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tais fins, o presente método faz uso de uma etapa de extracdo em meio aquoso com detergente
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quimicos de baixo impacto ambiental. A oxidacdo mineraliza a matéria organica residual recuperando
as propriedades adsortivas do material reciclado. O uso de argilas recuperadas pode ajudar no sistema
de gerenciamento de qualidade ambiental de empresas que fazem uso de argila em seus processos de
clarificacdo de 6leos vegetais. Uma vez que o residuo argiloso trona-se um passivo ambiental,
recupera-lo de forma economicamente viavel pode diminuir os custos de destinagdo e de aquisicdo de
matéria- prima. Uma alternativa secundéria de aplicacdo dessa argila reciclada é no processo de
tratamento de agua e efluentes industriais. Testes de aplicagdo secundaria mostraram que a argila
recuperada mostrou-se eficiente na remocéo de cor, turbidez e DQO em efluentes reais de indlstrias
téxteis e lixiviado gerados a partir da industria (...).
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PROCESSO DE RECUPERAGAO DE ARGILAS USADAS NO PROCESSO DE CLARIFICAGAO DE OLEOS
VEGETAIS.

CAMPO DA INVENGAO

[001] A presente invencgado refere-se a uma metodologia de recuperacao de argilas usadas nos
processos industriais de clarificacdo de 6leo vegetais. Propde a retirada de dleos, pigmentos e
contaminantes adsorvidos na superficie de argilas contaminadas apds o processo de clarificacdo.
Para tais fins, o presente método faz uso de uma etapa de extragdo em meio aquoso, seguido de
um método oxidativo que dispensa o uso de energia térmica. A oxidacdo mineraliza a matéria

organica residual recuperando as propriedades adsortivas do material reciclado.

ANTERIORIDADES

[002] O branqueamento ou a clarificagdo do 6leo vegetal na industria é uma etapa do processo
de refino concebida principalmente para remocao de pigmentos que induzem a oxidacdo do 6leo
bruto e confere cor e sabor indesejado. Argila ativada é o material adsortivo mais utilizado
industrialmente para adsorcao de pigmentos e na decomposicdo de perdxidos, € comumente
utilizada para a clarificagao industrial do éleo de soja e outros. O branqueamento mais comum é
realizado em batelada, em equipamentos conhecidos como clarificadores. Com base na
qualidade do déleo a ser branqueado, a quantidade de argila ativada utilizada varia usualmente
de 0,1% a 3% da massa do 6leo a ser processado. Apds o processo de clarificacdo, dleo clarificado
é separado da argila por filtracido e uma torta (a argila residual) é formada contendo
aproximadamente de 20 a 50% p/p de dleo e impurezas. A torta torna-se um passivo ambiental
e comumente é descartada. Uma quantidade de argila ativada virgem deve ser reposta para
garantir a continuidade da clarificacdo industrial. Varios estudos ja propuseram a recuperacao
da argila residual com objetivo de reinseri-la no processo industrial ou encontrar uma aplicacdo

secundaria.
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[003] Um novo processo de refino de oleo vegetal depositado sob a patente numero
CN20141380068, em 04/08/2014, intitulada "Oil and fat refining process", propde um processo
de refinagdo de 6leo vegetal em que a etapa de clarificagdo (descoloragdo) separa a fase oleosa
clarificada, da argila contaminada com pigmentos e impurezas. O residuo argiloso segue para
recuperacdao em dois passos: o primeiro consiste num sistema de lixiviacdo do residuo argiloso
com acido sulfurico sob aquecimento. Apds algum excesso de 6leo ser removido, adiciona-se
mais acido sulfurico. O processo deve ser repetido varias vezes até que a argila seja recuperada.
Ap0ds o processo de lixiviagao, o material segue para uma segunda etapa onde é seco e calcinado.
ApOs o processo de oxidacdo térmica, o material é resfriado, acidificado com acido sulfarico e
lavado com 4gua, seco e pulverizado para obter argila reciclada. Todo o tempo de lixiviacdo é de
15 a 20 minutos sob uma temperatura de 55 a 60 ° C, o tempo de queima é de 60 a 70 minutos.
[004] Um depésito de patente de 05/07/2002, registrado sob o nimero US20020188810,
apresentado com o titulo "Recovery of oil from spent bleached earth" desenvolveu um método
para retirar o excesso de 6leo da argilas usadas no processo de refino de 6leo vegetais através
de extragdo com diferentes solventes organicos. A invengdao compreende a extra¢do da fase
organica da terra clarificante com um solvente organico que pode ser tolueno, acetona, xileno,
alcool isopropilico ou nhexano, a uma temperatura entre 35°Ca 50 ° C. Apds a etapa de extracdo
é formada uma pasta contendo dleo extraido e o residuo argiloso ainda contendo dleo em
excesso. O processo prevé a separagao da fase sélida e liquida da pasta. A fragdo sélida assim
separada contém ainda uma porgao significativa de 6leo. Portanto, a fragao solida é submetida
novamente com algum solvente. A préxima lama de solidos e liquidos é novamente separada em
uma fracdo sdlida e uma fragdo liquida. O processo se repete até que todo 6leo tenha sido
recuperado e argila reciclada.

[005] Um método térmico oxidativo de 28/08/1992, depositado sob o nimero JP19920230565,
com o titulo de "METHOD OF REGENERATING BLEACHING EARTHS" utiliza excesso de oxigénio

em um forno de leito fluidizado com temperaturas inferiores a 1000 °C.
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A argila a ser recuperada é misturada com um sdlido inerte e o processo de oxidacdao da matéria
organica impregnada ocorre em altas temperaturas com oxigénio estequiometricamente em
excesso.

[006] O invento de 14/05/2012 prop6s método para regenerar a terra de branqueamento
contaminada com 6leo lubrificante do processo de refino. No processo de patente
CN20121147773, sob o titulo "Method for regenerating spent bleaching earth by utilizing
ultrasound two-phase method" as substancias organicas adsorvidas na terra de branqueamento
foram extraidas em uma fase organica utilizando um método ultrassénico. O método consiste
primariamente em criar uma dispersdo da argila contaminada na fase aquosa, em seguida,
adicionando uma quantidade apropriada de solvente organico para obter um sistema de
solventes de duas fases. Uma vez estabelecida as fases, realiza-se o banho ultrassonico,
acompanhado de aquecimento e agitagdo de modo a extrair as substancias organicas adsorvidas
para fase oleosa. O processo finaliza com a lavagem e a centrifuga¢do do sistema de modo a
separar o produto soélido e liquido. Uma vez formado o sélido, entdo o mesmo é seco e moido. O
produto obtido é a terra de branqueamento regenerada.

[007] Uma patente intitulada "Process for regenerating spent acid-activated bentonite clays and
smectite catalysts" datada de 21/11/1995 registrada sob a numeragdo US 5468701 A, propés a
recuperacdo e ativacao da argila gasta no processo de clarificagdo do 6leo em trés passos. O
primeiro passo consiste num método de extragdo com agua a quente (80 a 90°C), autoclave, com
solventes organicos ou lavagem cdaustica. O segundo passo consiste num processo de oxidagdo
com peroxido de hidrogénio a 30%, para cada 5g de argila adiciona-se 30mL do oxidante a
quente (80 a 90 ° C). Ao final da reacdo, o método prever a adicdo de 5 mL de perdxido de
hidrogénio até um total de 50 mL. A ultima etapa consiste na ativacao acida da argila com
solugdo diluida de acido sulfurico.

[008] Muitas das metodologias desenvolvidas de recuperagdo terras clarificantes tornam-se
limitadas para o scala up hora por apresentar uso de grandes volumes de solventes organicos

limitando o grau de recuperacado do material, hora por necessitar do uso de uma grande
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quantidade de energia para promover a oxidagdo térmica em fornos industriais ou por necessitar

de grande numeros de reciclos de lavagem para obtenc¢ao do argila reciclada.

DESCRICAO DAS FIGURAS

[009] FIGURA 1 — Apresenta o fluxograma referente a etapa de lavagem do processo descrito.
[010] FIGURA 2 — Apresenta o fluxograma referente a etapa de oxidagdo avangada do processo

descrito.

DESCRICAO GERAL

[011] A metodologia propde a recuperagdao de argilas residuais oriundas do processo de
clarificacdo de dleo vegetal através de trés etapas que permitem a reutilizagdo da argila como
potencial adsorvente. O método sugerido dispensa uso de solventes organicos e tratamentos
qgue demandam energia sob a forma de calor para oxidar a matéria organica residual. Ao final do
processo, tem-se argila recuperada com potencial de aplicagdo para clarificagdo de odleos
vegetais, 6leos minerais, tratamento de agua e efluentes. Para tais fins, o residuo argiloso
oriundo da etapa de branqueamento de dleos vegetais passa por trés processos: lavagem,

oxidacdo avancada e ativacdo acida.

DESCRIGCAO DETALHADA

[012] LAVAGEM. A lavagem consiste no preparo de uma suspensdo da argila residual numa
solugdo de detergente cationico sob agitacdo mecanica ou assistido por banho ultrassénico,
durante certo intervalo de tempo. Apds o tempo de contato estabelecido, a fase liquida é
separada por centrifugacdo ou filtracdo a vacuo e o sdélido remanescente lavado com agua
destilada. Ao final de alguns ciclos de lavagem com agua destilada para remocdo do detergente
adsorvido, o sélido segue para um processo de oxidacdo avancado (POA) com objetivo de oxidar

matéria organica residual da superficie da argila.
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[013] DESCRICAO OPERACIONAL DA LAVAGEM. O preparo da solucdo de lavagem faz uso de
detergentes catidnicos, tais como sais quaternarios de amonio (SAQ). Preferencialmente, o
brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) numa concentragdo que varia de 2 mmol/L a 34 mmol/L.
Preferencialmente entre 6 e 14 mmol/L. Preferencialmente a 10 mmol/L.

[014] A suspensdo do residuo argiloso na solugdo catidnica pode ser preparada com a dosagem
variando de 20 a 100 g/L. Preferencialmente de 30 a 80 g/L.

Preferencialmente a 50 g/L. O processo consiste no contato intenso entre as fases promovido
por agitacdao mecanica.

[015] A temperatura do meio pode variar de preferencialmente 30 a 60 °C. Preferencialmente a
45°C.

[016] O tempo da etapa de lavagem é de 30 a 120 minutos. Preferencialmente, de 40 a 80
minutos. Idealmente de 60 minutos sob agitacdo mecanica.

[017] O processo pode ser assistido por banho ultrassénico, em substituicdo a agitacdo mecanica
ou de forma concomitante a esta, nas mesmas condicdes de tempo de contato,
preferencialmente com tempo de banho de 60 minutos.

[018] As fases sdo separadas numa centrifuga operando entre 2800 a 4200 rpm durante 5 a 10
minutos. Preferencialmente, a 3600 rpm durante 5 minutos. As fases podem ser separadas por
filtracdo a vacuo em papel de filtro faixa preta. A fase solida separada da emuls3o é lavada com
agua destilada e novamente submetida a centrifugagdo ou filtragdao. O processo se repete até
que a agua de lavagem esteja limpida e sem detergente. A representacdo resumida pode ser
visualizada conforme representado na FIGURA 1. Uma vez que a argila foi lavada com detergente,
a proéxima etapa consiste em oxidar a matéria organica residual na argila através de um POA.
[019] POA. Apds o processo de lavagem, uma matéria organica residual ainda encontra-se sorvida
na superficie da argila. Continuar a operagao de lavagem para remog¢ao da impureza seria mais
oneroso e ineficiente. Dessa forma, a presente metodologia propde uma forma de mineralizar a

matéria organica residual sobre a argila através de uma reacao fenton.
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O processo consiste em preparar uma suspensao da argila lavada, num reator em batelada
contendo agua e ajustar pH. Em seguida, o sistema sob agita¢do continua, recebe adigdo sais de
ferro (Il). Apds a dissolugdao do sal de ferro, segue a adicdo de um determinado volume de
perdxido de hidrogénio dando inicio a processo de oxida¢do avancgada. Ao final da reagdo o
material é lavado primeiro com uma solucdo acida diluida e centrifugado. O processo de lavagem
e centrifugacdo se repete com agua destilada.

[020] DESCRICAO OPERACIONAL DO POA. A reacdo de fenton se processa num reator em
batelada com agitagdo continua. A dosagem da argila lavada a ser oxidada varia de 20 a 100 g/L.
Preferencialmente de 30 a 80 g/L. Preferencialmente a 50g/L. O ajuste do pH pode ser feito com
acido sulfarico diluido ou nitrico. O pH ideal da reacdo estda preferencialmente entre 2 e 3.

[021] Os sais de ferro (Il) sdao adicionados apds o ajuste do pH reacional. Preferencialmente, usar
sulfato de ferro (ll) heptahidratado. A concentragdo do sulfato de ferro (Il) no meio reacional
pode variar de 1 a 5 g/L, preferencialmente de 2 a 4 g/L, idealmente 3 g/L.

[022] Sob agitagdo, pH ajustado, com o sal de ferro (ll) dissolvido, adiciona-se o perdxido de
hidrogénio a 35%. O volume de perdxido a ser adicionado pode variar de 2 a 5% v/v do reator
nas primeiras 3 horas e 5 a 10% v/v nas 4 horas posteriores de reacgdo.

[023] A reacdo de oxidacdo pode ser assistida por radiacdo ultravioleta de uma lampada
fluorescente com emissao aproximada de 253,7 nm. A poténcia ajustada do reator fotoquimico
deve variar entre 0,4 a 0,6g/W. Preferencialmente a 0,5g/W. O processo pode ser assistido por
banho ultrassénico.

[024] Ap6s a oxidagdo o material é centrifugado ou filtrado e lavado com acido sulfurico ou nitrico
diluido conforme etapa de lavagem descrita anteriormente. A representacao resumida da etapa
oxidativa pode ser visualizada conforme representacao do fluxograma na FIGURA 2.

[025] ATIVACAO DA ARGILA RECUPERADA. Uma vez lavada e a matéria organica dessorvida e
oxidada, faz-se necessaria ativacdo por meio de solugdo de acido sulfurico até 10%.

Preferencialmente de 3 a 8%. Idealmente a 5%
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Apo6s a ativacdo, proceder com lavagem, centrifugacdao ou filtracdo e secagem da argila
recuperada e ativada.

[026] O processo sugerido por esse invento, torna menos custoso uma rota de recuperagdo de
argilas usadas no processo de clarificagdo de 6leos vegetais e biocombustiveis, uma vez que
dispensa o uso de solventes organicos e estrutura de fornos industriais que oxidam a matéria
organica através de processo térmico. Além disso, os reagentes envolvidos na metodologia
proposta sao de relativo baixo custo e pouco volumosos. O uso de argilas recuperadas pode
ajudar no sistema de gerenciamento de qualidade ambiental de empresas que fazem uso de
argila em seus processos de clarificacdo de 6leos vegetais. Uma vez que o residuo argiloso trona-
se um passivo ambiental para a empresa, recupera-lo de forma economicamente viavel pode
diminuir os custos de destinacdo e de aquisicdo de matéria-prima. Uma alternativa secundaria
de aplicacdo dessa argila reciclada é no processo de tratamento de dgua e efluentes industriais.
Testes de aplicagdo secunddria mostraram que a argila recuperada mostrou-se eficiente na
remocdo de cor, turbidez e DQO em efluentes reais de industrias téxteis e lixiviado gerados a
partir da industria de confec¢do de tecidos e de aterros sanitarios de residuos sélidos urbanos,

respectivamente.

MODALIDADES PREFERIDAS

[027] A primeira modalidade preferida para essa invengdao é sua implementagao conforme
processo descrito acima para recuperagao de residuos argilosos oriundos da industria de
alimentos, produgao de biocombustiveis ou biolubrificantes.

A segunda modalidade preferida é a aplicacao da argila recuperada como material adsorvente
na clarificacdo de dleos vegetais comercializados a granel ou usados para produc¢do de gordura
vegetal hidrogenada.

[028] Uma terceira modalidade de aplicacdo da argila recuperada é o seu uso como material
adsorvente no processo tratamento de agua e efluentes industriais.

Preferencialmente como agente clarificador de efluentes liquidos da industria téxtil.
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[029] Ainda preferencialmente aplicado no tratamento de lixiviado oriundos de aterro sanitarios
de residuos sélidos urbanos.
[030] Uma quarta modalidade preferida é a aplicacdo da argila como material de barreira reativa

usadas para contencdo de solo contaminado com poluentes organicos.
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REIVINDICACOES

1. PROCESSO DE RECUPERACAO DE ARGILAS USADAS NO PROCESSO DE CLARIFICACAO DE OLEOS
VEGETAIS caracterizado por recuperar argilas residuais oriundas do processo industrial de
clarificacdo de 6leos vegetais através de lavagem aquosa por meio de detergente catidnico

seguida de oxidagao avangada, subsequente ativagdo acida do material.

2. PROCESSO DE RECUPERACAO DE ARGILAS USADAS NO PROCESSO DE CLARIFICACAO DE OLEOS
VEGETAIS, conforme reivindicacdo 1, caracterizado por usar o brometo de cetil-trimetil-amonio

(CTAB).

3. PROCESSO DE RECUPERACAO DE ARGILAS USADAS NO PROCESSO DE CLARIFICACAO DE OLEOS
VEGETAIS, conforme reivindicacdo 1 e 2, caracterizado por usar preferencialmente o brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB) numa concentragdo que varia de 2 mmol/L a 34 mmol/L,

preferencialmente entre 6 e 14 mmol/L, preferencialmente a 10 mmol/L.

4. PROCESSO DE RECUPERACAO DE ARGILAS USADAS NO PROCESSO DE CLARIFICAGCAO DE OLEOS
VEGETAIS, conforme reivindicagdo 1 e 2, caracterizado por fazer uso suspensdes de 30 a 80 g/L
de argilas residuais usadas no processo de lavagem com detergente cationico, preferencialmente

50g/L.

5. PROCESSO DE RECUPERACAO DE ARGILAS USADAS NO PROCESSO DE CLARIFICACAO DE OLEOS
VEGETAIS, conforme reivindicacdo 1, caracterizado por fazer uso de processo de oxidacdo
avangada utilizando reagente fenton ou foto-fenton para mineralizagdo da matéria organica

residual presente na argila apds processo de lavagem.

6. PROCESSO DE RECUPERACAO DE ARGILAS USADAS NO PROCESSO DE CLARIFICACAO DE OLEOS
VEGETAIS, conforme reivindicacdo 1 e 5, caracterizado por uso de sais de ferro (ll) como fonte

catalisador da reacdo, preferencialmente, o sulfato de ferro (ll) heptahidratado.
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7. PROCESSO DE RECUPERACAO DE ARGILAS USADAS NO PROCESSO DE CLARIFICACAO DE OLEOS
VEGETAIS, conforme reivindicagdo 1 e 6, caracterizado por uso de sais de ferro (ll) nas

concentracoes de 1 a 5 g/L, preferencialmente de 2 a 4 g/L, preferencialmente idealmente 3 g/L.

8. PROCESSO DE RECUPERACAO DE ARGILAS USADAS NO PROCESSO DE CLARIFICACAO DE
OLEOS VEGETAIS, conforme reivindicac3o 1 e 5, caracterizado por uso de peréxido de hidrogénio

como reagente no processo de oxidagao.

9. PROCESSO DE RECUPERACAO DE ARGILAS USADAS NO PROCESSO DE CLARIFICACAO DE
OLEOS VEGETAIS, conforme reivindicac3o 1 e 8, caracterizado por uso de perdxido de hidrogénio

de 2 2 10% v/v do reator.
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