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RESUMO

A clarificacdo de Oleos vegetais € uma das etapas mais importantes para atingir os
requisitos estéticos e organolépticos exigido pelo consumidor. Neste processo de clarificacdo
séo utilizadas argilas clarificantes que adsorvem grupos indesejaveis aos 6leos comestiveis,
como clorofilas e carotenos. Nesta etapa é gerada uma argila contaminada com 6leo como
residuo final. Este residuo, atualmente segue para aterros sanitarios e pode entrar em
combustdo espontanea, apresentando riscos em seu transporte e disposi¢do. Uma alternativa
a disposicao desses residuos, seria a realizacao de tratamentos que possibilitassem o retorno
parcial ou total deste residuo ao processo ou a utilizacdo destes materiais em novas rotas de
aplicacdo, reduzindo o impacto ambiental e gerando um material com valor agregado. Desta
forma, este trabalho teve como objetivo desenvolver materiais compaésitos argila/carbono com
propriedades adsorventes, a partir do residuo dos processos de clarificacdo de 0leos vegetais.
Foram aplicados tratamentos térmicos, com e sem agentes ativantes, resultando em diversos
materiais que foram caracterizados por: Analise Elementar (CHN), Analise Termogravimétrica
(TG) e Termogravimetria Derivada (DTG), Espectroscopia na regido do Infravermelho,
Difratometria de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredua (MEV), Anélise de Area
Superficial (BET) e Diametro de Poro. Além de analises de grupos superficiais (Teste de
Boehm), ponto de carga zero (PCZ) e avaliagbes de capacidade adsortiva de azul de metileno
e poder clarificante de éleos. Os materiais que apresentaram melhores resultados para os
testes de azul de metileno foram as amostras submetidas a ativacdo alcalina seguida de
tratamento térmico a 300 °C (b = 164,17 mg g*) e 400 °C (b = 146,72 mg g'). Em se tratando
da verificagdo de poder clarificante de 6leos, o melhor material obtido foi a amostra submetida
a ativacdo alcalina, seguida de tratamento térmico a 500 °C e ativacdo com &cido sulfarico
(97,8%). Os resultados obtidos a partir dos testes adsortivos indicam que dentre os materiais
obtidos, o material resultante do tratamento alcalino e térmico a 300 °C, apresentou melhores
caracteristicas para ser aplicado na adsorc¢éo de corantes catibnicos, como o azul de metileno
e 0 material resultante da ativacdo alcalina, seguida de tratamento térmico a 500 °C e ativagéo
acida, apresentou um otimo desempenho na clarificacdo de 6leos vegetais. Desta forma,
neste estudo foram desenvolvidos materiais com potencial desejavel a industria de 6leos
vegetais e aos processos de remocdo de corantes em aguas, apresentando possiveis

solucdes a disposicao de argilas contaminadas em aterros sanitarios.

Palavras-chave: compoésito argila/carbono, adsorcdo de azul de metileno, clarificacédo de 6leos
vegetais, argilas residuais.



ABSTRACT

The clarification of vegetable oils is one of the most important steps to achieve the
aesthetic and organoleptic requirements demanded by the consumer. In this clarification
process, bleaching clays are used to adsorb undesirable groups present on edible oils, such
as chlorophylls and carotenes. At this stage, an oil-contaminated clay is generated as the final
residue. This residue, currently goes to landfills and can enter in spontaneous combustion,
presenting risks in its transportation and disposal. An alternative to the disposal of these
wastes would be the realization of treatments that would allow the partial or total return of this
waste to the process or the utilization of these materials in new application routes, reducing
the environmental impact and generating a material with added value. In this way, this work
had as objective to develop clay/carbon composites with adsorbent properties, from the
residue of the processes of clarification of vegetal oils. Thermal treatments were applied with
and without activating agents, resulting in several materials that were characterized by:
Elementary Analysis (CHN), Thermogravimetric Analysis (TGA) and Derivative
Thermogravimetric (DTG), Infrared Spectroscopy (FT-IR), X-ray Diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Surface Area Analysis (BET) and Pore Diameter. In addition to
analyzes of surface groups (Boehm test), point of zero charge (PZC) and assessments of
adsorptive capacity of methylene blue and clarifying power of oils. The materials that showed
the best results for the methylene blue tests were the samples submitted to alkaline activation
followed by heat treatment at 300 °C (b = 164.17 mg g ) and 400 ° C (b = 146.72 mg g 1).
For oil bleaching power, the best marterial obtained was submitted to alkaline activation,
followed by heat treatment at 500 °C and activation with sulfuric acid (97,8%). The results
obtained from the adsorption tests indicate that the composite obtained after alkaline activation
and heat treatment at 300 °C had better characteristics to be applied in the adsorption of
cationic dyes, such as methylene blue. And the material obtained after alkaline activation, heat
treatment and acid activation, presented an good performance in the clarification of vegetable
oils. Thus, in this study, materials with desirable potential were developed for the vegetable
oils industry and the dye removal, presenting possible solutions to the disposal of spent

bleaching clays in sanitary landfills.

Keywords: clay/carbon composite, methylene blue adsorption, bleaching oils, spent bleaching

clays.
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1. INTRODUCAO

O gréo de soja é um importante produto agricola, que pode ser utilizado para
consumo direto ou pode ser processado para obtencdo de produtos derivados de
maior valor agregado, como o 0leo e o farelo de soja. Estes derivados sdo importantes
commodities produzidos e consumidos em larga escala no Brasil e no mundo,
podendo ser usados diretamente para consumo humano ou na alimentacéo animal
(DALL"AGNOL, 2016; PINAZZA, 2007).

De acordo com o relatério anual da World agricultural supply and demand
estimates (WASDE), estima-se que no ano de 2016 foram colhidas 338,0 milhdes de
toneladas de graos de soja. Desta colheita, estima-se que 53,95 milhdes de toneladas
de 6leo de soja foram produzidos, dos quais o Brasil contribuiu com uma producéo de
7,75 milhdes de toneladas (WASDE, 2017).

O processo de obtencédo do 6leo de soja é baseado em duas etapas principais,
sendo elas: a extracdo e o refino do 6leo. A extracdo pode ser realizada por via
mecanica ou por intermédio de solventes organicos. Ja o refino é dividido em cinco
etapas principais: degomagem, neutralizacéo, secagem, clarificacdo e desodorizacéo
(RAMALHO & SUAREZ, 2013).

Uma estimativa feita por Ng. et. al. (1996) prop8e que durante as etapas de
refino de 6leo vegetal, no processo de clarificacdo sejam utilizadas massas de argila
clarificante, de cerca de 0,5 a 1 % da massa de 0leo a ser clarificado. Desta forma, no
ano de 2016, o Brasil pode ter gerado aproximadamente 38,75 mil toneladas de
residuo de clarificacdo de 6leos vegetais. Este residuo € composto por 20-40% de
Oleo vegetal e o restante de argila clarificante, e sua disposicao geralmente € realizada
em aterros sanitarios (NG et. al. 1996).

Apesar das grandes quantidades de argila residual geradas anualmente e das
diversas propostas de reutilizacdo e regeneracdo, ndo existem processos em larga
escala sendo aplicados para o tratamento deste residuo. Todavia, uma das principais
propostas visa a regeneracao das argilas por extracao do 6leo residual com solventes
organicos, como o hexano, etanol, cetonas, entre outros. Neste processo existe a
geracdo de um outro residuo liquido de dificil manuseio, que pode apresentar
caracteristicas como perda por volatilidade e risco de combustéo. As propostas de via
térmica, como a pirdlise do material, apresentam dificuldades em sua aplicacdo. A

utilizacdo de elevadas temperaturas por periodos moderados causa uma elevacao
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nos custos do processo, 0 que muitas vezes inviabiliza a aplicacéo deste (SHAHIDI,
2005).

Nos ultimos anos, um pequeno conjunto de pesquisas tém apresentado
algumas propostas de aplicacdo de tratamentos térmicos a temperaturas mais
brandas, em conjunto com a ativa¢do quimica do material. Este tipo de processo visa
a formacao de materiais carbonaceos, com carateristicas adsortivas desejaveis para
a clarificacéo de Oleos, uma vez que os carbonos ativados sdo materiais utilizados
como agentes clarificantes nos processos de refinos de 6leo. Entretanto, a utilizacao
de carbonos ativados na industria de éleos é pouco representativa se comparado com
as argilas clarificantes, devido ao seu alto custo de obtengéao. (MANA, 2007; SHAHIDI,
2005; TANG et. al. 2015)

Desta forma, um processo de regeneracdo que resultasse na producédo de um
material, com caracteristicas hibridas de um carvdo ativado e de uma argila
clarificante, levaria os processos de regeneracdo a um novo patamar de importancia,
podendo oferecer as caracteristicas e vantagens necessarias a utilizacdo em larga

escala de processos regenerativos.
2. OBJETIVO

2.1. Objetivo Geral

Desenvolver materiais compositos adsorventes a partir da argila contaminada

que foi utilizada nas etapas de clarificacdo das industrias de 6leo de soja.

2.2. Objetivos Especificos

e Avaliar a utilizacdo de tratamentos térmicos e de ativacao quimica aplicados a
argila residual dos processos de clarificacdo de Oleos, por meio de agentes
ativantes alcalinos e &cidos.

e Avaliar a capacidade de adsorcdo dos compdsitos desenvolvidos utilizando
azul de metileno.

e Avaliacdo do potencial clarificante de 6leos dos compdésitos desenvolvidos.



14

3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. INDUSTRIA DE OLEO VEGETAL

Os graos de soja contem cerca de 18-21 % de 0Oleo e 38-44% de proteinas,
diferentes de outros graos, a soja possui um elevado teor proteico, apresentando-se
como um atrativo econémico, ndo apenas para o 6leo obtido, mas também para o
farelo resultante da extracdo do 6leo. Durante o processamento do grao de soja, tem-
se a obtencédo de dois produtos principais, o 6leo bruto e o farelo da soja, que séo a
matéria prima para uma série de outros produtos, como o 0leo de soja, a lecitina, a
farinha de soja, entre outros (DIJKSTRA, 2016).

3.1.1. Extracdo do 6leo bruto

De maneira geral a obtencéo do 6leo bruto pode ser realizada por prensagem
mecanica ou por extracao com solventes organicos, esta ultima tem sido utilizada em
plantas de extracdo mais modernas, devido a elevadas taxas de recuperagao do
solvente organico utilizado e melhor eficiéncia na extracao do 6leo. Um dos solventes
organicos que tem maior empregabilidade na extracdo do 6leo bruto é o hexano, que
possui caracteristicas favoraveis a este processo, como a imiscibilidade em agua,
baixo ponto de ebulicdo e baixa interagdo com 0s componentes estruturais do gréo de
soja (RAMALHO & SUAREZ, 2013).

O 6leo bruto obtido possui uma série de compostos com caracteristicas pouco
aceitaveis para o consumo humano, como &cidos graxos livres, tocoferdis e
fosfolipidios. Essas substancias sdo responsaveis por caracteristicas tanto quimicas
quanto organolépticas indesejaveis para este tipo de alimento, portanto devem ser
removidas em um processo conhecido como refino do 6leo de soja. Este processo
pode ser divido em cinco etapas principais, degomagem, neutralizacdo, secagem,
clarificacdo e desodorizacdo (RAMALHO & SUAREZ, 2013; MANDARINO &
ROESSING, 2001).

3.1.2. Degomagem

O processo de degomagem é uma etapa crucial para a producdo de
surfactantes para a industria alimenticia e farmacéutica, uma vez que a fracdo

removida nesta etapa, € rica em fosfatideos, uma das misturas mais importantes de
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fosfatideos é conhecida como lecitina. Os principais fosfatideos da lecitina podem ser
observados na Figura 1.

a) o b) 0
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Fonte: ERICKSON, 1995
Figura 1: Principais fosfatideos da lecitina, a) Fosfatidilcolina, b)
Fosfatidiletanolamina e c) Fosfatidilinositol

Além dos fosfatideos, o processo de degomagem também remove a fracéo
oleosa de compostos coloidais higroscépicos, que podem ser prejudiciais ao 6leo.
Esta fracdo pode ser indesejavel tanto pelos compostos formados a partir de sua
degradacdo, quanto pela sua afinidade com a &gua, formando borras, que se
depositam no fundo de tanques de estocagem (ERICKSON, 1995).

De maneira geral, a degomagem baseia-se na mistura de agua ao 6leo bruto
aquecido, mantendo o sistema sob agitacdo por periodos de 20 a 30 minutos. Uma
vez que a goma € hidratada, esta se torna mais densa que o 6leo bruto e forma um
precipitado, que usualmente é removido por centrifugacdo. O 6leo obtido € conhecido
como 6leo bruto degomado e a fragdo hidratada segue para outros procedimentos de
secagem e refino (MANDARINO & ROESSING, 2001).

3.1.3. Neutralizagcéo

A etapa de neutralizagédo é realizada com a finalidade de remover grupos de
acidos graxos livres, reduzindo a acidez do 6leo bruto. Este procedimento pode seguir

duas rotas principais, uma quimica e outra fisica. A rota quimica é largamente utilizada
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e apresenta resultados satisfatorios de neutralizacdo de 6leos vegetais, entretanto a
perda de 6leo neutralizado nas etapas de remocao de sabdes, eleva os custos de
producdo (MANDARINO & ROESSING, 2001; BOCKISCH, 1998; ERICKSON, 1996;
DIJKSTRA, 2016).

A neutralizagdo quimica é realizada utilizando-se uma solugéo diluida de um
alcali, podendo ser hidroxido de sédio, hidroxido de potassio, carbonato de sédio,
entre outros. No entanto devido ao custo e disponibilidade, o alcali mais utilizado é o
hidroxido de sodio. Apds a mistura do 6leo e da solucédo alcalina, ocorre o processo
de saponificacdo dos &cidos graxos livres e, portanto, a formagédo de uma emulsdo. O
posterior aquecimento ajuda a desestabilizar a emulséo formada, levando a uma
precipitacdo dos compostos formados na saponificacdo. Logo apds a precipitacdo, a
mistura € submetida ao processo de centrifugacao, que realiza a separacao do 6leo
degomado/neutralizado do sabao ou borra. Depois da primeira centrifugacdo, o 6leo
degomado/neutralizado € submetido a uma etapa de lavagem com agua quente (60-
70 °C) e posterior centrifugacdo. A etapa de lavagem pode ser repetida mais de uma
vez, de acordo com a eficiéncia da remocao dos sabdes (ERICKSON 1996. SHAHIDI
2005).

3.1.4. Secagem

O ¢6leo neutralizado possui teores residuais de agua em sua composicéo devido
as etapas finais de lavagem. Esta agua residual pode diminuir a eficiéncia dos
processos de branqueamento, desta forma o processo de secagem posterior a
neutralizacao faz-se necessario. Este processo ocorre a temperaturas de 60-70 °C em
regime de pressio reduzida, o produto obtido deste processo é o Oleo Neutro Seco.

3.1.5. Clarificac&o ou branqueamento

O processo de clarificagcdo ou branqueamento tem como principal objetivo,
remover por adsorcdo substancias como, pigmentos (Clorofilas e carotendides,
principalmente), produtos de oxidagéo, fosfatideos, sabdes e metais tragos. Este
processo é realizado utilizando materiais adsorventes ativados ou naturais. Dentre
estes materiais pode-se citar como 0s mais utilizados:

e Terras neutras.
e Terras ativadas.

e Carvao ativado.
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Os termos terras neutras e terras ativadas abrangem uma grande gama de
argilominerais empregados para o processo de clarificagdo. No Brasil as terras
clarificantes utilizadas sdo conhecidas como bentonitas, que em seu estado ativado,
apresentam os melhores resultados de clareamento de 6leos, quando comparados
com as bentonitas naturais ou sem ativacao. Estes resultados sao ocorrem devido a
diversos fatores, dentre eles estdo, a elevada area superficial das amostras ativadas
e 0S grupos superficiais presentes. Além disso, verifica-se que o carvdo ativado
apresenta melhores resultados na clarificacdo de 0leos, entretanto o seu elevado
custo de obtencao limita ou impede o seu uso nos processos de clarificagdo (LIST,
2009).

De maneira geral o processo de clarificacdo, é realizado pelo aquecimento do
Oleo Neutro Seco até temperaturas que podem variar de 80 a 90 °C, seguido da
adicdo de uma quantidade de agente clarificante equivalente a 0,5 — 2 % da massa
de dleo utilizada no processo. Esses valores podem variar, de acordo com o agente
clarificante utilizado, usualmente as bentonitas ativadas séo utilizadas na propor¢ao
de até 1% m/m. ApOs a adicdo do clarificante, a mistura segue sob agitacdo durante
um periodo que pode variar de 20 a 30 minutos, seguido de uma etapa de filtracéo.
Posterior a etapa de filtracdo, obtem-se o Oleo Branqueado ou Oleo Clarificado.

3.1.6. Desodorizagéo

Os processos de desodorizacdo séao os processos finais do refino convencional
de 6leo de soja, de forma que esta etapa é necessaria para a remocao de compostos
relacionados ao sabor e odor desagradaveis, principalmente causados por
substancias como tocoferois, aldeidos, cetonas e acidos graxos oxidados. A remocéo
desses compostos é realizada por intermédio de vapor de aquecido de agua, em
temperaturas que podem variar de 230 a 260 °C, por periodos que oscilam de 15-120
minutos para o 6leo de soja. O 6leo obtido ao final deste processo € o Oleo Refinado
(JOHNSON, 2008; RAMALHO & SUAREZ 2013).

3.2. ARGILA

O termo argila refere-se a uma grande gama de elementos e compostos, mas
basicamente as argilas sdo formadas por silicatos, aluminio, ferro e magnésio,
constituindo compostos de granulometria inferior a 2 pm, que apresentam

caracteristicas plasticas quando em contato com a agua. Atualmente é reconhecido
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que as argilas séo constituidas por moléculas inorganicas das quais, os argilominerais
sdo uma parte fundamental. Além disso, outros minerais conhecidos como n&o-
argilosos e compostos organicos, podem estar presentes na composi¢cdo de uma
argila (SANTOS 1975; VELHO, 2005).

3.2.1. Minerais argilosos ou argilominerais

Os argilominerais, também conhecidos como filossilicatos, possuem uma
estrutura formada pela sobreposicéo de folhas de 6xidos, que podem variar em forma
e constituicdo. Os principais tipos de filossilicatos cristalinos, geralmente sé&o
constituidos pela combinac¢édo de dois grupos de compostos de geometria distinta. Um
grupo apresenta estrutura tetraédrica (SiOs* e AlO4>) e quando ligado a outras
estruturas semelhantes forma folhas hexagonais. Normalmente este grupo €
constituido por &tomos silicio, aluminio e oxigénio. O outro grupo apresenta estrutura
octaédrica (AIP*, Fe®*, Fe?*, Mg?*, O% e OH") e forma folhas hexagonais, quando ligado
com outros octaedros, na Figura 2 é possivel observar a estrutura destas folhas
(VELDE, 2008; SANTOS 1975).

Fonte: VELDE 2008, modificado.
Figura 2. Representagao estrutural tetraédrica e octaédrica de filossilicatos, onde a)
grupo tetraédrico; b) folha tetraédrica; c) grupo octaédrico; d) folha octaédrica
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As diferentes combinacgdes entre as folhas tetraédricas e octaédricas dao
origem a uma grande gama de argilominerais, de forma que, 0s principais
argilominerais apresentam estruturas de camada do tipo 1:1 (1 folha tetraédrica: 1
folha octaédrica) e 2:1 (2 folhas tetraédricas: 1 folha octaédrica). A classificacdo
desses compostos é realizada pela semelhanca das estruturas cristalinas. Alguns dos
principais grupos formados pela sobreposicdo de folhas tetraédricas e octaédricas

estao dispostos na Tabela 1.

Tabela 1: Esquema de classificagdo dos principais filossilicatos.

Tipo de estrutura Grupo Argilomineral Composicéao
1:1(TO) Caulim- Caulinita AlsSisO10(OH)s
Serpentina  Haloisita AlsSisO10(OH)s . 4H20
2:1(TOT) Esmectita Montmorilonita [(Alz,5-2,8Mgo,5-1,2)(Sig)O20(OH)4]EXo,5-1,2
Nontronita [(Fe40)(Sie5-7,8Al0,5-1,2)O20(OH)4EX0 5-1,2
2:1(TOT) llita llita [(Als)(Si75-65Al0,5-1,5)O20(OH)4]Ko 5-1,5
2:1(TOT) Paligorskita- Paligorskita [(Mg,Al)4(Si7,5-75Al0,5-
Sepiolita 0,25)O020(OH)2(OHz2)4]EXvar
Sepiolita [(Mg,M)s(Si,M’)12020(OH)4(OH2)4EXvar

Nota: T — Folha Tetraédrica, O — Folha Octaédrica Ex = Na, K, Ca; M = Al, Fe3*; M’ =
Fe3*, Fe?*, Mn?*. Fonte: Auerbatch, (2004), modificado.

Os argilominerais sado encontrados nas mais diversas concentracfes nas
argilas naturais, criando uma infinidade de caracteristicas fisico-quimicas e
fornecendo inUmeras possibilidades de aplicacdes, como a fabricacdo de objetos
ceramicos (industriais e domésticos), a producao de cimento, além da sua utilizacéo
nas industrias, metalurgica, farmacéutica e de alimentos (VELHO, 2005).

A utilizacao de argilas nas industrias de alimentos tem sido intensificada nos
altimos 50 anos, devido a melhor compreensdo da estrutura e funcdo destes
compostos, principalmente quando aplicado ao uso na clarificacéo de 6leos. As argilas

utilizadas para esta fungéo sao conhecidas como argilas clarificantes.
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3.2.2. Argilas Clarificantes

De acordo com Siddiqui 1968, o termo “terras clarificantes” refere-se as argilas
gue em seu estado natural ou apés ativacao fisica ou quimica, tem a capacidade de
adsorver pigmentos presentes em 0leos. Praticamente todas as argilas utilizadas para
o processo de clarificacdo podem ser classificadas como terras de Fuller e bentonitas,
sendo constituidas basicamente de alumino-silicatos contendo magnésio, calcio,
sodio e ferro (HOFFMAN, 1989).

O termo terra de fuller, tem sua origem no uso de argilas para a remocao de
graxas no tratamento de |&, pois o ato de remover graxa era conhecido nos Estados
Unidos da América (EUA) como fulling, desta forma as argilas usadas ficaram
conhecidas como Fuller’s Earth ou terras de fuller. De maneira geral, as terras de fuller
sdo uma variedade de argilas com elevada capacidade de adsorcdo de pigmentos
basicos e podem remover esses pigmentos de 6leos animais, vegetais e minerais
(PARSONS, 1913).

O termo bentonita foi utilizado pela primeira vez em 1898, na identificacdo de
um material argiloso com propriedades saponaceas. Sua ocorréncia foi verificada nas
proximidades do Fort Benton, no estado do Wyoming (EUA). De acordo com Luz &
Oliveira (2008), “A bentonita pode ser calcica ou sodica, e possui uma caracteristica
muito particular: expande varias vezes o seu volume, quando em contato com a agua,
formando géis tixotropicos.”. Este tipo de caracteristica € dependente do cation
presente na estrutura da bentonita, no caso da bentonita sédica, esta expansao é mais
notéria (GRIM 1978; LUZ & OLIVEIRA 2008).

Tanto as terras de fuller, quanto as bentonitas, sdo constituidas basicamente
de montmorilonita, além de outros minerais menos representativos, como a caulinita
e illita. Entretanto, dependendo da origem da terra de fuller, esta pode conter
concentragcbes moderadas de atapulgita (nome comercial) ou paligorsquita. As
estruturas da montmorillonita e paligorsquita séo apresentadas na Figura 3.
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Fonte: PAIVA et. al. (2008), modificado, AUERBACH et. al. (2004), modificado.
Figura 3: Estruturas basicas dos minerais montmorilonita (esquerda) e paligorsquita
(direita).

No Brasil as bentonitas tem-se destacado no mercado de argilas clarificantes,
devido a presenca de jazidas em varios estados brasileiros, como a Paraiba, S&o
Paulo e Parana, além da sua exploracdo e beneficiamento para atendimento das
demandas nacionais deste produto. As bentonitas utilizadas na clarificacdo de 6leos
podem ser naturais (sem tratamento acido) ou ativadas (com tratamento acido),
diferenciando-se principalmente pela sua area superficial e poder clarificante. Desta
forma, as bentonitas ativadas sdo mais eficientes no processo de clarificacdo de 6leos
(PAIVA, 2008; PATRICIO, 2014).

Além destes fatores, a capacidade adsortiva das bentonitas ndo esta restrita
apenas a pigmentos presentes em 6leo, mas também apresentam atividade adsortiva

para corantes basicos, como o azul de metileno.

3.2.3. Grupos de superficie

As bentonitas sdo constituidas majoritariamente de montmorilonita e este
argilomineral apresenta duas folhas tetraédricas de silicato, envolvendo uma folha
octaédrica de aluminio. As cargas distribuidas pelas folhas octaédricas e tetraédricas,
usualmente ndo estdo balanceadas pela troca de ions de AI** por Si** nas folhas
tetraédricas e geralmente Mg?* na folha octaédrica. Tais substituicdes por ions de

baixa valéncia implicam em uma carga geral negativa. Geralmente essas cargas
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negativas séo neutralizadas por cations mono e divalentes como o Ca?* e Na* (TOOR
2010, ADEYEMO 2015).

~ Ca? ou Na*
N e
' Al

Fonte: ADEYEMO, (2015), modificado.

Figura 4: Estrutura da Montmorilonita.

Devido as caracteristicas estruturais apresentadas, algumas bentonitas
naturais séo utilizadas como adsorventes de pigmentos presentes em 6leos vegetais
e solucdes de corantes cationicos, a exemplo do azul de metileno, basic blue 9, entre
outros. No entanto, algumas bentonitas de baixa atividade clarificante (usualmente
bentonitas célcicas), sdo submetidas a processos de ativacdo acida, com &cidos
inorganicos fortes, como o acido sulfurico e cloridrico. Durante esta ativacao, parte do
aluminio octaédrico € lixiviado da folha octaédrica, levando a uma mudancga de
valéncia da camada, usualmente resultando em um aumento da carga negativa da
estrutura. Os processos de ativacdo aumentam a presenca de grupos acidos de Lewis
e Brgnsted, além do aumento da capacidade de dissociacdo da agua adsorvida entre
as camadas 2:1, que contribui para o aumento de ions H* em solucdo (ADEYEMO,
2015; BELLIR, 2010; KUMAR, 1995; TOOR, 2010).

Além das modificagcbes nas cargas e grupos estruturais, 0s processos de
ativacao também alteram a porosidade e a area superficial das bentonitas naturais.
Parte dessas alteracdes séo na verdade um aumento na quantidade e diversificagédo
de poros (micro e meso), além do aumento consideravel da area superficial de 25-52



23

m? g para 178-290 m? g1, principalmente devido a retirada de grupos catiénicos da
folha octaédrica, portanto, modificando a estrutura da bentonita, como pode ser
observado na Figura 5 (NOYAN, 2007).
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Fonte SHAHIDI, (2005) modificado.
Figura 5: Representacdo esquemaéatica dos processos de ativacdo acida de
bentonita.

3.2.4. Pigmentos e Corantes

A bentonita ativada tem sido utilizada para remocao de pigmentos presentes
em Oleos comestiveis, como o 6leo de soja, além de outros tipos de 6leos de origem
vegetal e mineral, esta utilizacdo ocorre devido a alguns fatores fundamentais. O
primeiro fator é o preco, as bentonitas ativadas apresentam um preco superior ao das
bentonitas naturais (U$200,00 a 300,00/ton e U$100,00 a 200,00/ton,
respectivamente). Entretanto se comparada com os carvées ativados (U$ 1000 a
2000,00/ton), as bentonitas ativadas s&o menos eficientes na clarificagdo dos 6leos
vegetais, mas apresentam maior viabilidade econémica. O segundo fator é a
seletividade de adsorcédo. Devido a presenca de grupos superficiais com elevada
acidez (acidos de Bronsted), as argilas ativadas adsorvem com eficiéncia compostos

indesejaveis como clorofilas e carotenos. Esta adsorcéo ocorre devido as ligacdes dos
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grupos &cidos com os grupos C=C, presente nos pigmentos presentes no 6leo. Parte
das ligacdes formadas no processo de adsor¢cdo de pigmentos em O6leos, estao
representadas na Figura 6 (SHAHIDI, 2005).
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Fonte: SHAHIDI, (2005).
Figura 6: Mecanismos de adsorcao de moléculas de p-caroteno em argilas

clarificantes.

Os pigmentos presentes no 6leo sdo usualmente carotenoides e clorofilas e
podem diminuir o tempo de prateleira de 6leos comestiveis (shelf-life), além diminuir
a atratividade visual do produto final, visto que o mercado consumidor atual destes
Oleos, exige um produto com niveis muito baixos de pigmentos (FOLETTO, 2001,
REIS, 2014).

Além de pigmentos presentes em 0leos, a bentonita ativada também pode ser
utilizada para remocao de corantes artificiais, principalmente corantes catidnicos,
devido as suas cargas superficiais, como ja citado anteriormente. A bentonita ativada
€ apontada por diversos estudos como um adsorvente de baixo custo em se tratando
da remocéo de corantes artificiais, como o azul de metileno (RAFATULLA, 2010;
MOHAMMED; SHITU; IBRAHIM, 2014).

3.3.4.1. Clorofila

A clorofila € um dos pigmentos mais importantes da natureza, sendo um dos

responsaveis por parte do processo fotossintético de varios organismos. A clorofila
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esta presente em praticamente todos os seres que realizam a fotossintese oxigénica.
Podendo apresentar mais de uma estrutura quimica, este pigmento pode ser
encontrado nas formas de Clorofila a, b, c e d, realizando funcdes diferentes em cada
forma. A exemplo da clorofila a, que € responsavel pelo primeiro estagio do processo
fotossintético, sendo encontrada em praticamente todas as plantas superiores. J4 a
clorofila b, € conhecida como pigmento acessorio, uma vez que auxilia nos processos
posteriores ao primeiro estagio da fotossintese. A clorofila ¢ é encontrada em
bactérias e algumas algas marinhas e clorofila d, em algas vermelhas (BARAUNA,
2006; LIST, 2009; STREIT, 2005).

Na Figura 7 sdo apresentadas as estruturas das clorofilas a e b, onde € possivel
observar um grande numero de ligacGes duplas do tipo C=C. Tais ligacbes reagem
com facilidade com as moléculas de oxigénio, principalmente sob acéo da radiacao
solar. Desta forma, estas reacdes podem resultar na oxidacdo de outras moléculas
organicas como os lipideos e proteinas. No caso de alimentos oleosos, como 0Gleos
vegetais, a presenca de elevados teores de clorofila pode aumentar a producéo de
compostos de oxidacdo, gerando substancias com caracteristicas organolépticas
indesejaveis para 0leos comestiveis, portanto os niveis de clorofila em 6leos vegetais
devem ser controlados (BARAUNA, 2006).

Clorofila a @ = ———CHy
0
Clorofila b @ - )LH

Fonte: STREIT, (2005).
Figura 7: Estrutura esquematica das clorofilas a e b.
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3.2.4.2. Carotenoides

Os carotenoides sao as principais fontes das cores amarelo/vermelho
encontradas nos o6leos e gorduras de vegetais e animais. Este € um grupo de
compostos formados por hidrocarbonetos, como o licopeno e o betacaroteno, sendo
este Ultimo o precursor da vitamina A. Outros carotenoides, como os formados por
grupos cetonas e derivados hidroxilicos, sdo conhecidos como xantofilas, a exemplo
da luteina. Estes compostos possuem maior afinidade com a fase 6leo do que com a
fase aguosa, mesmo em pH alcalino. Portanto, ndo sdo removidos em processos
como a neutralizacdo e desodorizagcéo, sendo efetivamente removidos apenas nos
processos de clarificacdo. Apesar da aparéncia amarelo/avermelhada, os
carotenoides apresentam maior absorcdo nas fracfes azul/verde do espectro (420-
475 nm). Devido a este fato, algumas analises de poder clarificante utilizam o
comprimento de onda de 460 nm como parametro basico para a determinacdo da
remocao destes compostos (BARAUNA, 2006; GUNSTONE, 2002; PATTERSON,
2009).

Na Figura 8, encontram-se apresentadas as principais estruturas quimicas dos

carotenoides e da vitamina A.
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Fonte: PATTERSON, (2009).

Figura 8: Principais carotenoides.

3.2.4.3. Azul de Metileno

O azul de metileno é caracterizado pela intensa cor azul apresentada apos a
sua aplicacdo em tecidos e solucbes. Além de possuir uma grande resisténcia a
fotodegradacao, este composto também é classificado como carcinogénico, sendo
atribuido a problemas no sistema nervoso central. (BAFANA, 2011; BONINI, 2005;
FATIHA, 2016; GILLMAN, 2010; RAFATULHA, 2010).

Este corante € uma molécula base para testes de adsorcdo em carvdes
ativados e outros compostos adsorventes, como as argilas naturais e ativadas. Estas
argilas sdo mais indicadas para a remocao de corantes basicos (catidnicos) ou seja,
corantes que quando em solucéo, se dissociam do anion principal e passam a ter uma
carga resultante positiva, como é o caso do corante azul de metileno. (BAFANA, 2011;
RAFATULHA, 2010)
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Fonte: FATIHA, (2016).

Figura 9: Estrutura do Azul de Metileno.

3.3. ADSORCAO

A adsorcdo é caracterizada por um aumento na concentracdo de uma
substancia dissolvida na interface de um condensado e um liquido, devido a acdo das
forcas de superficie. A adsorcdo também pode ocorrer na interface de um condensado
e de uma fase gasosa (IJUPAC, 2014).

A partir da observacdo das interacfes entre o adsorvente e o adsorvato,
verificou-se a existéncia de duas modalidades de adsorcdo, uma fisica e outra
quimica.

A adsorcao fisica, também conhecida como fisissorcdo, € observada quando
as forcas envolvidas na adsorcdo sdo de van der Waals. Este tipo de adsorcéo é
reversivel, uma vez que ndo ocorrem modificacbes significativas nos orbitais
eletronicos das estruturas moleculares envolvidas (IUPAC, 2014).

A adsor¢do quimica, usualmente conhecida como quimissorcao, é verificada
guando ocorre uma ligacao de origem quimica, caracterizada por ligacdes covalentes
fortes, onde a energia das ligacdes € comparavel a energia de uma reagcdo quimica
(ROUQUEROL, 1999).

3.3.1. Area superficial e porosidade

Um sélido é considerado poroso quando possui cavidades, canais e intersticios
com profundidade superior a largura. Desta forma, as argilas clarificantes e carvdes
ativados podem ser caracterizados como solidos porosos, que de acordo com a
IUPAC podem conter varios tipos de poros como: (ROQUEROL,1994; THOMMES,
2015).

)] Poros com largura superior a 50 nm, s&o macroporos.

i) Poros com largura entre 2 nm e 50 nm, s&0 mesoporos.
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i) Poros com largura de inferior a 2 nm, sdo microporos.

A superficie de um solido poroso pode ser dividida em superficie externa e
interna, sendo a primeira, referente a parte exterior da abertura dos poros e a segunda,
atribuida a superficie das paredes dos poros. Para determinar o tamanho destes poros
e a area referente a superficie deste sélido (area superficial), usualmente é utilizado o
meétodo de adsorcédo e dessorcdo de gases. Este método fornece dados suficientes
para a aplicacdo da equacao de BET (Brunauer, Emmett e Teller) e para 0 método
computacional de BJH (Barret, Joyner e Halenda), sendo utilizadas para a estimativa
da area superficial e de tamanho e distribuicdo de poros, respectivamente (GREGG,
1982; Sing, 2001).

A equacdo de BET esta representada pela equacao 1:

p _ 1 +(C+1) P
N(po-p) NmnC NmC " Dpo

(Equacéo 1)
Onde:

p = pressao aplicada.

po = presséo de saturacao.

p/po = pressao relativa do adsorvato.

N = volume do géas adsorvido a uma dada presséo relativa.

Nm = volume necessario para a formac¢do da monocamada.

C = constante relacionada com o calor de adsorgao.

3.3.2. Isotermas de adsorcgéo

As isotermas de adsorcdo sdo representacdes graficas que relacionam a
quantidade de material adsorvido em um sélido, em funcdo da pressao do gas
utilizado, a uma temperatura constante. A utilizacdo de gases para a obtencéo da
isoterma é um dos métodos mais utilizados para a estimativa da area superficial do
material e o calculo do diametro de poros (GREGG & SING, 1982).

Devido as diferentes estruturas e interagdes de cada material, diferentes formas
de isotermas sdo possiveis. Como forma de normatizacdo, foram estabelecidas

classificagOes de isotermas, como a recomendada pela IUPAC.



30

I(a) Ik}

-

-
B e e
g -
o

i
Ht

Vi{a) IVik)
/d gy
W Wi
| 1' -—

Pressio relativa —_——
Fonte: THOMMES, (2015) modificado.
Figura 10: Os principais tipos de isotermas de fisissorgéo, de acordo com a IUPAC.

Quantidade especifica adsorvida

A isoterma do tipo | é caracteristica de materiais microporosos, devido a rapida
adsorcdo observada a baixas pressoes relativas. Apds esta regido, o aparecimento
de um plat6 longo indica uma pequena variagao nos volumes de poros e uma pequena
area superficial externa, referente aos macroporos. As isotermas do tipo | (a) sédo
referentes a materiais com microporos de menor diametro (<1 nm). As isotermas do
tipo | (b) sdo verificadas em materiais com microporos de maior diametro e uma
possivel presenca de mesoporos menores (2,5 nm) (THOMMES, 2015;
ROUQUEROL, 1999).

A isoterma do tipo Il é caracteristica de sélidos macroporosos ou ndo porosos,
apresentando um formato que indica um preenchimento incompleto nas regides de
pressao relativa elevada. O “joelho” indica o ponto B, que geralmente é relacionado
ao preenchimento da monocamada e inicio da formagéo da multicamada (THOMMES,
2015; ROUQUEROL, 1999).
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A isoterma do tipo lll, também é caracteristica de so6lidos macroporosos e nao
porosos, entretanto neste caso ndo existe o ponto B e ndo é possivel identificar o
preenchimento da monocamada (THOMMES, 2015; ROUQUEROL, 1999).

A isoterma do tipo IV € observada em solidos mesoporosos, apresentando um
comportamento semelhante a isoterma do tipo Il, onde também €& possivel observar
uma adsorc¢ao inicial da monocamada/multicamada na parede do mesoporo, seguida
da condensacéao capilar. Este fendbmeno ocorre quando a fase gasosa condensa no
poro. Durante o processo de dessorcao, existe a formacao da uma histerese, causada
pela fase condensada. Em sélidos com mesoporos superiores a 4 nm, a condensacao
capilar é verificada e, portanto, este material apresenta uma isoterma do tipo IV (a).
Em solidos mesoporosos com diametros de poro inferiores a 4 nm, a fase condensada
nao € observada e desta forma a isoterma verificada é do tipo IV (b) (THOMMES,
2015; ROUQUEROL, 1999).

A isoterma do tipo V possui algumas caracteristicas semelhantes a isoterma do
tipo Ill, sendo caracterizada por interacdes de baixa energia entre adsorvente e
adsorvato. Esta isoterma é observada para adsorcao de dgua em solidos hidrofébicos
com poros de didmetro variavel, podendo ser micro ou mesoporosos (THOMMES,
2015; ROUQUEROL, 1999).

A isoterma do tipo VI € encontrada em s6lidos ndo porosos, com uma superficie
uniforme. Nesta isoterma é possivel observar a adsor¢cdo ocorrendo camada por
camada, formando uma estrutura em degraus (THOMMES, 2015; ROUQUEROL,
1999).

3.3.2.1. Modelo de Langmuir

O modelo de isoterma proposto por Langmuir é baseado na ideia de um niumero
limitado de sitios de adsorcédo, levando a uma “ligacao quimica” superficial. Neste
modelo leva-se em consideracao trés suposicdes: a primeira suposicao € de que a
superficie de adsorcao é totalmente homogénea, desta forma s6 existe um tipo de
sitio adsorvente. A segunda suposicao € de que a adsor¢ao ocorre apenas em sitios
especificos, ndo havendo interagdo com os sitios do soluto. E a terceira suposi¢éo é
a de que cada sitio de adsorcdo s6 consegue manter uma molécula adsorvida,
formando apenas uma monocamada de moléculas adsorvidas. A partir dessas
consideragfes Langmuir desenvolveu seu modelo de isoterma e este pode ser
representado pelas equacgdes 2 e 3 (BRUM, 2007; SING, 2014; LIMOUSIN, 2007).
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_ (KL-Ceq-b) ~
Qeq = —(1+KL-Ceq) , (Equacao 2)
Aplicando-se a linearizagéo:
C C
ed - _1_ 4 e (Equacéo 3)

Qeq - (KL.b) b

Onde, Qeq € a quantidade de material adsorvida pela massa do adsorvente, Ceq
refere-se a concentracdo do adsorvato no equilibrio, b é referente a capacidade de

adsorcdo maxima e K. é a constante de Langmuir (MANA, 2008).

3.4.2.2. Modelo de Freundlich

O modelo empirico de Freundlich é conhecido por apresentar bons resultados
para baixas concentracdes de adsorvatos. Este modelo é representado pelas

equacoes 3 e 4.

de = Kr -Cel/n, (Equagéo 4)
logq, = %.log C, +logKg, (Equacgéo 5)

Onde, Qe representa a quantidade de material adsorvida pela massa do
adsorvente, Ce refere-se concentragcdo do adsorvato no equilibrio, K e n sédo
constantes de de Freundlich relacionadas a capacidade de adsorcéo e a intensidade
da adsorcéo, respectivamente. A equacao 5 é resultado da linearizacdo da equacéo

3 em sua forma logaritmica (MANA, 2008).

3.4. GERACAO E RECUPERACAO DE RESIDUOS DA CLARIFICACAO DE OLEO
DE SOJA

A utilizacdo de argilas clarificantes nos processos de refino dos 0leos vegetais,
inevitavelmente, gera um residuo de dificil recuperacéo. Este residuo € uma argila
ativada contaminada com 0leo, que possui uma composi¢cdo média de 20-40 % de

Oleo e 80-60 % de argila.
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Além das caracteristicas apresentadas, a argila contaminada resultante do
refino de Oleos vegetais necessita de cuidados especiais em seu descarte ou
disposicédo. Devido a sua composi¢cdo, esta argila contaminada pode entrar em
combustdo espontanea em ambientes com elevadas temperaturas, boa exposicdo ao
ar e baixa umidade (TAYLOR, 2005 FOLLETO, 2002).

Estima-se que uma empresa de refino de dleos vegetais de grande porte gere
em torno de 2500 kg/dia de argilas contaminadas, e este residuo usualmente é
enviado para aterros sanitarios como medida de disposicao correta. Entretanto, por
ser uma pratica dispendiosa, varias alternativas de disposicao, reutilizagcéo, reciclo e
regeneracao, foram e continuam sendo buscadas (SHAHIDI, 2005).

Algumas das principais alternativas propostas sdo apresentadas a seguir:

e Agregacao a solos agriculturaveis.

e Suplementacao de racfes animais.

¢ Blendas de residuo/grao de soja.

e Alimentacéo de Fornos de Cimento, fabricagéo de blocos.
e Producao de Biogas.

e Regeneragéo via extracdo com solventes.

¢ Regeneracdao via tratamento térmico.

e Regeneracdo via formacdo de compadsito argila/carbono.

Com base nas alternativas propostas € possivel criar uma divisdo entre

processos de disposicao direta, transformacao/reutilizacao e regeneracao.

3.4.1. Disposicéao Direta

Perante a lista de alternativas apresentadas, pode-se classificar como
disposicéo direta os trés primeiros itens citados na sec¢do 3.5, pois nestes casos o
residuo é utilizado sem nenhum tratamento ou adequacdo, sendo misturados a
fracOes de solo, ragcbes e graos.

Este tipo de disposi¢cao/uso tem apresentado bons resultados, principalmente
a agregacao a solos agriculturaveis, que pode ser utilizada como fonte de matéria
orgénica e outros nutrientes de solo. Além disso, este tratamento apresenta uma
decomposicdo de 60 a 90 % do Oleo residual ao longo de seis meses apés a
agregacéao, mitigando o risco de combustao espontanea (APPLEWHITE, 1993).
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Para a alimentacdo de animais, diversos estudos apontam para utilizacdo de
misturas de até 4 % de argila contaminada, sem que haja riscos a salude dos animais,
gue usualmente podem sdo monogastricos, como aves e porcos. (HERSTAD, 2009)

A utilizacdo de blendas argila contaminada/gréo de soja nas etapas de extracao
com solventes organicos apresentam resultados variados, uma vez que a proporgao
de residuo deve ser controlada. Caso contrario a qualidade do 6leo extraido obtido é
diminuida, causando desajustes e transtornos nos processos seguintes de refino do
Oleo vegetal (SVENSSON, 1976).

3.4.2. Transformacéo e Reutilizagdo

O uso de argilas contaminadas, nos fornos rotativos de cimento, € uma das
propostas transformacédo deste residuo em matéria prima para a fabricacdo de
produtos da construcéao civil. Entretanto, a utilizacdo de materiais que contribuem para
a geracao de energia em um forno rotativo, pode apresentar problemas para o controle
térmico deste equipamento (GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007).

A producdo de biogas utilizando as argilas residuais apresenta algumas
vantagens, principalmente quando é utilizada a fermentacdo anaerdbia para producéo
de metano. Desta forma, a fragcdo mineral do residuo serve como substrato para o
crescimento dos microrganismos e o 6leo, como matéria prima para a conversdo em
metano (GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007).

3.4.3. Regeneracao

Existe um crescente interesse na regeneracéao de argilas residuais, por ser um
adsorvente util e versatil que tem sua utilidade principal exaurida apds a primeira
utilizacdo. Além disso, este residuo gera constantes custos e preocupacdes durante
sua disposic¢ao. Portanto, os processos de regeneracao tém sido vistos como uma das
alternativas mais viaveis a reducdo e possivel mitigacdo do descarte das argilas
contaminadas com Oleo.

Dentre os processos de regeneracdo encontrados na literatura, pode-se
verificar pelo menos 3 tipos, sendo eles:

Regeneracao via extragdo com solventes organicos.
Regeneracao térmica.
Regeneracao com ativacao quimica/térmica.
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3.4.3.1 Regeneracgéao via Extragdo com Solvente

A regeneracdo pela utilizacdo de solventes organicos tem sido largamente
estudada, diversos sdo os trabalhos encontrados na literatura que abordam a
utilizacdo desta metodologia. Grande parte dos artigos utilizam solventes como, n-
hexano, acetona, metiletilcetona, etanol e metanol (AHAMED, 2002). Dentre os
resultados apresentados, existem algumas variagdes, de acordo com a origem da
argila e o tipo de 6leo refinado. No entanto a utilizacdo de solventes como
metiletilcetona e acetona, apresentam as melhores eficiéncias de regeneracao
encontradas, apresentando resultados em torno de 60 % e 50%, respectivamente
(FOLETTO, 2002). Estes resultados sdo referentes a regeneracdo do poder

clarificante original do precursor, a bentonita ativada.

3.4.3.2. Regeneracao Térmica

A regeneracdo térmica baseia-se na utilizacdo de elevadas temperaturas (300-
1000 °C) para desobstrucdo dos sitios de adsorcdo da bentonita, regenerando a
capacidade de clarificacdo original. Entretanto, os resultados praticos encontrados
apontam para regeneracoes variaveis com a faixa de temperatura, tipo de atmosfera
utilizada e tempo de exposicdo. Dentre estes fatores, os melhores resultados
encontrados apontam para uma faixa 6tima de temperatura 300-600 °C, com uma
atmosfera parcialmente oxidante (sem recirculacdo) e tempos de exposicdo de 60-
120 minutos. As melhores regeneracdes encontradas sdo de cerca de 92-98% de
poder clarificante do precursor ativado (FOLETTO 2001; TSAI 2004, TANG 2015).

3.5.3.3. Regeneragdo com Ativagdo Quimica/Térmica

A regeneracdo térmica apresenta excelentes resultados na regeneracdo do
poder clarificante das argilas contaminadas. No entanto, as elevadas temperaturas
utilizadas (500-600 °C), apresentam elevado custo de operacdo e controle em
processos de grande escala. Além destes fatores, as perdas de massa de 20-40 %
NoS processos térmicos, representam uma diminui¢ao de eficiéncia no processo.

Desta forma, a utilizacdo de temperaturas mais brandas e de reagentes
quimicos que auxiliem na regeneracgéo e formacao de novos compostos, tem sido uma
das apostas para novas metodologias. Como o exemplo do trabalho de Pollard et. al.
(1991), que realizou um estudo com a aplicacdo de varios reagentes quimicos

utilizados para ativagdo de produtos carbonaceos formados na pirolise das argilas
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residuais. Os materiais formados s&o adsorventes de argila/carbono com novas
propriedades, como a adsorcao de pesticidas e corantes.

Outros estudos como o de Anadao et. al. (2011), focam na producdo de
compositos  argila/carbono  ou bentonita/carbono, com novas propriedades
adsorventes. As matérias primas ndo apresentam custo, por serem residuos
industriais sem valor agregado. A possibilidade de obtencdo de compdsitos com
carbonos ativados a um baixo custo sdo um novo impulso para as pesquisas desta

area.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. REAGENTES

O material base para este estudo foi uma argila residual do processo de
clarificacdo do oOleo de soja. Este material foi fornecido por uma empresa do Estado
de S&o Paulo e todos os estudos foram realizados utilizando o mesmo lote do residuo.

Para todas as reacdes e solug@es foi utilizada dgua ultrapura, obtida a partir de
um Ultrapurificador GEHAKA® Master System MS 2000.

Os processos de ativacao foram realizados utilizando-se o Carbonato de Sédio
Anidro Na2COs (Dinamica®), Acido Fosférico P.A. 85%( Dinamica®).

Os testes com azul de metileno foram realizados utilizando o reagente Azul de
metileno P.A. (Quimica Moderna).

Os testes de Capacidade Clarificante foram realizados utilizando-se um Oleo
Neutralizado/Degomado, fornecido por uma empresa localizada no Estado de S&o
Paulo.

Os testes de Ponto de Carga Zero (PCZ) e teste de grupos acidos e basicos
superficiais, foram realizados utilizando-se Acido Cloridrico P.A. 37 % (Quimica
Moderna®) e Hidroxido de Sédio P.A. 99% (Vetec®).

4.2. PREPARO DA ARGILA

A argila contaminada (BC) passou por um processo de desagregacao fisica e
peneiramento, utilizando uma peneira com abertura de 2 mm de aco inox. Este
procedimento foi utilizado devido a falta de homogeneidade da forma e granulometria
do material inicial. Desta forma, a adequacdo da granulometria foi utilizada para

melhorar os tratamentos térmicos e ativacdes utilizadas neste estudo.

4.3. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para a obtencdo dos compadsitos adsorventes foram utilizados basicamente trés
processos: 0 primeiro utilizando apenas o tratamento térmico em mufla nas
temperaturas de 300 °C, 400 °C e 500 °C, o segundo utilizando tratamentos de
ativacdo com carbonato de sédio anidro e acido fosforico, seguidos de tratamento
térmico em mufla nas mesmas temperaturas citadas no primeiro método. O terceiro

processo foi realizado com uma parte das amostras ativadas com carbonato de soédio,
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esta fracdo submetida a ativacdo com &cido sulfurico para a verificagcdo do poder

clarificante do material.

O fluxograma apresentado na Figura 11, traz um resumo das etapas as quais
a bentonita contaminada (BC) foi submetida.

Argila Residual - BC

Acido Fosfirico

v

Carbonato de
Sodin

v

Tratamento Tratamento Tratamento
Térmico Térmico Térmico
L ) J ) J
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<L m =
2 BAAOOC | £ B-400°C b BACA00°C
b o -0
e BAA-SO0°C B-500°C o BAC-500°C

Sarie BAC + H: S50y

Carbonato de Sodio

v

Tratamento Térmico

v

Acido Sulfirico

!

BAC-300°C +H:50,

BAC-00°C +H:50,

BAC-500°C +H:50,

Fonte: O autor.

Figura 11: Fluxograma das etapas aplicadas e amostras obtidas.

Para facilitar a nomenclatura, cada conjunto de materiais obtidos foi identificado

como pertencente a uma série, a exemplo dos materiais submetidos apenas ao

tratamento térmico, que sdo materiais da série B. Estes materiais tiveram seus cédigos

com base na série e temperatura utilizados, apresentando a seguinte codificacéo, B-

300 °C, B-400 °C e B-500 °C. As codificacOes e séries utilizadas encontram-se

apresentadas na Tabela 2 e Figura 11, respectivamente.
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Apo6s a aplicacdo dos tratamentos propostos neste trabalho, os materiais
resultantes foram testados quanto a suas caracteristicas de adsor¢cao de azul de
metileno e poder clarificante de 6leo de soja degomado/neutralizado. Desta forma os
resultados foram divididos em trés partes, sendo a primeira referente aos testes de
adsorcao de azul de metileno; a segunda resultante da caracterizacdo dos materiais
gue apresentaram as melhores capacidades adsortivas de azul de metileno; a terceira
referente ao poder clarificante dos compasitos selecionados para a segunda etapa.

As amostras utilizadas e os materiais desenvolvidos neste trabalho foram

organizados de acordo com a codificacdo apresentada na Tabela 2.

Tabela 2: Informacdes gerais sobre 0s processos aplicados e os materiais obtidos.

Precursor Ativacéo Quimica Tratamento Térmico Cadigo

Bentonita Ativada - - BA
Bentonita Contaminada - - BC
Bentonita Contaminada HsPOa4 300°C/ 60 min BAA-300°C
Bentonita Contaminada HsPOa4 400°C/ 60 min BAA-400°C
Bentonita Contaminada HsPOa4 500°C/ 60 min BAA-500°C
Bentonita Contaminada - 300°C/ 60 min B-300°C
Bentonita Contaminada - 400°C/ 60 min B-400°C
Bentonita Contaminada - 500°C/ 60 min B-500°C
Bentonita Contaminada Na2COs 300°C/ 60 min BAC-300°C
Bentonita Contaminada Na2COs 400°C/ 60 min BAC-400°C
Bentonita Contaminada Na2COs 500°C/ 60 min BAC-500°C
Bentonita Contaminada Na2COs/H2S04 300°C/ 60 min BAC-300°C + H2SO4
Bentonita Contaminada Na2COs/H2S04 400°C/ 60 min BAC-400°C+ H2S04
Bentonita Contaminada Na2COs/H2S04 500°C/ 60 min BAC-500°C+ H2SO4

4.3. TRATAMENTOS TERMICOS

Os tratamentos térmicos foram realizados em um equipamento Forno Mufla
Microprocessado (QUIMIS) modelo Q318 M, utilizando uma rampa de aquecimento
de 24°C/min. Os tratamentos térmicos foram conduzidos nas temperaturas de 300,
400 e 500 °C, por um periodo de 60 minutos ap0s atingir a temperatura desejada.
Para todos os tratamentos térmicos foram utilizadas 10,00 g de amostra peneirada e

sempre em cadinho de porcelana aberto.
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Uma vez submetidas ao tratamento térmico, as amostras foram passaram por
um processo de reducdo de granulometria via maceracdo, com posterior
peneiramento em malhas de 200 mesh. Apds 0 peneiramento, as amostras foram
lavadas com agua ultrapura, até que ndo fosse observado desprendimento de cor ou
particulas que passassem em filtro de porosidade média, marca Unifil. Além disso, a
etapa de lavagem era finalizada somente quando o pH do filtrado estivesse igual ao
pH da agua grau ultrapura.

Apébs o procedimento de lavagem as amostras foram secas a 105 °C por 12
horas em uma estufa. Depois da secagem, as amostras passaram pelo processo de
reducado de granulometria até atingirem um diametro de particula inferior a 200 mesh.
Ao final do processo de peneiramento, as amostras foram armazenadas em frascos
de 40 mL de vidro com tampas de PTFE. Os materiais obtidos neste processo
pertencem a Série- B.

As condicfes escolhidas para os tratamentos térmicos utilizados neste trabalho
baseiam se nos estudos comparativos de FOLETTO; ALVES; PORTO, (2003); LOW;
LEE; WONG, (1996).

4.4. REACOES DE ATIVACAO QUIMICA

4.4.1. Ativacdo Quimica em Solucéo de Acido Fosférico

A ativacao quimica foi realizada utilizando-se uma solucdo de acido fosforico,
contendo a razdo massica de P/amostra de 0,5. Os volumes de solucdo seguiram a
proporcao 2:1 de solugdo/amostra, sendo escolhidos sempre 60 mL de solucéo para
cada 30 g de amostra.

As reacles de ativacdo quimica foram conduzidas em béquer de 250 mL,
tampado com vidro de relogio, sob agitacdo e aquecimento (T = 85+5°C) durante o
periodo de 2 horas, mantendo-se o volume da solugdo praticamente constante.
Posterior ao periodo de difusdo, o vidro de reldgio foi removido e foi realizado um
aumento no aquecimento (T= 150+10°C). Este sistema foi mantido sob agitagcéo até a
secura do material. O material seco foi levado a estufa por 24 horas, a temperatura de
105°C. O material resultante deste processo foi submetido aos tratamentos térmicos

citados na sec¢éao 4.3.
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4.4.2. Ativagdo Quimica Direta com Carbonato de Sodio

A ativacdo quimica foi realizada por mistura fisica em um gral de porcelana,
realizando a homogeneizacado da amostra e do sal de carbonato de sodio P.A., com
auxilio de uma espatula de aco inox, até a obtencdo de uma mistura uniforme. Neste
tipo de ativagdo foi utilizada uma proporcéo 1:10 de carbonato de sddio/amostra, as
amostras obtidas neste tipo de ativacéo pertencem a série BAC.

Apés o término da ativacdo direta, as amostras foram submetidas aos

tratamentos térmicos citados na secao 4.3.

4.5. ATIVACAO ACIDA COM ACIDO SULFURICO

A ativacdo com &cido sulfarico foi realizada em uma parte das amostras
resultantes da ativacdo com carbonato de sédio. Esta ativacdo foi realizada utilizando-
se uma solucédo de acido sulfarico 3 mol/L, na proporcédo de 1:10 (m/v). A mistura foi
agitada e mantida a temperatura de aproximadamente 90 °C por duas horas, para
esse procedimento foi utilizado um agitador magnético com aquecimento IKA, modelo
C-MAG HS7. ApGs o periodo de agitacdo, a mistura foi separada por filtracao,
utilizando-se um filtro de porosidade média, o material retido no filtro foi lavado com
agua grau ultrapura até que todos os idns sulfato (S04%) fossem removidos do sélido.
Para verificar a remog¢ao do sulfato, utilizou-se de uma solucéo de cloreto de bario 5%
e uma vez que nao houve mais a formacao de turvacéo no filtrado, considerou-se que
0 solido ndo apresentava mais ions sulfato para serem removidos. Os materiais
obtidos apds este processo pertencem a Série — BAC + H2S0O4. Este método foi

baseado na ativacdo apresentada por Foletto et. al. (2001).

4.6. ADSORCAO DE AZUL DE METILENO

Os testes de adsorcédo foram realizados em todas as amostras submetidas aos
tratamentos térmicos e ativacbes quimicas, além de terem sido realizados em
amostras de bentonita ativada da marca Tonsil® e na argila contaminada. Para os
testes de adsorcdo em azul de metileno, foram pesados 10 mg das amostras em
frascos de vidro ambar de 60 mL e foram adicionados 10 mL das solu¢des de azul de
metileno nas concentragdes de 10, 25, 50, 100, 250 e 500 mg/L de corante. Uma vez
adicionada a solucdo de corante, as amostras foram agitadas a uma velocidade de
160 rpm, em uma mesa agitadora QUIMIS, modelo QM225M22, por um periodo de

24 horas, a uma temperatura média de 25°C. Apos o periodo de contato e adsor¢ao,
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cerca de 1,5 mL do sobrenadante foi pipetado para uma cubeta de 1 cm de caminho
Otico e a absorbancia final foi medida em um espectrofotémetro UV-Vis Femto, modelo
600 Plus, no comprimento de onda de 645 nm. Para interpretacdo dos dados de
absorbéancia obtidos, foi preparada uma curva de calibracdo de azul de metileno
partindo de um estoque de 1000 mg/L, a partir deste foram realizadas diluigbes
sucessivas pesando-se os volumes pipetados, de modo que as concentragdes obtidas
fossem o mais proximo possivel das concentracdes reais. A curva final preparada
continha 7 pontos, iniciando em concentracdes de 1,0 mg/L até 7,0 mg/L. Essa faixa
de concentracdo foi adotada, devido as oscilagbes na inclinacdo da curva em
concentracOes inferiores a 1 mg/L e superiores a 7,0 mg/L, para o comprimento de
onda de 645 nm. As condi¢Bes operacionais escolhidas para este teste estdo de
acordo com as condic¢des definidas por Brum (2007).

Cada série de amostras foi analisada em bateladas e os melhores resultados
foram realizados em duplicata, para confirmar os valores obtidos, a cada batelada uma
nova solucdo mée de azul de metileno foi preparada e mantida sob as mesmas
condicBes das solucdes que estiveram em contato com o adsorvente. A Tabela 3,

apresenta as amostras que foram submetidas ao Teste de Adsorcéo:

Tabela 3: Identificacdes das amostras submetidas aos Testes de Adsorgéao com Azul

de Metileno

Identificacdo Tratamento Ativacéo Ativacdo com
Térmico com H3POq4 Na>CO3
B-300°C X - -
B-400°C X - -
B-500°C X - -

BAA-300°C - X

BAA-400°C - X -
BAA-500°C - X -
BAC-300°C - - X
BAC-400°C - - X
BAC-500°C - - X
BC - - -

BA - - -
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4.7. CAPACIDADE CLARIFICANTE

Os testes de capacidade clarificante ou poder clarificante, foram realizados
apenas nas amostras que apresentaram os melhores resultados nos testes de
adsorcdo com o corante azul de metileno. Para este teste foi utilizado um 0leo
degomado/neutralizado, fornecido por uma empresa de clarificacdo de 6leos,
localizada no interior de S&o Paulo. Em um béquer de 250 mL pesou-se 100,00 g de
0leo degomado/neutralizado e este foi submetido a uma temperatura de 100°C, sob
agitacdo magnética por 20 minutos, em um agitador magnético com aquecimento IKA,
modelo C-MAG HS7. Em um béquer de 50 mL pesou-se 1,000 g da amostra a ser
testada, depois o béquer contendo o 6leo foi removido do aquecimento e a amostra
foi adicionada ao 6leo. Uma vez decantada, o béquer retornou ao aquecimento e
agitacdo por mais 30 minutos. Ap6s o periodo estipulado, o Oleo foi filtrado
primeiramente em um funil de buchner com bomba de vacuo, Tecnal, TE 058 e
posteriormente sob filtracdo convencional sem aplicacao de vacuo, de modo a garantir
uma completa separacao solido/liquido. O 6leo clarificado teve sua transmitancia lida
no comprimento de onda de 460 nm, em um espectrofotdmetro Femto, modelo 600
Plus, em uma cubeta de 1 cm de caminho 6tico. O espectrofotdmetro foi zerado com
Hexano P.A., da marca Vetec e foram realizados testes sem amostra (branco) e com
uma argila ativada padréo, marca Tonsil. Os resultados foram expressos em
comparacao com os resultados obtidos pela argila ativada padrdo. (PATTERSON,
2009)

4.9. PONTO DE CARGA ZERO (PCZ2)

Os testes de ponto de carga zero foram realizados, utilizando-se 11 solucbes
diferentes com pH que variaram de 1 a 11. Os preparos deste teste foram realizados
a partir de solucdes diluidas de &cido cloridrico concentrado (Quimica Moderna) e
hidréxido de sédio em micropérolas (Vetec). Cada uma das solucdes preparadas foi
transferida para um erlenmeyers de 125 mL, contendo de 50 mg de amostra, o volume
transferido foi de 50 mL. A mistura resultante da transferéncia foi agitada em uma
mesa agitadora QUIMIS, modelo QM225M22 por 24 horas, a uma temperatura de
25°C e a uma rotacdo de 160 rpm. Ao final do periodo de agitacédo, as amostras foram
retiradas e o pH final de cada uma das amostras foi medido em um pHmetro Hanna,
modelo HI 7662. O pH de carga zero foi obtido a partir de um grafico pHiniciat X pHpcz,

tracando-se uma linha reta na se¢cdo onde houve uma estabilizacdo dos pHpcz. As
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condi¢des operacionais escolhidas estdo em acordo com as metodologias descritas
em (REGALBUTO; ROBLES, 2004).

4.10. DETERMINACAO DE GRUPOS ACIDOS E BASICOS DE SUPERFICIE

As determinacdes de grupos superficiais acidos foram realizadas aplicando-se
0 método de Boehm, onde pesou-se em um frasco de 100 mL cerca de 0,500 g das
amostras e foram adicionados 50 mL de uma solucao de hidroxido de sodio 0,1 mol/L.
As amostras foram agitadas por 24 horas por agitacdo mecanica (mesa agitadora
QUIMIS, modelo QM225M22, velocidade de 160 rpm), a uma temperatura de 25°C.
ApOs o periodo de agitagdo, as amostras foram filtradas em filtro de porosidade média
e uma aliquota de 10 mL foi pipetada, depois foram adicionados 15 mL de acido
cloridrico 0,1 mol/L padronizado a aliquota e a solucdo resultante foi titulada
utilizando-se uma solu¢éo de hidréxido de s6dio 0,1 mol/L. (CAMBUIM et. al. 2009)

As determinagcbes de grupos superficiais bésicos ocorreram de forma
semelhante as determinacdes de grupos superficiais acidos, modificando-se apenas
a solucao adicionada a amostra, que neste caso € uma solucao de acido cloridrico 0,1
mol/L (50 mL). Os procedimentos de agitacao e filtracdo sdo os mesmos citados no
paragrafo anterior. A partir das amostras filtradas, uma aliquota de 10 mL foi pipetada
e esta foi titulada utilizando-se uma solucao de hidréxido de sédio 0,1 mol/L.

Para ambos os testes foram utilizados brancos (solugdo sem amostra), de
modo a obter-se a correta molaridade das solucdes utilizadas. Os resultados obtidos
estdo apresentados em termos de miliequivalentes (mEqg/g) e foram calculados de

acordo com a Equacdes 6 e 7:

mEq = rexn xéZ?_Vam) (Equacao 6)

Onde:

Vb e Vam = Volume da solucéo padréo de hidroxido de sédio 0,1 mol/L gasto
nas titulagcdes do branco e da amostra, respectivamente (mL).

Vt = Volume da solugcédo de hidroxido de sédio ou acido cloridrico, utilizada
nestes testes (mL).

Val = Volume da aliquota filtrada (mL).

N = Concentragdo do hidroxido de sodio utilizado (Eq g/L)
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mEq = VExn xé‘;?m_‘/b ) (Equacéo 7)

Onde:

Vb e Vam = Volume da solucéo padrao de hidréxido de sédio 0,1 mol/L gasto
nas titulacdes do branco e da amostra, respectivamente (mL).

Vt = Volume da solucdo de hidroxido de sddio ou &cido cloridrico, utilizada
nestes testes (mL).

Val = Volume da aliquota filtrada (mL).

N = Concentracgdo do hidroxido de sodio utilizado (Eq g/L)

As equacdes 6 e 7 foram utilizadas para calcular os grupos béasicos e acidos
respectivamente, e os resultados obtidos foram convertidos para mEqg/g de amostra,

apos a divisdo dos valores obtidos pela massa pesada de cada amostra em gramas.

4.11. ANALISES INSTRUMENTAIS

Grande parte das anadlises instrumentais deste estudo foram realizadas no
laboratorio de materiais e combustiveis (LMC), localizado no instituto de quimica (IQ)

da Universidade de Brasilia.

4.11.1. Analises elementares CHN

Para as analises elementares das amostras, foi utilizado um analisador Perkin
Elmer Series 240011 CHN, de modo que foram obtidos os percentuais de massa das

amostras referentes aos elementos, Carbono (C), Hidrogénio (H) e Nitrogénio (N).

4.11.2. Espectroscopia na regido do infravermelho

As amostras foram analisadas por FT-IR na regido do infravermelho médio, 400
a 4000 cm?, resolucdo de 4 cm™ e 8 acumulagGes. Os espectros foram obtidos em
um espectrometro FTIR IR-Prestige-21 da Shimadzu utilizando pastilhas de KBr na

proporcao 3 mg de amostra para 97 mg de KBr.

4.11.3. Difragéo de Raios-X

As amostras foram analisadas por um difratbmetro da Rigaku D/max-2 A/C. Os

difratogramas de raios-x foram obtidos utilizando-se variagdo angular de 2(6) de 0 a
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80°, com taxa de 1°min e incremento de 0,05°, empregando radiacdo Ka de Cu-K
(A=1,5418 A).

4.11.4. Analise Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As analises foram realizadas em um analisador termomecanico Shimadzu
DTG-60H, com cela de platina, sob fluxo de N2 de 50 mL/min. As amostram foram
aguecidas de 25 a 650°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.11.5. Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de area superficial foram obtidas por meio de um microscopio
eletrdnico de varredura da Jeol, modelo JSM 7001F, no laboratério de Microscopia do
Departamento de Biologia, Universidade de Brasilia (UnB). Todas as amostras foram

metalizadas em banho de ouro antes da analise.

4.11.6. Analise de Adsorcao e Dessorcao de Nitrogénio

As analises de area superficial foram realizadas pela técnica de
adsorcao/dessorcao de nitrogénio a 77 K, utilizando o equipamento Quantachrome
Autosorb iQ2, no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG). A area superficial foi calculada utilizando o método de BET na regido de
baixa presséao relativa. O diametro de poro foi calculado a partir das isotermas obtidas
pelo modelo de BHJ.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. ADSORCAO DE AZUL DE METILENO

Os dados obtidos nos testes de adsorcdo realizados neste estudo foram
apresentados em isotermas do tipo Qeq versus Ce, de forma que, Qeq relaciona a
qguantidade adsorvida de azul de metileno por massa de material e Ce, as
concentracdes remanescentes de azul de metileno em solugédo. Em conjunto com os
resultados apresentados de forma grafica, também foram aplicados os modelos de
Langmuir e Freundlich para a obtencéo de dados tedricos de adsorcao. Estes dados
encontram-se apresentados na forma de tabelas.

Na Figura 12 sdo apresentados os resultados do ensaio de adsorcao de azul
de metileno obtidos para as amostras da série B (tratamento térmico, Figura 11) e

para a amostra de referéncia BA (bentonita ativada comercial).

v BA
2207 = B-300°C
200 + B-400°C
B-500°C

Qeq (mg/g)
1
[

S0 o =0 w0 150 200 2% 00 2% 40
Ce(mgiL)
Figura 12: Isoterma de Adsorcéo de azul de metileno, referente aos materias BA, B-
300°C, B-400°C e B-500°C
A Tabela 4 apresenta os paradmetros de Langmuir e Freundlich aplicados aos

resultados obtidos para as amostras submetidas apenas aos tratamentos térmicos.
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Tabela 4: Parametros de Lagmuir e Freundlich aplicados aos resultados obtidos nos
testes adsorgcédo com o azul de metileno das amostras BC, BA, B-300 °C, B-400 °C e

B-500 °C.

Amostras Constantes de Freundlich Constantes de Langmuir
n Kr(mg/g) R2 b(mg/g) KL(L/mg) R2
BC 2,61 1,56 0,93 34,72 0,00 0,97
BA 3,71 42,22 0,74 174,19 0,21 0,81
B-300 °C 3,74 31,01 0,91 117,24 0,25 0,98
B-400 °C 3,63 33,11 0,86 128,83 0,22 0,98
B-500 °C 4,32 37,94 0,84 123,05 0,25 0,96

A partir das isotermas e dos resultados apresentados na Figura 12 e na Tabela
4, é possivel verificar que o modelo de Langmuir apresentou um melhor ajuste aos
dados experimentais, indicando que a aplicacdo do modelo de adsorcdo em
monocamada é mais adequada aos materiais da série B (tratamento térmico, Figura
11). Dentre as amostras tratadas termicamente, os materiais B-400°C (128,8 mg g')
e B-500°C (123,05 mg g*) foram mais eficientes na adsorcéo de azul de metileno, se
comparado com B-300°C (117,24 mg g*'). O resultado de adsor¢cdo maxima (b)
encontrado para o material B-400°C representa um grande aumento da capacidade
adsortiva de azul de metileno, apresentando cerca de 280%, se comparado ao seu
precursor exaurido BC (34,72 mg g*). A amostra B-500 °C também apresentou um
o0timo resultado no ensaio de adsorcdo de azul de metileno, muito similar ao
encontrado para o material B-400 °C, contudo, 0 aumento na temperatura de
regeneracao eleva 0s custos com energéticos do processo.

Se comparados com o precursor ativo BA (174,19 mg g1), os materiais da série
B apresentaram uma recuperacdo média de 70 % da capacidade original do material,

apenas com a utilizacdo de um tratamento térmico.
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Os resultados de adsor¢cdo maxima obtidos para os materiais da série B sédo
cerca de 25 % superiores aos resultados obtidos por Low et. al. (1996), que em
condicbes semelhantes de temperatura e atmosfera, obteve resultados de adsorcao
maxima (b) de 94,52 mg g para o corante azul de metileno.

Trabalhos semelhantes como o de Tang. et. al. (2015), ao utilizar outros tipos
de argilominerais clarificantes como a atapulgita, apresentam uma queda na area
superficial em temperaturas superiores a 450 °C, e na adsorcao de azul de metileno
em temperaturas superiores a 300 °C. Segundo o autor, possivelmente devido a
destruicdo parcial de grupos superficiais responséveis pela adsor¢cdo do azul de
metileno. No presente estudo, n&o foram observadas alteracdes negativas
significativas na capacidade de adsorcédo de metileno, para amostras submetidas aos
tratamentos térmicos até temperaturas de 500°C.

Na Figura 13 estao representadas as quatro classes de isotermas resultantes
dos processos de adsorcdo. Comparando-se essas isotermas (Figura 13) com as
isotermas da Figura 12, verifica-se a semelhanca com isotermas do tipo H2.

De acordo com Giles et. al. (1960), as isotermas do tipo H2 s&o isotermas de
Langmuir especiais, onde a afinidade do adsorvente pelo adsorvato é tdo grande que
em solugbes mais diluidas praticamente todo adsorvato encontra-se adsorvido,
apresentando uma isoterma com aparéncia vertical nas concentracdes iniciais e um

platé nas concentracdes finais.
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Figura 13: Exemplos das quatro classes de isotermas de adsorgao.

A Figura 14 apresenta os resultados do ensaio de adsor¢céo de azul de metileno

obtidos para as amostras da série BAC (ativacdo com carbonato de sédio/tratamento

térmico, Figura 11) e para a amostra de referéncia BA (bentonita ativada comercial).

Qeq (mgfg)

L
]

BA

BAC-300°C
BAC-400°C
BAC-500°C

T T T T T
o 50 100

T T T
150 200 2

Ce(mg/L)

n -

0 200 as0 200

Figura 14: Isotermas de Adsorcao de azul de metileno referente aos materiais BAC-
300 °C, BAC-400 °C e BAC-500 °C.

A Tabela 5 apresenta os parametros de Langmuir e Freundlich aplicados aos

resultados obtidos para as amostras submetidas a ativacdo alcalina, seguida de

tratamento térmico.
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Tabela 5: Parametros de Lagmuir e Freundlich aplicados aos resultados obtidos nos

testes adsor¢cdo com o azul de metileno dos materiais BAC-300 °C, BAC-400 °C e

BAC-500 °C.

Amostras Constantes de Freundlich Constantes de Langmuir
n Kr(mg/Q) R? b(mg/g) Ki(L/mg) R2
BC 2,61 1,56 0,93 34,72 0,00 0,97
BA 3,71 42,22 0,74 174,19 0,21 0,81
BAC-300 °C 3,61 40,56 0,85 164,18 0,25 0,97
BAC-400 °C 4,34 44,43 0,82 146,72 0,32 0,91
BAC-500 °C 6,32 47,51 0,76 124,19 0,41 0,91

E possivel verificar que a aplicagdo do modelo de Langmuir aos resultados
obtidos pelas amostras da série BAC foi mais eficiente que o modelo de Freundlich,
devido aos valores de R? mais préximos de 1,0. O material BAC-300°C (164,18 mg g
1) apresentou os melhores resultados de remocéo de azul de metileno, se comparado
com BAC-400°C (146,72 mg g') e BAC-500°C (124,19 mg g). Ao ser comparado
com o precursor ativado BA (174,19 mg g), o material BAC-300°C apresentou
aproximadamente 94 % da capacidade adsortiva de azul de metileno do material
comercial original. Esses resultados apontam para um material (BAC-300°C) com
caracteristicas interessantes para adsorcdo de azul de metileno, sendo obtido em
menores temperaturas (300 °C), se comparado aos outros materiais desta mesma
série, indicando uma opcao promissora para a reutilizacao do residuo BC.

A utilizacdo de ativacao alcalina (Série BAC) apresentou resultados favoraveis
na adsorcdo do corante basico azul de metileno, corroborando com os resultados
obtidos por Korczak (1989), na utilizacdo de tratamento alcalino com hidréxido de

sodio.
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O uso de sais de carbonato para ativacéo de carvbes usualmente resulta no
aumento da porosidade do material pela criacdo de novos poros. Além de um
incremento na reatividade dos grupos superficiais, como observado por Elsayed
(2015). Desta forma, o aumento na capacidade adsortiva dos materiais obtidos a partir
da ativagdo com carbonato de sddio pode estar relacionada com as caracteristicas do
agente ativante.

Na Figura 15 sdo apresentados os resultados do ensaio de adsorcdo de azul
de metileno obtidos para as amostras da série BAA (ativacdo com &cido
fosférico/tratamento térmico, Figura 11), e para a amostra de referéncia BA (bentonita

ativada comercial).

BA

BAA-300°C
+ BAA-400°C
BAA-500°C

LI |

Qeq(mg/g)
1

o 100 200 200 400 500
Ce(mg/L)

Figura 15: Isotermas de Adsorcao de azul de metileno, referente as amostras

ativadas com acido fosforico.

A Tabela 6 apresenta os parametros de Langmuir e Freundlich aplicados aos
resultados obtidos para as amostras submetidas a ativacdo acida seguida de

tratamento térmico.
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Tabela 6: Parametros de Lagmuir e Freundlich aplicados aos resultados obtidos nos
testes adsor¢cdo com o azul de metileno para as amostras submetidas a ativagdo com

acido fosforico.

Amostras Constantes de Freundlich Constantes de Langmuir
n Kr(mg/g) R2 b(mg/g) KL(L/mg) R2
BC 2,61 1,56 0,93 34,72 0,00 0,97
BA 3,71 42,22 0,74 174,19 0,21 0,81
BAA-300 °C 8,57 18,96 0,43 26,72 -0,11 0,77
BAA-400 °C 7,11 18,83 0,59 41,07 -0,12 0,76
BAA-500 °C 7,52 18,89 0,52 34,02 -0,11 0,77

Observa-se que os modelos de Langmuir sdo mais eficientes para explicar os
mecanismos de adsor¢ao do azul de metileno nos materiais resultantes dos
tratamentos com &cido fosforico. Além disso, pode-se verificar que o material com a
melhor capacidade de adsorcdo de azul de metileno desta ativacdo foi o composto
BAA-400°C (41,07 mg g'), que apresentou resultados superiores se comparado aos
compostos BAA-300°C (26,72 mg g') e BAA-500°C (34,02 mg g*t). Entretanto, a
amostra BAA-400°C (41,07 mg g!) apresentou apenas 23% da capacidade maxima
de adsorcao de azul de metileno do precursor ativado (BA).

Desta forma, os resultados obtidos para os materiais da série BAA indicam que
a ativacao com acido fosférico nao foi favoravel para a adsorcao de azul de metileno.
Este resultado decorreu possivelmente, das elevadas concentracbes de &acido
utilizadas, resultando em um excesso de ions H* em solucdo, podendo levar a
destruicdo das estruturas octaédricas e tetraédricas das argilas. Esta destruicdo leva
a uma diminuicdo da éarea superficial e, portanto, pode reduzir a capacidade de
adsorcdo desses materiais, em concordancia com os estudos de Woumfo et. al.
(2007) e Hussin, Aroua e Daud (2011).
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Os resultados de adsorcdo pouco favoraveis obtidos para os materiais
resultantes do tratamento com acido fosférico também s&o observados para a
adsorcao outros compostos, como o fenol, de acordo nos estudos de Pollard et. al.
(1991).

5.2. ANALISE ELEMENTAR - CHN

Os resultados de carbono, hidrogénio e nitrogénio, apresentados na Tabela 7,
sao importantes para uma melhor compreenséo das transformacdes ocorridas com a
argila contaminada (BC), ao longo dos tratamentos aplicados. Uma vez que, 0s
materiais obtidos, apresentaram diferencas significativas na adsorcdo de azul de

metileno.

Tabela 7: Analise Elementar CHN dos materiais obtidos apd6s os diferentes

tratamentos.

Amostra Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)

BA 0,82 1,08 0,17

BC 26,5 8,0 2,2

B-300°C 11,72 1,03 0,24

B-400°C 5,72 0,79 0,12

B-500°C 1,8 0,75 N.D

BAC-300°C 13,01 1,95 0,03

BAC-400°C 4,73 11 N.D.

BAC-500°C 1,4 0,74 N.D.

*N.D Valores abaixo do limite de quantificacdo do equipamento.

Os resultados da analise elementar apresentados na Tabela 7 sdo indicativos
de uma decomposicéo do carbono presente nas amostras, resultante das elevadas
temperaturas e do meio oxidante ao qual estas foram submetidas. Com o incremento
da temperatura € possivel verificar uma maior diminuicdo dos teores de carbono e
hidrogénio, como pode ser observado na sequéncia B-300 °C (11,72% de carbono),
B-400 °C (5,72% de carbono), B-500 °C (1,8% de carbono), BAC-300°C (13,01% de
carbono), BAC-400°C (4,73% de carbono) e BAC-500°C (1,4% de carbono). Esta
diminuicao sistematica pode ser resultante da termoconversao e termodegradacao de

compostos organicos, formando compostos volateis como acidos carboxilicos,
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7z

alcanos e alcenos, que é intensificada com o0 aumento das temperaturas,
corroborando com os resultados obtidos por Tsali, et. al. (2011).

Os valores de carbono e hidrogénio obtidos para a amostra BAC-300°C séo
superiores aos teores da amostra de referéncia BA, sendo um indicativo da formacéo
de novas estruturas carbonaceas no material obtido.

Os testes de azul de metileno indicaram uma excelente capacidade adsortiva
para amostra BAC-300°C, indicio de que as novas estruturas carbonaceas formadas,
podem contribuir para a adsor¢do das moléculas do corante.

A quantidade de carbono presente na estrutura pode ser correlacionada com a
guantidade de azul de metileno adsorvida. Observa-se que para serie BAC, o aumento
da temperatura diminui a quantidade de carbono e consequentemente a adsorcéo de
azul de metileno. Além disso, os teores de carbono encontrados na amostra BAC-
300°C podem ser indicativos da formagcdo de um compdsito bentonita/carbono, em
concordancia com o material obtido por Anadéo et. al. (2011).

A porosidade dos materiais carbonaceos formados é um fator importante na
producdo dos adsorventes. Outro fator importante € que os teores de carbono
presente nos materiais da série BAC (13,01 %; 4,73 %; 1,4 %) sao proOXimos aos
encontrados nas amostras da série B (11,72 %; 5,72 %; 1,8 %). Entretanto, a
capacidade adsortiva dos materiais ativados com carbonato de sodio, em média, sdo
superiores aos materiais da série B, possivelmente devido a um melhor
desenvolvimento de poros e area superficial dos compostos de carbono. Pois
ativacbes com sais de carbonato usualmente apresentam bons resultados para
capacidade adsortiva de azul de metileno em carbonos ativados, como observado por
Brum (2010).

5.3. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

Os resultados das analises termogravimétricas (TG) das amostras BC, BA, B-
300 °C, B-400 °C, BAC-300 °C e BAC-400 °C, podem ser observadas na Figura 16.
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Figura 16: Analise termogravimétrica em nitrogénio referente a BC, BA, B-300 °C, B-
400 °C, BAC-300 °C e BAC-400 °C.

A Figura 17 apresenta os resultados de TG/DTG referente ao precursor
contaminado com 6leo (BC).
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Figura 17: TG/DTG referente a amostra BC.

A partir da Figura 17, pode-se identificar que na amostra BC existem pelo
menos duas zonas de perda de massa, sendo a primeira na faixa de 50 a 150 °C, este
decaimento (5%) pode ser atribuido a perda de agua adsorvida e agua trocavel. O
segundo decaimento € mais expressivo (30%) e € evidenciado entre 200 e 500 °C,
esta perda possivelmente ocorre devido a termoconversdo dos compostos organicos

presentes neste material. A posicdo dos decaimentos e as perdas de massa
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encontradas estdo de acordo com os trabalhos dos seguintes autores, Boey et al.
(2011); Zuzana et. al. (2012); Drits; Besson; Muller, (1995).
Na Figura 18 estédo representados os resultados de TG/DTG referente bentonita

comercial (BA).
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Figura 18: TG/DTG referente a amostra BA.

Na Figura 18 é possivel observar trés zonas de perda de massa. A primeira
zona ocorre na faixa de 50 a 150 °C e pode ser relacionada a perda de agua adsorvida
a superficie (9 %). Neste caso também pode ser verificado que a umidade adsorvida
foi maior nesta amostra possivelmente devido a elevada area superficial deste
material.

A segunda zona se inicia em temperaturas acima de 200 °C e se estende até
préxima as temperaturas de 400 °C, também sendo relacionada a pequenas perdas
de grupos OH. Na terceira zona, observada em torno de 450 °C, tem-se mais uma
perda de grupos hidroxila e neste caso possivelmente parte da estrutura cristalina é
destruida no processo, devido a maior intensidade da perda massica. As constatacdes
de perdas de massa estédo de acordo com os estudos de DRITS; BESSON; MULLER,
1995.

A Figura 19 apresenta as TGs e DTGs das amostras B-400 °C e BAC-400 °C.
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Figura 19: TG/DTG referente aos materiais B-400 °C e BAC-400 °C,

respectivamente.

Na Figura 19, observa-se basicamente trés zonas de decaimento de massa
para o material B-400 °C , sendo que a primeira na regido ocorre entre 50 e 200 °C,
sendo atribuida a perda de agua adsorvida (4 %) e a segunda zona de decaimento
gue se estende apds as temperaturas de 200 °C até as temperaturas proximas de 400
°C (2,1%), indicando uma possivel perda de material carbonizado de baixa
estabilidade térmica, formado durante o tratamento térmico a 400 °C. A terceira zona
de decaimento ocorre entre 450 e 500 °C e pode ser associada a perda de grupos
hidroxila (2,34%). Para a amostra BAC-400 °C, também sdo observadas perdas de
massa distribuidas em 3 zonas, de forma que a primeira ocorre na faixa de 50 a 200
°C (6%), devido a perda de umidade do material. A segunda perda se estende a partir
das temperaturas de 200 °C até cerca de 450 °C e comparada com a mesma regiao
da amostra B-400 °C, verifica-se o aparecimento de uma inclinacdo mais acentuada
na amostra BAC-400 °C. Esta leve descida pode ser indicio de materiais carbonaceos
sendo degradados ou ainda, uma pequena quantidade de estruturas de carbonato
adicionadas ao material durante a ativacdo. ApOs esta regido verificacdo a terceira
zona de decaimento, indicando a perda mais acentuada de grupos hidroxila da
estrutura do argilomineral.

A Figura 20 apresenta as TGs e DTGs das amostras B-300 °C e BAC-300 °C,

comparando os tratamentos das séries B e BAC, na temperatura de 300 °C.
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Figura 20: TG/DTG referente aos materiais B-300 °C e BAC-300 °C.

Para a amostra B-300 °C, observa-se pelo menos 3 regides de perda de massa,
sendo uma na regido de 50 a 200 °C, podendo ser atribuida a perda de agua do
material (5%). O segundo decaimento pode ser observado nas temperaturas acima
de 200 °C até cerca de 450 °C, onde tem-se uma leve e praticamente constante perda
de massa de 1,4 %, podendo ser atribuida aos grupos de carbono pouco estaveis. A
terceira regido de perda de massa € observada na faixa de 450 a 500 °C e observa-
se que ocorre uma perda mais intensa de massa (9%), possivelmente devido a
termodegradacdo de compostos organicos ainda presentes na amostra.

Na Figura 20 também é observada a amostra BAC-300 °C, que apresenta trés
decaimentos de massa, sendo que o primeiro decaimento é observado nas
temperaturas de 50 a 200 °C, esta perda de massa é resultante da perda de agua
adsorvida a superficie do material (7%). O segundo decaimento é verificado ao longo
das temperaturas de 200 a 400 °C e pode ser atribuido a perda de grupos hidroxila e
compostos de carbono de baixa estabilidade térmica (3,6%). O terceiro decaimento,
pode ser observado nas temperaturas de 450 a 500 °C, podendo relacionado a perda
de compostos de carbono que ndo foram degradados durante o tratamento térmico
aplicado, este decaimento (5,5%) também pode ser resultado da degradacédo de

grupos carbonato, adicionados durante a ativagao.

5.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO -
FT-IR

As andlises de FT-IR foram realizadas em duas séries de amostras, a série B

e a série BAC, além das amostras de referéncia (BA) e da amostra inicial (BC). A
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Figura 21 apresenta apenas as amostras tratadas termicamente em conjunto com BC
e BA.
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Figura 21: Espectro da Regido do infravermelho das amostras BC, BA, B-300 °C, B-
400 °C e B-500 °C.

Em todos os espectros apresentados na Figura 21, € possivel observar o
aparecimento de bandas nas regides de 3620 cm, que podem ser relacionadas ao
estiramento da banda AIAIOH, segundo os estudos de Carlson (2004). Verifica-se
também que todos os espectros apresentados possuem uma banda em 3410 cm™,
sendo atribuida as ligac6es OH, segundo Tang et. al. (2015).

No espectro da bentonita contaminada (BC), verifica-se a presenca de bandas
nas regioes de 2930 e 2850 cm™, que de acordo com Tang et. al. (2015) séo atribuidas
as ligacbes C-H do —CHs, -CH2 e —CH. Estas bandas nédo sao verificadas no restante
dos espectros da Figura 21, indicando que os tratamentos térmicos aplicados aos
materiais da série B resultaram na degradacéo destes compostos. Estes dados sao
reforcados pela auséncia da banda de 1740 cm™ nas amostras submetidas aos
tratamentos térmicos e na bentonita ativada, visto que, esta banda é pode ser
relacionada a presenca de grupos ésteres presentes nos 0leos vegetais.

As bandas da regido de 1025 e 1045 cm sdo caracteristicas do estiramento
das ligagbes Si-O, de acordo com os estudos de Carlson (2004), e podem ser
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observadas em todos o0s espectros, indicando que nenhum tratamento alterou
completamente as ligagbes presentes nos grupos silicatados.

Na regido de 530 e 470 cm™ observam-se bandas que séo relacionadas as
vibracBes Al-O-Si e Si-O-Si, respectivamente, como observado por Salem; Salem;
Agha Babaei (2015) e Tang et al. (2015). Estas bandas sdo comuns a todas as
amostras presentes na Figura 21, indicando que ndo houveram mudangas intensas
nas folhas tetraédricas e octaédricas das argilas.

Na Figura 22, tem-se 0s espectros referentes as amostras submetidas a

ativacdo com carbonato de sodio seguida de tratamento térmico (Série BAC).
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Figura 22: Espectros de Infravermelho referentes as amostras da série BAC.

Os espectros encontrados sdo semelhantes aos discutidos anteriormente para as
amostras da série B. Entretanto, algumas diferencas podem ser destacadas, como o
aparecimento do pico na regido de 2900 cm para a amostra BAC-300 °C, que mesmo
em menor intensidade indica a presenca de grupos C-H, CHs e CH2, como também foi
observado por Tang et. al. (2015).

Na regido de 1400 cm, é possivel observar a presenca de um pico para as
amostras BAC-300 °C e BAC-400 °C (pouco intenso), e este pico pode ser relacionado
com a vibracdo das ligacbes de carbonato, possivelmente devido ao agente ativante
utilizado.

Ao ser verificada a presenca de compostos carbonaceos nos materiais obtidos

referentes a série BAC, pode-se relacionar a formacédo de estruturas de carbono na

superficie do material, reforcando a hipétese da formacdo do compdsito argila/carbono.
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5.5. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X referentes ao precursor ativo (BA) e as amostras

submetidas apenas aos tratamentos térmicos, estao representados na Figura 23

——B-500°C
—B-400°C
—B-300°C
—BA

Intensidade

26
Figura 23: Analise de difracdo de raios-x referentes as amostras BA, B-300 °C, B-
400 °C, B-500 °C.(M = montmorilonita, | = ilita, C = caulinita, F = feldspato).

A partir das analises de difracdo de raios-x observadas na Figura 23, verifica-
se que algumas regides cristalinas do precursor ativado (BA) foram modificadas como
a montmorilonita que € observada em 5,9 ° e ao longo do aquecimento a fase cristalina
€ modificada, como observado em B-300 °C (6,70 °) e B-400 °C (6,80 °) e B-500 °C
(6,90 ©), corroborando com os resultados de Zuzana et. al., (2012). De maneira geral,
€ possivel observar uma reducdo na intensidade e na quantidade de regides
cristalinas dos materiais obtidos, em comparacdo com a amostra BA. Isto se deve
possivelmente a destruicdo térmica de algumas estruturas cristalinas.

A Figura 24 apresenta as analises de difracdo de raios-X da amostra de
referéncia BA e das amostras submetidas aos tratamentos de ativacdo com carbonato

de sédio, seguido de tratamento térmico.
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Figura 24: Analise de difracdo de raios-x referentes as amostras BA, BAC-300 °C,
BAC-400 °C, BAC-500 °C.(M = montmorilonita, | = ilita, C = caulinita, F = feldspato).

As analises de raios-x apresentadas na Figura 24, indicam uma redu¢édo da
cristalinidade dos materiais obtidos na série BAC, de maneira que esta reducéo &
intensificada com o aumento das temperaturas aplicadas ao longo dos tratamentos
térmicos. Para a amostra BAC-300 °C, observa-se uma diminui¢cao na intensidade do
pico encontrado nas regides de 20 de 6 a 7 ° e 12 a 13 °, regifes atribuidas a
montmorilonita e a caulinita. Para as amostras BAC-400 °C e BAC-500 °C, o
desaparecimento de varias estruturas cristalinas ao longo das regides de 26 de 2 a 19
° apontam para uma possivel destruicdo parcial da estrutura cristalina.
Possivelmente, isto ocorre devido a utilizagdo de um sal alcalino (carbonato de s6dio)
em conjunto com a elevada temperatura aplicada (500 °C) durante os processos de
ativacdo, podendo ter levado a destruicdo de estruturas cristalinas formadas por

grupos silicatados.

5.6. DETERMINACAO DE DIAMETRO DE PORO E AREA SUPERFICIAL BET

As analises de area superficial e diametro de poro foram realizadas somente
para as amostras que obtiveram os melhores resultados na adsor¢cdo de azul de
metileno.

A Figura 25 apresenta as isotermas de adsorcéo/dessorcao para as amostras
BA, B-400 °C, BAC-300 °C e BAC-400 °C.
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Figura 25: Isotermas de adsor¢ao/dessorcao de nitrogénio, a 77 K, para os
materiais: BA, B-400 °C e BAC-300 °C.

Na Figura 25, pode-se observar que o material B-400 °C apresentou uma
elevada &rea superficial, corroborando com os resultados observados nos ensaios de
adsorcdo de azul de metileno. Além disso, a amostra BAC-400 °C apresentou um
resultado de area superficial equivalente ao resultado da amostra BA, indicando que
o tratamento aplicado foi efetivo na recuperacédo da area superficial deste material.
Entretanto, os grupos carbonaceos presentes (%Carbono = 4,73 %) podem ter
contribuido positivamente para a area superficial do possivel compadsito formado.

A amostra BAC-300 °C apresentou valores de area superficial abaixo do
esperado para este material, pois os testes de azul de metileno indicaram uma
adsorcao superior ao das amostras B-400 °C e BAC-400 °C. Desta forma, esperava-
se por valores de area superficial similares aos da amostra BAC-400 °C.

Uma analise mais detalhada das isotermas, indica que todas as isotermas
apresentadas na Figura 25, podem ser classificadas como isotermas do tipo IV, de
acordo com a classificacdo da IUPAC (1984). Sendo que estas isotermas, séo
atribuidas a materiais mesoporosos, em concordancia com os dados obtidos pela
estimativa de porosidade realizada conforme representada na Figura 26. Nas
isotermas obtidas (Figura 25) também é possivel verificar a presenca de histerese do
tipo H3, sendo atribuida principalmente em materiais com estruturas de placas
sobrepostas, como é esperado em materiais ceramicos com a bentonita, em

concordancia com o trabalho de Tsai et. al. (2003).
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A determinacdo dos diametros de poros foi realizada nas amostras BA, B-400

°C, BAC-300 °C e BAC-400°C, como apresentado na Figura 26.
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Figura 26: Distribuicdo de tamanho de poro para BA, B-400 °C, BAC-300 °C e BAC-
400 °C.

Na Figura 26, observa-se que se tratam de materiais praticamente

mesoporosos devido a presenca de poros com diametros de poros entre 20 A e 500
A, de acordo com a classificacdo da IUPAC. Na Figura 26, também pode-se observar
que parte dos mesoporos da amostra BAC-300 °C, 21 e 32 A nfo estdo presentes na

curva de distribuicdo de poros.

5.7. ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Nas Figuras 27, 28, 29 e 30 sdo mostradas as micrografias do precursor

exaurido-BC, do precursor ativo BA e dos compésitos produzidos, B-400 °C e BAC-

300 °C.
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Figura 27: Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura referente a amostra BC,

com ampliac6es de 1000x e 40000x, respectivamente.
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Figura 28: Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura referente a amostra BA,
com ampliac6es de 1000x e 40000x, respectivamente.

4

41N v
-— 100nm JEOL
X 1,000 15.0KV SEX SEM X 40,000 15.0KV SEX SEM WD 15rm

Figura 29: Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura referente a amostra B-
400 °C, com ampliagdes de 1000x e 40000x, respectivamente.



67

“mm1000m JEOL
15.0kv SEI  SEM WD 15mm X 40,000 15.0KV SEI  SEM WD 15mm

Figura 30: Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura referente a amostra

BAC-300 °C, com ampliacdes de 1000x e 40000x, respectivamente.
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Figura 31: Ampliacdo da imagem referente a microscopia da amostra B-400 °C, com

ampliacdes de 1000x e 40000x, respectivamente.

Figura 32: Ampliacdo da imagem referente a microscopia da amostra BAC-300 °C,
com ampliagbes de 1000x e 40000x, respectivamente.

Em uma analise mais detalhada das micrografias apresentadas, pode-se
observar que na amostra BC tem-se uma superficie praticamente recoberta, sugerindo
gue o Oleo residual e outros compostos adsorvidos estejam recobrindo grande parte
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da bentonita. Portanto, ndo € possivel observar as estruturas em forma de placas,
como nas micrografias da amostra BA.

Ja os materiais B-400 °C e BAC-300 °C apresentam uma superficie repleta de
estruturas em formas de placas, indicando uma recuperacao parcial da superficie
original. Além disso, nas Figuras 31 e 32, verifica-se que nos dois compdésitos, B-400
°C e BAC-300 °C, é constatada a presenca de pequenos fragmentos em formas
variadas. Em BAC-300 °C, observa-se ainda algumas formas esféricas dispersas ao
longo das placas. As possiveis esferas de carbono séo verificadas em maior nimero
na amostra BAC-300 °C, devido aos maiores teores de carbono nesta amostra
(13,01%). Este material pode estar contribuindo positivamente para um aumento na
eficiéncia da adsorcdo de azul de metileno, como verificado nos testes da secéo 5.1

deste trabalho.

5.8. AVALIACAO DO PONTO DE CARGA ZERO - PCZ

A modificacdo do pH em solucéo influencia as propriedades superficiais de um
adsorvente. O ponto de carga zero (pHrcz), € 0 ponto em que a carga superficial de
um adsorvente € igual a zero. No caso de carvdes, a superficie se torna positivamente
carregada no pHsol < pHpcz e negativamente carregada quando o pHsol>pHepcz.
Desta forma, a determinacao do pHecz, € importante para a compreensao do carater
acido-base de materiais adsorventes (Castro, 2009).

O pHecz foi determinado a partir da média aritmética dos valores finais de pH,

e os dados obtidos encontram-se apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Ponto de carga zero, referente as amostras BA, B-300 °C, B-400 °C, B-500
°C, BCA-300 °C, BCA-400 °C e BCA-500 °C.

Identificac&o Tratamento pHecz
BA - 5,2
B-300 °C 300°C 54
B-400 °C 400°C 5,9
B-500 °C 500°C 6,2
BAC-300 °C 300°C/Na2COs 8,2
BAC-400 °C 400°C/Na2COs 9,0

BAC-500 °C 500°C/Na2COs 10,2




pH Final

pH Final

pHFinal

obtidos nas analises de ponto de carga zero das amostras BA, B-300°C, B-400°C,

69

Ba B-300°C
114
12 o
10 -
11 o
3 =
10 -
5
E
7 - .
5 - - 7 ]
: ] : pH,. =52 T ] - "
= = -
4o . ; s 4 - (] - = pH:_x—5.4
a 1 L]
34 A
4 - 5]
14 = ]
I
a T T T T T T T T T T T 1
0 1 3 4 [ 8 3 w11 9 T T T T T T T T 1
9 1 5 [ 7 E @ 10 11 12
pH Inicial
pH Inicial
B-500°C
B-400°C
12
P
- 11 -
= 10 -
. g
= = ]
£ ij_x=5‘9 74 N
- = " pH =6.2
- ¥ = poz
5 = & -
- o -
H ]
1 z
L] +
EpR
3
2z o - z
14 - 14 -
L LA R S S S S S S S B S DU S B B S R | a T T T T T T T T T 1
a 1 z 3 + 5 & T a @ oo Az a 1 4 H g 7 8 ] 10 11 12
pH Inicial pH Inicial
BCA-300°C BC A-400°C
12 o 12
11 o - 114 =
10 4 10 -
3 | - 3 - pH, .= 9.0
2 — pH, = 8.2 =] -
+ ] u 7 L]
q =
5 - £ 69
] [
5 T 54
] - o
4~ 4~
5] E
] - 2]
. - 14 -
9 T T T T T T T T T T 1 9 T T T T T T T T T 1
0 1 3 4 5 3 H LR I - a 1 4 5 5 7 3 H w11 1z
pH Inicial pH Inicial
BCA-500°C
12
=
10 = pH:_x:‘IU,Z
E
&= =
=
[
I
o
44
-
=
a T T T T 1
Q z 4 6 10 1
pH Inicial

Figura 33: Graficos referentes a interpolacao dos dados de pHinicial e pHfinal,

500°C, BAC-300°C, BAC-400°C e BAC-500°C, respectivamente.
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A partir desses dados é possivel observar uma diminui¢do no carater acido da
amostra original, apos ser exaurida e submetida a um tratamento térmico. Esta sutil
mudanca ocorre ao longo do incremento da temperatura utilizada no tratamento, como
pode ser observado nos materiais da série B. Esta diminuigdo de grupos trocaveis em
agua, pode ser atribuida a destrui¢éo parcial dos grupos acidos superficiais presentes
na argila.

Nas amostras da série BAC, pode-se verificar uma elevacdo mais intensa no
pHpcz, de forma que, os valores apresentados na Tabela 8, indicam que este aumento
esta relacionado com a temperatura de ativacdo e possivelmente foram influenciados
pelo caréater alcalino do agente ativante, o carbonato de sédio.

Os valores pHrcz encontrados para a amostras da série BAC s&o proximos aos
encontrados para bentonitas sédicas naturais, como descritas no estudo de
Balomenou et. al. (2008). Portanto, acredita-se que os processos de ativacado da série
BAC tenham restaurado parte dos cations presentes nas estruturas originais da
bentonita natural.

O material BAC-300 °C, foi o que obteve o melhor desempenho na adsorgao
de azul de metileno e possivelmente isto ocorreu devido as condi¢gdes de pH formadas
pela mistura da solugéo de trabalho (azul de metileno) com o material BAC-300 °C,
resultando em um pH de solucao igual ou superior ao pHpcz desta amostra. Visto que
os resultados de pH da solucdo de azul de metileno, medidos apds o periodo de
agitacdo, foram de aproximadamente 8,1 para as amostras da série BAC. Nestas
condig¢des, possivelmente a superficie do material BAC-300 °C estava carregada com
cargas negativas que adsorvem melhor corantes catidnicos. Para os materiais BAC-
400 °C e BAC-500 °C, o pH da solucéo de trabalho medido (pH = 8,1) foi menor que
0 pHrcz destas amostras, desta forma a adsor¢cdo de azul de metileno é menor devido

ao maior numero de cargas positivas adsorvidos na superficie dos adsorventes.

5.9. AVALIACAO DE GRUPOS SUPERFICIAIS — TESTE DE BOEHM.

A partir das titulagbes propostas pelo método de Boehm, é possivel obter a
quantificacdo de grupos superficiais acidos e basicos totais presentes nas amostras.
Este método € usualmente aplicado para materiais como argilominerais e carvoes

ativados.
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Tabela 9: Valores de acidez e basicidade total de grupos superficiais, referente as
amostras BA, B-300 °C, B-400 °C, B-500 °C, BAC-300 °C, BAC-400 °C e BAC-500

°C.

Amostra Grupos Acidos Totais (mEq/g) Grupos Bésicos Totais (mEq/g)
BA 2,65 0,00
B-300°C 2,35 0,60
B-400°C 2,25 0,60
B-500°C 2,15 0,60
BAC-300°C 2,00 1,30
BAC-400°C 1,85 1,60
BAC-500°C 1,40 2,5

Na Tabela 9, verificam-se os dados de acidez total e basicidade total referentes
as amostras das séries B e BAC. A partir dos resultados de acidez total apresentados,
observa-se uma diminui¢do sutil dos grupos &cidos totais nas amostras submetidas
apenas aos tratamentos térmicos. Isto se deve possivelmente perda de grupos acidos
da argila devido as elevadas temperaturas aplicadas.

Uma reducdo mais acentuada de acidez total, pode ser observada nas
amostras submetidas aos tratamentos com carbonato de sédio, pode ser atribuida a
caracteristicas alcalinas do agente ativante, que em conjunto com as elevadas
temperaturas possivelmente promoveu trocas de ions superficiais. A medida que a
temperatura foi aumentada, um maior numero de trocas pode ter ocorrido.

Pode-se observar que na Tabela 9, os resultados dos testes de grupos basicos
totais, também estao de acordo com os resultados de grupos acidos. Pois mesmo que
ndo seja observada diferenca nos resultados dos grupos basicos nas amostras da
série B, uma diminuicdo nos grupos acidos justifica o aumento do pHpcz destas

amostras.

5.10. AVALIACAO PODER CLARIFICANTE

A avaliacdo de poder clarificante € importante para verificar a regeneracéao dos
materiais obtidos perante a adsor¢céo de grupos que absorvem em 460 nm, como
carotenos e clorofilas.

Os resultados obtidos nas analises de poder clarificante de oOleos, estao
dispostos na Tabela 10.
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Tabela 10: Poder clarificante dos materiais obtidos durante o experimento.

Amostra Poder Clarificante

BA 100 %
B-300°C 1%
B-400°C 1%
B-500°C 8%
BAC-300°C <1%
BAC-400°C <1%
BAC-500°C <1%
BAC-300°C + H2S0Oq4 3,5%

BAC-400°C + H;SOq4 64,2%

BAC-500°C + H;SOq4 97,8%

Os resultados apresentados na Tabela 10 sédo referentes a remocédo de
compostos com absorcdo maxima em 460 nm, presentes no Oleo
degomado/neutralizado. A partir desses resultados, pode-se constatar que o0s
materiais obtidos da série B ndo apresentaram eficiéncia ha remocéo de responsaveis
pela absor¢cdo em 460 nm. Resultados semelhantes podem ser observados para 0s
materiais da série BAC, que apresentaram valores de clareamento inferiores devido a
possivel saponificacdo dos 6leos, como apresentado na Figura 34. Em vista destas
reacOes de saponificacdo, foi realizada a ativacdo com acido sulflrico apenas para as
amostras da série BAC e verificou-se que, os resultados de poder clarificante
apresentaram uma expressiva melhora, principalmente as amostras BAC-400°C +
H2SO4 e a amostra BAC-500°C+ H2S0O4, como poder ser observado na Figura 35. Du

Com base nos resultados apresentados, verifica-se que a ativagao com acido
sulfurico é fundamental para a adsorcao de grupos indesejaveis para a o 6leo de soja.
Visto que para Pohndorf et. al. (2016), a acidez dos grupos superficiais é um fator

importante na adsorcéo de pigmentos presentes em 6leo.
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Fonte: O autor.
Figura 34: Processo de saponificacdo nas amostras observado na amostra BAC-

300°C.
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Fonte: O autor.
Figura 35: Amostras de 0leo clarificado, sendo 6leo degomado/neutralizado

(Branco), BA, BAC-300°C + H2S0O4, BAC-400°C + H2S04 e BAC-500°C + H2S04,

respectivamente.
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6. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Estdo sendo avaliadas as possibilidades de utilizacdo dos compositos obtidos
para adsorcdo de outros corantes basicos em matrizes controladas e em efluentes
industriais. Além da verificacdo da influéncia do pH da solucdo na adsorcéo de azul
de metileno.

A realizacdo de testes com diferentes agentes ativantes, de forma a verificar as
possibilidades melhoria na formacdo da estrutura de carbono presente nos
compositos, sdo um dos focos para trabalhos futuros. Pois esta etapa € de crucial
importancia para agregacao de valor ao composto obtido, devido aos elevados custos

de carbonos ativados comerciais.
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7. CONCLUSAO

Os resultados encontrados ao longo deste estudo, apontam para materiais com
caracteristicas de um compdsito argila/carbono, com capacidades adsortivas
favoraveis para o corante azul de metileno, além da remocéo de pigmentos presentes
no Oleo degomado/neutralizado. Dentre os tratamentos aplicados a argila
contaminada (BC), o tratamento que apresentou os melhores resultados para a
adsorcao de azul de metileno, foi a ativagéo quimica com carbonato de sédio, seguida
de tratamento térmico. De maneira que, as amostras que apresentaram as melhores
capacidades adsortiva de azul de metileno foram BAC-300 °C e BAC-400 °C,
apresentando valores de adsor¢do maxima (b) de 164,18 mg g e 146,72 mg g,
respectivamente. Em se tratando de poder clarificante, o tratamento que apresentou
melhores resultados, foi a ativacdo com carbonato de sédio, posterior tratamento
térmico e ativacdo com &cido sulfarico. De forma que, o material que alcancou o
melhor desempenho foi BAC-500 °C + H2SOa.

Através das analises estruturais (CHN, FT-IR, DRX), foi possivel constatar a
formacéo de elementos carbonaceos na estrutura dos materiais BAC-300 °C e BAC-
400 °C, uma vez que os teores de carbono encontrados foram de 13,01 % e 4,73 %,
respectivamente. Além de bandas referentes a ligagbes C=C e C=0 e uma reducao
na cristalinidade do material, possivelmente devido a presenca de estruturas amorfas
de carbono.

Os ensaios de determinacdo de area superficial indicam elevadas areas
superficiais para o material BAC-400 °C, indicando a restauracdo de parte estrutura
adsorvente original, com a presenca de estruturas carbonaceas em sua composicao.
Além de uma manutencdo nos diametros de poros, mantendo-se como material
Mesoporoso.

Os ensaios de grupos superficiais inferem em uma modificagdo dos grupos
superficiais das amostras da série BAC, que apresentaram um aumento na
guantidade de grupos alcalinos presentes em sua estrutura, bem como uma reducgao
nos grupos acidos. Resultando em uma modificacdo notavel nos pontos de carga zero
(PCZ), apresentando valores crescentes ao longo do incremento da temperatura
utilizada nos tratamentos.

Com base nos resultados obtidos ao longo deste estudo, verifica-se que foi

possivel desenvolver um compésito argila/carbono (BAC-300 °C), a com
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caracteristicas adsorventes favoraveis para a remocao do corante azul de metileno,
sendo obtido em temperaturas interessantes para o uso industrial. Além da obtencao
de um material com um grande potencial clarificante de 6leos vegetais e capacidades

intermediarias para adsorcao de azul de metileno, BAC-500 °C + H2SOa.
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