura. As amostras
sao constituidas em maior proporgcédo por SiO2 e Al203 que sdo predominantes nos
diversos argilominerais encontrados e outros silicatos, e menor percentual em Fe203
e TiO2 que sao impurezas indesejaveis para o processo (Tabela 2), pois sao
provenientes provavelmente de minerais acessorios da argila, sendo éxidos com
caracteristicas corantes, como apontam Luz, Sampaio e Almeida (2009).

Bayram et al. (2021) apontam em seus resultados que o Fe203 e TiO2 foram
elementos encontrados na composi¢ao quimica a granel quando analisada as
amostras de argila.

Baseando-se nos resultados de composicdo quimica, a amostra AB1 também
foi a mais indicada para prosseguimento do trabalho, uma vez que tem a menor
somatoria dos teores de impurezas Fe203 e TiO2, com teores massicos de 6,70% e
0,35%, respectivamente. Esse mesmo critério foi utilizado nos trabalhos de Heller-
Kallai (2006) e Bayram et al. (2021).
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Tabela 2. Resultados de fluorescéncia de raios x para as amostras de argila bentonita
in natura
AMOSTRA AB-1(%) AB-2(%) AB-3(%) AB-4(%) AB-5(%) AB-6 (%)

SiO2 55,1 52,6 54,1 54,0 54,5 51,8
Al203 21,1 20,6 22,8 19,1 21,8 21,8
Fe203 6,70 9,35 6,80 8,41 7,67 6,88
MnO 0,36 0,20 0,22 0,28 0,16 0,37
MgO 3,61 3,80 3,26 4,05 3,16 3,26
CaO 0,56 0,88 0,59 1,99 0,49 2,10
Na20 <0,10 <0,10 <0,10 0,20 <0,10 <0,10
K20 0,51 <0,10 0,87 0,25 0,70 0,46
TiO2 0,35 0,47 0,41 0,44 0,32 0,39
P20s 0,13 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
PF (%) 10,6 12,7 10,3 10,3 10,1 12,3

Fonte: A autora (2023)
5.1.3 Distribuicdo de Tamanho de Particulas
A Figura 14 apresenta a distribuicdo granulométrica de todas as amostras de

argila bentonita in natura estudadas. Os valores de D10, D50 e D90 estao sintetizados

na Tabela 3.

Distribuicdo Granulométrica

Volume %
iy

0,1 1,0 10 100 1000
Tamanho (um)

— AB-1 —AB2 AB-3 AB-4

Fonte: A autora (2023)

Figura 14. Distribuicdo de tamanho de particulas das amostras das amostras de argila
bentonita in natura

AB-5 AB-6
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Tabela 3. Resultados de D10, D50 e D90 (em um) para as amostras de argila bentonita
in natura.

AMOSTRA AB-1 AB-2 AB-3 AB-4 AB-5 AB-6
(um)  (uv) (M) (pM)  (uv)  (uM)

D10 740 986 822 10,0 8,93 10,7
D50 31,7 39,0 332 39,1 353 39,7
D90 759 833 75,7 823 76,1 84,8

Fonte: A autora (2023)

Os difratogramas de raios x (Figura 14) evidenciaram que a amostra AB-1
apresentou o maior teor do argilomineral montmorilonita. Esse fato refletiu na
distribuicado do tamanho de particulas dessa amostra, pois foi a que apresentou um
maior volume de particulas finas e um volume inferior de particulas grossas em
relagcédo as outras argilas, bem como o menor D50 (Tabela 3) entre todas as amostras
(31,7um). Vale salientar que, em todos os casos, as particulas apresentaram D90

menor que 85 um, o que é desejavel para uma melhor eficiéncia da reacéo.

5.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias da amostra in natura de AB-1, apresentadas na Figura 15,
revelam detalhes importantes sobre sua estrutura e morfologia.

Na Figura 15(a) (aumento de 500 vezes), podemos observar que a amostra de
AB-1 possui agregados com formas e tamanhos variados. Os agregados sao
aglomerados de particulas que estao interconectados de alguma forma. A variedade
de formas e tamanhos sugere que a amostra € composta por particulas de argila que
se aglutinaram de maneira heterogénea. Essa aglomeragao pode ser devido a forgas
fisicas, como a atracao entre particulas, ou a presenca de impurezas ou materiais
organicos que causaram essa agregagao.

Na Figura 15(b) (aumento de 10.000 vezes), com um aumento
consideravelmente maior, podemos observar uma estrutura mais detalhada da
amostra de AB-1. De acordo com os estudos realizados, a morfologia tipica da
amostra sugere a presenca de esmectita-montmorilonita.

De acordo com os estudos de Bachmann (2022), Zimmermann (2018) e

Bacarin (2018), as lamelas séo evidentes nesta imagem. As lamelas sdo camadas
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finas e planas que compdem as estruturas de argila tipo esmectitas, que é conhecida
por sua capacidade de expansao e retencado de agua. Para os autores, a presenca
dessas lamelas indica a natureza estratificada da argila, na qual as moléculas de agua
e outras substancias podem ser absorvidas entre as camadas, tornando-a ideal para

varias aplicagbes, como adsorgao de impurezas em processos industriais.

e (T E— [ cet WD spot | mag O I — 5 ym ——
LCT - POLL_USP BSED | 13.7mm | 5.0 | 10000 LCT - POLL USP

Fonte: A autora (2023)

Figura 15 Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) para amostras in
natura de AB-1 em diferentes aumentos (a) 500 x e (b) 10000 x

Em resumo, as micrografias mostram que a amostra de AB-1 possui uma
estrutura agregada com formas variadas em pequenos aumentos, e uma estrutura
estratificada com lamelas evidentes, indicando a presenca de esmectita-
montmorilonita na amostra. Essas observagdes sao essenciais para entender as

propriedades e o comportamento dessa argila em varias aplicagdes industriais.

5.2 Etapa 2: Eficiéncia da reagao sob variacdo do tempo e temperatura de

reacao

Segundo Carvalho (2020), os efeitos das variaveis tempo e temperatura na
eficiéncia da ativagao da argila bentonitica com H2SO4 podem seguir uma correlagao
nao linear.
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Assim, com o auxilio do MINITAB, foi possivel desenvolver o DOE para as
variacbes de tempo e temperatura, conforme Tabela 1. Com base nesse
planejamento, foram realizadas 11 ativagcées seguindo o método ilustrado na Figura
11 no item 4.2.2.

A amostra AB-1 apresentou os requisitos mais adequadas para o processo,
posto que possui maior teor de montmorilonita evidenciado no DRX e maior teor de
finos evidenciado a partir da distribuicdo de particulas, sendo assim, a amostra AB-1
foi a selecionada para os demais testes envolvendo a ativagéo acida.

ApOs a ativagao, as amostras passaram pelo processo de lavagem, secagem,
moagem e classificacdo granulométrica, seguindo para analises de densidade, acidez

e remogao de clorofila, no qual serdo demonstradas no item a seguir.

5.3 Etapa 3: Caracterizagao do produto ativado e Analise da eficiéncia do

processo

Buscando investigar a influéncia das variaveis tempo e temperatura nas
caracteristicas quimica, mineralégica e morfologica das argilas, as amostras das
argilas ativadas foram caracterizadas por DRX, FRX e MEV. Para que a
caracterizacao fosse mais representativa, as amostras de ensaios replicados foram
misturadas, homogeneizadas e quarteadas antes da realizagdo destes. Assim,

adotou-se a nomenclatura a seguir para essa nova etapa de caracterizagao:

e Amostra Ativada 1 (AA-1) = Ensaio 1 + Ensaio 2 (8h e 90°C; combinagao tempo
e temperatura minimos)

e Amostra Ativada 2 (AA-2) = Ensaio 5 + Ensaio 6 + Ensaio 7 (11h e 95°C;
combinagao tempo e temperatura intermediarios)

e Amostra Ativada 3 (AA-3) = Ensaio 10 + Ensaio 11 (14h e 100°C; combinacao

tempo e temperatura maximos)

5.3.1 Difracao de raios X

Na Figura 16 encontram-se os difratogramas de raios X das amostras das

argilas ativadas. E possivel observar que os difratogramas da argila in natura e da
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argila ativada sao semelhantes, no qual evidenciamos a presenga de montmorilonita
15—A (00-013-0135), mica moscovita (Cao,2(Al,Mg)2SisO10(OH)2.4H20), caulinita (01-
083-0971), anfibolio (01-073-1135) e quartzo (01-083-0539).
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Fonte: A autora (2023)

Figura 16. Difratogramas de raios X para as amostras de argila ativada (M -
montmorilonita, C - caulinita, A - anfibdlio e Q - quartzo)

A presencga de montmorilonita continua sendo notada em todas as amostras

devido a presenca do pico em 26 = 5,9° (d = 15,0 A).
5.3.2 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X

As amostras ativadas foram submetidas a analise de fluorescéncia de raios x
conforme descrito na Tabela 4. Essa técnica permite identificar e quantificar os
elementos presentes na amostra, incluindo aqueles provenientes dos ativadores. Isso
€ fundamental para garantir que os processos de ativagdo estejam ocorrendo

conforme o planejado.
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Tabela 4. Resultados de fluorescéncia de raios X para as amostras ativadas

AMOSTRA AB-1 AA-1 AA-2 AA-3
SiO2 55,1 54,8 S7,7 59,0
Al203 21,1 22,6 21,0 20,1
Fe203 6,70 7,69 6,63 6,21
MnO 0,36 <0,10 <0,10 <0,10
MgO 3,61 2,16 2,01 2,02
CaO 0,56 0,43 0,44 0,44
Naz0 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
K20 0,51 <0,10 0,11 0,11
TiO2 0,35 0,43 0,45 0,45
P20s 0,13 <0,10 <0,10 <0,10

PF (%) 10,6 10,9 11,4 11,0

Fonte: A autora (2023)

A FRX possibilitou a quantificacdo precisa dos elementos constituintes da
matriz de argila, como silicio (Si) e aluminio (Al). Isso foi crucial para entender como
a presenga dos ativadores afeta a composi¢céo global da argila e para ajustar os
processos de ativacao de acordo com as necessidades especificas.

Desta forma, observou-se que a amostra que apresentou maior quantidade de
SiO2 foi a amostra AA-3 ativada com 14 horas e 100°C., essa amostra também
apresentou resultados superiores em relagdo a remogao de clorofila (a ser
apresentado posteriormente, no item 5.3.4). A presenca de maior % de SiO2 e Al203
€ um indicio de maior quantidade de montmorilonita, conforme comprovado na analise
de FRX da amostra in natura, o qual podemos correlacionar com a maior remocao de
clorofila.

Os o6xidos de MnO, MgO e CaO tiveram seus teores reduzidos nas argilas
ativadas, devido a dissolugdo desses 6xidos na forma de sais sollUveis e posterior
remogao no processo de lavagem. O Fe203 também teve seu teor reduzido para
ativagdes realizadas sob tempo e temperatura maiores, pois essa combinagao
possibilitou maior dissolugao desse oxido.

A presenca de impurezas ou contaminantes na argila pode ser monitorada
através da andlise de FRX. Elementos indesejados podem afetar a qualidade do

produto final, e a FRX oferece a capacidade de detectar e quantificar essas impurezas,
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permitindo a implementagdo de medidas corretivas. De acordo com os resultados
apresentados na Tabela 4, nao foram identificadas impurezas remanescentes apos o

processo de ativacao acida.

5.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Nas micrografias obtidas por MEV foi possivel identificar partes da amostra que
nao sofreram completa ativagdo (circulos vermelhos), ou seja, a estrutura nao
apresentou sitios ativos, conforme demonstrado nas Figura 17 AA1 e AA2. Essas
regides caracterizam-se por areas mais densas e com superficies mais lisas. A
amostra AA3 foi a que apresentou maior area ativada (superficie porosa e rugosa) e,
como sera apresentado posteriormente, foi a amostra que resultou em maior remogao
de clorofila (item 5.3.4).

“Fonte: A autora (2023)

Figura 17. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) para amostra
ativada AA-1, AA-2 e AA-3 com aumento 3000 x

Diante dos resultados de microscopia eletrénica (Figura 17), algumas hipéteses
e consideragdes podem ser levantadas para entender a natureza dessas regidées nao

ativadas e serdo discutidas a seguir.
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Conforme proposto por Uddin (2008), a regido nao ativada pode ser uma fragao
de impurezas ou de montmorilonita que ndo passou pelo processo de ativagao
quimica. E importante considerar a qualidade das matérias-primas e avaliar se a
preparacdo da amostra envolveu uma selecdo inadequada ou se houve falhas no
processo de ativagdo. A ineficiéncia na distribuicdo homogénea dos reagentes ou na
mistura durante o processo de ativagéo quimica pode levar a regides nao ativadas.
Assim, é preciso verificar a uniformidade na aplicacdo dos reagentes, pois areas mal
misturadas podem resultar em partes n&o ativadas.

Segundo Lima (2008) e Natarelli (2019), a montmorilonita pode ter variacbes
em sua composicdo mineraldgica intrinseca, levando a regides com diferentes
propriedades reativas. A analise mineraldgica detalhada pode ajudar a entender essas
variagdes e ajustar o processo de ativagao de acordo.

Aliyar, Piravi e Ghavami (2019) afirmam que, para melhorar o processo de
ativacao, além do controle de temperatura e tempo, podem ser consideradas algumas
alternativas. A ativagéo térmica prévia pode ser uma estratégia eficaz. Essa etapa
inicial pode preparar a montmorilonita para a ativagdo quimica subsequente,
facilitando a incorporacao de agentes ativadores.

De acordo com Aung et al. (2015), ajustar a concentracao dos reagentes, a taxa
de adigao, ou mesmo a ordem de adigao dos reagentes durante a ativagdo quimica
pode melhorar a uniformidade da reacao e a distribuicdo dos sitios ativos na amostra.
Garantir uma mistura homogénea dos reagentes e da argila antes da ativagdo quimica
€ crucial. Utilizar métodos de mistura mais eficientes, como agitacado magnética, pode
contribuir para uma dispersao uniforme dos reagentes.

Barauna (2006) e Bayram et al. (2021) apontam que utilizar técnicas analiticas
in situ durante o processo de ativacdo, como espectroscopia in situ ou monitoramento
por MEV em tempo real, pode fornecer resultados imediatos sobre a eficacia do
processo e ajudar a ajustar os parametros em tempo habil.

Assim, realizar uma analise detalhada das impurezas presentes na argila antes
do processo de ativacdo pode ajudar a identificar componentes indesejados que
possam interferir na reatividade da montmorilonita. Ao implementar essas alternativas,
€ possivel aprimorar a eficiéncia do processo de ativagao, assegurando que toda a
amostra seja devidamente ativada e que nao haja regides nao reativas, contribuindo

para uma maior homogeneidade nos sitios ativos.
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5.3.4 Densidade Aparente, Acidez e Remocéao de Clorofila

Seguindo o planejamento dos experimentos (Tabela 1), foram realizadas as
ativagdes acidas, com temperaturas variando na faixa de 90 a 100 °C e tempo de 8 a
14 horas (ETAPA 2). Apés a ativagao das 11 amostras, seguiu-se para a analise da
eficiéncia do processo de clarificacdo do 6leo vegetal. Foram realizadas as analises
para determinacdo da densidade aparente, da acidez e da remocéao de clorofila, e os

resultados foram sintetizados na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados de densidade, acidez e remocao de clorofila
Ensaio TEMPO TEMPERATURA DENSIDADE ACIDEZ CLOROFILA

(h) (°C) (Kglcm?) (%)  REMANESCENTE
(ppm)
1 8 90 602 1,59 177
2 8 90 609 1,62 173
3 8 100 519 1,47 119
4 8 100 520 1,51 115
5 11 95 533 1,40 132
6 11 95 535 1,38 131
7 11 95 531 1,45 137
8 14 90 555 1,29 155
9 14 90 546 1,32 159
10 14 100 530 1,15 95
11 14 100 532 1,17 92

Fonte: A autora (2023)

De acordo com os resultados obtidos, foi possivel observar que as amostras
que tiveram o melhor desempenho quanto a remocao de clorofila foram as submetidas
a 14 horas de reagao em temperatura de 100°C. Vale ressaltar que as amostras
analisadas com 8 horas de reacao e temperatura de 100°C, 11 horas e temperatura
de 95°C, também tiveram remocao de clorofila significativa, uma vez que conseguiram
atingir resultados inferiores a 150 ppm de clorofila.

Apds avaliagao inicial dos resultados, foi realizada a analise estatistica através
do DOE, na qual, conforme demonstra a Figura 11, os fatores tempo e temperatura



59

influenciam significativamente a remocao de clorofila, com uma % de variagéao
explicado pelo modelo de 99,12%.

Nos estudos de Patricio, Hotza e Noni (2014), foi empregada a temperatura de
60°C durante o periodo de 24 horas para maior eficiéncia de processo. Nos estudos
de Bayram et al. (2021), utilizou-se uma maior temperatura (100°C) durante um menor
periodo (2 horas). Esses estudos evidenciam que existem interagdes entre as
variaveis tempo e temperatura.

O Planejamento de Experimentos (DOE), ou Design of Experiments, € uma
abordagem estatistica que permite otimizar processos, identificar fatores significativos
e compreender as interagbes entre variaveis. Quando aplicado ao desenvolvimento
de processos, como a clarificacdo de oleos através de ativacdo acida, o DOE se
mostrou uma ferramenta valiosa para melhorar a eficiéncia e a qualidade, ajudando a
identificar quais parametros foram mais significativos para o processo. Ele permitiu
testar diferentes niveis de variaveis-chave e determinar quais tém o maior impacto na
clarificacdo dos 6leos. Isso possibilitou concentrar os esforcos de otimizacdo nos
fatores mais relevantes.

Assim, o experimento foi realizado com 2 fatores, 5 ensaios e 2 réplicas, a fim
de evitar possiveis erros de execugao. O DOE ¢ projetado para fornecer informacgdes
significativas com um nimero minimo de experimentos. Isso € especialmente valioso
para analise em situag¢des industriais, como o presente trabalho, ja que a reducéo do
numero de ensaios economiza tempo e recursos, ao mesmo tempo em que fornece
insights robustos.

Com base nos resultados obtidos (Tabela 5), o DOE permitiu otimizar os
parametros de ativacao acida para alcangar os melhores resultados na clarificacao
dos 6leos, determinando os niveis ideais de temperatura e tempo de reacdo. Essa
otimizacao é apresentada na Figura 18 por um grafico de Pareto, do qual conclui-se
que a variavel temperatura possui uma influéncia maior do que a variavel tempo na
remocao da clorofila.

Uma vez que, quanto menos clorofila contiver no éleo vegetal, menos
propriedades indesejadas serdo observadas, como odor forte, sabor alterado ou
coloracao inadequada. Para tal é sugerido o modelo com tempo de 14 horas e 100°C

de temperatura, com uma previsao de 94 ppm de remocao de clorofila.
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Modelo Linear Remocgao de Clorofila
Relatéric Resumo

Gréfico de Pareto dos Efeitos Padronizados . )
Informagdes do Experimento

ermos com barras mais longas exercem maior influéncia sobre Remocdo
de €. Sxperimento base 2 fanores, 4 enzaios
Replicas 2
Fator  Mome Pontos cenfrais 3
A Tempao N ]
E B Temperatura Total de enzaios 1
A Configuragbes ldeais dos Fatores Y Predito
Tempa 14 04,2751
Temperatura 100
AB

L .
4] 10 20 30
Efeitos Padronizad .
tos Padranizados Comentarios
A linha vermelha € o tamanho do efeito no nivel de significancia
0,10. As barras em cinza representam os termos ndo-significativos = possivel concluir que existz uma relacdo enre Remocdo de C e os
gue foram removidos do modelo. Os efeitos principais para fatores fatarez na madela na nivel de significancia 010

incluidos nas intera¢des nunca serdo removidos.
Az barras azuis do grafice de Parsto representam os t2rmos gue

estdo incluidos no modela.

Seu objetiva & minimizar Remocdo de C. Wdlizande as configuracdes

ar - . ideais para os fatores incluidas no modelo, o valor predito de
% de variagdo explicado pelo modelo

0% 100%

Remacdo de C & 84,2761,

O modelo explica 39,12% da varacio em Remocdo de €.

[T
R-quadrada = 99,12%

99,12% da variacdo em Remocdo de C pode ser explicado pelo modelo.

Fonte: A autora (2023)
Figura 18. Analise de DOE da remocéo de clorofila

5.4 Consideracoes finais

Os resultados obtidos no presente trabalho corroboram com os dados da
literatura como Pohl (2011), Silva et al. (2012), Patricio, Hotza e Noni (2014), Heller-
Kallai (2006) e Bayram et al. (2021) sobre a viabilidade e eficacia do uso da argila
bentonitica na industria para a clarificagao de 6leo vegetal.

Ao considerar os impactos sobre a exploracédo de recursos naturais, destaca-
se a importancia da utilizacdo de um material abundantemente disponivel, como a
argila bentonitica, em substituicdo a outros recursos mais escassos e de exploragao
mais complexa. Isso ndo apenas reduz a dependéncia de recursos naturais limitados,
mas também promove praticas mais sustentaveis na industria, seguindo as
orientagdes da ODS 12.5.

A capacidade da argila bentonitica em adsorver impurezas e corantes do 6leo
demonstra seu potencial para melhorar a qualidade do produto final, contribuindo para
padrées mais elevados na industria de dleos vegetais. A aplicagédo otimizada da argila
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bentonitica na clarificagdo de 6leos vegetais sugere uma alternativa mais sustentavel
e economicamente vantajosa em comparagdo com métodos convencionais, com
menor consumo deste recurso minerais nao-renovavel.

A economia no volume de dleo clarificado, alcangada por meio da eficiéncia na
ativagdo da argila bentonitica, representa uma contribuicdo significativa para a
otimizagao dos processos industriais. A diminuigdo das perdas durante o processo de
clarificacao resulta ndo apenas em beneficios econémicos diretos para as empresas,
mas também em uma redug¢ao do impacto ambiental associado a produgao excessiva
e ao descarte desnecessario de residuos.

Portanto, este estudo ndo apenas valida a eficacia da argila bentonitica na
clarificacédo de oleo vegetal, mas também ressalta seu papel crucial na busca por
praticas industriais mais sustentaveis e eficientes. A implementagcdo generalizada
desses resultados pode ndo apenas melhorar a qualidade dos produtos finais na
industria de Oleos vegetais, mas também contribuir para uma gestao mais responsavel
e equilibrada dos recursos naturais.

Além dos beneficios destacados da argila bentonitica na clarificacédo de éleo
vegetal, a eficiente aplicacdo do método de Planejamento de Experimentos (DOE)
enriquece a compreensao dos processos € a validagao dos resultados.

A implementacao do DOE para o planejamento dos experimentos permitiu uma
abordagem sistematica e estatisticamente robusta na otimizagdo dos parametros de
clarificacao. A analise dos fatores-chave, tempo de reacao e temperatura, através do
DOE, proporcionou achados valiosos para a eficiéncia do processo.

Além disso, a utilizacdo do DOE indica a possibilidade de otimizar o tempo e a
temperatura de ativacdo de acordo com a composicdo especifica de cada lote de
argila recebido industrialmente, pois variagdes nas propriedades das argilas podem
demandar ajustes nos parametros de processamento para garantir uma reagao
adequada. O método sistematico do DOE permite encontrar a combinagao ideal de
tempo e temperatura para maximizar a eficiéncia da ativagdo, considerando as
peculiaridades de cada lote de argila.

Este fato pode ser constatado comparando-se os processos empregados por
autores como Patricio, Hotza e Noni, (2014), Bayram et al. (2021), Carvalho (2020),
Bachmann (2022), Zimmermann (2018) e Bacarin (2018) que ndo empregaram o
método de DOE para a determinacdo de parametros de variaveis, envolvendo um

numero maior de experimentos até definirem a condigcao 6tima do processo.
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Com o sucesso dos resultados alcangados com o presente projeto, vislumbra-
se a implantacdo do Planejamento de Experimentos (DOE) como um controle de
recebimento de argila para adequar os parametros de tempo e temperatura as
variagdes de composicado das argilas pode ser uma estratégia eficaz para otimizar o
processo de produgao. Ao lidar com matérias-primas naturalmente variaveis, como
argilas, é crucial entender e ajustar os parametros de ativagado de forma a garantir
resultados consistentes e de alta qualidade.

Adicionalmente, o DOE pode ser empregado para identificar as variaveis mais
significativas que influenciam a eficiéncia da ativacao acida da argila. Isso envolve a
selecdo de fatores-chave, como o teor de umidade, a concentracdo de acido, a
granulometria e outros possiveis compostos presentes na argila.

A reducdo do numero de experimentos necessarios € uma vantagem adicional
do DOE, economizando tempo e recursos. Isso € particularmente importante em um
contexto industrial, no qual a agilidade na tomada de decisdes € crucial para manter
a eficiéncia operacional. Com uma abordagem sistematica e estatisticamente
fundamentada, o DOE oferece uma solucao eficiente para otimizar os parametros de
ativacao acida, adaptando-os as variagdes de composi¢ao das argilas e assegurando
consisténcia no processo de producéo.

A Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios x (FRX) também desempenhou
um papel critico na deteccao de possiveis impurezas ou variagdes na composicao da
argila, contribuindo para uma compreensdo mais completa dos resultados obtidos.

A combinacgao estratégica do DOE e da FRX nao apenas aprimorou a eficiéncia
do processo de clarificagdao, mas também fortaleceu a fundamentacgéao cientifica dos
resultados. Essas metodologias proporcionaram uma abordagem holistica na
investigacéo, integrando a otimizacdo do processo com a analise detalhada da

composi¢ao das amostras.



6 CONCLUSAO

No presente estudo, ficou evidente que a argila bentonitica ativada com H2S0O4
€ uma solugdo altamente promissora para a clarificacdo de 6leos vegetais,
demonstrando uma eficiéncia notavel na remog¢ao de impurezas e cor indesejada. A
investigacdo aprofundada da influéncia do tempo e da temperatura na ativagéo
revelou informacgdes valiosas que podem ser aplicadas na otimizagao dos processos
industriais de refino de 6leos vegetais.

A compreensao das variaveis de tempo e temperatura que afetam a eficiéncia
da ativagdo permite um controle mais preciso do processo, resultando em produtos
de alta qualidade. Além disso, este estudo de caso destaca a importancia do uso de
recursos naturais como a argila bentonitica para aprimorar a sustentabilidade da
industria de processamento de O6leos vegetais, oferecendo uma abordagem mais
ecoldgica e eficaz para a clarificagao desses produtos. Com os resultados obtidos, é
possivel concluir que a argila bentonitica ativada € uma ferramenta valiosa na busca
por solugbes mais eficientes e sustentaveis na industria de O6leos vegetais,
contribuindo para a produg¢ao de alimentos mais saudaveis e seguros.

De acordo com os resultados obtidos na etapa 1, foi possivel selecionar dentre
as 6 matérias-primas recebidas a que sera utilizada no projeto envolvendo o
estabelecimento das condigdes étimas de ativagao acida.

As amostras analisadas sdo caracterizadas como esmectitas-montmorilonita,
conforme descrito no item 4.1, sendo possivel realizar a ativagao acida do material
para o estudo da influéncia do tempo e temperatura.

Apo6s a avaliacdo das caracterizacbes, a amostra AB-1 foi definida para a
continuacdao dos estudos em relacdo a variagao do tempo e temperatura, no qual
foram executados testes de ativagdo nas temperaturas 60, 80 e 100°C e 8, 11 e 14
horas.

Na etapa 2 foi realizado um planejamento de experimentos (DOE) utilizando o
software Minitab, no qual foram realizados 11 ensaios de ativagdo com acido sulfurico
da amostra AB-1.

Na etapa 3, foi possivel realizar as analises de remoc¢ao de clorofila, acidez,
densidade aparente e analises de caracterizagéo tais como, DRX (Difragao de raio x),

FRX (Fluorescéncia de raio x) e MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura).
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Foi possivel observar a partir dos 11 ensaios que as amostras que tiveram o
melhor desempenho em remocéao de clorofila foram as amostras analisadas com 14
horas de reacao e temperatura de 100°C.

As amostras 10 e 11 obtiveram respectivamente 95 ppm e 92 ppm, resultando
em uma média de 93,5 ppm o que equivale a uma remogao de 96,5%.

A sinergia entre a argila bentonitica, o DOE e a FRX representa uma
abordagem multidisciplinar eficaz, ndo apenas para aprimorar a clarificagdo de éleo
vegetal, mas também para promover praticas industriais mais sustentaveis, eficientes
e alinhadas com os principios de gestdo responsavel dos recursos naturais. Essa
pesquisa contribui significativamente para o avango da ciéncia dos materiais e para a

otimizacao de processos na industria de 6leos vegetais.



7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos no experimento de clarificacdo de 6leo
vegetal, utilizando o método DOE, sugere-se uma abordagem abrangente para
trabalhos futuros. Recomenda-se a otimizagdo continua do processo, explorando
variagdes no tempo de reagao e temperatura para identificar a combinacéao ideal. Além
disso, € crucial investigar a influéncia da concentracdo de acido no processo de
clarificagao.

Estudos sobre a qualidade do dleo final, incluindo propriedades fisicas e
quimicas, s&o essenciais para garantir a exceléncia do produto. A aplicagao industrial
em escala real permitira verificar a viabilidade pratica do processo otimizado. A
concentracéo de acidos desempenha um papel fundamental na melhoria da qualidade
da clarificacao de 6leo vegetal uma vez que pode influenciar diretamente a eficacia do
processo de clarificagdo, uma vez que acidos tém propriedades cataliticas importantes
nesse contexto. Ao investigar diferentes concentracdes, € possivel identificar a faixa
otima que proporciona a maxima eficiéncia na remocdo de impurezas, como
pigmentos e substancias indesejadas.

Além disso, a concentracado de acido esta intimamente ligada a formagao de
complexos quimicos durante a reac¢ao. Estudos detalhados podem revelar a interacéo
entre o0 acido e as impurezas presentes no 6leo, ajudando a compreender melhor os
mecanismos de reagado. Isso contribui para um controle mais preciso do processo,
permitindo ajustes especificos na concentracéo de acido para otimizar a qualidade do
produto final.

A qualidade do dleo clarificado ndo se resume apenas a remogao de impurezas
visiveis; ela também esta relacionada as propriedades organolépticas, como odor e
sabor, que podem ser afetadas pela concentracdo de acido. Portanto, um estudo
abrangente dessa variavel possibilita o equilibrio entre a eficacia da clarificagéo e a
preservagao das caracteristicas sensoriais desejadas no 6leo.

Considerando aspectos econdmicos e ambientais, a analise da concentragao
de acido pode ser crucial para otimizar o uso de reagentes, minimizando o desperdicio
e, ao mesmo tempo, garantindo um processo eficiente e sustentavel. A investigagéo
dessa variavel fornece informagdes essenciais para aprimorar a qualidade da

clarificagdo de Oleo vegetal, permitindo um controle mais refinado do processo,
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otimizagcdo de propriedades sensoriais e consideragdes econémicas e ambientais
para uma produgao mais sustentavel.

A complexidade dos mecanismos quimicos envolvidos na reagcdo exige uma
abordagem meticulosa, com a necessidade de identificar e compreender as interagdes
especificas entre o0 4cido e as impurezas presentes. Além disso, a variabilidade natural
dos Oleos vegetais e a sensibilidade das propriedades organolépticas requerem
meétodos analiticos sensiveis e precisos. A implementacao de experimentos em escala
laboratorial e industrial também pode apresentar desafios logisticos, demandando
recursos significativos.

A consideracado de fatores econdmicos e ambientais adiciona uma camada
adicional de complexidade, exigindo uma analise holistica para equilibrar eficacia e
sustentabilidade. Assim, a analise da concentracédo de acidos na clarificagdo de éleo
vegetal demanda uma abordagem multidisciplinar e atengdo cuidadosa aos detalhes
para superar os desafios inerentes a complexidade quimica, variabilidade dos

materiais e consideragdes praticas.
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