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Argilas adsorventes aplicadas a clarificacao de éleos vegetais

(Adsorbent clays applied in vegetable oil clarification)

J.S. Patricio', D. Hotza', A. De Noni Jiinior’

'Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Santa Catarina

Florianopolis, SC 88040-900
2Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade do Extremo Sul de Santa
Catarina Criciuma, SC 88806-000

dhotza@ gmail.com

Resumo

Argilas com propriedades adsorventes sao utilizadas em uma das fases do refino para a produgdo de dleos vegetais para consumo
humano. Essas argilas sdo geralmente definidas como argilas descolorantes, e a sua principal fun¢@o € eliminar a clorofila e
carotenoides do 6leo vegetal. A maior parte das argilas comerciais descorantes € obtida a partir de esmectitas tratadas com dcidos
inorganicos fortes. O tratamento com dcido promove a cria¢do de sitios dcidos, o aumento de drea de superficie especifica, volume
e tamanho de poro, a dissolu¢do de impurezas e outras modifica¢des que contribuem para melhorar as propriedades de adsorc¢do de
tais materiais.
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Abstract

Clays with adsorbent properties are used in one of the refining stages for the production of vegetable oil for human consumption.
Those clays are often defined as discoloring clays, and their main function is to remove chlorophyll and carotenoid of the vegetable
oil. Most of the commercial discoloring clays are obtained from smectites treated with strong inorganic acids. The acid treatment
promotes the creation of acidic sites, increase of specific surface area, volume and pore size, dissolution of impurities and other

changes that contribute to enhance the adsorbent properties of those materials.

Keywords: discoloring clays, acid activation, adsorption.

INTRODUCAO

A utilizacdo de argilas para remocdo de pigmentos
em Oleos vegetais ndo é um procedimento novo. As terras
Fuller (Fuller’s earth) sdo utilizadas hd muito tempo na
clarificacdo ou descoramento de dleos vegetais e gorduras
animais. Esses materiais ndo necessitam da aplicacdo de
nenhum tratamento fisico ou quimico, pois possuem uma
capacidade descorante natural [1-3]. As propriedades de
descoramento de dleos vegetais, apresentadas pelas terras
Fuller, motivaram estudos que revelaram que alguns tipos de
argila apresentavam propriedades de adsor¢do de pigmento
quando submetidas a algum tipo de tratamento (quimico ou
fisico).

Diversos tipos de tratamento em argilas e outros minerais
podem ser aplicados com o objetivo de incrementar as
propriedades de adsorcdo de pigmentos presentes em 6leos
vegetais.

Quase a totalidade das argilas comerciais disponiveis
para a clarificacdo de dleo pertence ao grupo das esmectitas,
mais especificamente das montmorilonitas célcicas, ativadas
com 4cidos inorganicos fortes (4cido sulfirico ou dcido
cloridrico) [4]. A remocdo dos pigmentos de 6leos vegetais

¢ indispensdvel para que o 6leo possa ser comercializado
em embalagens transparentes do tipo PET. Se ndo houver a
retirada do pigmento clorofila, um composto fotossensivel, a
degradacdo do 6leo ocorrerd em um curto periodo de tempo.
Este artigo apresenta uma revisdo bibliogréfica sobre os
aspectos relacionados a argilas com estrutura e superficie
modificadas, aplicadas a clarificacdo de dleos vegetais.

OLEOS VEGETAIS

Os 6leos vegetais sdo produtos naturais constituidos por
uma mistura de ésteres derivados do glicerol (triacilglicerdis
ou trigliceridios), cujos dcidos graxos contém cadeias de 8 a
24 atomos de carbono com diferentes graus de insaturagdo.
Conforme a espécie de oleaginosa, variagdes na composicao
quimica do 6leo vegetal sdo expressas por variacdes na
relacdo molar entre os diferentes dcidos graxos presentes na
estrutura [5]. Os principais pigmentos presentes nos 6leos
vegetais sdo as clorofilas e os carotenoides.

Clorofilas

As clorofilas sdo os pigmentos naturais mais abundantes
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presentes nas plantas e ocorrem nos cloroplastos das folhas
e em outros tecidos vegetais. Estudos em uma grande
variedade de plantas caracterizaram que os pigmentos
clorofilianos sdo os mesmos. As diferencas aparentes na cor
do vegetal sdo devidas a presenca e distribuicdo varidvel
de outros pigmentos associados, como os carotenoides, 0s
quais sempre acompanham as clorofilas [6].

As clorofilas s@o moléculas formadas por complexos
derivados da porfirina, tendo como 4dtomo central o Mg (Fig.
1). Esse composto € uma estrutura macrociclica assimétrica
totalmente insaturada constituida por quatro anéis de pirrol
(Fig. 2) [5].
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Figura 1: Estrutura quimica da molécula de clorofila [5].
[Figure 1: Chemical structure of the chlorophyll molecule [5].]
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Figura 2: Estrutura quimica dos anéis de pirrol [5].
[Figure 2: Chemical structure of pyrrole rings [5].]

As moléculas de clorofila sdo fotossensiveis, provocando
reacOes de oxidagdo nos 6leos vegetais quando os mesmos
sao expostos a luz. Estas rea¢des degradam as caracteristicas
do 6leo tornando-o impréprio para o consumo. Com o
advento das embalagens transparentes (PET) intensificaram-
se os esfor¢os para remover estes compostos.

Carotenoides

Os carotenoides sdo, como as clorofilas, pigmentos
presentes em Oleos vegetais. Encontram-se representados
pelos carotenos (hidrocarbonetos) e carotendis (alcodis),
podendo ser amarelos, vermelhos ou purpuros. O mais
importante, com mais de 70 variedades conhecidas [7, 8]
é o betacaroteno, precursor da vitamina A nos animais, um
composto isoprenoide vermelho alaranjado com absor¢do
relacionada com o sistema extensivo de duplas ligacdes
conjugadas, ocorrendo préoximo ao ultravioleta e ao azul-
verde do espectro, portanto na faixa de 420-475 nm [9].

Estaveis em dlcalis e instaveis aos acidos, ao calor e a
oxidagdo, os carotenoides sdo insoliveis em dgua e soldveis
em gorduras e facilmente removiveis na hidrogenacdo, na
dependéncia do ataque do sistema de duplas conjugadas (Fig.
3) [5]. Pelo fato de extinguirem o oxigénio, os carotenos sao
os Unicos pigmentos naturais ndo fotooxidaveis [9].
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Figura 3: Estrutura quimica da molécula de betacaroteno [9].
[Figure 3: Chemical structure of the carotene molecule [9].]

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

ARGILAS DESCORANTES

Os termos ‘“argila descorante”, “terra descorante”,
“argila clarificante” ou “argila adsorvente” sdo utilizados
nas industrias de 6leos para designar argilas que, no estado
natural ou apds ativa¢io quimica ou térmica, apresentam a
propriedade de adsorver as matérias corantes dissolvidas de
Oleos minerais, vegetais e animais [5]. Outros termos como
“argila ativada”, “terra ativada” e “terra de branqueamento”
também sdo aplicados aos materiais adsorventes utilizados
no processo de refino de 6leos vegetais.

A argila € um material natural, terroso, de granulagdo
fina, que geralmente adquire, quando umedecido com 4gua,
certa plasticidade. Quimicamente, as argilas sdo formadas
por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio [1-3].
Designa-se ainda de argila a um grupo de particulas do solo
cujas dimensdes se encontram entre uma faixa especificada
de valores (particulas com dimensdes menores que 0,002
mm) [10]. Sabe-se que as argilas sdo constituidas por um
ou mais argilominerais, além de impurezas como quartzo,
carbonatos e feldspatos [1-3].

Segundo Mackenzie [11], define-se argilominerais como
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minerais constituintes das argilas, geralmente cristalinos;
correspondentes a silicatos de aluminio hidratados, contendo
certos tipos de elementos como magnésio, ferro, cdlcio,
sddio, potdssio, litio, entre outros. Entre os argilominerais
mais comuns estdo a caulinita, a esmectita e a ilita. Cada
argilomineral possui caracteristicas préprias que definem
sua utilizagdo na industria.

Os argilominerais do grupo das esmectitas t€m aplicag@o
em diversos processos industriais, como em tintas e vernizes,
cosméticos, fluidos tixotrépicos utilizados na perfuracdo
de pogos, produtos para adsor¢do de metais pesados, entre
outros. Para aplicacdo em processos de clarificagdo de 6leos
vegetais, passam por um processo de ativagdo com 4cidos
minerais, usualmente acido sulftrico.

Tecnologicamente, as argilas esmectiticas sao geralmente
denominadas bentonitas. Geologicamente, bentonita € uma
rocha constituida essencialmente por um argilomineral
esmectitico (montmorilonita), formado pela devitrificacdao
e subsequente alteracdo quimica de um material vitreo, de
origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcanica, dcida
de preferéncia [1-3].

O termo bentonita foi derivado da localizag@o do primeiro
depdsito comercial de uma argila plastica, em Fort Benton,
Wyoming, nos Estados Unidos [12]. Essa argila apresenta a
propriedade de aumentar vdrias vezes o seu volume inicial
na presenca de umidade.

Osargilominerais do grupodas esmectitas (montmorilonita,
beidelita, nontronita, entre outros) sdo constituidos por duas
folhas tetraédricas de silica, com uma folha central octaédrica
de aluminio, unidas entre si por oxigénios comuns as folhas
(estrutura do tipo 2:1) conforme Fig. 4.
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Figura 4: Estrutura cristalina da esmectita [13].
[Figure 4: Crystal structure of smectite [13].]

Durante a formacdo dos cristais de esmectita, podem
ocorrer substituigdes isomorficas nas folhas tetraédricas
de Si** por AI** e nas folhas octaédricas de AI** por Mg*
ou Fe?*, de forma isolada ou em combinagdo. O nimero de
cations que ocupam as posi¢des dentro da folha octaédrica
determina se um mineral de argila é di ou trioctaedral. Se
A" estd presente na folha octaédrica, entdo o mineral ¢é
dioctaedral. Se o Mg*" estd presente temos um mineral
trioctaedral. Dependendo da posi¢éo e da natureza do atomo
isomorficamente substituido tem-se a formacao de diferentes
argilominerais no grupo das esmectitas, conforme a Fig. 5.

BEIDELLITE

1.0-20nm

NONTRONITE

AP+ For SH+

Figura 5: Substituicdes isomdrficas nas esmectitas [24].
[Figure 5: Isomorphic substitutions in smectites [24].]

As substitui¢des isomorficas, juntamente com as ligacdes
partidas nas arestas dos cristais, geram defici€ncias de cargas
positivas nos mesmos que sdo compensadas por cations
trocdveis. Essa caracteristica estd associada a capacidade de
troca catidnica (CTC), expressa em meq/100 g. O efeito da
secagem sobre a CTC em bentonitas e argilas contendo uma
mistura de ilita e esmectita foi estudado [14]. Foi observado
que nas amostras houve diminui¢do da CTC em fun¢do do
aumento de temperatura e ciclo de secagem.

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

Esmectitas que incham e que ndo incham sdo idénticas em
composi¢do mineraldgica, diferindo nos cétions trocdveis,
que sdo, no tipo que ndo incha, célcio e magnésio. Se o
célcio e o magnésio forem trocados totalmente pelo sédio,
a propriedade de inchamento e de dispersdo espontanea em
dgua é adquirida se o magnésio e o ferro em substitui¢do
isomoérfica estiverem em baixa propor¢do [1-3].

Argilas esmectiticas brasileiras foram estudadas e foram
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encontrados valores de drea superficial especifica de ~ 88
m?/g, CTC entre 32 e 88 meq/100 g e inchamento livre
de 4 a 15 mL/g [15]. Estudos especificos sobre bentonitas
brasileiras aplicadas a clarificacdo de dleos vegetais ndo
foram encontrados na literatura.

ATIVACAO ACIDA DE ESMECTITAS

Montmorilonitas ativadas por 4cido sdo utilizadas
no branqueamento de O6leos e gorduras comestiveis;
Oleos, gorduras e ceras industriais; sabdes e sabonetes;
componentes organicos de vernizes e tintas; na reciclagem
de O6leos lubrificantes usados em motores a explosdo e
para purificagdo de 6leos isolantes para transformadores e
turbinas elétricas [4].

E importante destacar que ndo somente os argilominerais
esmectiticos do tipo montmorilonita podem ser ativados por
tratamento com 4cidos inorganicos fortes. As propriedades
da glauconita ativada com 4cido foram estudadas [16]. Os
efeitos do aquecimento e tratamento 4cido na distribuicio de
tamanhos dos poros em uma sepiolita foram estudados [17].
As modificacdes na estrutura de paligorsquitas e sepiolitas
apés o tratamento com 4cido foram identificados [18].
As caracteristicas de uma argila ativada comercial foram
comparadas com as caracteristicas de uma argila contendo
sepiolita e com poder descorante natura [19]. Uma bauxita
ativada antes e depois de sua utilizacdo como adsorvente de
Oleos isolantes elétricos foi caracterizada [20]. No entanto,
quase a totalidade da produ¢do mundial de argilominerais
4cido-ativados utiliza montmorilonita.

A ativacdo 4cida pode ser feita em uma montmorilonita
mono ou policatidbnica, ndo importando quais sejam o0s
cations. Contudo, considerando que a montmorilonita
cilcica ou policationica, sendo Ca?* o cétion trocdvel
predominante, é de ocorréncia mais frequente e com o
menor preco, a ativacdo 4cida (com dcido sulfiirico ou
cloridrico) é usualmente feita em bentonitas calcicas [4].
Nao h4 evidéncia direta de que montmorilonitas sédicas ndo
possam gerar material adsorvente de pigmentos presentes
em Oleos vegetais apds tratamento com 4cidos inorganicos
fortes. Porém, as montmorilonitas sdédicas apresentam
dificuldades durante o processo de ativacdo: suspensdes de
elevada viscosidade e consequentemente necessidade de
baixa concentracdo de sdlidos, dificuldade com operacao de
mistura e transporte da suspensdo dcida [21].

O processo de ativagdo consiste na formacdo de uma
mistura de dgua, argila e dcido (geralmente dcido sulftrico)
com propor¢des previamente definidas em um reator. A
mistura € mantida sob agitacio e aquecimento por um
determinado tempo. Terminado o tempo de ativacio, a argila
passa por uma lavagem com 4dgua que tem por objetivo
retirar o excesso de dcido. Apds a lavagem a argila ativada é
seca, triturada e embalada. A ativacdo de argilas bentoniticas
diferentes foi estudada e foi concluido que cada argila
bentonitica apresenta condi¢des de processamento distintas
para a obtencdo do maior poder de clarificacdo de 6leo de
palma [22].

Modificagoes estruturais apds ativacdo dcida

O tratamento com 4cidos serve para trés objetivos:
dissolver alguma impureza da bentonita (calcita ou gipsita);
substituir o célcio e outros citions intercalados por cétions
hidroxonio H,O*; dissolver, nas folhas octaédricas das
camadas 2:1 (préximo a superficie dos empilhamentos ou
em suas bordas), alguns céations Mg*, Al**, Fe** ou Fe*.
Alteragdes morfoldgicas muito importantes acontecem
na estrutura cristalina da montmorilonita durante e apds a
ativacdo 4cida. Os extremos e as arestas das camadas 2:1
lamelares dos cristais desorientam-se, separam-se e ficam
como em um leque aberto (sdo constituidos por folhas
flexiveis e moles de 4cido silicico); entretanto, o centro
do cristal ndo se altera e mantém a distincia interplanar
original. Os cétions trocdveis originais sdao substituidos por
Al** e H* hidratados. Os didmetros dos poros aumentam e o
seu volume interno fica mais facilmente acessivel a liquidos
e gases. Tanto a drea especifica dos cristais quanto o seu
“poder descorante” (bleaching performance) aumentam
até atingir valores maximos (que sdo dependentes da argila
original) e, depois, ambos diminuem com o tempo de ataque
por 4cido [4].

As propriedades estruturais das argilas naturais s@o
modificadas pelos métodos de ativagcdo 4cida, produzindo
materiais com 4reas superficiais maiores, maior acidez
e porosidade, além de boa estabilidade térmica. Tais
tratamentos causam a troca idnica dos cdtions interlamelares
(Na* ou Ca*") por H' e fazem com que cdtions das lamelas
cristalinas, como AI** das folhas octaédricas, sejam retirados
das suas posicOes na estrutura cristalina, deixando os
grupos tetraédricos SiO, intactos. Esse processo geralmente
aumenta a drea superficial de argilas brutas em até cinco
vezes, e também a sua acidez, junto com a eliminacdo de
muitas impurezas minerais e a dissolu¢io parcial das lamelas
cristalinas [23].

Em geral, o processo de ativagdo acida consiste em duas
etapas: (1) a substituicdo de cations trocaveis por protons
(H,0") e (2) a dissolugdo de ions de metais da estrutura
da argila, removidos da folha octaédrica [24]. De acordo
com [25], durante o ataque acido os cations trocaveis
sdo substituidos por protons (H,0") e os cations da folha
octaédrica (A, Mg*, Fe*, Fe*") sdo dissolvidos. Com
isso, ¢ gerado um produto amorfo, de alto contetdo de SiO,,
com uma clevada area superficial especifica ¢ presenca de
micro e mesoporos. O poder de branqueamento depende dos
parametros do processo de ativagdo (concentragdo de acido,
temperatura e tempo). A composi¢do da camada octaédrica
do argilomineral afeta substancialmente sua estabilidade
contra o ataque acido. Camadas trioctaedrais (compostas
por Mg?* ou Fe*") dissolvem mais rapidamente do que as
camadas dioctaedrais (compostas por AI*").

No estudo apresentado por He et al. [26], a medida que se
aumentou a concentraciio de dcido sulftirico para a ativagdo
de bentonitas, houve um aumento da lixiviacdo dos cdtions
Mg?**, Fe** e AI** e da formacao de silica amorfa, observada
através das andlises de FRX e DRX.
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Na Fig. 6, sdo apresentadas as etapas de ativagdo e as
modificagdes sofridas pela estrutura da argila ao longo do
tempo de ativag@o. Inicialmente a solucdo acida remove
os cations trocaveis (Ca e Mg). Com o passar do tempo da
reagdo ha a dissolucdo da folha octaédrica removendo os
atomos de Al, Fe ou Mg (de acordo com as caracteristicas
do material). Ao final da rea¢do tem-se um material com
elevada porosidade e consequentemente area superficial,
além de uma solugao acida rica em Al, Fe, Ca e Mg.
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Figura 6: Modificacdes estruturais em argila dcido-ativada.
[Figure 6: Structural changes in acid-activated clay.]

Caracteristicas superficiais das argilas dcido-ativadas
Area de superficie especifica e porosidade

A é4rea de superficie especifica, o volume, tamanho e
distribui¢@o de poros sdo pardmetros que afetam diretamente
a capacidade de uma argila remover os pigmentos presentes
em Oleos vegetais. Esses pardmetros podem ser modificados
mediante um tratamento com 4cidos inorgéanicos fortes. O
aumento da drea de superficie especifica e volume dos poros
incrementam a capacidade de adsorcdo de pigmentos pela
argila [21].

Os efeitos da ativacdo de uma bentonita com 4cido
sulfirico foram relatados [27]. Concluiram que o poder de
clarificacdo aumenta com o incremento da drea especifica,
acidez de superficie e porosidade, sendo que este ultimo

parametro apresentou-se como 0 mais importante.

Quanto mais finas forem as particulas de argila, maior
serd a drea de superficie externa que a mesma apresentard e,
portanto maior a capacidade de clarificag@o desta argila [21].
Como consequéncia, a taxa de filtracdo e a retencdo de dleo
na argila poderdo ser negativamente afetadas (baixa taxa de
filtracdo e alta retencdo de 6leo). Por isso, € necessdrio um
controle rigoroso da distribuicdo granulométrica da argila
ativada para que se tenham particulas suficientemente finas
(para que apresentem eficiéncia adequada na remog¢ao de
pigmentos) e com taxa de filtracdo adequada (com reduzido
nivel de particulas ultrafinas).

A capacidade de adsor¢do de um determinado tipo
de argila depende da acessibilidade das moléculas dos
pigmentos nos poros da mesma. Consequentemente, o
tamanho dos poros da argila é de fundamental importancia
para que ocorra a remog¢do dos pigmentos [28]. Os poros
sdo classificados em microporos (menores que 2 nm),
mesoporos (entre 2 e 50 nm) e macroporos (superiores a 50
nm) [29]. Os macroporos (localizados entre particulas) t€ém
participagdo insignificante nos processos de adsor¢ido quando
comparados aos microporos e mesoporos (localizados dentro
das particulas) [28].

Sitios ativos de interacdo presentes nas argilas

A superficie menos reativa encontrada em uma argila
sob condicdes normais € a superficie neutra de siloxano.
Ocorre em filossilicatos 2:1 que ndo sofreram substituicao
isomoérfica e na face do Si tetraedral do grupo dos caulins.
Os atomos de oxigénio da superficie do siloxano sdo bases
fracas de Lewis (doador de um par de elétrons) e ndo sdo
capazes de interagir com a dgua [30-32].

A folha tetraédrica e a folha octaédrica frequentemente
tém seus dtomos substituidos por dtomos de menos valéncia
nos minerais do tipo 2:1. Esse fendmeno é denominado de
substituicdes isomorficas e resulta em uma carga resultante
negativa no cristal [33]. As substitui¢des isomorficas
promovem a geragdo dos mais importantes sitios ativos
presentes nas superficies de uma argila [27].

Substituicdes isomdrficas na folha octaédrica geram uma
deficiéncia de carga deslocalizada (distribuida por 10 d&tomos
de oxigénio basal), enquanto as substituicdes isomorficas
na folha tetraédrica geram uma deficiéncia de carga mais
localizada (distribuida por 3 dtomos de oxigénio basal) [34].
Foi reportado que quando ocorrem substituicdes isomorficas
na folha octaedral o cardter de base de Lewis da superficie
de siloxano € refor¢ado [35].

O excesso de carga negativa é distribuido por todos os
atomos de oxigénio da superficie, tornando a superficie da
argila altamente dcida. Quanto a adsor¢do de espécies polares
e orglnicas eletricamente carregadas, a localizacdo (folha
tetraédrica ou octaédrica) das substitui¢des isomorficas nos
minerais 2:1 terd grande influéncia [36].

Para compensar a carga negativa gerada pelas substi-
tuicdes isomorficas, sdo adsorvidos nas faces do cristal de
argila cdtions compensadores de carga. Quanto menor o raio
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e maior a carga do cition adsorvido, maior serd a capacidade
do cédtion gerar sitios de Bronsted apds sua hidratacdo.
Nas bordas dos cristais podem existir cdtions gerados por
ligagcdes quebradas. Esses cétions também sitios de Bronsted
apos a hidratacdo. As moléculas de dgua polarizada em torno
dos cétions trocdveis e dos 4tomos ndo coordenados podem
doar prétons mais facilmente para solutos orgénicos [37].
Citions trocaveis e 4tomos nio coordenados sem hidratacdo
apresentam-se como sitios dcidos de Lewis [38]. A acidez
de Lewis nas argilas é atribuida a dtomos de Al**, Fe* e
Mg?* presentes nas bordas quebradas dos cristais. Embora
a superficie das bordas represente apenas 10% da superficie
total do cristal, € suficiente para proporcionar significativas
propriedades 4cidas as argilas [39, 40].

Outro tipo de sitio ativo presente em argilas estd
relacionado a presenca de grupos hidroxila Si-OH, Al-OH e
Mg-OH na superficie. Esses grupos, quando expostos a um
pH baixo, s@o protonados, funcionando como sitios dcidos
de Bronsted [36].

PROCESSO DE REMOCAO DE PIGMENTOS

Na inddstria, a etapa de remog¢do de pigmentos com o
emprego de materiais adsorventes pode ser denominado de
processo de branqueamento, descoramento ou clarificagdo.
Independente da denominacgdo atribuida, esse processo
apresenta-se como uma das etapas do refino de dleos
vegetais.

O processo de branqueamento € realizado apds a
degomagem e desacidificacdo do 6leo vegetal, sob vicuo,
com temperatura de contato tipicamente na faixa de 80 a 120
°C e com tempo de contato variando entre 20 e 40 min. A
dosagem da argila é varidvel, dependendo tanto do processo
quanto do 6leo. Em 6leos vegetais, pode variar entre 0,25%
e 2% [21].

~N j /?FF'ASA Tetrahedral sheet of acid activated clay
I |
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Figura 7: Mecanismo de adsor¢do do betacaroteno nos sitios de
Bronsted [16].
[Figure 7: Mechanism of adsorption of carotene in Bronsted sites

[16].]
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Figura 8: Mecanismo de adsor¢do do betacaroteno nos sitios de
Lewis [16].
[Figure 8: Adsorption mechanism of beta-carotene in Lewis sites

[16].]

Considerando que os pigmentos presentes nos Oleos
vegetais sdo clorofila e betacaroteno, alguns autores
propuseram mecanismos de interacdo entre a superficie das
argilas 4cido-ativadas e as moléculas dos pigmentos.

A molécula de betacaroteno ataca a superficie da
argila na forma de um fon de carbono, formando liga¢cGes
coordenadas com os sitios de Lewis (Fig. 7) ou formando
ligagdo de hidrogénio com os sitios de Bronsted (Fig. 8)
presentes na argila ativada [41].

Os aspectos termodindmicos da adsor¢do de moléculas
de betacaroteno na superficie da silica gel e do adsorvente
comercial floristil foram verificados [42]. O valor de AH
positivo indicou que a adsor¢do € um processo de natureza
endotérmica. Foi verificado ainda que o valor negativo de
AG indica que a adsor¢do de betacaroteno é um processo
espontineo para os adsorventes utilizados [42].

Foi observado que h4 dependéncia da acidez de Bronsted
na capacidade de adsor¢do de clorofila na argila ativada [43].
Foram propostos dois mecanismos para este fendmeno, que
podem ocorrer separados ou em combinacdo: A transferéncia
de um préton (ou prétons) a partir da superficie da argila
para a molécula de clorofila presente no dleo vegetal torna
a molécula eletricamente carregada com uma carga liquida
positiva. Essa caracteristica faz com que a mesma seja presa
a superficie negativa da argila por forgas eletrostaticas.
Quanto maior o niimero de prétons maior o nimero de
moléculas de clorofila que poderdo ser protonadas antes da
adsor¢do; adsorcdo de moléculas de clorofila ndo protonadas
por sitios dcidos da superficie nos sitos de Bronsted no
interior dos poros da argila. Para que haja a difusdo das
moléculas para o interior da argila é necessdrio volume e
tamanho de poros adequados.

Foi concluido que a adsor¢dao de clorofila em argilas
acido-ativadas € dependente da acidez de Bronsted presente
nas argila [43]. Analisando a argila 4cido-ativada carregada
com moléculas de clorofila adsorvidas, observou-se que
os sitios de Bronsted sdo aqueles que interagem com a
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clorofila. Pelo fato de que as moléculas sdao protonadas e
em seguidas adsorvidas por forgas eletrostdticas, a carga
negativa superficial da argila € muito importante.

Foiproposto que hd a protonacio de moléculas de clorofila
por grupos hidroxila Si-OH protonados, formado sitios de
Bronsted do tipo Si-OH,* (Fig. 9) [44]. As moléculas de
clorofila protonadas sdao adsorvidas por forcas eletrostaticas
na superficie da argila carregada negativamente.

Figura 9: Protonacdo da molécula de clorofila [44].
[Figure 9: Protonation of the chlorophyll molecule [44].]

CONSIDERACOES FINAIS

As caracteristicas necessdrias para que uma argila de
clarificacdo tenha um bom desempenho na indtstria sdo as
altas capacidades de remog¢do de pigmentos, altas taxas de
filtracdo e baixa reten¢do de 6leo. Em uma argila descorante,
a capacidade de adsorcdo de pigmentos dependerd da
natureza da estrutura cristalina que compde a argila antes
da ativag@o. Argilas puras (baixo nivel de contaminagdo por
quartzo, feldspato, carbonatos, entre outros) com estrutura
cristalina do tipo 2:1 e com alto grau de substituicao
isomoérfica sugerem a obtencdo apds a ativagdo 4cida de
argilas descorantes eficientes. Apds o tratamento 4cido,
argilas do tipo 2:1 e com alto grau de substitui¢do isomorfica
apresentam elevada drea superficial especifica; volume,
distribuicdo e tamanho de poros que favorecem a adsorcio;
sitios de Lewis e Bronsted distribuidos pelas superficies dos
cristais de argila e responsdveis pela remocdo das moléculas
de clorofila e betacaroteno. Essas caracteristicas sdo obtidas
controlando a temperatura, o tempo € a concentragdo de
4cido durante o processo de ativacdo. Para cada tipo de
argila haverd uma condi¢do ideal para estes pardmetros.
Para a obtencdo de altas taxas de filtracdo e baixa retengdo e
6leo na argila descorante, € necessario que haja um controle
rigoroso na distribui¢do granulométrica da argila descorante
(didmetro médio das particulas entre 25 e 30 ym e com
fragdo inferior a 5% de particulas com didmetros menores
que 5 ym).
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