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RESUMO

O material zeolitico foi ativado com &acido sulfirico com a relagéo de massa para volume de 1:10 (p/v). Este material foi testac
para verificar a sua capacidade de branqueamento no 6leo de soja. A eficiéncia de branqueamento alcancada estava na fai
75 a 85%. O material zeolitico ativado mostrou um desempenho de branqueamento similar ao da argila comercial usada
indUstria de refino de 6leo vegetal.
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ABSTRACT

The zeolitic material was activated by sulfuric acid with ratio of mass to the volume of 1:10 (w/v). This material was tested t
verify its bleaching capacity in soybean oil. Bleaching effectiveness ranged from 75 - 85%. The activated zeolitic materia
showed bleaching performance similar to the commercial clay used by vegetable oil refiners.
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1. INTRODUCAO Geralmente, argilas naturais ou comerciais ativadas séo
empregadas industrialmente como adsorventes no descoramento de
A clarificagdo é uma etapa essencial no refino de 6leos veéleo vegetal (Richardson, 1978; Christidis et al., 1997). A capacidade
getais. O descoramento ou purificagdo de Oleos comestiveis padsortiva desses materiais € aumentada significativamente por trata-
adsorc¢do envolve a remogao de componentes coloridos (carotendidegnto com acidos fortes como o sulftrico e o cloridrico. O ataque
e derivados), tracos de metais, fosfolipideos, sabfes e produtos édeido modifica a estrutura dos materiais argilosos (Foletto et al., 2001,

oxidagdo como peroxidos. 2003a, 2003b). A ativacdo promove uma dissolugdo parcial da argila
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e ¢ caracterizada por uma substituig&o inicial de cations interlamelar@s MATERIAIS E METODOS

por ions hidrogénio (Grim, 1962), seguida pela dissolu¢do das folhas

octaédricas e tetraédricas e subsequente lixiviagéo dos cétions estlul. Preparagdo do material zeolitico
turais (Tkac et al., 1994; Kaviratna e Pinnavaia, 1994).

A mudanga fisica mais importante com a ativacdo das argi- As cinzas leves de carvéo retidas no filtro manga da
las é 0 aumento da area superficial especifica e volume de poro mésina Termelétrica de Figueira (PR) foram utilizadas na prepa-
dio. A extensé&o dessas mudancas depende da for¢ca do acido, tempgédo do material zeolitico. A amostra contendo 20 g de cinzas
de tratamento e temperatura (Christidis et al., 1997). de carvdo foi aquecida em estufa, a 200 por 24 horas com

Os aluminosilicatos s&o constituidos basicamente de silicd60 mL de NaOH 3,5 mol'L A suspenséo foi filtrada, o
(Si0,) e alumina (AJO,) e os principais componentes desse gruposolido repetidamente lavado com agua destilada e seco em estufa
sdo as argilas e as zedlitas. Nas estruturas cristalinas desses mater#0°C (Henmi, 1987). A zedlita foi analisada por fluorescéncia
ais, os 4tomos de aluminio e silicio coordenam-se de formae raios-X (XRFS RIX 3000 - Rigaku) e por difragcéo de raios-X
tetraédrica com os atomos de oxigénio gerando uma carga negatif@ruker-AXS D8). A capacidade de troca catidnica (CTC) do
em torno de cada atomo de aluminio. Essa carga é balanceada poaterial zeolitico foi obtida usando solug¢éo de acetato de s6dio
cations de compensacao, intersticiais ou trocaveis, normalmente Na& de aménio (Scott et al., 2002).

K* ou C&, que séo livres para se moverem nos canais da rede e

podem ser trocados por outros cations em solucéo. A zedlita apr@-2. Tratamento acido do material zeolitico

senta propriedades de adsorcao similares a argila podendo ser um

material adsorvente alternativo para ser utilizado no branqueamen- Preparou-se uma suspensédo de 10% (p/v) de zedlita em
to de Oleos. solucao de acido sulfarico 4 motLA ativagéo foi realizada por

Taylor et al. (1984) usou zedlitas naturais e o compositoagitacdo da suspensao a°@por 210 minutos. Apds a ativacao,
zedlita/argila para a adsorcao de acidos graxos e a remogdo da eosolido foi lavado com agua destilada até ficar livre de ions
de dleos vegetais. O processo de adsorgéo foi governado pelas p©,> e posto para secar a 80 por 24 horas.
priedades de peneira molecular das zedlitas em conjunto com as
forcas de campo eletrostatico dos cétions trocaveis. 2.3. Ensaios de descoramento

Entre os mais de 150 tipos de zedlitas conhecidas, somente
41 tem analogo natural e as outras sao totalmente sintéticas. Uma das A Tabela 1 mostra as principais caracteristicas da amos-
maneiras de sintetizar zedlitas é a partir de cinzas de carvao. As apiia de 6leo de soja bruto usada no experimento. O estudo de
cacgdes que podem ser previstas para as zedlitas naturais poderdodescoramento foi realizado utilizando-se processos descontinuos
as mesmas que as das zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de sab agitacdo. Uma amostra de 6leo de soja foi misturada com
vao, ja que ambas possuem componentes estéreis agregados.  zedlita em uma proporgdo de 10% em massa de 6leo. A suspen-

As cinzas de carvao mineral sdo constituidas basicamentgfio foi agitada por um certo tempo. Apés, o 6leo foi imediata-
de silica e alumina sendo possivel converté-las em material zeoliticnente separado da zedlita por filtracdo. A remoc¢éo da cor foi
apos tratamento hidrotérmico em meio alcalino (Henmi, 1987; Singedeterminada pela medida de absorbancia dos 6leos no compri-
e Berkgaut, 1995; Querol et al., 2002). As substancias toxicas queraento de onda de absorbancia maxima de 456 nm (Cary 1E —
cinza contém sdo removidos na solucéo béasica que é encaminhadarian). O grau de clarificagédo do 6leo de soja foi calculado pela
para tratamento ou re-aproveitamento posterior. O contetdo de zeolimuacéo [A— A]J/A ] x 100, onde “A” € a absorbancia do dleo
obtido varia entre 20 - 75% dependendo das condi¢des da reagdo adetes da clarificacdo e “A” é a absorbéancia do 6leo ap6s o pro-
ativacdo. O processo é uma alternativa importante sob os pontos desso de clarificacao.
vista de estratégia econdmica e ambiental em usinas termelétric~2 . icas do Sleo de soja bruto.
brasileiras (Fungaro et al., 2002, 2004, 2005).

Acidez Livre (%) 0,8
O objetivo do presente trabalho foi avaliar o desempe- TUmidade (%) 0,20
nho do material zeolitico quimicamente ativado no descorament Cor Vermelha 10
. . . . .. . . Cor Amarela 100
de 6leo de soja. O material zeolitico foi sintetizado a partir de
Cor Verde 100
cinzas de carvao. (*) Indice de cor Lovibond, cubeta 57"
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3. RESULTADOS E D|SCUSSAO Tabela 3 - Eficiéncia de branqueamento do oleo de soja por diversos materiais
adsorventes.
-~ ;. . Material %o em t.,,-‘2 T Eficiéncia de Ref.
As composi¢des quimicas (% em massa) da cinza leve | . Branqueammento
retida no filtro manga e do seu respectivo produto zeolitico esta il %

Zedlita 10 24h 25 30,7 Este
apresentadas na Tabela 2. A zedlita apresentou alumina e silic estudo
como principal componente com conteido de 65%, contelido re Zeita ativada 10 24h 125 88,4 Este

estudo
lativamente alto de oOxido férrico (10%) e oxido de sodio (16%). sz atvada T10 20min 100 751 Eote
Encontraram-se os Oxidos de célcio, potassio, titAnio, enxofre estudo
L. . 0 Argila 0,8 30min | 100 84,6 Foletto
magnésio e outros compostos em quantidades menores que 5% P® = 310 mm Hg etal,
relagcdo SiQAI O, de 0,98 da cinza leve retida no filtro manga e 2001
. .. . ~ Argila natural 62,0 - 88,6
baixa comparada com a maioria das cinzas leves de carvdo (~ 29— :

Argila 0,5 30 min 100 73,2 Foletto

conferindo ao produto zeolitico uma alta capacidade de troci comercial P® = 450 mm Hg etal,
- .. P 2003;
catidnica, alta seletividade para moléculas polares e volumes ¢ 8

Argila natural 77,4-825

pOfO |argos- (1) Maeo! Meeo X 100; (2) tagr = tempo de agitagao; (3) presséo.

Tabela 2 - Composigdo quimica da cinza e da respectiva zedlita. ) ) )
Observou-se que as amostras de zedlitas sintéticas

Oxidos (%) Cinza Zedlita ) -~ }
S0, 84 3620 ativadas apresentaram poder clarificante comparavel com o das
Al,0; 18,8 29,06 amostras de argila natural ativada e com a das amostras de argila
Fez0s 578 10,05 comercial ativada utilizadas nas industrias de refino de 6leo
NaO 0978 1599 Fulmont Premiere F180
mont Premier .

Ca0 0,733 1,67 (Fulmo emiere )
K0 2,51 0.60 A capacidade de branqueamento das zedlitas ativadas mos-
TiO; 0,55 1,45 trou um aumento entre 2,4 a 2,9 vezes, em comparagéo, com a amos-
SO. 0,731 2,63 e s ~

: tra de zedlita ndo ativada. Este fato é atribuido as alteragBes na es-
MgO 0,406 1,15 . ) . .
Zn0 0219 05 : trutura, na composi¢éo quimica e nas propriedades fisicas que ocor-
Zr0, - 0,22 reram ap6s o ataque acido ao produto zeolitico similares as obser-
PpO ) 012 vadas com as argilas (Christidis et al., 1997; Mokaia et al., 1993).
Sro - 0,14 . ) .
Y ¥ Essas altera¢cdes causam o aumento da capacidade de adsorcdo do

23 » -

P20 0,14 0,11 material. O aumento da temperatura de ensaio para °C100

causou a diminuicdo do tempo de contato zedlita — 6leo mantendo-

A analise por difracao de raios-X revelou que apds ose o grau de descoramento dentro da faixa obtida para os materiais
tratamento hidrotérmico das cinzas de carvdo formou-se argilosos.
zeodlita NaP1 com tracos de hidroxisodalita, enquanto quartzo Diferentemente dos estudos relatados em literatura para
e mulita também estdo presentes. O valor de CTC encontradwmateriais argilosos (Foletto et al., 2001, 2003a, 2003b), os ensai-
foi 156,0 meq 100 §e pode ser comparado com aquele daos foram realizados sob presséo atmosférica produzindo 6leo bran-
zeolita sintética comercial pura NaP1 (500 meq 1@0pgra gqueado de alta qualidade. A velocidade de agitacdo foi mantida a
fornecer uma estimativa semi-quantitativa do contetdo del00 rpm para minimizar a oxidag¢do do 6leo pel(Réchardson,
zeolita obtido na sintese hidrotérmica (Querol et al., 2002). A1978). Normalmente, o clareamento a vacuo € considerado mais
taxa de converséao foi de 31,2%. A area superficial especificafetivo, no entanto, as eficiéncias de branqueamento foram altas
(procedimento padrdo BET — adsorgdo dg No material ~ com o uso de clareamento atmosférico. Se o clareamento a vacuo
zeolitico de 34 rhg! aumentou no maximo quatro vezes apos ofor utilizado no processo descontinuo, a quantidade de zedlita ati-
tratamento &cido. vada podera ser menor.

O poder descorante do material zeolitico ndo ativado e Richardson (1978) mostrou que 1%@e 20 minutos eram
ativado e de materiais argilosos ativados relatados na literatura temperatura e o tempo de contato 6timos para o ensaio de bran-
estdo apresentados na Tabela 3, juntamente com as condi¢cfes wpiteamento entre o 6leo de soja e argilas. Estes parametros também

lizadas no processo descontinuo. se mostraram adequados na utilizacdo das zedlitas sintéticas ativadas.
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CONCLUSOES FUNGARO. D. A;; IZIDORO, J. C. and ALMEIDA, R. S. Remog&o
de compostos toxicos de solugdo aquosa por adsor¢do com zeolita

A amostra de material zeolitico ativado apresentou-se altasintetizada a partir de cinzas de canEdética Quimica, v. 3Q p.

mente eficaz na clarificagdo de 6leo de soja. O clareamento atmosfg1-35, 2005.

rico foi realizado sem comprometimento do grau de clarificagdo. No

processo descontinuo, pode-se optar por uma temperatura mais a&®IM, R. E. Applied Clay mineralogy. McGraw-Hill, New

que acarretard menor tempo de contato entre a zedlita e o 6leo derk, 1962.

soja. A zedlita sintetizada a partir de cinzas de carvdo pode constituir-

se uma alternativa ao uso de argilas e zedlitas naturais como mateddENMI, T. Increase in cation exchange capacity of coal fly ash by

adsorvente. alkali treatment. Clay Sciencey. 6, p. 277-282, 1987.

KAVIRATNA, H. and PINNAVAIA, T. Acid hydrolysis of octahedral
AGRADECIMENTOS Mg?* sites in 2:1 layered silicates: An assessment of edge attack and gallery
access mechanisnBlays Clay Minerals,v. 42, p 717-723, 1994.
Os autores agradecem o Conselho Nacional de Desenvol-
vimento Cientifico e Tecnolégico — CNPq pelo apoio financeiro e aMOKAIA, R.; JONES, W.; DAVIES, M. E. and WHITTLE, M. E.
Carbonifera do Cambui Ltda. pelas amostras de cinzas de carvao Chlorophill adsorption by alumina pillared acid-activated dayrnal
of the American Oil Chemists Societyy. 70, p. 241-244, 1993.
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