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Resumo

LUNA, F. M. T. — Estudos de Avaliacdo e Melhoramento de Prodpéwa Inddstria de
Petroleo e de Bioderivados, UFC, Programa de Paduagdo em Engenharia Quimica,

Area de Concentracgéo: Processos quimicos e biocpsnfrortaleza/CE, Brasil.

Orientador: Dr. Célio Loureiro Cavalcante Jr.

Coorientadora: Dra. Diana Cristina Silva de Azevedo

Neste trabalho foram realizados estudos para g@ali®@ modificacdo de derivados de
petréleo e de bioderivados. Na primeira parte destado foi avaliada a seletividade de
adsorcao de g£aromaticos em peneiras moleculares comerciaispAragedo dos isdbmeros de
xilenos € um importante processo na industria pgafrica. As técnicas de cromatografia em
headspacee pulsos cromatograficos foram utilizadas par@mifio de dados experimentais
de equilibrio de adsorcédo. Esta abordagem podesiéo Util para a selecdo de adsorventes,
bem como para investigar a variacao na seletivigadeelacdo a composicao e temperatura
do processo. As seletividades de adsorcdo de msstomulticomponentes determinadas
através do método de pulsos cromatograficos coafam os valores obtidos utilizando os
experimentos de cromatografia émeadspace Os valores indicaram o carater para
seletividade dos zeolitos Yigox~ 4) € betadyyox~ 2) € deorto-seletividade para os zeolitos
mordenita ¢owpx ~ 1,5). Na segunda parte deste trabalho foi edtudgprocesso de adsorgéo
de poliarométicos com misturas modelo e com anwskeadleos nafténicos pesados (ONP).
Os experimentos com as misturas modelo serviram gstudar a capacidade de adsorgéao de
poliaromaticos dos materiais, avaliar os parameteogrocesso e selecionar os materiais mais
promissores Norit 830W e Norit 1240 plu$ para avaliagdo com amostras de ONP. As
amostras de ONP foram caracterizadas e apresensdi@seores de poliaromaticos (8,2%
m/m). Através dos experimentos em coluna, foi pessivaliar a capacidade de adsor¢cdo dos
carbonos ativados, estimar parametros de transiaréle massa e simular o comportamento
breakthroughdos sistemas estudados. Foram avaliadas as ptagei® fisico-quimicas e o
teor de poliaromaticos apds o tratamento. Os w@dodt confirmaram a eficiéncia dos
carbonos ativados para utilizacdo em processos edeicdio do teor de compostos
poliaromaticos de ONP. Na terceira e Ultima paréstal trabalho foram estudadas as
propriedades fisico-quimicas e resisténcia oxidatitle bioderivados (biodiesel e
biolubrificantes) do 6leo de mamona. O uso de aitémtes aumentou de 6 a 15 vezes a
estabilidade das amostras de biodiesel. Os estddosstabilidade dos biolubrificantes
hidrogenados com os melhores antioxidantes mostratavacdo do periodo de inducdo em
10 vezes.

Palavras-Chave: adsorcao; xilenos, poliaromaticos; 6leos naft&nipesados; estabilidade
oxidativa; biolubrificantes.




Abstract

In this work, the methods for evaluation and madifion of petroleum-based and bio-based
products were studied. In the first part of thisdst the adsorption of {aromatics in
commercial molecular sieves was evaluated. Theragpa of xylene isomers is an important
issue in the petrochemical industry. Headspacecanomatographic pulse techniques were
used to measure experimental equilibrium data. &pmoach is very useful for the selection
of adsorbents, as well as in the investigation elecivity variation, with respect to
composition and process temperature. The adsorpigectivities of multicomponent
mixtures determined by the chromatographic pulsthatewere in agreement with the values
obtained using headspace technique. The aforemextivalues indicate the character of
para-selectivity in zeolites Y dpxox ~ 4) and betaawox ~ 2), as well as the ortho-selectivity
for the mordenite zeolitesudypx ~ 1.5). In the second part of this study, we stddihe
adsorption of polyaromatics using model samples lagavy naphthenic oils (HNO). The
experiments with model solutions were used to stilndy capacity of polycyclic aromatic
adsorption to evaluate the process parametersaséléct the most promising adsorbents
(Norit 830W and Norit 1240 Plus), with samples foe evaluation of the HNO. Therefore,
the samples were characterized and the HNO hadgh bontent of polyaromatics
hydrocarbons (8.2% m/m). Through column experimeittsvas possible to evaluate the
adsorption capacity of activated carbons, estimggterameters and mass transfers to simulate
the breakthrough behavior of the above systems. aWaluated the physicochemical
properties and the content of polyaromatics afteattnent. The results confirmed the
efficiency of activated carbons as an alternatirae@ss to reduce polyaromatics content of a
HNO. In the third part of this study, we analyzé@ fphysicochemical properties and the
oxidation resistance of bio-based products (biadiesmd biolubricants) of the castor oil.
Hence, the use of antioxidants increased from @3otimes the stability of castor oil
biodiesel. Stability studies of hydrogenated bioicdmnts with the best antioxidants showed an
elevation of the induction period by 10 times.

Key-words: adsorption; xylene; polycyclic aromatics; heavy mhpgnic oils; oxidation

stability; biolubricants.
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Introducao

Introducao

Neste capitulo sera apresentada uma visao geral
do estado da arte sobre os estudos abordados
neste trabalho e os objetivos
especificos das pesquisas.

Universidade Federal do Ceara

LUNA, F.M.T



Introducéo 2

1.1. Visao geral do estado da arte

Atualmente estdo previstos investimentos signifioat das industrias de petroleo e
biocombustiveis em pesquisa e desenvolvimento @anaroximos anos. A sustentabilidade
do crescimento da economia brasileira nas proxméaadas depende do aproveitamento do
potencial da biomassa e das oportunidades criaglasfytura exploracdo das reservas de
petréleo e gas recentemente descobertas no Brasil.

Alguns exemplos de investimentos em pesquisa endelsemento incluem:
o Desenvolvimento de produtos e processos que lewamoasideracdo os impactos
a saude humana e ao ambiente através da dimindicéso e geracdo de materiais
perigosos;

o Investigacdo de novos materiais e condicbes operaisi para aumento da

seletividade e produtividade;

o Utilizacdo de tecnologias inovadoras que reduzataepgendéncia de matéria-prima

ndo renovavel através do incentivo a utilizacaéodees renovaveis.

A concepcao de novos produtos geralmente passaapiois estagios até chegar ao
nivel industrial. As pesquisas sdo comumente id&saa nivel laboratorial, com a obtencao de
dados experimentais e a determinacdo de paranurpsocesso relevantes para ampliacéo
de escala. Para chegar a escala industrial, oegm0g geralmente sao avaliados em unidades
menores (piloto) que utilizam a mesma sequéncigraeessos e nivel de automacao de uma
unidade industrial.

As unidades piloto sdo utilizadas para gerar iném®es sobre o comportamento do
processo e a qualidade dos produtos para o prdgetostalagbes maiores. Nesta etapa, deve
ser confirmada a viabilidade técnica e econdmisaina como estabelecidos os parametros
Otimos de operacao para o projeto e construcaondeplanta em escala industrial.

Os acompanhamentos de processos em escala lalabratgriloto devem utilizar
metodologias precisas de caracterizagdo e avalia@ produtos para assegurar a
confiabilidade dos desenvolvimentos. As vezes éessria a implementacdo ou a
modificacdo de métodos analiticos especificos panarodutos que estdo sendo investigados
devido as dificuldades intrinsecas de propriedddssamostras ou de métodos existentes.

As pesquisas em desenvolvimento de produtos muéass surgem de demandas
industriais para inovagado ou modificacdo de praxeasuais, para especificacdo dos produtos
aos limites estabelecidos por legislacbes ambgrdai para desenvolvimentos visando o

aumento da produtividade e a reducéao da geracassiikios.

Universidade Federal do Ceara LUNA, FM.T



Introducéo 3

A importancia do petroleo para a sociedade atuamoc fonte ndo apenas de
combustiveis, mas também de matérias-primas indissté muito conhecida. A trajetéria que
estes produtos percorrem desde sua extracdo revgagsios até o aproveitamento na forma
de derivados envolve processos complexos, queeimctiesde a sua localizacdo no subsolo, a
producdo, o transporte e armazenamento, O procesfanpara separacdo dos Varios
derivados e a distribuicdo para industrias ou ¥daicomercializacao.

A tendéncia de aumento da utilizacdo dos derivaeéogetroleo e bioderivados, tanto
como combustiveis quanto como matéria-prima em essms industriais ou produtos
acabados, faz com que aumente a busca pela qualigstes derivados. Neste contexto, as
pesquisas para desenvolvimento de novos produfm®oessos tornam-se relevantes tanto
para que sejam expandidos o conhecimento parai@wmcos problemas potenciais de
produtos derivados do petréleo, como para minimaatendéncia de causar impactos
ambientais negativos, ou para desenvolver novatupse derivados de fontes renovaveis.

A leitura deste texto podera ser realizada de nsedoencial, seguindo o modo usual
(introducao, revisdo da literatura, parte experiaerresultados e etc.), ou por estudos
especificos que estdo distribuidos como topicogmadios em cada capitulo, na seguinte
sequéncia: 1° Estudos de adsorcdo de atbméticos, 2° Estudos de adsor¢cdo de
hidrocarbonetos poliaromaticos e 3° Estudos dapripaades dos produtos bioderivados,

conforme apresentado mabela 1.1

Tabela 1.1.Apresentacdo dos contetdos da Tese.

Assuntos | Estudos de adsorcé¢ Estudos de adsorcédo de Estudos das

de G aromaticos

hidrocarbonetos

propriedades dos

Topicos poliaroméaticos produtos bioderivado$
Introducao Secao 1.1.1.p. 4 Secao 1.1.2.p. 5 Secédo 1.173. p|
Aspectos Secao 2.1.p. 11 Segaon 2.2.p. 21 Secao 2.3. p. 42
Especificos
Parte Secao 3.1. p. 53 Secédo 3.2. p. 66 Secao 3.3. p. 85

Experimental

Resultados e
Discussdes

Secao 4.1. p. 93

Secdo 4.2. p. 105

Secdao 4.36p. 13

Conclusodes

Sec¢do 5.1.1. p. 160

Secao 5.1.2. p. 16

0

Sec¢ao p.181

A seguir sera apresentada uma visdo geral sobrgtacloeda arte e os objetivos

especificos das pesquisas realizadas para avakag@&horamento dos produtos abordados

nesta Tese.

Universidade Federal do Ceara

LUNA, F.M.T



Introducao 4

1.1.1. Estudos de adsorcéo dg &omaticos

A separacao deg@romaticos € um importante processo na industtragueimica. A
fracdo de @ aromaticos em uma fracdo do petréleo € constitdédguatro isdmerogrto-
xileno (OX), metaxileno (MX), paraxileno (PX) e etilbenzeno (EB), sendo qup-wileno e
0 o-xileno tém maior importancia industrial do quedasnais, uma vez que sao amplamente
utilizados na fabricag&o de fibras sintéticas. Be\daos pontos de ebulicdo dasa@oméaticos
serem muito préximos, sua separacdo se tornou @mamais importantes e desafiadoras
aplicacdes de processos de separacéo por adsangasesliquida.

A estrutura faujasita, especialmente o zeolitoe¥) sido intensamente estudada para a
separacao de xilenos, principalmente pdeileno (Broughtonet al, 1970, Liet al, 1991;
Hulme et al, 1991; Buarqueet al. , 2005; Mincevaet al, 200§. Sua seletividade pode
depender da forma catibnica do zeolito, sendo okt@ae com K e Ba 0os mais aplicados para
essa separacao.

A fim de investigar a influéncia da interacdo stwbadsorvente na seletividade, as
peneiras moleculares de aluminofosfato (AP também tém sido estudadas para a
separacado de misturas de compostpar@maticos. Este material € livre de silicio eréhom
exemplo de material que ndo apresenta nenhumaagatersignificativa entre sorbatos.
Chianget al. (1991)e Cavalcante Jet al. (2000)estudaram a sor¢ao e a difusagd@eno e
o-xileno em cristais de AIP£b e AIPQ-11, respectivamente. Os resultados apresentados po
estes autores indicaram que, na saturacdo, o leguifavoreceu a adsorcdo aexileno,
provavelmente devido a orientacdo das moléculatalelos microporos. Estudos recentes
tém relatado o equilibrio de adsorcéo de xilenosA#P®;,-n utilizando simulacdo molecular
(Lucenaet al, 2009. As isotermas simuladas reproduziranorto-seletividade observada
anteriormente em AIP£b e em AIPQ-11. Outros materiais porosos que podem melhorar os
resultados operacionais em unidades de producgsxdeno sdo a mordenita e 0 zeolito
pentasil(Johnet al, 1999.

Véarias técnicas tradicionais, como banho finito,rmi@gravimetria, pulso
cromatografico déreakthrough podem ser utilizadas para medir o equilibrio dgoecdo de
xilenos em zeolitos. Outro método que tem sidocadh é a cromatografia eheadspace
(Torreset al, 2001; Buarquet al, 2009, que permite o uso de uma quantidade muito menor
de liquido e uma maior raz&do solido/liquidmireset al, 200). Esta técnica consiste em
analisar a composicdo da fase vapor em equililono @ fase condensada de uma mistura em

um frasco fechado contendo a amostra de adsorvente.
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Neste contexto, foram utilizadas neste trabalhaéasicas de cromatografia em
headspacee pulsos cromatograficos para obter dados expetaise de equilibrio para
misturas de isbmeros de xilenos em peneiras malesutomerciais.

Para isso, foram realizadas as seguintes etapas:

a) Caracterizacdo das propriedades texturais dos iaiateaadsorventes (zeolitos Y,
zeolitos beta e mordenita).
b) Obtencdo de dados de seletividade de misturasdsr@multicomponentes utilizando

a técnica ddeadspace

c) Avaliagdo da influéncia da temperatura e razaoid@adlido nos experimentos em
headspace

d) Obtencéo de dados de seletividade de misturasidsndtilizando a técnica de pulsos
cromatograficos.

e) Comparacgéo entre as metodologias utilizadas pdemcdo de dados fundamentais de

equilibrio de adsorcao dos isdbmeros de xilenosdasaraentes comerciais.

1.1.2. Estudos de adsorcéo de hidrocarbonetos poirgaticos

Os compostos aromaticos estdo presentes em divensastes de hidrocarbonetos e
sua concentracdo € diretamente dependente dastecmtamas do petrdleo e dos
processamentos ao qual a matéria-prima foi subme¥iérias aplicacdes industriais utilizam
essas correntes como insumos ou solventes, demndkn tipo e da concentracdo dos
compostos aromaticos. Dentre esses compostos, ifespaente os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) sédo conhecidos amiriantes ambientais e tém o potencial
carcinogénico e mutagénico comprovadtarfrey, 1991; Boffettaet al, 1997; Richter e
Howard, 2000; Mackeregt al., 2003; Chen e Liao, 20)6Este fato conduziu ao estudo de
alternativas para a reducdo dos niveis de congdotrdestes compostos, principalmente em
correntes derivadas do petréleo que tém maior remaée provocar impactos ambientais.

Os HPAs séo resistentes a degradacao biologica sdwieficientemente removidas
por métodos fisico-quimicos convencionais, tais@awagulacao, floculacdo, sedimentacéo,
a filtracdo ou ozonizacads(ieysseet al.,2004; Garet al.,2009. No entanto, 0S processos
de adsorgédo podem ser eficazes para a remocaoluEnigs organicos persistentes e, em
particular, carbonos ativados tém sido amplametilizados (Mastralet al., 2003; Garciaet
al., 2004; Aniaet al.,2007; Luneet al.,2008.
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Os carbonos ativados podem ser utilizados paransgts@raticamente qualquer
composto organico. Algumas vantagens, como a lolrgnda de energia, a possibilidade de
regeneracdo dos materiais, a ampla disponibiliddeleadsorventes e possibilidade de
adsorcdo em fase liquida/gasosa, tornaram estesri@mtum interessante campo de
investigacdoAnia et al., 2007). Para cada tipo de carbono ativado, a capacidad&xa de
adsorcao dependem da natureza das moléculas @ueastsorvidas. Em geral, os compostos
nao-polares sao retidos devido as forcas de dépeenquanto a adsorcdo de compostos
polares envolve interacdes especificas atravésugmmentos oxigenados na superficie dos
materiais.

Diversos estudos sobre a adsorcdo de compostosianggpresentes em solucdes
aquosas diluidas tém sido realizados utilizandbarers ativados. Em patrticular, a adsorcao
de fenol € um dos sistemas mais estudados devéd@a amportancia industrial e ambiental
(Ania et al.,2007; Hameed e Rahman, 2008; Durstal.,2005; Kennedt al.,2007; Fierro
et al.,2008; Terzyk, 2003; Girodst al.,2009; Singtet al.,2008; Tancredet al.,2004; Park
et al.,2009; Dinet al.,2009. Apesar de carbonos ativados terem sido amplamegiizados
como adsorventes na remediacdo ambiental, a igaedt sobre os mecanismos de adsorgéao
de compostos aromaticos e do papel das caraatasistio adsorvente ainda ndo sdao bem
definidas Ania et al.,2007).

As caracteristicas texturais dos carbonos ativgumdem elucidar as diferentes
capacidades de adsorcdo desta classe de mat&riglo as varias opgbes de fontes e
tratamentos, os carbonos ativados podem ser poEsapara que apresentem sua estrutura
porosa e quimica superficial especifica para separde HPAsAnia et al. (2007)relataram
que a capacidade de adsorcdo de naftaleno emrdéenmateriais a base de carbono depende
fortemente da distribuicdo de tamanho de porosyopiczosidade em particular, e das
funcionalidades dos carbonos ativados com maiarezéd hidrofébica.

Neste estudo foram utilizadas amostras de Oleosémeds pesados (ONP)
proveniente de uma unidade de destilacdo a vaadidas pelo Centro de Pesquisas da
PETROBRAS (CENPES). Este produto é um destilado faora de viscosidade de 380 a
420 cSt (a 40°C) que pode ser produzido a partitiféeentes tipos de petroleos nafténicos
nacionais, e sua principal aplicacéo é para forgdgale graxas e lubrificantes especiais. Por
nao sofrer nenhum tratamento, o produto possui goreentracdo alta de compostos

aromaticos. Desta forma, € importante reduzir as@atracdes desses compostos, sobretudo
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dos poliaromaticos, para tornar os produtos meno@gepsos a provocar danos a saude das
pessoas que trabalham com seu manuseio.

O principal objetivo desta pesquisa foi estudar dsoegdo de compostos
poliarométicos em materiais adsorventes comergaia avaliar a reducdo do teor destes
compostos em 6leos nafténicos pesados. Paradsam fealizadas as seguintes etapas:

a) Caracterizacao fisico-quimica e do perfil de congmaromaticos do ONP.

b) Avaliacdo das propriedades texturais dos matea@ssrventes selecionados.

c) Avaliacdo de adsorventes para remoc¢ao de poliaroms&m misturas-modelo.

d) Obtencéo de propriedades fundamentais de adsonoseistemas com misturas-

modelo.

e) Obtencédo de dados de equilibrio e cinética de edsqgnara reducédo do teor de
poliarométicos das amostras de ONP.

f) Experimentos em leito fixo e modelagem dos dadas silstemas com misturas
sintéticas e com amostras de ONP para estimatwgpa@metros de transferéncia
de massa.

g) Estimativa de rendimento do processo para obtengé@o produtos com
propriedades e teores de poliaromaticos dentrpddbes internacionais.

1.1.3. Estudos de propriedades dos produtos biodeios

Os bioderivados s&o considerados produtos promessivente aos derivados de
petroleo devido principalmente as novas exigénarabientais. Estes produtos podem ser
utilizados como combustiveis ou lubrificantes, sergredominantemente oriundos da
biomassal@emirbas, 2008

Os Oleos derivados de petroleo representam cerB@%elo mercado de lubrificantes
do mundo. A composic¢éo final de um lubrificante @oer de 60 a 99% de Oleos bésicos e o
restante de aditivos, dependendo das aplicagcbesridgs Avilino Jr.,1999.

Os Oleos basicos podem ser também de naturezalkeyeformulacdes produzidas a
partir de Oleos vegetais, juntamente com os aditivorrespondentes, sdo chamados de
biolubrificantes \(Vagneret al., 2001; Bokadet al, 2007.

O uso de produtos de origem vegetal para apliceg@m Oleos lubrificantes encontra-
se em desenvolvimento. Entretanto, ha um cresaetetesse industrial e governamental nas
formulacdes de lubrificantes com caracteristicasit@s compativeis com os de bases

minerais e reduzam significativamente os seus su§&abe-se que o0 volume consumido de
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lubrificantes € bastante elevado, principalmenteGdens de motores e fluidos hidraulicos,
onde a maioria procede de bases mineBast{, 1998; Erhan e Asadauskas, 2000; Lazteri
al., 2006; Regulation 06/1907/EC, 2006

Dentre os Oleos vegetais que possuem potenciatidpdea aplicacdes na érea,
destaca-se a mamona. O 6leo extraido da manRiciafs communjdesperta interesse em
vista da oportunidade de desenvolvimento agricak negides mais aridas. A mamona €
facilmente cultivada e bastante resistente a eszaks agua, podendo ser uma alternativa de
producdo para a Regido Nordeste. Entretanto, h&euwkesenvolver alternativas cientifico-
tecnolégicas que, somadas aos objetivos socioedoo$nevidentes, assegurem maiores
garantias a implementacdo de um projeto amplo dendelvimento em torno da questéo da
mamona.

Os Oleos lubrificantes, bem como qualquer outro titeo, podem afetar o meio-
ambiente e a saude das pessoas que trabalhameaodbngo de toda sua cadeia produtiva,
até a disposicao final. Por este motivo, agénaidsientais tém emitido mais restricoes sobre
a seguranca e a manipulacao de lubrificantes, redagque os produtos apresentem menor
toxicidade e conseqientemente a propensdo de caumans impactos ambientais. O
derramamento de um 6leo mineral exige um longoogdertde tempo para estabilizacdo das
condicbes normais, gerando impactos negativos lap amm o impedimento do cultivo e do
crescimento das plantas; e a agua, com a formagdibre sobre a superficie, impedindo a
oxigenagao necessariagtz, 1998; Willing, 200)L

Devido principalmente aos méritos ambientais, dizagdo de bioprodutos no
mercado conquistara seu espaco nas proximas dé€lagocombustiveis e biolubrificantes
tém as vantagens de serem obtidos de fontes rezisyéiodegradaveis e nao toxic@suiz,
1998; Fox e Stachowiak, 2007; Sadhal, 2011; Nagendramma e Kaul, 2012

A fim de assistir & necessidade de baixa toxicidadatilizacdo de Oleos vegetais
como Oleos basicos representa uma opcao alternatoen niveis mais altos de
biodegradabilidade. Entretanto, a estabilidade aikid dos derivados de Oleos vegetais €
baixa, principalmente devido a presenca de insgiiesanas moléculas, que oferece alto nivel
de reatividade com oxigéni@écutti e Agius, 2008; Havet al., 200)).

Desta forma, o principal objetivo deste estudodealiar a estabilidade oxidativa e
estimar a biodegradabilidade de novos bioderivadosmpara-los com derivados de petroleo.
Para isso, foram realizadas as seguintes etapas:

a) Caracterizacao fisico-quimica das amostras de tnadi®s.

Universidade Federal do Ceara LUNA, FM.T



Introducéo 9

b) Avaliacdo de metodologias de oxidagcéo aceleradgflieencia da acéo de aditivos
antioxidantes em amostras de biocombustiveis.

c) Estudos da estabilidade oxidativa de biolubrifieantderivados do oleo de
mamona.

d) Estudos de melhoramento da resisténcia oxidatisdadubrificantes.

e) Comparacdo entre as propriedades fisico-quimicasestabilidade dos

biolubrificantes com Gleos basicos derivados dedjed.

1.2. Descricao dos conteudos da Tese

Neste capitulo, foi apresentada a motivacdo e @gtivdis especificos dos estudos
realizados para elaboracdo deste trabalho. Os taspeespecificos das pesquisas
(fundamentacéo teorica e revisao bibliografica) s@i@sentados no 2° Capitulo. Os detalhes
sobre os materiais, equipamentos, modelos e aslotetmas experimentais sao abordados no
3° Capitulo. Os resultados e as discussdes sobngromedimentos experimentais e as
simulacdes realizadas sao abordados no 4° CapARsla@onclusdes gerais, sugestdes e as
referéncias bibliograficas utilizadas s&o apresE®anos ultimos capitulos. Por fim, nos
apéndices sdo apresentadas informacbes complepent@péndices 1-3) e o0s artigos
publicados em periédicos (Apéndice 4).
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Aspectos
Especificos

Neste capitulo serd apresentada a
fundamentacéo e o estado da arte sobre os
estudos especificos abordados neste trabalho.
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2.1. Estudos de adsorcao dg &omaticos

2.1.1. Relevancia dos isdbmeros de xileno

A fracdo de @ aromaticos é constituida de quatro isbmeoo-xileno (OX), meta
xileno (MX), paraxileno (PX) e etilbenzeno (EB), conforme apresgosanaTabela 2.1
Estes compostos sdo utilizados industrialmente cawhgentes ou como intermediarios para
muitos derivados. @-xileno é o que tem maior valor agregado, devidogalmente a sua

utilizacdo nas industrias de fibras de poliésterds plasticos.

Tabela 2.1.Identificag&o estrutural dos isdmeros de xileno.

Isbmeros PX MX OX EB

CH

3 CH CH, CH,
Estruturas CHg
CH,
CH,
Nomenclatura 1,4-dimetil 1,3-dimetil 1,2-dimetil .
Etilbenzeno
IUPAC benzeno benzeno benzeno

O paraxileno € utilizado principalmente para a produgd® acido tereftalico
purificado e de ésteres de tereftalato, tais contbneetil tereftalato, o qual é usado para
produzir varios polimeros como o polietileno teakfto (PET), polipropileno tereftalato ou
polibuteno tereftalato. Existem varios tipos de RBEJue séo utilizados para producao de
bens de consumo, tais como filmes, fibras sintetegarrafas plastica®ianiet al, 1973;
Deckmarnet al, 2007.

O metaxileno é utilizado na producdo de &cido iso-f@liou acido benzeno-1,3-
dicarboxilico, que é um isémero do &cido ftalicpoee ser obtido pela oxidacdo do MX com
0 acido crémico. O acido isoftalico é usado compotionero para alterar as propriedades do
PET, tornando-o0 mais adequado para a fabricacgardafas plasticas.

O orto-xileno é utilizado na producéo de &cido ftalicae¢s da oxidagéo catalitica, e
este, na sua forma anidra, é utilizado nas indgspara a producdo de tintas, inseticidas,
plastificantes e produtos farmacéuticos e de quairimn@a Otaniet al, 1973, Deckmaet al,
2007.
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2.1.2. Processos industriais de separacao dai@maticos
A separacao dos isémeros de xileno € um probleassicb na industria petroquimica
devido aos seus pontos de ebulicdo serem muitanpo8x NaTabela 2.2estdo apresentados

0s pontos de ebulicdo e de fusdo dos isbmefesdinaticos a pressao atmosfeérica.

Tabela 2.2.Propriedades dos isdbmeros de xileno.

R Ponto de Ponto de
Isbmeros o .
ebulicdo (°C)| fuséo (°C)
Orto-xileno 144.,4 -25
Metaxileno 139,1 -48
Para-xileno 138,4 13
Etilbenzeno 136,2 -95

A destilacdo € um processo comumente utilizado &may instalagdes industriais para
separar substancias quimicas com distintos porgosbdlicdo. O processo de destilacdo
fracionada pode até ser aplicado para separac@Xdmeventualmente do EB, mas néo para
a separacao do PX da mistura de PX-MX. Conformerehdo nalabela 2.2 0s pontos de
ebulicdo dos isdbmeros sdo préximos, desta form@ansenecessarios equipamentos com
elevado numero de estagios, consumo energeéetice®xoee altas razbes de refluxos, para
obter separacdes efetivas e satisfatorias. Devidssa dificuldade, varios outros processos
foram desenvolvidos e testados para separar estepostos aromaticos e alguns sao
praticados com sucesso em escala industrial atngdme

Os primeiros processos de separacao foram baseadwosstalizacdo fracionada, que
pode ser utilizada em funcéo das diferencas sagtifias entre os pontos de fusdalfela
2.2) e as solubilidades dos isbmeros. Alternativamenteilizacdo do fendmeno de adsorgao
seletiva para separacdo do PX de seus isOmerazamtib peneiras moleculares tem sido
largamente empregada em escala industrial, dewidonaelhores fatores de separacao e
eficiéncia energética deste processo, quando caapsraos de destilacdo e cristalizacéo
(Broughtonet al, 1970; Otanet al, 1973; Ruthven, 1984

A tecnologia industrialmente utilizada para sepa@anagdos isdbmeros de xileno € o Leito
Mével Simulado (SMB, do ingléSimulated Moving Bgdque surgiu na década de 70 com a
comercializacdo da unidade PAREX daiversal Oil Products(UOP). O processo SMB
surgiu como uma tecnologia de separacdo continuBXdela mistura de garomaticos,

permitindo uma recuperacgao tipica de PX de 95%epapa, enquanto na cristalizacdo a
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recuperacdo era de somente 60 a 63Bfoughtonet al, 1970; Otanket al, 1973; Ruthven,
1984; Azevedo e Rodrigues, 1999; Minceva e Rodsg@602; Mincevat al, 200§. Este
aumento na separacao deve-se a um arranjo colw@hausas, que € utilizado para prolongar

e utilizar melhor a fase estacionaria. Ngura 2.lesta ilustrado o processo PAREX da UOP.
Figura 2.1. Diagrama esquematico do processo PAREX da URdith{en, 198}
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O processo PAREX é operado com um leito fixo, sesidlado o movimento em
contracorrente a localizagéo da alimentacdo, desster e produtos na coluna, através de uma
valvula rotativa. A coluna é dividida em varios m&mtos, cada um com distribuidores de
fluxos adequados para permitir a alimentacdo oenaocdo dos produtos. Nas posicoes
indicadas naigura 2.1 as linhas 2 (dessorvente), 5 (extrato), 9 (altaxgfo) e 12 (rafinado)
estdo operacionais enquanto que todas as outhas |{tracejadas) estdo fechadas. Quando a
vélvula rotativa € acionada para a proxima posigatessorvente passa a entrar no ponto 3, o
extrato saira no ponto 6, a alimentacédo passagppoato 10 e o rafinado saira no ponto 1. As
diferentes secdes da coluna funcionam como le#parados de modo que, ao movimentar 0s
pontos de entrada da alimentacdo e de saida ddstpso o sistema se torna equivalente a um
sistema com leito mével no qual o adsorvente séochsa em contracorrente ao fluido
(Ruthven, 1984

O processo PAREX produz PX com alta pureza a metmisturas dos isbmeros, este

processo € um dos mais importantes processos fi@isisie adsorcdo em fase liquida.
Universidade Federal do Ceara LUNA, F.M.T




Aspectos Especificos 14

SegundcCavalcante Jr. (1998gxistem 70 unidades em operag¢do em todo o mundoas
pesquisadores tém dedicado especial atencdo das#oue otimizacdo do SMB\fevedo e
Rodrigues, 1999; Minceva e Rodrigues, 2002; Minceviaodrigues, 2005; Kuppet al,
2010 e a estudos de novos materiais para melhordetvetade de separacdo dos isbmeros
(Nambaet al, 1997; Tarditiet al, 2006, Zhaet al, 2011, Yeonget al, 2011J).

2.1.3. Peneiras moleculares comerciais

O efeito de peneira molecular é obtido quando gepfssar as moléculas de uma
mistura por uma estrutura solida porosa na qualirmgnsdes dos poros sdo da ordem de
grandeza do diametro das moléculas. Desta formaplulas menores que 0s poros podem
atravessar e migrar atraves do solido, enquantwoésculas maiores ficam retidas. Moléculas
com diametros proximos ou apenas levemente acimaidensdes dos poros podem migrar
com maior ou menor facilidade, considerando quasedimensoes, tanto dos solidos como
das moléculas, ndo séo estaticas, mas variam ayaduta pulsacdo das estruturas cristalinas
e molecularesRuthven, 1984; Do, 1998; Yang, 2003

Os materiais zeoliticos séo por exceléncia comeipsmoleculares uma vez que sua
estrutura microporosa € determinada pela redealnai sendo bem definida para cada
zeolito, apresentando-se os poros com estreitabdigtio de tamanho&(ithven, 198

Os zeolitos englobam um grande numero de mineraigrais e sintéticos que
apresentam caracteristicas comuns. Sao alumiradesichidratados de metais alcalinos ou
alcalino-terrosos (principalmente sodio, potassiagnésio e calcio), estruturados em redes
cristalinas tridimensionais, compostos de tetraedsnidos nos vértices por atomos de
oxigénio Figura 2.2. Os zeolitos diferem dos adsorventes tradiciopala adsorcao seletiva
de pequenas moléculas, pela alta capacidade decadsa baixas concentragbes e pela
afinidade por compostos organicos insaturados equlals polaresGoddard e Ruthven,
1986;Ruthven, 198

Os zeolitos do tipo Y séo caracterizados pela pgasée microporos dentro de seus
cristais. Sao extensamente utilizadas como adsewveseletivos na separacdo de xilenos
devido as suas altas atividade e seletividade, paoes estritamente regulares, a sua
estabilidade térmica e a possibilidade de rege@erde material saturado. A seletividade dos
hidrocarbonetos pelos zeolitos Y ocorre por difeeede tamanho molecular, conduzindo
assim, ao efeito de peneiramento molecfang, 2003.
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Figura 2.2.(a) Representacdo da estrutura dos zeolitos Y angh¥ de 12 membros visto ao
longo do eixo [111] com diametro de poros de 7@4ZA-SC, 201).

(a) (b)

Os zeolitos beta por sua vez sao polimorfos entedsionais, com anéis de 12
membros na sua estrutura. Os zeolitos beta sdovadses com grande proporcgéo de silica na
sua constituicdo, com razéo silica/alumina de 10@G Devido a sua estabilidade térmica e
quimica, este material tem sido amplamente utibzadmo adsorvente e catalisador em
processos de refino de petrdleo e petroquimicoddEmsua estrutura seja semelhante a da
mordenita e a da faujasita (X e Y), a estrutura poss € diferente. Os zeolitos beta
apresentam canais retos e tortuosos com diferelimensdes Kigura 2.3. Apesar da sua
importancia, ha poucos dados experimentais puldsaeferentes a adsorcéo de xilenos neste

tipo de zeolito, especialmente na forma de cristais

Figura 2.3. (a) Representacdo da estrutura dos zeolitos (b¢tanéis de 12 membros visto ao
longo do eixo [100] e (c) anéis de 12 membros \astdongo do eixo [001)ZA-SC, 201).

6.6
73

(a) (®)
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Os zeolitos mordenita tém uma relacdo silica/alamde sintese igual a 5 e tém
apresentado uma crescente utilizacdo em diversosegsos de refino de petréleo e na
obtencéo de intermediarios petroquimicos. O refezigolito tem mostrado vantagens como
catalisador devido as caracteristicas intrinsecaszeolitos, anteriormente destacados, e a
propriedade de seletividade de forma, a qual estacaada as dimensfes do seu sistema
poroso, formado por canais de 7,0 x 6,5 A, comemmt visto n&igura 2.4(Meier e Olson,
1987.

Figura 2.4.(a) Representacédo da estrutura dos zeolitos moagéin) anéis de 12 membros

visto ao longo do eixo [001] e (c) anéis de 8 mamlemtre os canais de 12 membros visto ao
longo do eixo [001]IZA-SC, 201).

Os cristais dos zeolitos sintetizados comercialeneéib muito pequenos, da ordem de
1 a 10 um. Para um processo de adsorcao, isteetcam elevada perda de particulas e de
pressao do fluido através do leito, levando a p@ydi@acdo em unidades comerciais. Desta
forma, para serem utilizados como adsorventes emepsos de separacdo, devem ser
aglomerados formando péllets macroporosos de dimensdes e resisténcia mecanica
adequadasMaddox et al, 1999. Isto € normalmente obtido pelo uso de uma nastur
contendo alumina amorfa como ligante dos cristais geolitos, para formgpellets de
estrutura macroporosa, dentro dos quais enconteams-geolitos de estrutura microporosa. A
capacidade de adsorcdo destes agregados dependpem@s do tamanho, mas também da
distribuicdo e da fracdo massica dos cristais moradnte final, das condi¢cbes de preparo e

do seu acondicionamento inicitlgves, 199b
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2.1.4. Seletividade de adsorcao
Seletividade € a raz&o entre as capacidades decadste dois componentes, a uma
dada concentracdo na fase fluida. E dada pela remfie as concentracdes dos dois

componentes nas duas fases, conforfaguacao 2.1

V (2.1)
CB

em que:da € gs S8o as concentracdes dos componentes na faseidds@wy e cg Sdo as
concentracdes dos componentes na fase fluida.

Se um dado processo de separagdo € governado cpelibreo termodinamico dos
componentes, ou seja, a adsorcdo € rapida e dénesis a transferéncia de massa é
desprezivel, a relacdo entre as concentracOes asgndpria da isoterma de equilibrio.
Entretanto, em processos em que a etapa contraladmitransferéncia de massa, geralmente
a difusdo no interior dos microporos, deve-se legar consideracdo a variacdo das
concentracdes nas fases fluida e adsorvida compmoténaebel, 1999; Yang, 2003

Véarias técnicas tradicionais, como banho finito,rmiegravimetria, pulso
cromatografico dreakthrough podem ser utilizadas para medir o equilibrio dgoecdo de
xilenos em zeolitosl{ et al, 1991; Furlaret al, 1992; Cottiert al, 1997; Cavalcante Jet
al., 2000; Tournieet al, 2001; Minceva and Rodrigues, 200@utro método que tem sido
aplicado é a cromatografia eneadspacgTorreset al, 2001; Buarqueet al, 2009, que
permite o uso de uma quantidade muito menor dédtiget uma maior razdo sélido/liquido
(Torres et al, 200). Esta técnica consiste em analisar a composigdfase vapor em
equilibrio com da fase condensada de uma misturaneaceélula fechada contendo a amostra
de adsorvente. Os detalhes sobre a técnica de tognaiza emheadspaceserdo apresentados
na Sec¢éao 3.1.3.

A precisdao do método do banho finito depende ddidage do método analitico
empregado para as medidas de concentracdo. Estéaiga limitado a condicbes de baixas
concentracdes do sorbato na fase liquida, uma wezkpvadas concentracdes implicariam
em menores diferencas entre concentracao inicishad da solugdo e, portanto, menor
precisdo no resultado do equilibrio observado. Bagerar esta dificuldade, o método da
cromatografia erheadspaceomecou a ser aplicado para medidas de equiBbmioondicdes
proximas a saturacédo do adsorvente, condicdo maiga da realidade industrial ¢rreset
al., 1999.
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As seletividades de adsorc¢do no equilibrio paradPXrelacdo a seus isdmeros, sobre
zeolitos Y comerciais estao apresentada&igara 2.5 No trabalho apresentado pgeves
(1995)foi utilizado o método de banho finito e as seldades das misturas binarias foram

calculadas, para cada concentracdo de equilibladjoeiacéo 2.1

Figura 2.5. Seletividade dpara-xileno em relagcdo aos outros isdmeros.
(@) T=60°C e (b) T =80 °QCl¢eves, 199h
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Com base nos resultados apresentaddsmaa 2.5 foi observadgara-seletividade
dos zeolitos Y, conforme anteriormente reportadoipdmeros autoresS@ntacesariat al,
1982; Ruthven e Goddard, 1986; Toregsal, 1998; Tournieret al, 2001; Buarquest al,
2005). Atraveés dd-igura 2.5pode ser observado que as seletividades sofreno meito do
aumento da temperatura, na faixa avaliada, espemidé em concentracbes mais elevadas, e

podem ser consideradas constantes.
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2.1.5. Reviséo sobre adsorcéo deatomaticos

O sucesso do processo de separacdo dos isomerpienies foi devido a dois
desenvolvimentos indispensaveis: o avanco na tegi@gotlo processo e aumento da eficiéncia
do sistema adsorvente/dessorvente. Os adsorvetilizados no processo industrial devem
possuir alta capacidade de adsorcéo e alta sdklij estabilidade nas condi¢cbes de
operacdo e longo tempo de vida util, ou seja, acsoradntes desempenham um papel
fundamental no processo.

Os isdomeros de xilenos sdo fortemente adsorvidozqmiitos do tipo X e YRuthven
e Goddard, 1986; Furlaet al, 1992 e por isso, varios trabalhos apresentam estudos d
equilibrio de adsorcéo de xilenos em fase liquataes zeolitos Y $antacesariat al, 1982;
Hsiao et al, 1989; Furlan, 1990; Furlaet al, 1992; Neves, 1995 Nestes estudos, o
equilibrio de adsorcdo foi medido a baixas tempeaat (20 a 80 °C) e as equacdes de
Langmuir ou Sips foram utilizadas para correlacimsadados. Os zeolitos Y, com diferentes
metais alcalinos (Na, K, Ba), ttm mostrado capaedale adsorcdo semelhantes (1 a 1,75
mmol/qg).

Tournieret al. (2001)estudaram a adsor¢cao dos isomeros de xileno elitozeB®aX
em fase vapor. Os resultados obtidos para o eqailitle adsorcdo dos componentes
individuais mostraram que n&o ha grande diferemgee @ adsorcédo dmetaxileno, para-
xileno epara-dietilbenzeno. Entretanto, no caso de misturasildaos epara-dietilbenzeno,
as seletividades de adsorcéo foram observadasedEp da composicdo e da temperatura.

Estudos experimentais detalhados sobre o compantame equilibrio dos quatrogC
aromaticos em fase liquida e vapor, utilizando NdXY e KY, foram realizados p&tuthven
e Goddard (1986 Em temperaturas na faixa de 130 a 200°C comedifes composi¢cdes. O
fator de separacdo aumentou com a concentracaonealguns casos a seqiéncia de
seletividade foi invertida para concentragcoes elasa

A adsorcao dos isomeros de xileno em fase liquoteesos zeolitos KY foi estudada
por Santacesariet al. (1982) realizando-se experimentos com cristais de KY epelfiets,
gue mostraram que a taxa de difusdo nos microsristanuito alta e a difusdo no macroporos
€ 0 mecanismo controlador no caso peketsdos zeolitos.

A adsorcéo/difusdo de xilenos nos zeolitos ZSKkofite Socony Mohil foi
extensivamente estudada em fase liquida e gaBashven, 1984; Karger e Ruthven, 1989;
Choudharyet al, 1997; Takaishiet al, 1998; Brandanet al, 2000; Ruthven, 2007 Os
zeolito ZSM-5 tém uma razdo molar de silica/alumirZ) e o desempenho de separacdo ndo
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é afetado pela umidade, devido a hidrofobicidadgedemateriais. A capacidade de adsorcao
e a seletividade para PX sobre os zeolitos foréas @lpxox > 4).

O zeolito ZSM-5 é um catalisador importante pangeidios processos na industria
petroquimica Chenet al, 1989; Takaishet al, 1998; Ruthven, 2007Nambaet al. (1997)
estudaram a adsorcdo competitiva em fase liquidaisfomeros com os zeolitos ZSM-5,
permutados com He Na. O material modificado comHHZSM-5) apresentou uma elevada
seletividade em relacdo ao PX que decresceu coomerdo da temperatura, enquanto o
adsorvente permutado com N@&NazZSM-5) apresentou melhoramento paaa-seletividade,
mas a quantidade total adsorvida dos isdbmeros dimem relacdo ao HZSM-5, devido aos
cations Nareduzirem o volume e a dimens&o efetiva dos poros.

A separagdo de PX da mistura de isdmeros utilizaneimbranas tem atraido muita
atencdo nos ultimos anos, uma vez que uma sepasalgiiva pode ser alcangada com base
no efeito de peneiramento molecular. Varios tratmlimdicaram qu@ara-xileno pode ser
separado seletivamente de seus isbmeros com uswmdranas e seu comportamento de
permeacdo € controlado pelo mecanismo de difusfioe(Tsapatsis, 2004; Gat al, 2006;
Tarditi et al, 2006; Yeonget al, 2017)).

Os zeolitos aluminofosfatos, tais como o AlFPSDe AIPQ-11 foram referidos como
orto-seletivos Barthomeuf e Demallmann, 1990; Chiaag al, 199J). Liu et al. (2004)
mediram as isotermas de adsor¢do dos xilenos ragozAIPO4-5 e observaram que as
capacidades de adsorcdao dos componentes PX e MXapeceram sempre abaixo dos
valores obtidos para OX, em toda a faixa de pressé&stigada, indicando que os zeolitos
adsorveram preferencialmentearo-xilenos.

Os zeolitos aluminofosfatos ndo tém silicio e saamsbexemplos de material que ndo
apresenta nenhuma interagao significativa enttgasos.Chianget al. (1991)e Cavalcante Jr.
et al. (2000)estudaram a sorcao e difusdqgdea-xileno eorto-xileno em cristais de AIP£{b
e AIPOr-11, respectivamente. Os resultados apresentad@sies autores também indicaram
que, na saturacdo, o equilibrio favoreceu a adsatg®rto-xileno, provavelmente devido a
orientacdo das moléculas dentro dos microporogdsisis. Estudos recentes tém relatado o
equilibrio de adsorcao de xilenos em AlRQutilizando simulagcdo molecular. As isotermas
simuladas reproduziram arto-seletividade observada anteriormente em AIBCe em
AlIPO4-11 (Lucenaet al, 2008; Lucenat al, 201Q.
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2.2. Estudos de adsorcao de hidrocarbonetos pohaditicos

2.2.1. Relevancia dos hidrocarbonetos poliaromasico

Os compostos hidrocarbonetos policiclicos aromsat{¢tPA) pertencem a um grupo
importante de contaminantes ambientais que podemesmaturalmente. As origens destes
compostos envolvem desde os vulcdes e fogos fhiseaté os processos de exploracdo e
utilizacdo de derivados do petroleo. A composic@dmmplexidade das misturas de HPAs
dependem das fontes emissoras. Em geral, elas ntont@a grande variedade de
poliaromaticos em diferentes niveis de concentra@@atre suas inUmeras fontes, podem ser
citados os processos de combustao de materialiocog@nexaustao de plantas de incineragao
de rejeitos, a fumaca de cigarros além de variosgssos industriais como, por exemplo, a
producdo de aluminio e a gaseificacdo do codeevey, 1985; Fiedler e Mucke, 1991,
Fetzeret al, 1993

Existem muitos poliaromaticos conhecidos, entretarlguns sdo considerados
poluentes prioritarios pelos critérios da AgénaaRtotecdo Ambiental dos Estados Unidos
da América S EPA - U.S. Environmental Protection Agendy EPA selecionou estes
compostos com base em fatores como: toxidez, patede exposicdo ao homem e a
frequente presenca em éareas de risco. Com bassuaaspropriedades e massa molar, 0s
HPAs podem ser divididos em dois grupos: os comabdaiassa molar, que possuem dois ou
trés anéis aromaticos, como o0s naftalenos, femagre antracenos, e 0s com alta massa
molar, compostos por quatro a seis aneéis aromatmm®so os fluorantenos, pirenos e
crisenos, entre outros. Nabela 2.3estdo apresentadas as estruturas, as massaseo&s
formulas dos 16 HPAs prioritariosriyhle e Solomons, 2005

Devido a atividade mutagénica e carcinogénica,aggpesquisas envolvendo estes
compostos foram realizadas com o intuito de elu@danecanismos de atuacédo dos HPAs no
organismo humanoMusafia-Jeknic, 2005 A seriedade dos efeitos que a exposi¢cdo aos
HPAs pode ter sobre o organismo humano fez comegpecial atencdo fosse dedicada ao
desenvolvimento de metodologias analiticas paratifdm®mcdo e quantificacdo desses
compostos. Entretanto, a variabilidade da composdzEs misturas e a complexidade das
amostras exigem a utilizacdo de métodos analitedtemente seletivos e de elevada
sensibilidade, sendo dificil a sua caracterizagfo sma etapa de separacao prévia adequada

das misturas.
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Tabela 2.3.Identificacdo estrutural dos principais compostmigpomaticos.

HPA, Formula HPA, Formula
Massa Molar Estrutura Massa Molar Estrutura
(g/mol) (g/mol)
CloHs ClZHS
Naftaleno OO Acenaftileno
128 152 OO
Ci2H1o CisHio
Acenafteno Fluoreno _‘
154 OO 166
C14H10 C14HlO
Fenantreno ‘ Antraceno OOO
178 OO 178
CieH10 CieH10
Fluoranteno ‘ Pireno
202 Oho 202 O‘
CigH12 CigHi2
Benzo(a) Criseno
antraceno O 228
228
CooH12 CooH12
Benzo(b) ‘ Benzo(k)
fluorantreno fluoranteno
252 | 252
CooHi2 CooHiz
Benzo(a)pireno “ Indeno(1,2,3-c) "‘
252 pireno
(I | e
CooHi2 CooHia
Benzo(g,h,i) ‘O Dibenzo(a,h)
perileno antraceno
276 278
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Os meétodos propostos para quantificacdo destes astogp envolvem técnicas de
cromatografia gasosaLde, 198), cromatografia liquida de alta eficiéncia, ou asb
conjugadas, cromatografia com fluido supercriti@-¢, do inglésSupercritical Fluid
Chromatography, cromatografia de camada delgada com detectoordeacdo de chamas
(Callenet al, 1999, além de técnicas para pré-fracionamento da amadspesar da técnica
mais utilizada ser a cromatografia gasosa, a diag#o de HPAs em amostras complexas
ainda € motivo para estudo de novas metodologiamlieacdes padronizadas utilizando a
espectrofotometria na regido do ultraviolefaN( 62, 2000; ITN 76, 2000; ASTM D2269,
2009 podem ser encontradas na literatura para aval@&sses compostos.

A carcinogenicidade e a mutagenicidade dos HPA%S a&sdociada a estrutura destas
moléculas. Como regra geral, as estruturas plaBasnsais estaveis, menos reativas e
biologicamente menos téxicas. O aumento da reatidddas moléculas pode ser causado
pelo aumento do carater olefinico de algumas ligac@rométicas. A substituicdo de
hidrogénio por grupos quimicos também pode afetastdamente a atividade dos HPAs
dependendo da posi¢cdo onde a substituicdo se dageudo substituinteBouchezet al,
1996. Algumas relacdes tém sido encontradas entre lowdedricos que envolvem
parametros moleculares, a hidrofobicidade, o nurderanéis aromaticos e a mutagenicidade.
Entretanto, muitas pesquisas ainda estao sendaacd para conhecer as relacdes desses
parametros com os mecanismos de acdo dos HPARmdivgluos Bareket al, 2000.

2.2.2. Oleos nafténicos pesados

Os destilados de petréleos sdo misturas complegakidiocarbonetos parafinicos
(alcanos), nafténicos (cicloalcanos), arométicos uma pequena fracdo de néo-
hidrocarbonetos, perfazendo centenas de compo$tosrdes. Geralmente, sdo classificados
como parafinicos ou nafténicos, dependendo dasedake hidrocarbonetos predominantes.

Os 6leos parafinicos sédo constituidos por uma ntpiantidade de hidrocarbonetos
saturados, ramificados ou ndo. As caracteristias importantes destes tipos de 6leos sao a
baixa variacdo da viscosidade com a temperatugdicaga pelo elevado valor de indice de
viscosidade e sua elevada estabilidade a oxida@&odestilados nafténicos por sua vez
possuem em sua composicao teores mais elevadadrdeanbonetos saturados ciclicos, que
contém um ou mais anéis de cinco e seis membrogileds com baixos pontos de fluidez e
possuem maior facilidade de solubilizacdo em agom o uso em agentes emulsificantes
(NYNAS NAPHTENICS, 201}
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Os hidrocarbonetos aromaticos presentes contém wmais anéis aromaticos, 0s
qguais podem se combinar com anéis aliciclicos am cadeias alquilicas. Os nucleos
aromaticos podem ser condensados ou isolados. @®chibonetos monoaromaticos
presentes nestes destilados sdo normalmente dioglil®s compostos nafteno-aromaticos
sao responsaveis por um alto poder de solvéncialdos PETROBRAS, 200¢

Na industria petrolifera, devido as dificuldadesidintificacdo dos diversos tipos de
compostos do petréleo e, consequentemente, dosdadest € usual a medicdo de suas
propriedades fisico-quimicas para, a partir des@sgestimado qual o tipo predominante de
composto na mistura, como correlacionado no méw8E®M 3238 Godfrey e Herguth,
2002. Cada vez mais, porém, faz-se necessario nawaape conhecimento de grupos
predominantes, mas também um maior detalhamentcodgosicdo do destilado para
proporcionar a utilizacdo de tecnologias e o deslgmaento das aplicacées que minimizem
0s impactos ambientais e a saude humana.

Os 6leos nafténicos pesados (ONP) estudados malsédhio sdo destilados com faixa
de viscosidade de 380 a 420 cSt (a 40°C) que pdereduzido a partir de diferentes tipos
de petréleos nafténicos nacionais e sua principitagdo € para formulacdo de graxas e
lubrificantes especiais. Entretanto, por ndo saferhum tratamento, o produto possui uma
concentracdo alta de compostos aromaticos. Destmafoé importante reduzir as
concentracdes desses compostos, sobretudo dosopwdizcos, para tornar os produtos

Menos propenso a provocar impactos ambientais.

2.2.3. Processos industriais de separacao de arauost

A extracdo liquido-liquido ou por solvente € um dw®cessos utilizados para
separacdo de compostos aromaticos de derivadostididep. A extracdo por solvente é um
processo baseado na distribuicdo dos componentesaesolucéo entre duas fases liquidas
imisciveis ou parcialmente imisciveisPgiry et al, 1999. Este processo depende
principalmente da transferéncia de massa do comp®aeser separado de uma primeira fase
liquida para uma segunda que € imiscivel ou pousoivel na primeira.

Os solventes comumente empregados para separaeéontiticos de fracdes obtidas
a vacuo (ponto de ebulicdo > 300°C) sao: furfldlitancarboxialdeido, 4E1,0,), fenol e n-
metil-2-pirrolidina (NMP). Todos estes tém uma @sira ciclica, com pontos de ebulicdo
bem inferiores a faixa de ebulicdo dos dleos, peo B separacdo e recuperagdo do solvente

por flashingsao tecnicamente possiveis. O furfural € um stdvaltamente polar e, como tal,
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apresenta bons grupos de seletividade junto comaaeitavel seletividade leve-pesada. Sua
recuperacdo € relativamente facil, embora precaucl®wam ser tomadas para evitar a
oxidacdo e a decomposicdo do solvente. No ambitpradducdo de oleos lubrificantes, o
furfural € um solvente que pode ser usado tanta @l@os parafinicos como para nafténicos
(Cotoet al, 2006; Espadat al, 2007.

As recentes publicacfes e patentes sobre procdesestracdo liquido-liquido nesta
area sdo baseadas em estudos de novos solverdeseparacdo de compostos aromaticos,
como € o caso dos liquidos ibnicdéefndersmeet al, 2005; Domanskat al, 2007; Faret
al., 2007, estudos de equilibrio ternarios e quaternarms misturas de diversos tipos de
hidrocarbonetos Zapala e Kalembkiewicz, 2005; Meindersmet al, 200§ ou
desenvolvimento de novos equipamentos para mellaoceficiéncia de separac@dréman e
Visser, 2002

Os solventes que estdo sendo estudados para csoate extracdo de aromaticos de
fracOes de lubrificantes tém algumas caractersséra comum: todos eles tém densidades e
pontos de ebulicio maiores do que os aromaticossgqueretende extrair e todos sao
constituidos de moléculas levemente polares e sisliem agua. As melhorias para o
processo de extracdo liquido-liquido que estdo csgmiblicadas ou patenteadas estdo
geralmente associadas ao desenvolvimento de noolentes ou a otimizagdo dos
equipamentos existentes para o processo. Comaxeonplo,Breman e Visser (2002que
desenvolveram um extrator para obter melhor deseingppara extracdo utilizando liquidos
com pequenas diferencas de densidade, favorecemaoo contato entre as fases através dos
formatos da coluna e dos pratos perfurados e, qdeseemente, mais eficiéncia na
transferéncia de massa entre as fases.

A extracao liquido-liquido € um processo industlialseparacédo de aromaticos, muito
aplicado para separacdo de sistemas alifaticoséicon. A dificuldade da separacédo de
poliaromaticos com relacdo aos demais constituidéeama mistura complexa é ainda uma
das limitacGes para a utilizagdo deste processwa@reocupacdo com relacdo a extragdo por
solvente € a preocupacao ambiental em torno daidexie e do potencial de poluicdo dos
solventes utilizados. O abandono progressivo dasolivente para producao de lubrificantes,
por exemplo, forcara a busca de novas rotas tegica® PETROBRAS, 2004 Uma
alternativa para reducdo dos teores desses comsp@sitilizar processos de separacdo que
possibilitem uma maior seletividade de remocadepeacial dos compostos policiclicos

aromaticos, como a adsorc¢ao.
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2.2.4. Selecao e avaliacao de adsorventes

A selecdo do adsorvente adequado para o processmé&las principais etapas do
desenvolvimento do projeto de adsorcdo, sendo quabdidade do processo de separacao
depende, principalmente, desta escolha. Algumagritaspais caracteristicas para a escolha

de um adsorvente sdo mencionadas a seguir.

2.2.4.1. Capacidade de adsorcéo

Esta € a mais importante caracteristica do adstvBonde ser definida simplesmente
como sendo a quantidade de adsorbato que é raiidolsorvente por unidade de massa ou
volume do adsorvente, dependendo da temperatucand@ntracdo da fase fluida e de outros
parametros. A capacidade é de extrema importaaceéqs calculos de custo de uma unidade
porque indica a quantidade total de adsorvente eretp € 0 volume dos sistemas
adsorvedoreK(aebel, 1999

2.2.4.2. Cinética da transferéncia de massa

Este é um termo relacionado a resisténcia a tn@msfia de massa do fluido para o
sélido, importante porque controla o tempo do ca#goum processo de adsorcdo. A cinética
de adsorcdo detalha as resisténcias oferecidaanafd@réncia de massa na particula do
adsorvente desde a fase liquida externa até asegegiicroporosas do adsorvente. Para cada

tipo de resisténcia, ha um mecanismo distinto fis&@o {Yang, 2003.

2.2.4.3. Regenerabilidade

Todas as aplicacdes de adsorcédo confiam na regéoeide modo que o adsorvente
possa operar em sequéncias de ciclos, mantendsemgenho. Isto significa que cada
componente adsorvivel (adsortivo ou adsorbato) dewe processo de adsor¢cdo de forma
reversivel.

A regeneracao pode ser realizada por variacaodarwariacao de pressao ou quimica
(deslocamento, eluicdo ou extracdo critica), ou,v@ges, pela combinagcdo destes. A
regeneracao de um adsorvente afeta a manuteng@padeidade original. Frequentemente, a
perda da capacidade de trabalho ocorre duranteirogsips ciclos, geralmente seguida por
uma deterioracdo gradual, devida ao envelhecimemenenamento, ou outras causas nao

relacionadas com a regeneracgéogebel, 1999
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2.2.4.4. Compatibilidade e custos dos materiaisoadsntes

A compatibilidade do material adsorvente com oglfls ou com as condi¢cbes de
processo é fundamental, pois podem existir possigtques fisicos e/ou quimicos que
reduzem a vida util do adsorvente. Assim, o adsieve os grupos de superficie (dependendo
do tipo de adsorvente) deveriam ser inertes paereador ou o solvente, e ndo devem reagir
irreversivelmente com produtos ou contaminaritesébel, 1999

O custo do material € uma das mais importantes, ptiavés dela, que se realiza o
projeto de viabilidade do investimento em um preoede adsor¢cdo. Os custos associados
com o adsorvente sdo dependentes de varios fatteese eles: a vazdo do liquido a ser
tratado, o tipo e a concentragdo do contaminanteassa a ser carregada, a concentragao do

contaminante requerida no efluente, e o custo doraente Knaebel, 1999

2.2.4.5. Adsorventes comerciais

Os materiais adsorventes podem ser classificadesitg ao seu tipo, em adsorventes
organicos e inorganicos. O adsorvente organico d&rmdestaque e mais largamente
utilizado é o carbono ativado, sendo utilizado eeaqoisas de aplicagcbes que vao desde a
remocdo de contaminantes organicos de efluentestimais até a separacdo e captura de
diéxido de carbono. Os adsorventes inorganicosrsaerais naturais ou sintéticos, que sao
utilizados em inimeros processos; dentre seussamiantes pode-se destacar as aluminas,
argilas, aluminofosfatos e aluminosilicatos.

Os carbonos ativados se caracterizam por terenut@wsts porosas e grandes
superficies internas. Podem ser fabricados a mtmadeira, carvao, casca de coco, pneus
reciclados, entre outros. Geralmente passam pgsracesso de ativacdo que, na maioria dos
casos, é realizada por tratamentos com gases ¢tesdan por carbonizacdo da matéria-prima
com produtos quimicos desidratantes nas condicOeguadas para que desenvolvam
porosidade. Tal processo produz uma distribuic@®rna de poros e afeta a superficie do
carbono, geralmente, para aumentar sua capacidadelsbrcdo. Porém, pela variacdo das
condicbes de ativacdo, diferencas de superficiesnias podem ser induzidasldrsh e
Rodriguez-Reinoso, 2006

Areas superficiais efetivas para estes materig@®egeralmente, na faixa de 30&/gn
a 1.500 MYg. Comumente, os carbonos que possuem as maieesssiiperficiais sdo ditos os

melhores, mas nem sempre isso é verdade. Deverse Um estudo de todas as variaveis
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relevantes (capacidade, seletividade, dentre Quteoa poder ter certeza da sua eficiéncia em
cada processo.

Atualmente, os carbonos ativados tém sido estudaalasaplicacées de tratamento de
agua Phanet al, 2006; Kim e Kang, 20Q7e de efluentes para a retirada de compostos
organicos l(esageet al, 2007, limpeza de gases emitidos contendo compostaEnmas
volateis (especialmente solventes que podem serpeeados) Kim et al, 200§ ou
impregnados para promover maior seletividade emagdles mais especificdsagzlo, 2005
Lillo-Rdédenaset al, 2005;Guilarduciet al, 2009.

A producdo de carbono ativado estda muito vincukadaurificacdo de produtos e a
protecdo do meio ambiente. Na medida em que asmdia®ale melhoramentos de produtos
requerem processos mais sofisticados, essa cla&sswateriais apresenta-se (til por ser
flexivel e ter as mais variadas formas.

A descoberta dos materiais mesoporosos do tipo MCNBeck et al, 1992 gerou
muita expectativa com relacéo as suas aplicagd@sdaatria petroquimica, principalmente,
no processamento de residuos pesados. Foi assguoedas aluminossilicatos contendo essa
estrutura exibiriam sitios acidos de forcas commasaas dos zeolitos. E conhecido que a
incorporacdo de aluminio nas estruturas que coms@mente silicio gera sitios acidos na
estrutura \Vonget al, 2009. Porém, independentemente da quantidade de atugdntido
em sua rede cristalina, materiais com a estrutarsl@M-41 mostram somente baixa acidez,
que pode ser comparada com a acidez de alumimesssi amorfos. Tais materiais séo,
portanto, promissores para processos que nao ragueima acidez muito fort®éemset
al., 20089.
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2.2.5. Obtencao de dados fundamentais de adsorgao

A adsorcdo de um composto a partir de uma fase gatgerficie de outra em um
sistema especifico conduz a uma distribuicdo dmgsstancia entre as fases, que se estabiliza
quando o sistema alcanc¢a o equilibrio termodinanfcisoterma de adsorgdo € a curva que
relaciona as concentracdes desse composto nagliedas solidaDo, 1999.

Cada tipo de isotermaFigura 2.9 representa as caracteristicas de um processo
especifico de adsorgcédo. As isotermas que sdo casvara cima sao chamadas favoraveis
porque uma carga de adsorbato relativamente altadhdo pode ser obtida em baixas
concentracdes do componente na fase fluida. Umlicage de uma isoterma muito favoravel
€ a adsorcao irreversivel, em que a quantidadenada@ independente da concentracédo até
valores muito baixos. A isoterma que tem parte emavvoltada para baixo € chamada
desfavoravel porque uma carga de adsorvato retaginge baixa no soélido é obtidanaebel,
1999.

Figura 2.6. llustracdo de isotermas de adsorcao

Irreversivel

Fortemente
Favoraveal

Favoravel]
Linear

Cone. na fase sélida

Desfavoravel

Cone. na fase fluida

Quando a adsorcao ocorre em uma superficie uniferenbaixas concentracdes, onde
todas as moléculas sdo isoladas da sua vizinhangapterma de adsor¢cdo pode ser
aproximada por uma relagéo linear, conforme addienry.

A lei de Henry descreve a fase adsorvida como gaadtouma fase de gas ideal e,
desta maneira, corresponde a situacdo em que adi@stio diluida que ndo ha competicdo na
superficie dos sitios nem intera¢gdes significatiease as moléculas adsorvid&uthven,
19849).
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Para correlacionar as concentra¢des no equiliBdaislizados modelos. Vérias séo as
equacdes encontradas na literatura para o tratandentdados de equilibrio, sendo um dos
mais utilizados para adsor¢do monocomponente olmddd_angmuir Do, 1998.

O modelo de Langmuir foi originalmente desenvolviglara representar a sorcéo
quimica, sem sitios distintos de adsorcdo de gasesmpores em solidos. Uma das
caracteristicas da isoterma de Langmuir é presamiormacdo de uma monocamada e
assumir uma aproximacgao da quantidade limite dereds.

Esta teoria assume as seguintes hipoteses:

0 0 sélido adsorvente possui um numero definido diessidisponiveis para a

adsorcao de determinadas espécies;

0 todos os sitios possuem o mesmo nivel de atividade;

0 a adsorcdo em um sitio ndo influencia os sitioshas;

0 cada sitio pode ser ocupado por somente uma maldauéspécie a ser adsorvida,

ou seja, a adsorcéo € limitada a uma monocamada.

Para casos em que a adsorcdo ocorre em fase |igquiequacdo que representa a

isoterma de Langmuir € dada pElauacao 2.2

g _ bC,

O, 1+bC, (2.2)

em queb é a constante da isoterma de Langmuir, relacionantaa energia de adsorcély,
€ a concentracdo na fase liquida ndo adsorvidageitibeio, g, € a capacidade maxima de
adsorcao @ € a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio.

Os parametrob e gn sdo constantes que apresentam significado fi@iqgarametrd
representa a razao entre as taxas de sorcdo egdessAltos valores dé indicam forte
afinidade do sorbato pelos sitios do material agsde. O parametrq, representa 0 numero
total de sitios disponiveis no material absorveAtssim, ambos os paradmetros refletem
adequadamente a natureza do material adsorventedempser usados para comparar
desempenhos da adsorcdo. Apesar de todas as @iestag modelo de Langmuir tem sido
muito utilizado nos estudos de adsorcdo devido a smplicidade e conveniéncia na
determinagao da capacidade de adsorgéo.

A isoterma de Langmuir satisfaz a lei de Henry disoecdo Equacéo 2.Bindicando

ser um modelo termodinamicamente consistente.
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SO I _
|C|[T}) c_ = b, =k, (2.3)

eq

Embora desenvolvido originalmente para a quimissgrg modelo de Langmuir tem
sido largamente utilizado para a adsorcdo fisica siidos microporosos. Porém, a
heterogeneidade energética das superficies rediss ganduzir a uma discrepancia entre a
teoria e os resultados experimentdls,(1999.

Vérios outros modelos podem ser encontrados matlite. Estes modelos podem ser
de natureza semi-empirica, oriundos de derivacOes eduacdes de estado ou da
termodinamica estatistica. Muitas vezes baseiaemssuposi¢cfes bastante particulares, que
devem ser consideradas pelo sistema em equilibtiml&do para que possam ser aplicados
com eficacia.

Uma das equacbes empiricas mais usadas é a deda@dthgue apresenta um limite
finito a altas concentracbes e é valida a conoghem baixas. Este modelo assume as
seguintes hipoteses:

o formacdo de uma Unica camada de adsorc¢ao;

o0 considera a heterogeneidade da superficie do atgerv

o admite interacdo entre as moléculas adsorvidas.

Para casos em que a adsorcdo ocorre em fase liguieguacdo que representa a
isoterma de Toth é dada pé&quacéo 2.4

q C

— €q

P v 2.4
0 e f” 24)

O parametra) esta relacionado com a heterogeneidade do sistaqonargo mais se
desvia da unidade, mais heterogéneo € o sistenad@u = 1, a equac¢ao de Toth reduz-se a

equacao de Langmuir.

2.2.5.1. Métodos de imersao

O método de imersao pode ser realizado usando-gecaipiente adequado, em geral
sob agitacdo, em que uma massa conhecida de édiita contatar com uma solucéo liquida
de massa e composicdo conhecidas. O recipientetd® @condicionado em um banho
termostatizado por tempo suficiente para que dibgoido sistema seja atingidG#valcante
Jr., 1998. Depois de estabelecido o equilibrio, amostrafade liquida séo retiradas e
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analisadas quanto a concentracdo, e assim, por alamngh de massa, determina-se a
concentracdo na fase sdlida e, consequentemenéa-sle um ponto da isoterma do sistema
(Neves, 199h A precisdo deste método depende diretamente udéidgde do método
analitico empregado para as medidas de concentf@e&alcante Jr., 1998

As caracteristicas do método de imersdo ndo seaapbatisfatoriamente as condicbes
de baixas e altas concentracdes de adsorvato edidasda e pressupde que o solvente é
inerte. A baixas concentracdes, quaisquer pertddgsagpa fase liquida podem alterar o
equilibrio na fase adsorvida comprometendo os tafos analiticos. A altas concentracdes,
as pequenas diferencgas entre a concentracao iaiti@l da solugdo podem comprometer a
precisao no resultado do equilibrio observado.

2.2.5.2. Métodos cromatograficos

A medida do equilibrio de adsorcdo por métodos atograficos pode ser realizada
pela determinacdo do tempo de resposta médio decolana contendo o adsorvente em
determinada temperatura, quando submetido a unrsdpol a um “degrau” de concentracao
do sorbato. A concentracdo do sorbato na saidaldaa, acompanhada ao longo do tempo
por um método analitico adequado, fornece a cuespeasta do sistemRijthven, 198

O método cromatogréfico do tipo degrau pode seizesd pela substituicdo, em
passos sucessivos, do fluxo de alimentacéo daagansolu¢cdes do componente estudado
com concentracdes crescentegyra 2.7. Como resultados séo obtidas curbesakthrough
para cada alimentacéo realizada. Entre os variéedos cromatograficos disponiveis para se
determinar isotermas de um Unico componente, estem@imente utilizado devido a sua
precisdo e relativa simplicidade. Este método tetn aplicado para determinacdo de um
grande namero de isotermas de equilibrio, em muitodos de cromatografi@(liochonet
al., 1999.

A éarea sobre a curva é diretamente proporcionalaatiglade de soluto adsorvido na
coluna em equilibrio com a correspondente solugéoas condi¢fes iniciais para uma curva
de breakthroughforem tais que a coluna estd em equilibrio com wmacentracdo de
alimentac&o anterior, o tempo de eluicédo e, coresgginente, a quantidade adsorvida devera
ser acrescido da quantidade inicialmente adsondigsim, é sempre necessario determinar o
perfil de concentracdo anterior para calcular aentracdo na fase sdélida em equilibrio com
a solucéo de alimentacadiflbachleret al, 2002).
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Figura 2.7. llustragdo da curva-reposta para uma coluna dogréfica

operada através com degraus Sucessivos.

C (1)

Tempo

Um balanco de masskquacao 2.ppara 0 componente entre o tempo em que a nova
solucdo entra na coluna e quando o novo estigieqddibrio € alcancado fornece a
quantidade adsorvida do componente na fase soélida equilibrio com uma dada

concentracdo de entradauijochonet al, 1999.

C . t(n+l) C
O = Ay +ML1 Q J‘ 1—C— dt_VL £ (2.5)

L t(n) n+l

em queq, €gn+1 Sa0 as quantidades adsorvidas pela fase solidacapésimo e orf-ésimo

+ 1) passos, quando em equilibrio com a concem@ga.
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2.2.6. Dinamica de adsorcdo em colunas de leit@fix

O processo de adsorcdo através de colunas defij@t@ utilizado industrialmente
para purificacdo de efluentes, recuperacdo decsoliseparacao de componentes de misturas
em geral. O processo é geralmente constituido tapas de saturacdo ou carga e dessorcao
ou regeneracdo. Varias tecnologias podem ser usadaprocessos industriais, sendo as
principais: adsor¢cdo com modulacdo de pressdo (PSRressure Swing Adsorptipn
adsorcdo com modulacdo de temperatura (TSPRemperature Swing Adsorptipre leito
mével simulado (SMB Simulated Moving BgdRuthven, 198}

Os fatores que governam o funcionamento de umanaolie adsorcdo podem ser
classificados em fatores de equilibrio e fatoregtaos (disperséo axial/radial, transferéncia
de massa no filme, transferéncia de massa intreylart e transferéncia de caloBddrigues
e Tondeur, 1981

A operacdo de adsorgédo em leito fixo pode ser gti@vitilizando-se ferramentas de
modelagem e simulacdo. Um modelo geral da adserpdeito fixo utiliza:

i) equacdes de conservacao (massa, energia, quantidadovimento);

ii) leis de equilibrio de adsor¢éo na interface flisdbdo;

i) leis cinéticas de transporte (massa/calor) e/aciie

iv) condi¢des iniciais e de contorno.

Vérias caracteristicas da dinamica de adsorcao @umas de leito fixo tornam a
modelagem e a simulacdo particularmente dificessa€Eincluem as néo linearidades nas
isotermas de equilibrio de adsorcéo, efeitos derfer€ncia devido a competicdo do soluto
por sitios adsorventes, resisténcias a transfer@ecmassa entre a fase fluida e a fase soélida e
o fendbmeno de disperséo fluidodinamidéag¢zmarski, 1997 A interacdo destes efeitos
produz frentes de concentragcdo com certo graudieagéo, as quais se movem ao longo da
coluna durante o processo de adsorgao.

2.2.6.1. Curvas de breakthrough

Uma coluna de leito fixo, a nivel operacional, posam tempo de trabalho
determinado pela sua capacidade de adsorcéo, e que a saida do efluente tenha os
niveis permitidos de concentracdo. Este tempoataltnio pode ser determinado através dos
dados das curvas theeakthroughou curva de ruptura, segundé&igura 2.8

Uma curva deoreakthroughtem quatro pontos importantes, conforme observedo
Figura 2.8 e conforme descrito a seguir.
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O primeiro em que os adsorbatos contidos em unig&o| que passam atraves de um
leito empacotado, entram em contato com os adsewveo topo da coluna e sao adsorvidos
rapidamente, e aos poucos 0s que ainda ficaranignald vdo sendo removidos pelos
adsorventes das préoximas regides do leito. Nestevalo de tempo, o efluente na saida é

praticamente isento do adsorbatq)(C

Figura 2.8. llustracdo de uma curva éeeakthrough

Curva de
Ereakthrough

no efluente

Concentragzo de soluto

‘ Breakpoint

Tempo de Operagao
Zona de Saturagio
Zona de Adsargao

Quando a parte superior do leito esta praticamsaitgada, o volume de adsorgdo tem
lugar sobre uma estreita zona denominada zona ahsféréncia de massa, na qual a
concentracdo € alterada mais rapidamente. Confoongnua o fluxo, o comprimento da
zona de transferéncia de massa se movimenta niols@t fluxo, a uma taxa usualmente
menor do que a velocidade linear do liquido atraléito. Em um tempo qualquer, parte do
leito esta saturada com o adsorbato, porém a ctvacén do efluente (L na saida é ainda
muito baixa.

No ponto (G), a zona de transferéncia de massa chega proanfumndo do leito e a
concentracdo do adsorbato na saida da coluna temalon consideravel. Diz-se que o
sorbato atingiu o ponto de ruptutadakpoinj, a partir do qual, a concentracdo do mesmo no
efluente aumenta rapidamente porque a zona dddransia de massa chegou ao fundo da

coluna e no ponto (f praticamente atinge o valor da concentracaoahidlo ponto (G) a
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coluna estad praticamente saturada com o adsorfPatoca adsorcdo acontece com a
continuidade do fluxo de liquido através da colengara propdsitos praticos, atinge-se o
equilibrio.

O tempo no qual a inflexdo da curva lbieeakthroughaparece e a sua forma sao
influenciados pelo método de operagdo do leito. flkdaxa de remo¢do, o mecanismo do
processo de adsorcdo, a velocidade do fluido, aerdracdo inicial de adsorbato, o
comprimento e o diametro do leito tém influénciacneva de ruptura. O tempo para atingir o
breakpointgeralmente aumenta com a ampliacdo do leito, wéaddo tamanho de particulas
do adsorvente, a reducdo da vazao através dookeito reducdo da concentracdo inicial do
sorbato.

Para o projeto de uma unidade de adsorcdo, é @Aeeess verificacdo do
comportamento do adsorvente quando em contato cilumapde fluido para avaliar o efeito

da perda de carga, dispersao e difu§dvélcante, 1998

2.2.6.2. Efeitos hidrodinamicos e difusivos

As principais variaveis que descrevem o0 comportamehidrodinamico do
escoamento em um leito de adsorvente séo a peitagkee a dispersao axial.

Os fatores importantes que influenciam a perdaagigacsdo: o tamanho da particula
adsorvente, a velocidade e a viscosidade do fllia® dimensdes dos leitos. Esses parametros
sdo imprescindiveis para a determinacdo das cesdici®@s hidraulicas do sistema, que
implica em um projeto adequado ao sistema de essdando fluido de interesse. Isso
também é um ponto importante para a economia digede do processo.

Vérias correlagBes foram propostas para represarparda de carga em sistemas de
leito fixo. Uma das mais utilizadas para esse tlposistema é proposta por Ergun, como

representado naquacao 2.6

L

_ ol L
Ap_pf(‘svi) 2R

(2.6)
em que:dp € a perda de carga; € a densidade do fluide,é a porosidade do leito; € a
velocidade intersticial, € o comprimento da colunB, € o raio da particula adsorventéé
o fator de atrito, representado pElguacéo 2.7

¢ - (1—51150(1—5)} +175

£? Re

2.7)
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em que:Re é o niumero de Reynolds baseado no didmetro déyarte na velocidade
superficial.

Além da perda de carga, outro fenbmeno importarger @studado € a dispersao do
escoamento ao longo do leito, cuja representad@daépelo parametro chamado disperséo
axial. Ela ocorre devido a contribuicdo de dois am&mos: difusdo molecular e mistura
turbulenta devido a separacdo e recombinacdo do®sflao redor das particulas do
adsorvente.

A dispersdo axial pode ser escrita em funcdo doendinde Peclet (Pe), como
apresentado naquacao 2.8

1_D =y, P, +y,
Pe 2R, ""2vR 7

(2.8)
em que:)i e s sao constantes que representam a dependénciaraidpde do leito e a
turbuléncia do sistema respectivamente.

As difusividades efetivas sdo constituidas de cuofude propriedades. O primeiro
representa o efeito cinético intrinseco do sistemoagual € conhecida como difusividade
intrinseca ou corrigida, enquanto o segundo reptasa propria relacdo de equilibrio do
sistema, configurando um efeito termodindmico n#&taa da difusdo. As difusividades
efetivas e corrigidas estao relacionadas confornegmjaacao de DarkerR(thven, 1991,
Karger e Ruthven, 1992

dinc
DS = _DSO (dl—nqj (2.9)

em que:Ds é a difusividade superficial efetiva (8min), D é a difusividade superficial
corrigida (cn¥/min), c é a concentracdo do adsorbato na fase fluigl# @ concentracdo do
adsorbato na fase sélida em equilibrio.

Se a relacdo de equilibrio for linear, entdo asisdifdades efetivas e intrinsecas
tornam-se idénticas. O equilibrio linear € uma sipnacdo razodvel em sistemas diluidos nos
quais se pode esperar interagdes negligenciaveees amoléculas que se difundem, levando
a uma difusividade independente da concentracaotarRo, a difusividade pode ser
considerada independente da concentragcdo somemtesipgemas com equilibrio linear. Em
termos gerais, a difusividade efetiva depende d@estdracdo, por exemplo, se o equilibrio
obedecer ao modelo de Langmuir, entdo o termoemterao equilibrio pode obtido pela

Equacéo 2.10
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dinc _ 1

ding 1_q* (2.10)
Om

Desta forma, a difusividade corrigida pode serutatta utilizando &quacéao 2.1.1
q *

Dgo = Dgj1-— (2.11)
O

Espera-se, portanto, um rdpido aumento na regidsatleacdo Ruthven, 199).
Geralmente, a dependéncia da difusividade corrigisa a concentracdo € mais fraca do que
a do fator de correcédo termodinamico. Portantopresideracao da difusividade corrigida
constante € uma aproximacéo aceitavel em muittensas Ruthven, 1991; Cavalcante Jr.,
1998.

2.2.7. Revisao sobre adsorcao de hidrocarbonetdsummaticos

Existem muitos estudos sobre remo¢do de compostosaticos por adsorcdo, mas
grande parte sdo processos em fase gasosa ou canchacentracdo do adsorvatdastral
et al, 2002; Mastralet al, 2003; Leeet al, 2009. Muitos trabalhos tém apresentado
resultados fundamentais de cinética e equilibriadi®rcdo de compostos aromaticos em fase
aquosa, utilizando principalmente carbonos ativadef para processos de tratamento de
efluentes ou de purificacdd\ifia et al, 2007; Changet al, 2009. Pesquisas tém sido
realizadas para estudar a adsorcdo de compostéasiarg diluidos em solucbes aquosa
utilizando carbonos ativados, em especial, a se@arde fenol e outros monoaromaticos
relacionados, visto a sua importancia industriandiental Terzyk, 2003; Moreno-Castillet
al., 1995; Aniaet al, 2009.

A utilizacdo de carbonos ativados para remocéo at@lano de solucdo aquosa a
concentracdes nas quais sdo geralmente encontadafluentes de fornos de coque foi
estudada poAnia et al. (2007) O trabalho mostrou a capacidade de adsorcaofelemties
carbonos dependendo ndo apenas das caracterigegaisrais, mas também das
funcionalidades dos materiais com a superficie spaimente modificada para remoc¢do em
meio aquoso. Para as medidas de adsorcdo de naftaie meio aquoso, foram preparadas
solugbes com os materiais adsorventes em bateaslacontrole de agitacao e temperatura.

Furuyaet al. (2005)estudaram a sor¢ao em fase organica (Isoctano solvente) de
Naftaleno e Benzotiofeno, respectivamente. Cincostras diferentes de silica-gel e dois

zeolitos com alto teor de silica (HSZ), usandoritga diferentes de silica e alumina, foram
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empregados como adsorventes. As peneiras HSZ afarm® uma capacidade de adsorcéo
praticamente idéntica para os dois adsorbatosvedones superiores a 2,5 mmol/g, enquanto
para as silicas-gel as capacidades variaram eftee26 mmol/g.

A adsorcdo de compostos poliaromaticos com maislaie anéis aromaticos foi
estudada poMastral et al. (2002) e Mastral et al. (2003). Neste trabalho, foi avaliada a
capacidade de adsorcdo com 16 tipos de carboneadaesi para adsorver 4 tipos de
aromaticos (Acenafteno, Fenatreno, Fluoreno e Aatra). Os experimentos foram
executados em leitos com 11 cm de comprimentonphégos com 15 a 50 mg do adsorvente
(100-200um de diametro). Para quantificacdo dos poliarorogtifoi utilizado um detector
de ionizacao de chamas (FID), conforme metodoldggxrita enGarciaet al. (2004)

NaFigura 2.9 sdo apresentados os dados experimentais debeiguileMastralet al,
(2002) para os quatro poliaromaticos com o carbono ativestudado. Foi calculada a
capacidade de adsorcdo para todos os carbonodialasaas propriedades texturais com 0s
resultados obtidos. As conclusdes principais aldag foram que o volume de microporos é
0 parametro determinante para a remoc¢ao de armwv&ia adsorcdo de aromaticos com trés

anéis é inversamente proporcional a volatilidadenémos volatil tem a mais alta capacidade
de adsorcdao).

Figura 2.9. Dados experimentais de adsor¢do dos quatro polé&icos
(m) Acenaftileno, ¢) Floureno, @) Fenatreno ea) Antraceno, com carbono ativado
estudado a T = 150°@®/@stralet al, 2002).
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Experimentos de sintese e testes de adsor¢cédo m@taras também foram realizados
para materiais zeoliticos modificados com surfaetf.emic et al, 2009 e com aminas e
preparados a partir do ZSM-&lfiaci et al, 2009, para comparar a capacidade de remocao
de benzeno, tolueno e fenol de solucdo aquosa somateriais mesoporosos MCM-41. A
capacidade de adsor¢cdo dos arométicos sobre o MCHKidmaior do que sobre os trés
zeolitos modificados. EntretantGhiaciet al, (2004)ressaltam que para aplicagéo industrial,
zeolito modificado € muito atraente devido a fdeitle de preparacdo e a baixa energia
requerida para separacao. E o custo do zeolitofivadib em comparacédo ao dos materiais
MCM-41 é menor. Desta forma, para aplicacfes efpaxi podem ser utilizados materiais
desta naturezashiaciet al, 2009.

Araujo (2008)também trabalhou com materiais da familia MCM pestudar a
adsorcédo de compostos aromaticos (naftaleno, antvae pireno). Foram determinadas as
propriedades texturais e varias outras propriedadfEsentes a quimica superficial dos
materiais. Os testes de adsorgdo foram realizaddsagelada com agitacéo a trés diferentes
temperaturas (25, 40 e 60°C). Rmgura 2.10sdo mostrados os dados experimentais e as
isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips ajusta@ssresultados dos ajustes aos dados

monocomponentes apresentaram erros inferiore9a 3,5

Figura 2.10.Isotermas de adsorgéo de naftaleno (a) e pirensofire MCM-41 a diferentes
temperaturas. Dados experimente*;) 25°, *) 40°C e *) 60°C, e modelos da isoterma

segundo =) Langmuir, {--) Freundlich, :---) Sips @raujo, 2008.
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Outros estudos de separacdo de compostos aromatilibando testes de adsorcao
em leito fixo também sdo encontrados na literatleernet al. (2002)estudaram a adsorcao

de nitrofenol em carbonos ativados granulareszaadio experimentos com solucdo aquosa,
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em que foram determinadas as curvasmkthroughcom colunas de 3 e 6 cm, e com
vazbes de 21,6 e 86,4 mL/h. O sistema estudad@m@sentou diferencgas significativas na
capacidade de adsorcdo total quando avaliado esredies vazdes. O procedimento
constant-pattern foi utilizado para desenvolver equacbes explicifzera curvas de
breakthrough utilizando-se os modelos de Freundlich e Langnulitidos a partir das
isotermas de equilibrio. O comportamento foi regmésdo melhor pelo modelo de
Freundlich, que, apesar de nao ter consisténai@otknamica, foi capaz de predizer melhor
os dados de equilibrio para a regido de concemtregtidadakawasakiet al. (2004)também
estudaram o comportamento da dindmica de adsorgateit fixo para avaliar carbonos
ativados produzidos a partir da casca de coco,gusar¢cdo monocomponente de aromaticos
(benzeno, tolueno e xileno), utilizando experimemte saturacdo do leito.

Muitos outros trabalhos sdo encontrados na litexatuenvolvendo desde
desenvolvimentos de novas formas de medir a qualdgiddos aromatiocs a baixas
concentracoesMastralet al, 2003, estudos fundamentais de difusdo de fenatrenceag
em carbonos ativadosAifh et al, 2009, adsor¢cdo competitiva de poliaromaticos em
nanotubos de carbono e trabalhos sobre a dinaraieasbr¢cédo visando aplicacao industrial
de remocdo de aromaticos em leito fixo utilizandmbonos ativadosN@mane e Hellal,
2006.
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2.3. Estudos de propriedades dos produtos biodeiaga

2.3.1. Relevancia dos biocombustiveis e biolubaifites

O termo biocombustivel se refere a combustiveisidiss ou gasosos utilizados no
setor de transporte que sédo basicamente produzigadir da biomassa. O setor de transporte
€ o principal consumidor de combustiveis de petrdlais como Oleo diesel, gasolina, gas
liquefeito de petroleo (GLP) e gas natural comptn{GNC). Devido as tendéncias de
elevacéo do preco do petrdleo no mercado e aoetriesaumero de veiculos consumidores,
programas de pesquisa e incentivos governameotais) € o caso do biodiesel no Brasil, sdo
necessarios para conseguir suprir toda a demanfigumo.

O biodiesel é uma mistura de ésteres metilicogiticos provenientes do processo de
transesterificacdo de um 0leo vegetal na presemcandcatalisador (acido ou base). A reacéo
de transesterificacdo € potencialmente a maneireosnenerosa para transformar as longas
cadeias de estruturas ramificadas dos 6leos vegataimoléculas menores, semelhantes as
do diesel mineral{notheet al, 2005; Demirbas, 2008; Demirbas, 2209

Um dos principais contrapontos enfrentados pelaibsel € sua susceptibilidade a
oxidacdo. A razdo da baixa estabilidade oxidatdxgém principalmente da composicao e das
propriedades dos 6leos vegetais que foram utilgzadono matéria-primakqothe e Dunn,
2003; Mittelbach e Remschmidt, 2004; Knotteal, 2005. Na Figura 2.11estd ilustrada
uma molécula hipotética de um Oleo vegetal comadest dos pontos criticos para

estabilidade térmica e oxidativa.

Figura 2.11.Ester de glicerina de diferentes acidos graxadetes vegetais, com destaque

dos pontos criticos: grup@—~CH" e insaturacde$\(agneret al, 2001).

As insaturacdes séo obstaculos para varias aplisap0is sdo especialmente reativas
e 0 atomop-hidrogénio pode ser facilmente eliminado da esteutmolecular, levando a
clivagem dos ésteregvagneret al, 200J).
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Os biolubrificantes sao formulages produzidasrérpie 6leos vegetais, juntamente
com os aditivos correspondenté§ggneret al, 2001; Bokadest al, 2007. As primeiras
metodologias descritas para obtencdo de biolubanfes a partir de Oleos vegetais foram
baseadas na oligomerizacédo de acidos graxos iadagjma presenca de acidos inorganicos.

O &cido graxo mais usado nesse processo € o déido @sbell et al, 1994, Isbellet
al., 1997; Cermak e Isbell, 2001; Wagretral, 200). Na Figura 2.12esta apresentado o
mecanismo da reacdo de oligomerizacdo. A extensauigbmerizacéo, definida pela letra

“n” naFigura 2.12depende da natureza do &cido utilizado.

Figura 2.12.Mecanismo de oligomerizacdo do acido oléisodll et al, 1997.
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Somente acidos fortes, como o acido sulfarico (@&2tendimenton = 0-3) e 0 acido
perclérico (76% de rendimentn,= 0-10) promovem a referida reacdo com eficiérasajim
mesmo, somente quando os acidos estdo presentgaede quantidade no meio reacional,
atuando quase como solventes. Por exemplo, pasal€ddg de acido oléico, sdo necessarios
51 g de &cido perclorico. Finalmente, os biolubaifites podem ser obtidos pela esterificagdo
dos estolideos, conforme mostrado FRgura 2.13 Em resumo, pode-se afirmar que a
producao industrial de biolubrificantes atravésata citada € inviavel.

Uma versdo simplificada para a sintese de biolghrifes foi desenvolvida por
Cermak e Isbell (2002)Nesta, o &cido oléico é condensado com um aaduwogilico de
cadeia saturada (cadeias de 4 até 18 atomos denoxrbComo ndo se trata de uma

oligomerizacdo, chamou-se o citado processo deec@agdo de “encapamento”.
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Figura 2.13.Esterificacdo dos estolidedskell et al, 1997).

Estolideo

I R-OH

Na reacdo de encapamento, apenas uma moléculaddesa@diciona ao acido oléico,
desta forma, uma quantidade menor de acido mimmdé ser empregada (uma relacéo
estequiométrica de 0,4 mols para cada mol de &uliéico). Com a utilizacdo do &cido
perclorico para promover as rea¢fegy(ra 2.1%, os rendimentos otimizados ainda foram

relativamente baixos, variando de 33 a 68%r(nak e Isbell, 2002).

Figura 2.14.Versao simplificada da sintese de biolubrificarf&smak e Isbell, 2002

o 0
(0] )J\ )J\
R OH R (] (]
Z OH /\/\/\/\)\/\/\/\/U\
Hclo, OH

Acido Oléico Estolideo Simplificado

R=C3-Cy7

Recentemente surgiram varios trabalhos com difesentas utilizando a esterificacédo
e a transesterificacdo com alcodis de cadeias somgamificadasigbell et al, 2006; Bokade
e Yadav, 200); com reacOes de epoxidacderi{anet al, 2008; Campanellet al, 2010;
Salihet al, 2010 Salimoret al, 2012 e com catalisadores heterogéneos e enzi@iasnit
al., 2008; Akermaret al, 201J), para obtencédo de lubrificantes biodegradaveisrér de

acidos graxos de diferentes 6leos vegetais.
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2.3.2. Oleo de mamona como fonte de bioderivados

O oleo de mamona € extraido pela prensagem daswemneendo um triglicerideo
cujo componente graxo principal € o acido ricinmé&i85-90%), o qual confere ao 6leo suas
caracteristicas singulares, possibilitando amplaagale utilizacdo industrial, tornando a
cultura importante potencial econémico e estratégiara a regido Nordeste do Brasil. H&
também a presenca, na ordem de 10-15%, dos aombdsido, oléico, estearico, palmitico,
dihidroxiestearico, linolénico e eicosanoicecfiolz e Silva, 2008 A estrutura do 6leo de

mamona esté ilustrada Rayura 2.15

Figura 2.15.llustracdo dos principais componentes do 6leo amoma Ricinus commun)s
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Pode-se afirmar que, em se tratando de um matkrialigem vegetal, encontrar um
componente com teor tdo alto quanto 85% (no casajdm ricinoléico) é um fato digno de
destaque. O acido ricinoléico é um hidroxi-acide, 18 atomos de carbono, contendo uma
insaturacdo, de configurac®ts, nos carbonos 9 e 10. Em termos estruturais, anmes
muito similar ao acido oléico que, como ja citaélopatéria-prima principal para a preparacao
de biolubrificantes.

A rota sintética de biolubrificantes apresentaoiaGermak e Isbell (2004jmplica no
encapamento do acido oléico com &cidos carboxilgatsirados, promovido pelo acido
perclorico. O mecanismo da reagdo envolve uma adilgirofilica a dupla-ligagdo do acido
oléico. Tal processo é dificil e, por isso, os merhtos dos respectivos ésteres foram

relativamente baixos.
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Analisando a estrutura do &cido ricinoléico, poglevisto que 0 mesmo possui grupos
funcionais nucleofilicos mais reativos do que a lalujigacdo do &acido oléico. Esta
comparacao pode ser vistafigura 2.16

Figura 2.16.Comparacao estrutural entre o 4cido ricinoléiocaeido oléico.

Grupos Funcionais Nucleofilicos
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H Acido Ricinoléico
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Acido Oléico

O grupo hidroxila pode servir como ponto reaciat@lencapamento, e tal processo
seria muito mais simples e eficiente de ser efetug que se trataria de uma reacao

convencional de esterificacao, conforme ilustraa&igura 2.17

Figura 2.17.Reacado de encapamento do acido ricinoléico.
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2.3.3. Estabilidade oxidativa de bioderivados

A estabilidade oxidativa dos bioderivados estanisétamente ligada a composicao e
estrutura dos mesmos. Varios melhoramentos podemefstuados a fim de elevar a
resisténcia oxidativa destes produtos, como pompl® a modificacdo quimica e a mistura
com produtos antioxidantes.

Os bioderivados séo ésteres obtidos por meio deficeaides de Oleos vegetais. Os
Oleos vegetais sao triglicerideos formados por amtgs saturados, monoinsaturados e poli-
insaturados. Com relacéo as insaturagfes, tenmraligtado que a suscetibilidade a oxidacao
dos derivados de 0leos vegetais aumenta com o nlUaeeligacbes duplas encontrados em
sua composicao e suas configurac&esthe e Dunn, 2003

A oxidacdo ocorre pelo contato com o ar, luz, caopro-oxidantes (metais e
hidroperoxidos) e os componentes sdo decompostodcitos, aldeidos, cetonas e alcodis.
Espécies poliméricas podem também se formar enrréecia da oxidagdo (que alguns deles
podem até aumentar ainda mais a oxidacdo), auntEntassim os valores de varias
propriedades dos bioderivados, como o indice deeaciindice de peroxidos, viscosidade,
indice de iodo e teor de polimeidi(telbach e Remschmidt, 2004

No caso da aplicacdo do biodiesel, as modificagdssprodutos devido a oxidagéo
podem causar entupimentos nos filtros de combustiviepdsitos nos sistemas de injecéo,
bem como a presenca de hidroperoxidos e alta apm#zm provocar corrosédo no sistema de
combustivel. Por essas e outras razfes, a oxidagd® reduzir o desempenho do motor
(Monyem e Van Gerpen, 2001

Devido a introducdo do biodiesel no mercado comacambustivel comercial, varias
politicas foram estabelecidas pelos governos napanos Estados Unidos e no Brasil, para
especificacdo da qualidade do biodiesel e suasirasstom 6leo diesel mineral, comumente
chamadas deBem quex é percentual de biodiesel na mistura. Em termosstibilidade
oxidativa, a norma européia (EN 14112) indica diayao da estabilidade a oxidacéao pelo
periodo de inducdo, usando-se o método RancimateNeste, uma amostra de biodiesel &
oxidada a 110 °C sob fluxo de ar constante e odupos volateis sdo avaliados em uma
célula de medicdo com agua destilada. Dentro ddacéd condutividade € constantemente
monitorada e o0 tempo necessario para que ocorréotiemaumento da condutividade pela
geracdo de produtos volateis de oxidacdo € nomdadueriodo de inducdo. Os métodos
ASTM D6751 e Cd 12b-92, damerican Oil Chemists' SociethOCS), sdo essencialmente

semelhantes ao método Rancimat.
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Estudos da estabilidade a oxidacdo de varios tigmdbiodiesel foram realizados
recentemente. A maioria deles usa as técnicas atigamdas Rancimat e método AOCS. Os
estudos sdo mais comumente relacionados com éstetdgcos do 6leo de soja e palma
(Ferrariet al,2005; Lianget al, 2006; Domingo%t al, 2007; Parlet al, 200§. Em alguns
estudos outros métodos como termogravimetria (T&&alorimetria exploratéria diferencial
pressurizada (PDSC) foram utilizadas para avaliegssésténcia a oxidacdo de amostras de
biodiesel Punn, 2002; Dunn, 2006

Em geral, a oxidacdo de derivados de 6leos vegétamsiada com a formacédo de
radicais livres. Essas espécies quimicas podefadbnente formadas com a remoc¢éo de um
atomo de hidrogénio de um grupo metileno ligada@atono da dupla ligagdo. A forca de
uma ligacdo carbono-hidrogénio proxima a uma ligagdpla carbono-carbono € reduzida,
facilitando a remocéao do hidrogénio. Os radicaigel rapidamente reagem com 0 oxigénio
para formar o radical de peréxido. Em seguida, ékgeo radical pode atacar outra molécula
para remover um atomo de hidrogénio e formar umop&téxido e um outro radical livre,
propagando o processo de oxidagamx(e Stachowiak, 200.7

Os hidroperéxidos, uma vez formados, podem se debna¢ para produzir mais
radicais livres. Essa etapa de ramificacdo condqup@agacao de radicais e hidroperoxidos e,
em algum momento, os peroxidos se tornam instégese decompde em compostos
secundérios de oxidagdo volateis e nado-volateiss EAmbém podem conduzir a reacdes
poliméricas, levando a formacdo de depodsitos. Au&mcja dos estagios do processo de
oxidacdo de derivados de Oleos vegetais esta apmese naTabela 2.4(Mittelbach e
Remschmidt, 2004; Fox e Stachowiak, 2007

O processo de oxidagcao pode ser mais complexoelo @presentado acima, devido a
uma série de condicdes, tais como a exposicama u#ravioletas, temperatura e presséao, a
presenca de oxigénio, ou de outros compostos ¢am cantioxidantes, agentes quelantes e
metais. Os metais, por exemplo, atuam como cadalisa acelerando a reacdo de oxidacdo
degradando os bioderivados e produzindo radicaissli{(Mittelbach e Remschmidt, 2004;
Fox e Stachowiak, 200.7
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Tabela 2.4.Estagios e reac¢des de oxidacao.

Estagio Reacoes
Inicio RH — Re + He
. Re + O, — ROOQOe
Propagacao

ROOe« + RH— ROOH + Re

ROOH— ROe + «OH
Ramificagcéo RO+ + RH + Q - ROH + ROOQO-
*OH + RH + Q@ — HO + ROO-

ROOQO+ + ROO*— ROOH + Q
Terminagao ROQe + R— ROOH
Re + Re— R-R

Decomposicdo do peréxido ROOH— varios compostos de baixo peso molecular

Polimerizacao ROOH — vérios compostos de alto peso molecular

A estabilidade oxidativa dos derivados de 6leosetag pode ser melhorada através
da selecdo de espécies que ocasionam a reduc@&idds graxos insaturados no 6leo. Essa
reducao de insaturacfes pode ser efetuada atravésdificacbes na estrutura do 6leo como
reacdes de interesterificacdo, hidrogenacdo e e@ppxd. Entretanto apds ou sem essas
modificagcles, a estabilidade pode ser incremergawiea adicdo de antioxidantégiitelbach
e Remschmidt, 2004

2.3.4. Aditivos antioxidantes

Os aditivos antioxidantes e estabilizadores saguéetemente adicionados aos
bioderivados para inibir a degradacéo dos prodeifmelongar o tempo de armazenamento. A
funcéo dos antioxidantes é retardar a oxidacadaluda principais classes de antioxidantes: os
removedores de radicais e 0s decompositores dexigesd Na primeira classe, 0s
antioxidantes reagem com os radicais para formrapostos estaveis e prevenir a propagacao
das reacOes de oxidacdo. Os mais utilizados ad#ntes sdo o BHA (butil hidroxianosil), o
BHT (butil hidroxitolueno), o TBHQ (terc-butil-hidquinona) e o PG (propil galato), na

Tabela 2.5580 apresentadas as estruturas e nomenclatufasnoera IUPAC. Quanto a outra
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classe de antioxidantes, estes reagem e decompdaidraperoxido. Enquanto que a
decomposicao normal do hidroperéxido gera maisagsliivres que propagam o processo de
oxidacdo, a decomposicdo do hidroperoxido via aitémte decompositor gera compostos
estaveis limitando a oxidacagr(othe e Dunn, 2003, Mittelbach e Schober, 2003rafiect
al.,2005; Lianget al, 2006; Domingoet al, 2007; Parlet al, 2008.

Tabela 2.5.Identificacéo estrutural dos principais antioxitben

Antioxidantes DBPC TBHQ BHA PG

Estruturas h e

Massa molar

220,3 166,2 180,2 212.1
(g/mol)
Nomenclaturas 2,6-ditert-butil- 2-terbutil 2-ter-butil-4- propil 3,4,5-
IUPAC 4-metilfenol | benzeno-1,4-dio metoxifenol trinidroxibenzoato

Uma revisdo abrangente realizada goothe (2007 )apresentou aspectos importantes
da estabilidade oxidativa do biodiesel. Neste thabasdo apresentados: métodos
padronizados, mecanismos de oxidacao, resultadafickeia de antioxidantes e métodos
experimentais para monitorar a qualidade do bietlidsrante o armazenamento, tais como
viscosidade cinematica, indice de acidez e de i@dpgectroscopia ao infravermelho e
ressonancia magnética nuclear, e as respectivagmefas na literatura.

A efetividade do antioxidante é afetada por vafabsres, dentre eles: a composicao e
combinag&o com o produto, as condi¢des (tempergitgasado, metais, etc.) e a presenca de
outros aditivos. Alguns antioxidantes, como o pdragalato, se decompdem em altas
temperaturasHox e Stachowiak, 2002 as combinacgfes de antioxidantes podem reguittar
sinergismo, fendbmeno onde a soma do efeito de @wigpostos é menor do que o efeito

desses compostos juntos. Por exemplo, o BHA comHd@ Bu o PG constituem um
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sinergismo de combinagcdo de antioxidantes excelguaea armazenamento a temperatura
ambiente. Entretanto, a combinacdo do BHT e PGsapta um sinergismo negativo.

O DBPC é um antioxidante muito usado na formulag@@rodutos tais como, Oleos
lubrificantes, plasticos, borrachas, produtos afitivégos, gorduras industriais, acido e oleos
graxos, ceras de parafina e etc. A adicdo de ocdec®,1 a 1,0% de DBPC em Odleos
lubrificantes usados em temperaturas médias e daiibe ou reduz substancialmente a
formacdo de acidos e outras produtos que provoegradacdes corrosivas nos rolamentos
de metal do motor. Além disso, o DBPC é misciveblem e tem baixa solubilidade na agua e
em solugdes causticas. Portanto esse antioxidanteapece na solugdo do 6leo durante os
processos e sob condi¢des de servico.

O TBHQ € usado com o propoésito de retardar a deteydio oxidativa de varios 6leos,
gorduras e alimentos. Basicamente, esse antioxidiaibe a auto-polimerizacédo de peroxidos
organicos. O BHA é um composto fendlico que é ntmaate adicionado a alimentos para
preservar a gordura dos mesmos, bem como em O6tmyeéticos e farmacéuticos. Esse
antioxidante € uma mistura dos isbmeros 3-terd-Brhidroxianosil e 2-terc-butil-4-
hidroxianosil. Durante a reacéo de oxidagc&do, oé@xiyreage preferencialmente com ele, do
gue com a substancia onde ele se encontra dilGimmo os dois antioxidantes anteriores, o
propil galato (PG) é também um antioxidante utilz&m alimentos, cosméticos, adesivos e
lubrificantes.
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Parte
Experimental

Neste capitulo seréo descritos os materiais e
métodos utilizados para os estudos fundamentais
de adsorcao de £&aromaticos, estudos
fundamentais e aplicados de adsorcao para
modulacao do teor de poliaromaticos em
amostras de 0leos pesados e avaliacdo das
propriedades fisico-quimicas e resisténcia
oxidativa de produtos bioderivados.
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3.1. Estudos de adsorcao dg &omaticos

3.1.1. Materiais utilizados

Os adsorbatos utilizados foram os isébmeros aroostte xileno (gHig), cujas

estruturas planas estao apresentad&sguaa 3.1 com pureza superior a 99%.

Figura 3.1. Estruturas dos isbmeros aromaticos de xileno.

CH,
CH, CHg CH,
(7 @L
CH,
CHg

orto-xileno meta-xileno para-xileno etilbenzeno

A certificacdo de pureza dos reagentes foi readizatilizando-se analises de
cromatografia gasosa dos componentes individuaia fgentificacdo de seus respectivos
picos. NaTabela 3.1estdo apresentados os valores das purezas detdamimpara 0S
reagentes e seus respectivos fabricantes.

Tabela 3.1.Pureza dos reagentes utilizados.

Reagentes Purezas (%) Fabricantes
orto-xileno (OX) 99,5 Merck
metaxileno (MX) 99,5 Braskem
para-xileno PX) 99,7 Merck
etilbenzeno (EB) 99,1 Braskem

Para a realizacdo dos experimentos de adsorc@éantib-se a técnica déeadspace
foram preparadas misturas dos isomeros de xilepodleno/o-xileno a 50% e mistura
equimolar dep-xileno/m-xileno/o-xileno/etilbenzeno. A soluco-xileno/o-xileno a 50% foi
preparada em balanca analitica de precisdo e,rjpostente, analisada por cromatografia
gasosa. Naabela 3.2estdo apresentados os parametros de programacémrdatografo
para as andlises de certificacdo de composicdo miasiras e acompanhamento dos
experimentos de adsorcao.
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Tabela 3.2.Programacéo do cromatografo CP-3380.

Parametros
Coluna cromatografica CP-WAX 52 CB - 25m — 0,25mfh2um

Gas de arraste ANnitrogénio)

Presséo na entrada da coluna 5 psig
Vazao deSplit 150 mL/min

Programagcao de temperatura °®@0 min) 5°C/min
125°C (5 min) 10C/min

Temperatura do injetor 2%0
Temperatura do detector 260°C
Vazbes dos gases no detector H2 (30 mL/min)

de ionizacdo de chamas N2 (30 mL/min)

Ar sintético (300 mL/min)

Na Tabela 3.3estdo apresentados os valores das concentrag@sssqior pesagem e

por andlise cromatografica, bem como os desviasivek.

Tabela 3.3. Concentracdo das misturas binarias (PX/OX).

Concentracéo (% m/m)
Componentes AC (%)*
Pesagem Cromatografig
PX 50,02 50,21 0,38
OX 49,51 49,79 0,56

* AC = 100X Ccromatograiia - Cpesagem

pesagem

Para a realizacdo dos experimentos de pulsos asgraitos foi utilizadon-octano
(Merck, pureza 99,9%) como componente inergedéetilbenzeno (Braskem, pureza 99,4%)
como dessorvente. A solucéo a 20 % c¢eottano e isbmerod bela 3.) foi preparada em
balanca analitica de precisédo utilizando a solegigmolar (PX/MX/OX/EB) previamente
preparada.

Na Figura 3.2 estd apresentado o cromatograma e a identificagidodos os
componentes da mistura equimolar com o componeat&i Pode ser observada a separacao
dos isébmeros por linha de base, que é essencabpantificacdo durante os experimentos de

adsorcéo.
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Componentes| Concentragao (% m/m)
n-octano 19,25
EB 19,80
OX 21,10
MX 19,65
PX 20,09

Tabela 3.4.Concentragdo cromatografica da solu¢éo com inerte.

Figura 3.2. Cromatograma da mistura (PX/MX/OX/EB) canoctano.

600+

500+

Sinal (mV)

200

100+

#-octano

Condicdes analiticas
na Tabela 3.2.

PX
EB MX

10 15

Tempo (min)

Os adsorventes utilizados nestes estudos foranitaealomerciais. Naabela 3.5

estdo relacionados os materiais com suas respegroariedades texturais obtidas a partir

das metodologias que serdo apresentadas a seguir.

Tabela 3.5.Propriedades dos adsorventes estudados.

Universidade Federal do Ceara

Adsorventes Zeolitos Y (ZY)| Zeolitos Beta (ZB) Mordenita (ZM)
Area superficial BET (rfig) 313 440 410
Volume total de poros (cty) 0,408 0,206 0,395
Vol. de microporos, DR (crfg) 0,315 0,170 0,280
Diametro médio de poros (A 7,0 8,6 6,2
LUNA, F.M.T.
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O diametro médio de poros dos zeolitos tipo X oé e cerca de 7-8A, dependendo
do tipo do cétion utilizado e da razao Silicio/Aimm. Nota-se que os valores obtidos
encontram-se proximos desta faixa. Os valores pega superficial BET e volume de
microporos apresentam-se dentro do esperado pdeidipa de adsorvente analisado.

Os adsorventes foram tratados termicamente em fauila, inicialmente a 80 °C por
1 h, e em seguida, por aquecimento de 40 °C/h 22€°@. As amostras ficaram a esta
temperatura durante 4 horas, e, apos, a tempeatbgente em dessecador sob vacuo, para
serem utilizados nas células de equilibrio ou npamotamento das colunas. As etapas de
preparacdo das células de equilibrio e de empaeotamdo leito foram realizadas

rapidamente com o cuidado de minimizar a adsoredmuddade do ambiente.

3.1.2. Caracterizacao das propriedades texturais ddsorventes

A caracterizacao textural dos adsorventes foizadé utilizando-se o Autosorb-1 MP
(Quantachrome, EUA). O funcionamento deste equiptmmed baseado no método
volumétrico, através do qual, o volume adsorvido ute determinado gas € medido
indiretamente pela diferenca de presséo durangtabedecimento do equilibrio de adsorcao.
O equipamento tem um sistema de aquisicdo de dadas programa capaz de construir 0s
graficos dos experimentos e realizar os calculegssrios para avaliacdo das propriedades
dos materiais.

A andlise textural por adsorcdo de pkermite avaliar parametros importantes dos
adsorventes solidos e catalisadores, dentre eséesaaespecifica, 0 volume de poros e a
distribuicdo dos diametros de poros, através disarnde isotermas de adsorcdo de moléculas
padrdo Ruthven, 198}t O adsorbato usualmente utilizado é o nitrogérsoa temperatura de
ebulicdo normal (77K).

3.1.2.1. Isotermas de adsorcdo dedN77K

Quando um solido é colocado em contato com um magne sistema fechado, ocorre
progressivamente a queda da pressao parcial dmogagsmo tempo em que ha um aumento
na massa do solido. As moléculas da superficiendesdlido possuem forcas resultantes
diferentes de zero, porque, de um lado, elas dgf@das a outras moléculas das camadas
mais internas e, de outro, ndo possuem ligacfestaP@rma, para buscar um equilibrio das
forcas, moléculas superficiais ligam-se com mobkule liquidos ou gaseSreégg e Sing,

1982; Rouquerokt al, 1999. Para um solido de composicéo e textura definidaslume
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(V) adsorvido a uma determinada temperatura (T)né&o da pressao de equilibrio @/P

conforme &quacao 3.1sendo (b) a presséo de saturacao.

V= f(%O)T (3.1)

Esta equacédo representa a isoterma de adsorcda @dada temperatura. A curva é
construida medindo-se o volume adsorvido variamdprggressivamente a pressao do gas até
a saturacao (P§P=1). Fazendo o caminho inverso, partindo dg, (Bode-se obter a isoterma
de dessorgédo. Nem sempre as duas curvas coingideduzindo neste caso uma histerese. O
perfil das curvas e a histerese revelam informagdbse a textura dos solidd3ququerolet
al., 1999.

3.1.2.2. Determinagédo da area superficial espedcific

A é&rea superficial especifica de um adsorventesu@almente calculada através da
equacao de BET (Brunauer, Emmett e Teller) na awnad linear Equacao 3.2que, a partir
de um grafico de (Pn(1-(P/R) versus(P/R), permite o calculo do nimero de mats)(ou

do volume adsorvidovg) em uma monocamada completa.

R -

ou %1(2/;{)) il v,:C +(5;li(%0) (3.2b)

em que:P é a pressdo do adsorbaf®, € a pressdo de saturacdo na temperatura do

experimenton € o numero de mols adsorvidog o volume adsorvido le € uma constante
empirica da equacao.

Apos a estimativa do valor de.jj, aEquacao 3.pode ser utilizada:

Ager = N,.N,.0 (3.3)
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em que:Na representa o nimero de Avogadro (6,02%tbl) e s é a area média ocupada
por cada molécula adsorvida ha monocamada formaglapara o caso do nitrogénio a 77 K,
usualmente é assumida com o valor de 0,162 nm

Desta forma, para a caracterizacdo utilizandmg#tnio, a area superficial pode ser
calculada através dequacao 3.4

aBET — nm
=0097——
m°g™ nmolg™ (3-43)
aBET —_ Vm
= 435 _
ou mZg™ crg’? (3.4b)

Para pressoes relativas (§)/Entre 0,05 e 0,35 a equacdo BET descreve bennas c
tipos de isotermas.

3.1.2.3. Determinacédo do volume total de poros
O volume total de poros é a quantidade de vaacsstrutura do sélido adsorvente. E
calculado pela determinagédo do volume adsorvidanasor presséo relativa atingida em

experimento com N(P/P, =1). Com o nimero de mols adsorvido para esta pressito/a

(n), pode ser aplicadakeguacgéo 3.5

v, =n MM

P,

em que:MM € a massa molar do,N28,09 g/mol) e € a densidade do nitrogénio liquido
(0,809 g.cri?).

(3.5)

3.1.2.4. Determinacédo do volume de microporos

Dubinin e Radushkevich formularam uma equacéao dolsaa teoria potencial de
Polanyi, em que as isotermas de adsorcdo forame&sgs na forma de uma curva
caracteristica independente da temperatoaiueroket al, 1999.

Esta curva caracteristica em termos do preencharfemtional {/Vo) e do volume

total que pode ser adsorvidé) é apresentada riaquacéao 3.6

VNV, = exp(A/E)’] (3.6)
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em que:A é uma representacdo da afinidade de adsorcdo adaheomo potencial de
adsorcéao de Polanyi, conformezguacédo 3.7e E é a energia caracteristica para um dado

sistema.

A=-RTIn(P/P,) (3.7)

A equacdo da isoterma é obtida combinando-se ergando-se as equacdes acima.

\Y P
Ioglo(V_OJ = _D-IOQfO(FO] (3.8)

Conhecida como a equacdo de Dubinin-Radushkevid®),(Da sua forma usual,
sendo D) uma constante dependente do sistema.

A equacédo DR pode ser reescrita em termos de raassaes de volume.

log,, (W) = Ioglo(Wo) -D |09120(P0/P) (3.9)

em que:W é a massa adsorvida na pressao (Mp & a massa total que o material pode

adsorver nos microporos.

De acordo com a teoria DR, um gréfico td)@lo(w) versuslogfo(p"/p) deve ser
linear com inclinagéolY) e coeficiente lineatog,,(W,). O valor do volume de microporos

corresponde ao volume ocupado pelo massa de mim@&lsorvida nos microporos na

temperatura do experimento (77 K).

3.1.2.5. Didmetro médio de poros

O tamanho médio de poros € um parametro que tanpoée ser calculado a partir
dos experimentos com,;NO conhecimento de seu valor tem importancia mapeoacéo de
amostras adsorventes, porque a capacidade de aolstecuma determinada substéancia é
influenciada pelo tamanho e distribuicdo dos paEssiveis da particula adsorvente.

Desta forma, o tamanho ou diametro médio de ppas 0s zeolitos pode ser

calculado através daquacao 3.1(pela consideracdo de poros cilindricos.

dp = 4. (3.10)

a'BET

em queVp é o valor do volume total de porosge € o valor da area superficial especifica.
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3.1.3. Métodos para avaliacdo da seletividade deoagfio de @aromaticos
3.1.3.1. Método de cromatografia em headspace

Para avaliar a seletividade de adsorcdo dos is@miioutilizado o método de
cromatografia enneadspaceue permite a amostragem da fase vapor atravésndstrador
automatico “Headspace Samplérconectado a um cromatégrafo a gas. O amostrador
headspaceautomatiza a retirada de amostras da fase vappadeoniza as condi¢des
experimentais desta operacao.

A medida da seletividade utilizando esta técnicasisbe em adicionar pequenas
quantidades de uma mistura liquida, de composigéberida, a uma quantidade fixa de
adsorvente e medir a razdo das fracdes molaredasbtia fase vapoyiky;) em equilibrio
com a fase adsorvida.

Antes da saturacao do sélido, a concentracdo daatisorvidaz) serd praticamente a
mesma da mistura liquida inicialmente adicionadaar@o a quantidade de adsorbato liquido
adicionado for exatamente igual a quantidade nédasgara saturar completamente o
adsorvente, a composicao da fase adsorvjdarn equilibrio) refletir4 a afinidade relativa do
adsorvente pelos varios componentes da misturégoadda. Neste instante, a fase vapir (
estara em equilibrio com a fase liquidta que apareceu em pequena quantidade, e estd em
equilibrio com a fase sdlida saturadg. (Para calcular a razdo entre as fracbes molares n
fase liquida a partir da relacdo entre as fracOedares na fase vapor obtidas
experimentalmente € necessario utilizar dados deilidp liquido vapor. Assim,
considerando-se que essa mistura de isdbmeros femmsistema ideal utilizou-se a Lei de

Raoult e a relacao foi calculada pElguacéo 3.11

Xa _ Pg Ya

XB pA | yB (3_11)

em que:P, e Pg sdo as pressbes de vapor dos componentes A e Bmpeeratura dos
experimentos, calculadas a partir da equacao deirfenReidet al, 1987.
Conhecida a relagéo entre as fracdes molares aogorente e B na fase liquida,

determina-se a seletividade pElguacao 3.1.2

VA (3.12)
XB
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em que:Zx e Zg sdo as fracbes molares dos componentes A e B eafs®rvida, que €,
essencialmente, a mistura preparada e, portartordposicao conhecida.

Os equipamentos que foram utilizados para estesriexgntos estdo apresentados na
Figura 3.3 No forno do cromatdgrafo, instalou-se uma colenamatografica CP-WAX
capilar com 25 metros de comprimento e 0,25 mmi@eaetro 0,2 um. O detector utilizado
foi o de ionizacdo de chama (FIBlame lonization Detectdrque possui alta sensibilidade
para a determinacdo de composicles infinitesimaiscampostos organicos. Os gases
utilizados foram: nitrogénio como gas de arrasgg® demake-up hidrogénio e ar sintético
como gases de alimentagcao do detector.

Em cada corrida experimental foram utilizadas art&aelas de equilibrio, sendo que
em uma destas é feito um ensaio apenas com a ajistim adsorvente, para avaliar o
equilibrio liquido-vapor para a mistura na tempgetos experimentos.

As células de equilibrio consistem de frascos de nd0 (prOprios para uso
no headspaceconformeFigura 3.4, contendo uma massa aproximadamente constante de
adsorvente condicionado e quantidades gradativiguddo para as solucdes analisadas.

Figura 3.3. Cromatografo CP 3380 (Varian) com amostrador aatmm

Figura 3.4. Células de equilibrio utilizadas no amostrdaeadspace.
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NaTabela 3.Gestdo apresentados os parametros de programacéondgatografo e do

amostradoheadspac@ara 0s experimentos com as misturas binariadteeoamponentes.

Tabela 3.6.Programacéo do amostrador automatieadspacéiP 7000.

Parametros
Temperatura do forno (equilibrio) 40, 60 o'@0
Temperatura doop de amostragem 50, 70 ou @
Temperatura da linha de transferéncia 60, 80 ofiC10(
Pressao do gés de arraste 9,3 a 10,0 psig
Pressao no frasco 4,8 a 5,0 psig
Tempo de injecéo 0,10 min
Tempo de pressurizacao 0,20 min
Tempo de amostragem 0,16 min
Tempo de equilibrio ntmop 0,05 min
Tempo de equilibrio no forno 24 h
Agitacao do carrossel do forno Sim (1 min)
Tempo de analise 15 min

As amostras dos adsorventes, logo ap0s sua secégem rapidamente pesadas
dentro das células de equilibrio e imediatamentiadas, para evitar ganho de umidade. Em
seguida, o liquido foi adicionado através de uniaga cromatografica.

As células, devidamente preenchidas com adsorbatis@vente, foram colocadas no
interior do forno doheadspacepara atingir a temperatura desejada no equilificando
nestas condi¢cdes por aproximadamente 24 h. Ap&iodo de equilibrio, os experimentos
foram realizados em sequiéncia com a amostrageasdavipor pelbeadspace analise por

cromatografia gasosa.

3.1.3.2. Método de pulsos cromatograficos

A medida do equilibrio de adsorcdo através do neeto@dmatografico pode ser
realizada pela determinacdo do tempo de respostionte uma coluna contendo o
adsorvente em determinada temperatura, quando sdbnaeum “pulso” ou a um “degrau”
de concentracdo do sorbato. A concentracdo dotsoniaasaida da coluna, acompanhada ao

longo do tempo por um método analitico adequadogete a curva-resposta do sistema.
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Para realizar experimentos do tipo pulso, o ledsoavente deve ser colocado em
operacdo com circulacdo do solvente a partir de dasaalimentacdes, para estabilizacdo da
presséo e da temperatura do sistema.

Apés a coluna estar equilibrada, pode ser injetad@ulso e retornado a alimentacao
inicial até ser estabilizada novamente a conceftraia corrente na saida do leito, o que
indica o final do teste. A saturacdo do leito parmjecdo ndo € atingida para este tipo de
experimento, sendo que o resultado final das cdraggies de saida do leito com o tempo é
semelhante ao grafico de uma analise cromatografara um pico para cada componente,
sendo a separacgao entre os picos depende das@ndm que foi conduzido o experimento.

Desta forma, foram realizadas experimentos de pulsom a coluna inicialmente
equilibrada conp-dietilbenzeno (PDEB). O volume injetado foi de| 210 da mistura 209%-
octano e isdbmeros (PX/MX/OX/EB). As amostras for@rtetadas em intervalos de 1 minuto
durante 30 minutos, descontado o tempo morto densés

A seletividade pode ser calculada através da ramfite as capacidades de adsorcao
(i) e as concentracdes iniciais) (para os componentes relacionados, utilizan@a@acao
3.13(Ruthven, 1985

q%

. =_/Ca

AB q% (3.13)
Cg

O tempo médio de resposta de um componente, ppeaigentos em leito fixo com

um pulso de concentracdo do adsorbato, pode seladd através daquacao 3.14

1-¢
t, :t0(1+ . b %J (3.14)

em que:ty € o tempo de resposta do componente inerte (mif)) € a porosidade do leito

adsorvente.
Supondo a isoterma linear (baixas concentracdaf-pe chegar Bquacdo 3.15em
queky é a constante de equilibrio lineky € g/C).

1-¢
t, = t0(1+ —b k, J (3.15)
Eb
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A seletividade pode ser reescrita como sendo @ reaaiie as constantes de equilibrio

dos componentes, conform&quacao 3.1.6

dpp = —— (3.16)

Utilizando asEquacoes 3.183.16 pode ser obtida a seletividade a partir dos tempo
meédios de resposta para cada componente com redacawerte ), conforme aEquacao
3.17.

(3.17)

As concentracbes foram plotadas através dos rdesltairetos da composicao
cromatografica de cada amostra. Para cada adserf@mam preparados graficos com o0s
resultados das corridas, e 0 ajuste através da@guke Gauss foi utilizado para estimar o
tempo médio de saida de cada componente. Os deseitiss dos tempos de respostas dos

componentes foram calculados para cada avaliacAettalologia utilizada.

Preparacao do sistema e condi¢cbes de operacéo

O empacotamento das particulas adsorventes noomtdo leito foi realizado
manualmente, adicionando-se cuidadosamente o alatai coluna com auxilio de um
agitador mecanico, para assegurar um empacotamsiitome. Nas extremidades da coluna
foram adaptadas telas metalicas para melhoratrébdigdo do fluxo da mistura. A massa de
adsorvente na coluna foi determinada comparandassanda coluna vazia com a da coluna
empacotada.

Para montagem do sistema de adsorc¢ao, foi utilimat@coluna com as informacdes
de comprimento, diametro interno e volume apresiestaalrabela 3.7

Tabela 3.7.Informacdes sobre a coluna utilizada nos

experimentos de pulsos cromatograficos.

Dados da coluna
Comprimento (cm) 25
Diametro interno (cm) 0,46

Volume (cm) 4,153

Foram calculadas as vazdes minima e maxima pasdagat a condicdo da razao

entre a vazdo e o volume da coluna (velocidadecdpd) estar compreendida de 1 a2 h
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Na Tabela 3.8estdo mostradas as vazdes mininiis, € maximas Qnay calculadas para a
coluna utilizada, com a condi¢do de operacao dasdaf),10 mL/min e velocidade espacial
de 1,445H).

Tabela 3.8. Condigéo de operacéo para a coluna.

Q(miny (ML/min) | Qmax) (ML/min)
0,069 0,138
Q (mL/min) S (h™h
0,05 0,722
0,10 1,445
0,20 2,890

Para obtencdo dos dados cinéticos de adsorcaoegamoio o meétodo de pulsos

cromatograficos, foi utilizado o sistema de adsoe@ leito fixo ilustrado naigura 3.5

Figura 3.5. Sistema de adsorcéo em leito fixo clmop de injecdo de 2(L.

O aparato experimental utilizado para os experiogefi constituido de coluna de
aco inox, montada em um sistema interligado comiaoenmedidor de presséo utilizado em
cromatografia liquida de alta eficiéncia, com urméopara o controle da temperatura. A
guantificacdo dos isbmeros nas amostras coletadgags dos experimentos em leito fixo foi
realizada através da cromatografia gasosa utilzandnesma metodologia apresentada na

Tabela 3.2com inje¢&o de 0,AL das amostras.
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3.2. Estudos de adsorcédo de hidrocarbonetos pohaditicos

3.2.1. Materiais utilizados

Para determinacdo do equilibrio de adsor¢do mongopente foi utilizado naftaleno
(99%) e pireno (98%) como adsorbatos fornecidos gatros Organics (EUA). Como
solventes, foram utilizados o isooctano (Merck, BUA hexano (JT Baker, EUA) para
preparacao das misturas sintéticas, ou empregadlafuicdo do leito apos os experimentos
em coluna. As amostras de 6leos nafténicos peq&NB) foram cedidas pelo Centro de
Pesquisa e Desenvolvimento Leopoldo Antonio MigieiMelo (CENPES/PETROBRAS).

Neste trabalho foram utilizados varios adsorventesnerciais, de classes e

propriedades distintas. Naabela 3.9,sd0 relacionados 0s materiais e seus respectivos

fornecedores.
Tabela 3.9.Relacao de adsorventes avaliados.
Adsorventes Fabricantes
Carbono ativado GAC 830W (CA1) Norit, Holanda
Carbono ativado GAC 1240 Plus (CA2) Norit, Holanda
Zeolitos Y (ZY) Evonic, Alemanha
Argila Filtrol F-24 (AF) Engelhard, EUA

Foram utilizadas também amostras de adsorventesoporesos (MCM-41)
sintetizados no Laboratério de Catalise da Unidaxd® Federal do Rio Grande do Norte.

3.2.2. Propriedades texturais dos adsorventes

Além dos meétodos anteriormente descritos para temizacdo textural dos
adsorventes, foram utilizados métodos para avalidgadistribuicdo de tamanhos de poros
devido aos materiais em avaliacdo nestes estudsEm,teom excec¢do dos zeolitos Y, ampla
distribuicdo de tamanhos de poros.

O método descrito por Barret, Joyer e Halenda (deéBJH) é o mais geral para essa
aplicacdo, pois considera as diferentes formas gemas dos poros, podendo ser aplicada
tanto as isotermas de adsor¢cdo e como as de dasg6regg e Sing, 19§20 método BJH
consiste basicamente em dividir a isoterma em sarntervalos enumerados a partir das
pressdes mais elevadas, no caso da dessorcdo., Asgia intervalo qualquer ter4 duas
pressodes limites e a evaporacdo de um volume dégésor meédio das pressées nos pontos
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permite calcular a espessura da camada adsoradiedar o raio médio dos poros em cada
intervalo. Com estes valores, determina-se a aceeotume dos poros com raio superior. Os
gréficos de area e volume dos poros em funcéoiddomecem a curva de distribuicdo do
tamanho de poros.

A distribuicdo de tamanhos de poros foi realizadabem utilizando o método DFT
(Density Functional Theo)y Este método baseia-se em um modelo moleculargisorcéo
de nitrogénio em solidos porosos. Alguns autoregsnafam que os métodos de Horvath e
Kawazoe (HK) e DFT levam a resultados de distg@oide tamanhos de poros semelhantes
(Terzyket al, 2001; Kowalczyket al, 2002; Gaudert al, 2009 e que através do método
DFT foi confirmada a validade das consideracdesstap no método HK. Neste trabalho, a
distribuicdo de tamanhos de poros foi calculadands&e o pacote DFT incluido no

programa de automacéo do Autosorb-1.

3.2.3. Propriedades fisico-quimicas das amostras

As amostras de 6leo nafténico pesado (ONP) foraattmizadas segundo as analises
apresentadas naabela 3.10 um breve comentario sobre cada anélise e os ageimtos
utilizados sdo apresentados em seguida. Todashlisearforam realizadas no Laboratorio de
Combustiveis e Lubrificantes, segundo a metodolpgddo da ASTM Internationah§TM
Standards, 2006

Tabela 3.10.Analises e métodos para caracterizacao fisico-gaioas amostras.

Analises Métodos
Massa especifica a 20°C ASTM D-1298
Enxofre total (FRX) ASTM D-2622
indice de acidez total (IAT) ASTM D-3339
indice de refracdo a 20°C ASTM D-1218
Massa molar ASTM D-2502-92
Ponto de fluidez ASTM D-97
Ponto de fulgor ASTM D-92
Agua por destilacéo ASTM D95-99
Viscosidade a cinematica 40° ¢
Viscosidade a cinematica 100° C ASTM D-445
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Massa especifica - ASTM D-1298

E a relacdo entre a massa e o volume da amostisagamperatura especificada no
método (20 °C). Esta analise foi realizada em unsideetro digital DMA 4500 Anton Paar.
As amostras inseridas no equipamento foram anabsach um tubo oscilatério em formato
de “U”. Nesse tubo é avaliada a mudanca na freggiéle oscilacédo, devido a variacdo de
massa causada pela amostra, e comparada com urm dandados de calibracdo para

determinar, com preciséo de 0,001 kij/amimassa especifica das amostras.

Teor de enxofre por fluorescéncia de raios X - ASTDA2622

A determinacdo de enxofre por fluorescéncia desridoi incluida no estudo em
funcdo dos compostos sulfurados presentes nas rasialt ONP e como analise requerida
para o0 célculo do método ASTM 3238-95 (Distribuigd® Carbonos). Foi utilizado o
equipamento HORIBA - SLFA - 1100H para realizanalese.

indice de acidez total (IAT) - ASTM D-3339

O indice de acidez total indica a quantidade de basessaria para neutralizar todos
0S compostos acidos presentes nas amostras, @mévakpresso emmg de hidréxido de
potassio por grama de produto analisado. O IAT&éerminado no titulador automatico 751
GPD Titrino Metrohm. As amostras de ONP foram siilzdras em uma mistura de tolueno
(50% v), isopropanol (49,5% v) e agua (0,5% v).aArostras e a solucdo de titulagcdo foram
adicionadas a um béquer junto com um agitador niagnélo béquer foi posto o eletrodo
indicador do ponto final de titulagdo. Esse poiralfé dado por uma inflexdo na curva de pH
e o IAT é determinado com precisédo de 0,01 mg KOH/g

indice de refracdo — ASTM D-1218

Esta propriedade retrata a razéo entre a velocidadez no ar e sua velocidade nas
amostras avaliadas. Esta propriedade varia conmpasicdo, a natureza e a quantidade dos
contaminantes que estdo em suspensao, no casacéda fubrificante o indice de refracdo é
proporcional ao teor de aromaticos. Esta andliseemlizada utilizando um refratbmetro
automatico Kruss DR 6300T.

Ponto de fluidez — ASTM D-97
E a menor temperatura na qual um 6leo submetidm aesfriamento ainda flui sob

acao da gravidade, sendo sua determinacdo umdatdificador do tipo de 6leo. As analises

Universidade Federal do Ceara LUNA, F.M.T.



Parte Experimental 69

foram realizadas utilizando o equipamento Pont&ldelez e Névoa Automatico — CPP5 Gs
(ISL). As amostras eram colocadas em uma cubetaseridas no equipamento onde
previamente estava selecionado o método de afAIBEM D97) e a temperatura esperada,
ou temperatura na qual o equipamento iniciara stedede fluidez. O equipamento reduz a
temperatura da amostra e a cada trés graus Celsiubgta € inclinada em 90° e feixes de luz
lancados na amostra analisam se a amostra ainda&rfiucaso positivo, a analise continua
com a reducdo da temperatura e repeticdo do teatm contrario, o ponto de fluidez sera

reportado como a ultima temperatura testada.

Massa Molar — ASTM D-2502-92

A massa molar média € uma informacéo que podessglalem conjunto com outras
propriedades fisicas para caracterizar misturashideocarbonetos. Essa propriedade é
estimada a partir da viscosidade cinematica eliada para a andlise da distribuicdo de

carbonos aromaticos, parafinicos e nafténicos.

Ponto de fulgor - ASTM D-92

E a menor temperatura na qual uma amostra de ésarehde vapores inflamaveis
em quantidade suficiente para que, na presencenddante de ignicdo, se inflamem por um
instante provocando uma chama que nédo se mantépon® de fulgor € também um
indicativo de fracdes de hidrocarbonetos leves sea abaixamento revela provavel
contaminagdo por combustiveis volateis e inflangaviésta andlise foi realizada segundo a

metodologia de vaso aberto Cleveland.

Agua por Destilagéo - ASTM D95-99

Essa analise mede a quantidade percentual de @gdkem em volume. A andlise
consiste na mistura de uma amostra de 6leo corartoJwtilizando um sistema de destilacéo
de bancada. A mistura € aquecida e a agua € vagarcom o tolueno, e os compostos ficam
armazenados em utrap com graduacdo. Apés a destilacdo, ha uma sepadectases e 0

volume de 4gua pode ser determinado.

Viscosidade cinematica - ASTM D-2270
E uma das propriedades mais importantes dos OGlafd@nicos pesados estudados,

sendo um dos critérios de especificacdo dos predutalica a resisténcia do 6leo ao
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escoamento continuo e uniforme, sem turbuléncia, ag@o da gravidade. As analises de
viscosidade cinematica foram realizadas para apeaeturas de 40°C e 100°C com a

utilizacdo de um viscosimetro de Ostwald.

3.2.4. Determinacéo do teor de compostos aromatdasamostras de ONP
Para determinar o teor dos compostos aromaticosanmasstras foi planejada a
realizacdo das analises de distribuicdo de carbosemundo o método ASTM 3238, a
espectroscopia no infravermelho com transformadadgier (FTIR) para quantificacdo de
aromaticos totais, a extracdo com dimetilsulfoXiBMSO), segundo o método IP346, e um
método combinado de extragdo com DMSO e avaliagéo ETIR para quantificacdo dos

poliaromaticos.

3.2.4.1. Distribuicdo de Carbonos - Método n-d-MSAM D 3238-95)

Através deste método pode-se estimar a distribuid@ocarbonos parafinicos,
nafténicos e aromaticos em 06leos minerais, a p#gtimedidas do indice de refracdo, massa
especifica e estimativa da massa molar. A massarrfal estimada pelo método ASTM
D2502, que se baseia nas medidas de viscosidadediica a diferentes temperaturas. Os
resultados dessas andlises sdo a base para maddcdistribuicdo percentual de carbonos
aromaticos, parafinicos e nafténicos (% % G e % G,) em uma molécula-modelo. Caso as
amostras apresentem uma quantidade significatiemxiefre (>0,1%) devem ser utilizadas as
correlagbes com correcdo do teor de enxofre taialflporescéncia de raios X, conforme
apresentadas no metodo ASTM D3238.

3.2.4.2. Aromaticos totais por FTIR

Para essa analise foi utilizado um espectrofot@medr infravermelhoHigura 3.9
com Transformada de Fourier FX-3000 (BIORAD), eqdip com um detect®TGSe beam
splitter de KBr. A faixa de varredura usada nas anélisesié0400 a 4000 crh) com
resolucdo espectral de 8,0 tm 10scanspor medida. Em todos os casos, as amostras foram

analisadas em uma célula de KRS-5 de 32 mm conmauammbo 6tico fixo de 0,2 mm.
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Figura 3.6. Espectrofotometro de infravermelho com Transfornadel&ourier.

Na regido do infravermelho, a banda em torno de0lddi* é normalmente intensa e
caracteristica das ligacdes duplas carbono-carffon@) de aromaticos. A quantificacao foi
realizada através do aumento da banda centrada 5% @m' com linha de base
compreendida entre a regido de 1.605'can1.585 cnl. As amostras dos 6leos foram
avaliadas apos diluicdo 1:2 em ciclohexano e oslteets meédios de trés determinagfes
consecutivas foram reportados.

Para a construcao da curva de calibracdo foramaads cinco niveis de concentracéo
do HPA padrdo (2,5 mgiga 100 mg.g) dissolvidos em ciclohexano. Cada ponto da curva
foi obtido pela média de trés medidas consecuti@somportamento da area de carbono
aromatico com a concentracdo do padrdo, na faiteaianrmente mencionada, foi linear com

coeficiente de correlacd® = 0,988 conforme apresentado no Apéndice A.1.1.

3.2.4.3. Teor de poliaromaticos (IP 346)

A determinacéo do percentual massico de hidrocatberpoliciclicos aromaticos nas
amostras foi realizada segundo o meétodo IP 346e BEsttodo caracteriza-se pela sua
aceitacdo como medida do teor de HPAs, mas é hadmle tem elevado consumo de
solventes. E um procedimento gravimétrico na quaineostra de Oleo é diluida em
ciclohexano e extraida utilizando-se DMSO. O métoalusiste em sucessivas extragcdes com
solventes (ciclohexano e DMSQ) para separar os HiR&samostras de Oleo. Depois de
varias etapas de extracdo, o solvente deve seromMlp e o residuo € composto de

poliarométicos, que sdo quantificados com relagéassa de Oleo inicialmente utilizada.
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3.2.4.4. Andlises de poliaromaticos com DMSO/FTIR

Os experimentos de extracdo dos hidrocarbonetaaramiaticos e quantificacao
utilizando FTIR foram realizados conforme apresgémtaaFigura 3.7

Em um béquer de 20 mL foram pesados aproximadani:Btg das amostras. O
conteudo foi dissolvido em 10 mL de ciclohexancaegferido para um funil de separacao de
100 mL. Em seguida, foi adicionado ao funil 10 me& BMSO pré-equilibrado com
ciclohexano, conforme o método IP 346. O funil dgitado vigorosamente por 1 minuto, e
em seguida, deixado em repouso por 10 minutosaatémpleta separacdo das fases. A
camada inferior (contendo o DMSO e poliaromatidos)drenada e transferida para outro
funil de separacdo. Ao segundo funil de separaigham adicionados 20 mL de solucéo
aquosa de NaCl (4% m/m) e mais 2 mL de ciclohex®aoa favorecer a transferéncia de
massa entre as fases, o funil foi agitado por apracdamente 2 minutos, e em seguida,
deixado em repouso até a completa separacdo de(fgmwex. 10 minutos).

Figura 3.7. Fluxograma do método de avaliacdo do teor denpofiaticos

pela extracdo com DMSO e avaliagéo por FTIR.

[ Amostra }

Extracdo com
DMSO/Ciclohexang
I

1
Ciclohexano DMSO
Saturados PAHs + Polares

_ Extracao com
Agua/Ciclohexano

I 1
Ciclohexano Agua
PAHs DMSO + Polares

A camada superior contendo os poliaromaticos akdsaiem ciclohexano foi

acondicionada para andlise via FTIR. Os extratoanfoavaliados através do infravermelho
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(regido 1.605 ci a 1.585 crit) em célula de KRS-5 de 32 mm e com o espacadérde

mm. As concentracfes de poliaromaticos nas amadtrateo foram obtidas pela razdo entre
a quantidade de poliaromaticos extraidos e a magsal das amostras. Por este método foi
possivel determinar a concentragdo de poliarongttomm um pequeno volume de amostra.

Esta metodologia foi importante para acompanhandrdeestudos de adsorcéo.

3.2.5. Experimentos de adsor¢ao em batelada

Os experimentos de adsor¢cdo em batelada foranzadaf para obtencdo de dados
fundamentais de adsor¢cdo com misturas-modelo,gedegdo dos adsorventes, e em seguida
com amostras de ONP, com os melhores materiais@edelos.

Os estudos de equilibrio com as misturas-modelanforealizados variando-se a
concentracdo do adsorbato no fluido e mantendoisgtante a massa de adsorvente para trés
temperaturas (30°C, 45°C e 60°C). Para as ama&r@adNP, que a concentracdo do sorbato &
constante, a forma utilizada para tracar as is@erme adsorcéo foi variando a quantidade de
adsorvente no sistema.

Os experimentos de equilibrio para as amostrad\tfe foram realizados colocando-se
em contato uma quantidade fixa de 0leo (10 g)erdlites quantidades de adsorventes (0,2 g;
0,59;1,09;1509;2,009; 2,59 e 3,0 g) em baehmostatizado a 30°C sob agitacdo. Apds o
tempo de equilibrio, o Oleo foi separado por fiifira a vacuo e determinados os teores de
aromaticos totais e de poliarométicos. O mesmoegliatento foi utilizado para obtencéao das
curvas cinéticas (50 g de ONP e 10 g de adsorveate)amostragem da fase liquida a cada
10 minutos.

Por um balango de massa, a concentracdo na fada pote ser calculad&dquacao
3.18), sendo expressa em (mg) de aromaticos/(g) de\axige.

M 'Ci =M ads‘q* + Cf (M sol M ads'q*) (3-188-)

sol

x Msm(Ci _Cf)

oud = M,.1-C,) (3.18b)

em que:C; € a concentragdo inicial de aromaticos (mglg)€ a concentracdo final de
aromaticos (mg/g)Mso € a massa de ONP ou da solugcéo sintéticaMg) € a massa de

adsorvente (g) g é a concentracdo de adsorbato na fase sélida (fegids.).
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Os resultados dos experimentos de equilibrio daisreas estudados foram tratados

através das equacdes de Langmiiuacao 3.19)a Toth Equacédo 3.19)b

q* _ kCeq

q - 1+ KC (3.19a)
m eq

q - Ce

v 3.19b
4 prc V" (3.19b)

em queq €é a concentragio de aromaticos na fase sdliga a concentracdo de adsorbato
no fluido em equilibriok € a constante de Langmuiggé a capacidade méaxima de adsorcéo,
b € um parametro relacionado com a afinidade comsoraente & € um parametro que esta

relacionado com o grau de heterogeneidade da stiperf

3.2.6. Experimentos de adsorcao/dessorcdo em collmkeito fixo
Para obtencéo dos dados cinéticos de adsor¢cédolenasale leito fixo foi montado o

sistema apresentado Reura 3.8

Figura 3.8.Sistema de adsorcao/dessorgéo em leito fixo.

) [} ] e
dt A
5 d P
4
f
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O aparato experimental utilizado para os experio®efi constituido de coluna de
aco inox, com diametro interno de 0,46 cm e 25 emaimprimento, montada em um sistema
interigado com bomba e medidor de pressdo utdizach cromatografia liquida de alta
eficiéncia (Varian ProStar 210), com um forno pareontrole da temperatura. Foi adaptado
um cilindro de gas na entrada da coluna e um sisfgara coleta e condensacgédo de material

para estudos de regenerabilidade dos adsorventes.

3.2.6.1. Preparagéo dos experimentos de adsorcao

O empacotamento das particulas adsorventes noomtdo leito foi realizado
manualmente, adicionando-se cuidadosamente o alatericoluna sob agitacdo mecanica,
para assegurar um empacotamento uniforme. Nasmagades da coluna foram adaptadas
telas metalicas para melhorar a distribuicdo daofldo 6leo. A massa de adsorvente na
coluna foi determinada gravimetricamente, comparamdnassa da coluna vazia com a da
coluna empacotada.

Na adsorcdo em fase liquida, o solvente de elugdoma variavel de grande
influéncia, por ser responsavel pelo arraste dbatore por ndo prejudicar o processo de
adsorgéo. O solvente utilizado para os experimertos as amostras de ONP foi o hexano
(99,1%) e para os experimentos com as misturatisas foi utilizado o isooctano (99,8%).

Foram calculadas as vazGes minima e maxima aazaish condicdo da velocidade
espacial estar compreendida de™ &2 K, condicdo comumente encontrada na indUstria
(Cavalcante, 1998Para a coluna selecionada, foram realizadosiex@etos a 0,20 mL/min,

equivalente a velocidade espacial de 2,89 h

3.2.6.2. Propriedades do leito adsorvente

Para os estudos cinéticos em leito fixo, foi reml& a caracterizacdo do leito
adsorvente para determinar as propriedades fisjgasserdo utilizadas no tratamento dos
resultados experimentais.

A densidade de empacotamento do leite pode ser calculada através Eauacao
3.20 sendo a razéo entre a massa tdth) de particulas dentro da coluna e o volumg (

interno da coluna.

— M L
Pe = V. (3.20)
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A porosidade do leitog) representa a fracdo de vazios dentro da colueenphida
com adsorvente. Pode ser obtida a partir da datesida empacotamento do leito:),
conforme aEquacdo 3.21Em quep, € a densidade aparente do material adsorvente,

encontrada na ficha de especificacdo do forneadabomateriais.

{3
P (3.21)

Apos o calculo da porosidade do leito, pode-serchet@r o nimero de ReynoldR€

através d&quacao 3.22

Re: dMPVp
UE

em que:dup € 0 didmetro médio das particulase a velocidade superficial do fluido no

(3.22)

sistema, € a densidade do fluidoueé a viscosidade do fluido na temperatura de operac
O numero de Reynolds é necesséario para determimaimzro de PeclefP€), que
pode ser estimado pela correlacdo empirica valda lpquidos escoando em meios porosos.

_ 048
&Pe=02+0011Re (3.23)

O coeficiente de dispersao axifl ] pode ser calculado a partir do nimero de Peclet
(Pe) utilizando aEquacao 3.24

(3.24)

Os coeficientes de transferéncia de massa no filtiigados como parametro de
entrada nos modelos foram estimados utilizando-smreelagcdo de Wilson-Geankoplis
(Equacédo 3.25 a qual é valida para sistemas liquidos dentrdadea 0,0015 < Re < 55,

conforme descrito paCremasceet al. (2001)

k
Sh= d[p) f = 129(50)1/3(%)1/3 (3.25)

m
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em queSh Sce Resdo os numeros de Sherwood, Schmidt e ReynolgeatsgamenteD,, é
o coeficiente de difusdo molecular, que foi estimatllizando a equacdo de Wilke-Chang
(Reidet al, 1987.

M )1/2T

D =74m0° M

Py, 06 (3.26)
b

sendo:MM a massa molar; a viscosidade da solu¢caba temperaturay/, o volume molar a
temperatura de ebulicdo @ € um coeficiente de associacdo, assumido com@dr® os
aromaéticos. O valor d#, para naftaleno (148 c¥mol), para pireno (214 cttmol) e para as
amostras de ONP (480 &mmol) foram determinados pelos volumes de LeBasforme
descrito emReid et al. (1987) Devido a mistura complexa de compostos organinass
amostras de ONP, o volume molar a temperatura dic@b foi estimado como sendo a
média ponderada dos volumes molares dos composiis nepresentativos baseados na
composicao da amostra por cromatografia em fluig@critico (Apéndice A.1.4).

O coeficiente de difusdo nos poros foi estimadavas da difusividade molecular
(Equacédo 3.27 utilizando fator de tortuosidadexr)(igual a 5,0, como normalmente
encontrado em sistemas com adsorventes mesopof@sdsven, 1984; Leyva-Ramos e
Geankoplis, 1994

I (3.27)

3.2.6.3. Experimentos com misturas-modelo

Para realizar os experimentos, inicialmente, apensslvente foi bombeado para a
coluna a uma vazao de 0,2 mL/min, com a temperatorforno devidamente estabilizada.
Apbs equilibrar a coluna com o solvente, a primaiiatura preparada foi bombeada para o
sistema e, ao atingir o equilibrio, ou seja, a eatracdo na saida ficar igual a concentracao
de entrada, uma nova mudanca na solucdo de alipgdentla bomba foi realizada, para que
uma nova solucao de concentracdo maior fosse diased sistema, seguindolabela 3.11
Este procedimento foi repetido até o equilibrioaggrgido com as solu¢des de poliarométicos
(naftaleno e pireno) com maior concentracdo. A tiieacdo foi realizada utilizando-se
cromatografia gasosa, as informacdes sobre o méwdourva de calibracdo estdo

apresentadas nos Apéndices A.1.2 e A.1.3, respentinte.
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Tabela 3.11.Concentracfes de alimentacdo dos experimentos ¢sturas-modelo.

Exp. Conc. C(naftaleno) C (pireno)
mg/kg mmol/L mmol/L
1 50 0,27 0,17
2 100 0,56 0,35
3 200 1,12 0,71
4 500 2,77 1,77
5 1000 5,64 3,53

3.2.6.4. Experimentos com amostras de ONP

Os experimentos foram realizados seguindo-se aa%tde tratamento térmico dos
adsorventes, empacotamento e caracterizacao daacélara evitar a elevacdo da pressdo no
sistema, devido a viscosidade das amostras, fificaelo se a porosidade do leito estava
compreendida entre 0,3 a 0,5. Ap0s a avaliacamdssiplade do leito, a coluna foi conectada
e o solvente foi bombeado na mesma vazao de opepagédum determinado periodo, para
garantir que toda coluna estivesse equilibrada.sApéquilibrio do solvente com o sistema
adsorvente, a circulagdo da amostra foi acionat@almente, o ONP percorreu o sistema do
reservatorio de 6leo virgem até o recipiente deatés Figura 3.9.

Figura 3.9. Representacao do sistema de adsor¢cao em leito fixo

FTIR

DMSO/FTIR Coluna

Anilises

Descarte

v ©®
Amostras E
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A posicao da valvula foi alterada para direciondlugo para o interior da coluna e o
tempo do experimento comecou a ser marcado. Payddsnecessario conhecer os tempos
para 6leo escoar da valvula até a entrada da celuesaida até o frasco de coleta. Esses
tempos foram medidos e subtraidos do tempo totatad@ corrida. As amostras de 6leo
foram coletadas na saida do leito, em intervalda 8enin com vazéo de 0,20 mL/min.

No inicio, a concentracdo de aromaticos na saideittoera nula, mas com decorrer
do experimento, a concentracdo de aromaticos da daileito foi aumentando com o tempo
até atingir o valor da concentracéo de aromatieosmrada do leitoF{gura 3.10. E quando

se considera que o equilibrio entre as concentsacitie adsorbato nas fases liquida e
adsorvida foi atingido.

Figura 3.10.llustracdo do degrau de concentracdo na entradaspasta esperada.

C () C )

—

A partir do balanco de massa integral no leito adsde, foi possivel obter a

quantidade adsorvida)(pelos adsorventes selecionados, conforfguacao 3.28

t t

Joc,dt-[Qcdt=V, £C,+M q

0 0 (3.28)

No primeiro membro da equacao, esta representqdardidade de material que entra
menos a quantidade que sai do leito, enquantoundegepresenta a parcela de acumulo no
leito, tanto adsorvida como nos espacos vaziosdaa.

Para calcular a capacidade de adsorca&muacao 3.2%oi reescrita:

C ; C
=0 1-— |dt-V, &
q M, Q_([( CO] L

(3.29)
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A capacidade de adsorcao foi calculada a particdass débreakthroughpara cada
sistema. A area sobre a curva corresponde ao dalmtegral Equacéao 3.30que aparece na

equacdao de balanco para célculo da quantidadeseaddiida em equilibrio.

t C
A= !(1—&]& (3.30)

Além de permitir a determinacao da capacidade dergdo de equilibrio, esta técnica
experimental permite avaliar as condicoes de teaéstia de massa em uma situacdo de
processo préxima das condigfes re@isi¢chonet al, 1999.

Ao final dos experimentos de adsorcao, procedeudessorcao do leito. Para isto foi
prosseguido o experimento com as mesmas condig@epatacdo e amostragem, fazendo
passar solvente (hexano). Para a dessorcdo dodditea sob a curva de concentracdo a saida
contra o tempo fornece uma confirmacao da quardidigdaromaticos que foram retidos na
coluna durante o ciclo de adsor¢céo. Para avaliegenerabilidade do leito apds varios ciclos,
foram realizados também testes de dessorcdo commeyés (N) e elevacdo da temperatura

do sistema.

3.2.7. Modelagem e estimativa de parametros dedfaréncia de massa
3.2.7.1. Cinética de adsor¢cao em batelada (Portudibn model)

A estimativa dos parametros de transferéncia desanaa cinética de adsorcdo em
batelada foi realizada utilizando-se o modelo diisédo nos porosRuthven, 1984
Considerando uma particula esférica do adsorvemteum banho finito contendo um
componente a ser adsorvido, e chamand® deoncentracdo molar do componente no banho

externo a particulaC, a concentragdo molar do componente na fase fluidapgeenche os

poros do adsorvente, @ a concentracdo adsorvida por massa de adsorveode-se
representar a transferéncia de massa do banhapasdicula por um balanco de massa na

fase soélida:

Balangco de massa na fase sélida

an + q*

£ ot ot Pap = €:Ds or? ¥ ror (3:31)
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Condic¢des iniciais
t=0, C,=0Co, C,=0, g=0 (3.32)

Condi¢des de contorno

oC,
r = O, ar = O (3333)
oC
r=R Epr,ba—rp =k,(C-C,) (3.33b)

A variacdo da concentracdo na fase fluida é iguhr@sferéncia de massa para o
interior da particula pelo filme externo:

Balanco de massa na fase liquida

dc _ 3k;,(-¢)
=R, 7T f’bsR (C-C,) (3.34)

Condic0es iniciais
t=0, C=GC (3.35)

em queC é a concentracéo na fase liqui@a¢e a concentracéo no interior das particudgas,

a porosidade das particuldd,, € o coeficiente de difusividade efetivo nos pofgs.e o
coeficiente de transferencia de massa no filme psuexperimentos em batelati& o tempo

er € a coordenada radial.

E adotada a hipétese de equilibrio instantaneae emtconcentragdo da espécie na

superficie do solido adsorventy) € na fase fluida no interior das particul@g),(conforme a

isoterma de LangmuiEQuacéo 3.36

q _ kC,

G, 1+kC, (3.36)

3.2.7.2. Cinética de adsorcéo em leito fixo (Gerigede model)
Os balancos diferenciais de massa para um voluemeeetar de uma coluna de leito
fixo, incluindo a fase fluida e o adsorvente inderneste volume, sdo utilizados para o

desenvolvimento de um modelo matematico, visandardeer o comportamento dindmico
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do sistema Ruthven, 198Y1 Para isso, deve-se considerar um volume de alentcomo
mostrado naFigura 3.11 no qual escoam as espeécies que se deseja adsosvespécies
transferem-se da fase fluida até a fase solidaraeint elemento de volume. O volume de
controle possui uma secdo igual a se¢do transwdasabluna e tem espessura dada por uma

altura diferencial.

Figura 3.11.Representacdo do volume de controle utilizado ndetagem.

"]? 'J;rq-.’iz

Os modelos utilizados para processos de adsorcamlemmas podem ser classificados
em trés tipos, dependendo das diferentes consiksatas quais eles sdo baseados: modelo
dos estagios de equilibrio, modelo da teoria ddlibgo e modelo da equacdo de taxa geral.
Para o modelo dos estagios de equilibrio, a cotumbvidida em varios estagios, e cada
estagio é assumido como sendo independente, perfgite homogéneo e em equilibrio.
Com esta consideracdo sédo negligenciadas a reststgtransferéncia de massa e a mistura
axial. O modelo da teoria de equilibrio assume wilibgio de adsorcao local entre a fase
fluida e a fase sdlida na coluna. J& o modelo gamablve equacles diferenciais parciais
baseadas nos balancos de massa na fase fluidéasensolida para descrever a dindmica do
processo de adsorcdo em uma coluna. Entretant,eparever as equacdes deste modelo, &
considerado que:

0 0 processo em leito fixo é isotérmico, a velociddddase movel é constante;

o o leito é empacotado com particulas de adsorveatesas, esféricas e de

tamanhos uniformes;

0 o gradiente de concentracao na direcao radialitiodalesprezivel,

o existe um equilibrio local para cada componenteeeatsuperficie porosa e a

estagnada nos macroporos;

0 o coeficiente de disperséo axial € constante;

o difusao intraparticular € descrita pela difusacesfigial e nos poros.
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o transferéncia de massa externa do liquido para @espé descrita pela
transferéncia de massa no filme.
Baseado nestas hipoteses as equacdes para o medelsdo obtidasruthven, 1984;
Guiochon, 2002; Do e Rice 1987, dual. 1999:

2 3k
ga_C+ua_C = 5DL6_C2:— (1—5)_f(c _Cp
ot 0z 0z R

p

r:Rp) (3.37)

em queD, é o coeficiente de disperséo axial tmin), ki é o coeficiente de transferéncia de
massa no filme (cm/min)C € a concentragdo do componente no fluido (mmollL)é a
concentracdo do componente na fase fluida dentqadécula,u é a velocidade superficial
(cm/min), R, € o raio médio das particulas (cmg a coordenada radial ¢ a porosidade do
leito, z et séo as coordenadas espaciais (cm) e de tempor@apectivamente.

A solucdo d&quacéo 3.3fequer informacdes pertinentes a transferéncraagsa do
componente da fase fluida para a fase séldanecanismo de transferéncia de massa de
compostos organicos por adsorventes porosos enwolvensporte de espécie quimica na
superficie externa ao adsorvente (difusdo no filmeyansporte do adsorbato nos poros do
adsorvente e a adsorcdo do sorbato na superfier@ando adsorvente.

0C 0C
£ p+(1—,9,D)‘Z—(t-'l,oap:D 13(# p]+D papi( 2aqj(s.?,s)

—_ r_
P ot P r2 or or Sr2orl or

em que:q é a concentragdo (mmol/g) na fase soélida da p&ati€, € a concentragdo do

componente na fase fluida dentro da partichig,é o coeficiente de difuséo nos poros
(cm?/min), Ds é o coeficiente de difus&o superficial fémin) e &, € a porosidade da particula
adsorvente .

Os coeficientes de difusdo superficial e nos poemesentam as resisténcias a
transferéncia de massa no interior das particulpedem agrupar mais de um efeito, tais
como aqueles provenientes da difusdo nos macropore®s microporosdremasceet al,
2001).

As condicdes iniciais e de contorno necessariaa pEaolucdo numérica do modelo

sao apresentadas raguacoes 3.39 e 3.40

Condic¢des Iniciais
C(z0)=0; Cp(z0)=0;q(z0)=0 (3.39)
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Condicdes de Contorno

[UC— DLa—C} =uC,
z=0, 0z

(3.40a)

s=L, € _p (3.40b)
0z
oC

r=0, P =0 (3.40¢)
or

_ 6Cp aq _
I’—Rp, Dp7+DSEpap_kf (C_Cp) (340d)

3.2.7.3. Implementacéo utilizando gPROMS

O gPROMS é um pacote computacional que trabalhaprosessos em geral, com a
capacidade de simulacdo, otimizagdo e estimacdoadimetros de processos complexos.
Através da modelagem, o programa calcula as saugdgartir do método numérico
selecionado pelo usuério para resolver os sistdmasguacdes diferenciais.

O sistema de equacbes diferenciais parciais apeeieEn nas equacdes descritas
anteriormenteRore diffusione General rate modgl com as respectivas condi¢des iniciais e
de contorno, foram implementadas de acordo comtax& padrao do g°PROMS. Os dominios
foram discretizados utilizando-se o método addocacdo ortogonal em elementos finitos
(OCFEM), com 6 secdes e 3 pontos de colocacaoggaios A estimativa dos parametros de
transferéncia de massa foi realizada utilizando é&odo de estimacabeterocedastic
(gJPROMS User Guide, 20péncluido no pacote computacional do gPROMS. Odigus-
fonte na sintaxe padrdo do gPROMS estdo apresesmaddpéndice A.2.

A andlise de variancia (ANOVA) foi utilizada pararificar as diferencas entre os
conjuntos de dados experimentais e as respeciivasagfes, com um nivel de significancia
de 0,05. Foi utilizado o programa Microcal Origwverfsdo 8.0) para realizar os testes e

calcular o parametrp que esté relacionado com a confiabilidade da sigaal.
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3.3. Estudos das propriedades de produtos biodeaga

3.3.1. Materiais utilizados

Para estes estudos foram utilizadas amostras ddied@b (rota metitica) e
biolubrificantes (diferentes rotas) obtidas a pado 6leo de mamona. As principais
propriedades fisico-quimicas das amostras de lsield{gentilmente cedidas por Tecnologias

Bioenergeéticas, Brasil) estdo apresentadasahala 3.12

Tabela 3.12.Caracterizagdo fisico-quimica das amostras dedsetlde mamona.

Analises Resultados Métodos
Massa especifica a 20°C, gftm 0,844 ASTM D1298
Viscosidade cinematica a 40°C, cS{ 16,54 ASTM D445
Agua e sedimentos, % vol. <0,05 ASTM D2709
Ponto de fulgor, °C 211,0 ASTM D 93
Teor de éster, % m 94,8 EN 14103
indice de acidez, mg KOH/g 0,31 ASTM D664

Para avaliagdo da estabilidade oxidativa dos bivatos, foram preparadas
inicialmente amostras de biodiesel com e sem aditantioxidantes. Para os testes com as
amostras com antioxidantes foram utilizados DBP{Zern@butilp-cresol) fornecido pela
Indukern (Brasil), TBHQ (terc-butil-hidroquinonaRG (propil galato) e BHA (butil
hidroxianosil) fornecidos pela Eastman Chemical’lAE As estruturas quimicas desses
compostos estdo apresentadas figura 3.12 Todos os aditivos s&o disponiveis
comercialmente e foram utilizados sem tratameniicathl.

Foram preparadas amostras de concentragOes distintpartir de uma diluicdo
quantitativa de uma primeira amostra de biodiesal concentragdo de 5.000 mg/kg de cada
antioxidante. As diluicbes foram planejadas panargamostras com 4.000, 3.000, 2.000,
1.000, 500, 100 mg/kg. Em alguns casos, foram adeis diluicbes intermediarias entre
5.000-4.000 mg/kg e 500-100 mg/kg para a obtengapahtos de confirmacgéo. Para cada
analise de estabilidade oxidativa sdo necessarials 8¢ amostra, para isso foram preparadas
amostras de 15 mL a 20 mL de cada respectiva ctracén de antioxidante com o biodiesel,

para efetuar os ensaios em triplicata.
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Figura 3.12.Estruturas quimicas dos antioxidantes:
(a) DBPC, (b) TBHQ, (c) BHA e (d) PG.
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As amostras de biolubrificantes foram produzidgmdir de acidos graxos ou metil
ésteres derivados do oOleo da mamona, cedidas poratorio de Biolubrificantes do
Departamento de Quimica Orgéanica e Inorganica da. \ds ricinoleatos foram obtidos por
meio de reacdes de esterificacdo de acido ricicmlébmercial (Miracema-Nuodex) com
diferentes alcoois (vétatente PETROBRAS (P10905200-3A2), 211

Para avaliacdo da biodegradabilidade dos biolghrifes, conforme apresentado no
Apéndice A.3, foram utilizadas silica gel (70-23@&gi) e bauxita ativada (20-60 mesh)
fornecidas pela Macherey-Nagel (Alemanha) e CurbabéBrasil), respectivamente. Os
reagentes em grau analitico (n-pentano, toluersmoBlanidro, éter etilico e cloroférmio)

foram fornecidos por J.T. Baker (EUA).

3.3.2. Caracterizacgao fisico-quimica

Para acompanhamento dos processos de sinteseadealiem laboratério e para
avaliacdo dos produtos potenciais, foram selecemadndlises importantes para
caracterizacao de lubrificantes como massa especifidice de acidez, viscosidade, ponto de
fluidez, ponto de fulgor e estabilidade oxidativa.

As analises foram realizadas segundo a metodofayigdo da ASTM International,
conforme apresentado nBabela 3.13 Os ensaios foram realizados no Laboratério de
Combustiveis e Lubrificantes e serviram como agabainicial e comparacdo entre 0s

diferentes biolubrificantes.
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Tabela 3.13.Caracterizagao fisico-quimica das amostras delbifitantes.

Analises Métodos
Massa especifica a 20°C ASTM D-1298
indice de acidez total (IAT) ASTM D-3339

Ponto de fluidez ASTM D-97

Ponto de fulgor ASTM D-92
Viscosidade a cinematica 40°C

ASTM D-445
Viscosidade a cinematica 100°C

O indice de viscosidade (IV) € um parametro relevgpara classificacdo dos
lubrificantes e indica a variagdo da viscosidade Giko com a temperatura. O IV é
representado por um numero adimensional cujo cakellaseado nas medidas da viscosidade
cinematica nas temperaturas de 40 °C e 100 °C.tQuaais alto o IV, menor o efeito da
temperatura sobre a viscosidade do produto. Esl&e&o foi incluida na relacéo de analises

e foi realizada segundo o0 método ASTM D-2270.

3.3.3. Avaliacao da estabilidade oxidativa dos eEodados
3.3.3.1. Oxidacéo acelerada utilizando o equipanteRetroOXY

Para avaliar a estabilidade a oxidacdo dos bicados, foram realizados
experimentos utilizando o equipamento PetroOXY, RetroTest Figura 3.1). Este
equipamento foi proposto como uma alternativa a@todwos tradicionais do teste de
estabilidade a oxidacdo (ASTM D2274; EN14112) marabustiveis como o diesel, os quais
s&o mais demorados e trabalhosos.

O processo fundamenta-se na avaliagdo do consunaxigénio ocasionado pelo
processo de oxidacdo da amostra em condi¢cOes fspede temperatura. O PetroOXY é um
equipamento que oferece um método satisfatério pestar a estabilidade durante o
armazenamento de ésteres metilicos de acidos giidzasanret al, 200§.

Para realizar a andlise, uma amostra do produtml(b era inserida na célula do
equipamentoKigura 3.14 e para cada experimento eram realizadas tréapaya garantir
que apenas a amostra de 0Oleo e oxigénio estivessemerior célula. Apos esta etapa, a
pressdo do sistema era elevada até a presséaol ipieiamente selecionada, ainda a

temperatura ambiente.
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Figura 3.13.Equipamento PetroOXY (PetroTest).

Em seguida a célula do equipamento era aquecidataté@peratura de teste. Como se
trata de um sistema com volume de 6leo constamienmeuma quantidade significativa de
oxigénio pressurizado, o aumento da temperaturadaz que a pressao do sistema também

aumente.

Figura 3.14.Representagdo esquematica do equipamento de agidaelerada.
(1) Fonte de oxigénio, (2) Medidor de pressdo {@rmopar; (4) Controlador de
temperatura; (5) Tampa de seguranca, (6) Célupaetesao (7); Amostra; (8) Aquecedor.
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O equipamento registra a pressdo e a temperatucada minuto. Apds um
determinado tempo, a pressdao maxima é atingidgyagtia dai o consumo de oxigénio pode
ser avaliado indiretamente através da queda dsdwesa célula. Para as amostras de
biodiesel foi usada uma programacao que finalizmsaio quando se detecta uma queda de
pressao percentual em relacdo a pressao maxineaobti

Na Figura 3.15esta representada uma curva tipica do perfil despo ao longo do
teste. O processo ocorre em trés estagios. O panmgia quando a amostra dentro da célula
€ pressurizada com oxigénio e a temperatura éddeyanantida a temperatura selecionada
(120°C, 140°C ou 160 °C). Devido a elevacdo da d¢eatyra, a pressao dentro da célula
aumenta até que um valor maximo seja alcancadoatd@com cada amostra. A partir deste
ponto, inicia o segundo estagio que esta relacdagtamente com as reacdes de oxidacao
da amostra, quando a pressdo comeca a cair lerignmaticado por uma leve inclinagéo
descendente da curva. A terceira fase inicia quantinflexdo ocorre devido uma queda de
pressdo consideravel. A Ultima etapa termina quamada diferenca de pressao previamente

programada é detectada.

Figura 3.15.Representacédo do perfil de pressao dos testedabgar acelerada.
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A pressao e temperatura inicial e o critério deag@arsdo parametros que foram
testados e ajustados para as amostras avaliadaslegdo das condi¢cdes 6timas para o0s
ensaios foi baseado no tempo de analise, erro neétlie medidas repetidas e seguranca para
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operacdo do equipamento. Para as amostras de dabtheam utilizados pressao inicial de
700 kPa, temperatura de 140 °C e critério de patadaducao de 10% da pressdo maxima.
Para as amostras de biolubrificantes foi usadoograma interno SIMD525, que simula as
condi¢cbes definidas na norma ASTM D525. O progréimaliza o experimento quando se
detecta uma queda de pressao de 14 kPa em 15 sjina®bmesmas condi¢cdes de pressao e

temperatura dos experimentos utilizando biodiesel.

3.3.3.2. Oxidacgéo utilizando o método Rancimat

A estabilidade oxidativa das amostras de biodies¢éhmbém avaliada utilizando-se o
equipamento Rancimat (Metrohm, modelo 743) mostralfigura 3.16 Neste método, a
oxidacao se desenvolve dentro de um vaso com apaokeimente 3 g de biodiesel a 110 ° C,
sob fluxo de ar de 10 L/h. Os produtos de oxidaghateis formados nas células de oxidagéo
passam por um recipiente contendo 50 mL de agugadies em que a condutividade da agua
€ continuamente monitorada e o periodo de inducdeté&rminado baseado na inflexdo da
curva de condutividade ao longo tempo, conformerdesno método EN 14112.

Figura 3.16.Rancimat modelo 743 (Metrohm).
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3.3.3.3. Avaliagéo das amostras por espectroscapianfravermelho (FTIR)

Amostras de biodiesel derivado do 6leo de mamorarfanalisadas antes e apos a
oxidacdo utilizando FTIR com faixa de varredura 408 cm' a 4.000 crii, resolucéo
espectral de 8,0 cle 20scanspor medida. As amostras foram diluidas em ciclahe
(1:10 v/v) e analisadas em célula de £abm caminho optico de 0,5 mm. A faixa espectral
de 1.500 cnf a 2.000 crit foi utilizada devido & banda proeminente obsencadeesponder &
absorcéo dos grupos carbonilados. Esta banda éterdstica das deformacdes axiais das
ligacdes carbonila (C=0), presente na maioria dodytos de oxidagads(verstein, 1991
A oxidacdo das amostras de biodiesel foi quantiicatravés do calculo da area da banda
espectral em torno de 1.740 ¢pmedida de 1.620 a 1.860 ¢m
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Resultados e
Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e
discussbes dos seguintes estudos especificos:
Estudos de seletividade de adsorcao dos isbmeros

de xilenos em zeolitos comerciais;
Estudos de adsorcdo de poliaromaticos visando a
modulacao do teor destes compostos
em amostras de 6leos pesados;
Avaliacéo das propriedades fisico-quimicas e
resisténcia oxidativa de produtos bioderivados.
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4.1. Estudos de adsorcédo dg &omaticos

Nesta secdo serdo apresentados os resultados ummsesle adsorcdo degC
aromaticos em peneiras moleculares comerciaisi{@ed, beta e mordenita) utilizando duas
metodologias para avaliacdo das seletividades sler@@b com misturas binarias (OX/PX) e
misturas multicomponentes (OX/MX/PX/EB). Primeirart&e serdo apresentados o0s
resultados utilizando a técnica de cromatografia ladspace e para comparacdo e
confirmacdo dos dados experimentais obtidos sguéEsa@ntados 0s estudos de seletividade

de adsorc¢ao utilizando a metodologia de pulsos atrognaficos.

4.1.1. Seletividades de adsorcao utilizando a téar@m headspace

Os resultados dos experimentos realizados com masstoinarias dev-xileno e p-
xileno com zeolitos beta (ZB) a diferentes tempeest estdo apresentados Raguras 4.1
42 e 43. De acordo comrorreset al (2001) os maximos e minimos nestes graficos
representam as concentracdes em que 0s porosristateos dos zeolitos tornam-se
saturados com os sorbatos. Neste ponto, pode-selartah seletividade de adsorcdo em
condicbes de saturacdo usarlguacao 2.12Para este adsorvente, foi observado que a
seletividade de adsorcdo deileno com relagdo ao-xileno foi sempre maior do que um,
conforme apresentados habela 4.1

Figura 4.1. Experimentos binarios: mistura equimolar dgg-xileno e
(L) o-xileno sobre ZB a 40 °C.
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Figura 4.2. Experimentos binarios: mistura equimolar dgg-xileno e
(LJ) o-xileno sobre ZB a 60 °C.
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Figura 4.3. Experimentos binarios: mistura equimolar dgg-xileno e
(LJ) o-xileno sobre ZB a 80 °C.
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Tabela 4.1.Seletividades de adsorcao da mistura PX/OX sobre ZB

Razao
Temp. (°C) Apxfox liquido/salido
(mg/g)
40 2,92 +0,09 88
60 2,35%+0,15 86
80 2,30+0,18 69

As razbdes liquido/sodlido apresentadas Trzbela 4.1s80 0s pontos experimentais
médios em que foram registradas as maximas alesaga composicdo da fase vapor,
conforme o cromatograma ilustradofigura 4.4 Pode ser observado que com a elevacéo da
temperatura, no intervalo avaliado, a capacidaded$®rcao dos zeolitos beta se reduziu.
Como esperado, para um processo de fisissorca® exatérmico, a elevacao da temperatura
desfavorece a capacidade de adsorcao. A seletevidadchdsorcdo dos isémeros de xilenos,
neste caso dp-xileno com relacdo @-xileno, mostrou concordanciaygox > 2) com 0s
resultados reportados para outras peneiras motesulaurnieret al, 2000; Buarquet al,
2005.

Figura 4.4. Cromatograma dos experimentos binarios: mistunaneglar de Q) p-xileno e

(C1) o-xileno sobre ZB a 40 °C. Razao liquido/adsorver@ mg/g.
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A seletividade de adsorcéo dos isobmeros de xilsabee zeolitos mordenita (ZM) foi
obtida também em trés diferentes temperaturaséstidar técnica deeadspaceOs resultados
obtidos para os experimentos realizados com mgstoi@arias equimolar de-xileno e p-
xileno a 40 °C estédo apresentados-imara 4.5 A partir destes dados, pode-se observar que
os zeolitos mordenita apresentaraino seletividadedoxp,= 1,7), nas condi¢cdes estudadas.

Os resultados dos experimentos a 60 °C e 80 °Ccaramin novamenteorto
seletividade no mesmo intervalo (1,5-1,9) consia#goao desvio médio calculad&Q,l). A
raz&o liquido/adsorvente obtida para a saturacdoatdenita com garomaticos foi menor
do que os valores obtidos para os zeolitos betar@ @ zeolitos Y (cerca de 0,07 g/g, em
comparacdo com 0,12 g/g), conforme apresentadolaisela 4.2 indicando menor

capacidade deste adsorvente.

Figura 4.5. Experimentos binarios: mistura equimolar dgg-xileno e
(1) o-xileno sobre ZM a 40 °C.
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Na Figura 4.6esta ilustrado o cromatograma da mistura equim@xrOX) sobre
amostras de mordenita a 40 °C, no ponto de satudigizeolitosR 4 = 0,07 g/9. Pode ser
observada claramente a elevagao da concentragaait®o na fase vapor devido adsorgao

preferenciab-xileno neste ponto.

Universidade Federal do Ceara LUNA, F.M.T.



Resultados e Discussdes 97

Figura 4.6. Cromatograma dos experimentos binarios: mistunenemlar de Q) p-xileno e

(C1) o-xileno sobre ZM a 40 °C. Razao liquido/adsorveni® mg/g.
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Tabela 4.2.Seletividades de adsorcao da mistura OX/PX sobre ZM

Razao
Temp. (°C) Qoxipx liquido/sélido
(mg/g)
40 1,75+0,10 70
60 1,83+0,15 52
80 1,61+0,12 40

A orto seletividade também foi anteriormente obaeéavexperimentalmente para duas
peneiras moleculares do tipo aluminofosfato, AHB@ AIPQ-11 Barthomeuf e Mallmann,
1990; Chianget al, 1991; Cavalcante Jet al, 2000Q. Pode-se observar que todas estas
estruturas (AIPO’s e mordenita) tém canais de gdsorunidimensional de tamanhos
semelhantes (cerca de 0,6-0,7 nm), que pode ett@ianado com a orientacdo de adsorcao
face-a-face das moléculasaileno dentro dos microporos nessa faixa de tamanh

Para avaliar novamente ato seletividade do zeolito mordenita, foram realizado
experimentos com diferentes razées molares a unmaEmandemperatura. Os resultados
confirmaram a seletividade de adsorcacodéleno com relacdo p-xileno (Tabela 4.3 no

mesmo intervalo (1,6-1,8) obtido anteriormente.
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Na Figura 4.7séo apresentados os resultados obtidos para egragptos com razao
molar 0,8 OX/PX (mol/mol). O célculo da seletivigaii realizado no ponto em que houve o
estreitamento destacado rdgura 4.7 Para este tipo de experimento, o ponto de
determinacdo da seletividade deve ser aquele enfojuietectada a menor diferenca de
composicao da fase vapor, pois este material agmeserto-seletividade. Se a condi¢ao de
seletividade fosse inversa, ou seja, se 0s madaasem para-seletivos, o ponto de calculo
da seletividade seria aquele em que tivesse a rdd@enca entre as composicdes da fase

vapor.

Tabela 4.3.Influéncia da razao molar dos isbmeros
OX/PX sobre ZM a 40 °C.

Raz&o molar
ox/PX (molimol) | “™
0,2 1,6120,10
05 1,75+0,10
0,8 1,79+0,08

Figura 4.7. Experimentos binarios: mistura com razdo molaidXaPX.

(8) p-xileno e () o-xileno sobre ZM a 40 °C.

=
K=

0,7- ! ]
0,6- ]
0,5- )
0,44 ]
0,31 A

Fracao molar na fase vapor

0,1- i
0,0

0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150
Liquido/Adsorvente (g/g)

Universidade Federal do Ceara LUNA, F.M.T.



Resultados e Discussdes 99

Os zeolitos Y tém sido intensamente estudados parseparacdo de xilenos,
principalmente devido a separacao seletivgp-ddeno (Li et al, 1991; Hulmeet al, 1991;
Buarque et al, 2009. Para estudar a seletividade dos zeolitos Y fon@alizados
experimentos com misturas binariasoeldleno ep-xileno e multicomponentes.

A seletividade de adsorcdo dos isdbmeros de xilenbse zeolitos Y (ZY) foi obtida
em diferentes temperaturas (40°C, 60°C e 80°CYyémtrda técnica dheadspaceUm dos
resultados obtidos para os experimentos realizados misturas binarias dexileno e p-
xileno esté ilustrado n&igura 4.8 A partir destes dados foi calculada a seletiveddé
adsorcao nas condi¢cdes de saturacdo. As seletdddaédias, com os respectivos desvios,
para as misturas binarias a diferentes temperatgtde apresentadas hebela 4.4

Figura 4.8. Experimentos binarios: mistura equimolar de
(Q) p-xileno e () o-xileno sobre ZY a 80 °C.
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Como esperado, a seletividade peileno com relacdo an-xileno, o-xileno e
etilbenzeno foram sempre maiores do que um, e amstoncordancia com os resultados
reportados para esse sistema sorbato/adsonfméaCesariat al, 1982; Cottieret al. 1997;
Tournier et al, 2000; Buarqueet al, 2005. Os maiores valores foram obtidos para a
seletividade dep-xileno com relacdo aos isbmerosto e metg enquanto que para o

etilbenzeno os valores calculados foram da ordesl@ abela 4.3
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Tabela 4.4.Seletividades experimentais dgd&omaticos em zeolitos Y.

Misturas Misturas
Temp. (°C)| Binarias Multicomponente
Apx/ox Apx/ox Apx/mx Opx/eb

40 3,31+0,10| 3,53+0,08]| 3,20+0,16| 1,30+0,10
60 3,85+0,18| 3,83+0,10| 4,01+0,12| 1,37+0,11
80 4,02+0,20| 3,81+0,21| 3,90+0,17| 1,54+0,20

Pode ser observado fiabela 4.4que os valores obtidos para seletividpdea-orto
com as misturas binarias foram praticamente igaas valores médios calculados com
experimentos multicomponentes. Um dos resultadogidash dos experimentos
multicomponentes com zeolitos Y utilizando misteguimolar de todos os isbmerog C
aromaticos esta apresentadd-ngura 4.9 em que pode ser observada a reducao da fracao de
p-xileno na fase vapor com relagdo aos demais coempes, constatandopara seletividade

do sistema pronunciada na regiao de saturacaonifyiy).

Figura 4.9. Experimento multicomponente: mistura quaternari@@-xileno, (©) m-

xileno, [J) o-xileno e ) etilbenzeno em zeolito Y a 80 °C.
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4.1.2. Seletividades de adsorcao utilizando puls@snatograficos

Os experimentos com misturas binarias e multicoraptes através do método de
pulsos cromatogréaficos foram realizados para coagdar com os dados de equilibrio de
adsorcao utilizando a técnica deadspaceOs experimentos foram realizados com misturas
binarias dgp-xileno eo-xileno usandam-octano como inerte.

As corridas experimentais multicomponentes foramlizadas utilizando-se uma
mistura equimolar dos isdbmeros de &@omaticos en-octano. Os resultados obtidos estédo
apresentados rfagura 4.10 A mistura inicialmente injetada continha 19,8 %denEB, 20,1
%m de PX, 19,9 %m de MX, 20,2 % m de OX e 19,9 %m-dctano. A partir dos perfis de

concentracdo experimental, foram estimados os tengao resposta médios de todos os
componentes (§£aromaticos e inerte).

Figura 4.10.Perfis de concentracao d®) f-xileno, (*) mxileno, () o-xileno,
(%) etilbenzeno e®) n-octano sobre zeolitos Y a 80°C.

Q = 0,1 mL/minp, = 0,891 g/cm € = 0,49.

Concentracao (% m)

Tempo (min)

A seletividade foi calculada usando-s&@uacao 2.1.7Como esperado, a seletividade
de PX em relacdo ao MX, OX e EB foram sempre maidie que um, e bem maiores em

relacdo ao MX e OX quando comparada ao EB. Desswima como observado para os
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dados binérios, os resultados obtidos, atravééatach enmheadspace do método de pulsos
cromatograficos, estdo de acordo, conforme mosmadabela 4.5

Tabela 4.5.Seletividades de adsorcao dedfomaticos sobre ZY a 80 °C.

Métodos Opx/ox Opx/mx Opx/eb

Técnica enheadspace 3,81+0,21| 3,90+0,17| 1,54+0,20

Pulsos cromatograficas4,01+0,40| 3,93+0,46 | 1,80+0,28

Os experimentos de pulsos cromatograficos foranlizaelms com a coluna
inicialmente equilibrada comp-dietilbenzeno (PDEB). N&igura 4.11¢é apresentado o perfil
de concentracdo de PDEB na saida do leito no altede tempo de saida dos componentes.
A variacdo de concentracao observad&igara 4.11esta relacionada com o periodo em que

0 pulso de concentracdo dos componentes passaetsetado nas amostras coletadas.

Figura 4.11.Perfil de concentracao de€) para-dietilbenzeno sobre zeolitos Y a 80°C.

Q = 0,1 mL/minp, = 0,891 g/cm € = 0,49.
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Para realizar as medidas de seletividade dos aedl#ta e mordenita utilizando-se o
meétodo de pulsos cromatograficos foi necessarilizeeauma preparacdo dos adsorventes.

Desta forma, foi necessario compactar, trituraazeif as classificagcbes granulométricas de
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modo que as particulas ficassem com diametros médi®,35 a 0,50 mm (aproximadamente
1/10 do diametro da coluna). As corridas experiaiernfioram realizadas utilizando-se uma
mistura equimolar dos isbmeros de &omaticos en-octano. Os resultados obtidos para
PX/OX estdo apresentados ridguras 4.12 413. A comparacdo entre as seletividades de
adsorcao, determinadas através das metodologidsealispacee pulsos cromatogréficos,
para os zeolitos beta e mordenita esta apresemdddzbela 4.6

Figura 4.12.Perfis de concentracdo d® p-xileno, () o-xileno e O) n-octano

sobre ZB a 80°C. Q = 0,1 mL/mip. = 0,952 g/cm € = 0,45.
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Tabela 4.6.Seletividades de adsorcao dedfomaticos

sobre zeolitos beta e mordenita a 80 °C.

ZB ZM
Métodos

Apx/ox Qox/px

Técnica enheadspace 2,30+0,18| 1,61+0,12

Pulsos cromatograficas2,03+0,30| 1,56+0,26
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Figura 4.13.Perfis de concentracao d®) f-xileno, () o-xileno e O) n-octano

sobre ZM a 80°C. Q = 0,1 mL/mip, = 0,88 g/cm, € = 0,52.
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A seletividade de PX em relacdo ao GXg(ira 4.13, para os zeolitos beta, pode ser
observada diretamente pela visualizacdo do atrasaidia do pulso de concentracdo do PX
em relagdo OX. Para os zeolitos mordeniteyra 4.13 foi observado o comportamento
contrario, ou seja, foi observado o atraso do OX macdo ao PX. Os resultados

apresentados neabela 4.@Gmostraram que através dos distintos métodos &sipel avaliar e

medir a para-seletividade para os zeolitos beta eordo-seletividade para os zeolitos
mordenita.
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4.2. Estudos de adsorcéo de hidrocarbonetos pdimis aromaticos

Nesta secdo serdo apresentados os resultados tlodosesde adsorcao de
poliarométicos em diferentes materiais adsorveitegesquisas foram realizadas utilizando-
se misturas modelo para obtencdo de dados fundaisedé adsorcdo e selecdo de
adsorventes; e com amostras de Oleo nafténico @¢€adP) para avaliagcdo do processo com
0S materiais mais promissores. Os estudos com asti@®s de ONP seguiram as etapas de
determinacdo dos teores de compostos aromaticpsrieentos em batelada para obtencéo
de dados com os melhores materiais e em colungitddiko para estimativa de parametros,

rendimento do processo e regenerabilidade dos\asiges.

4.2.1. Propriedades texturais dos adsorventes

As isotermas de adsorgédo/dessorcao ga M7K de todos os adsorventes avaliados
nos estudos de adsorcéo de poliaromaticos estésesypadas naigura 4.14

Para os carbonos ativados (CAl1 e CA2), a isotermaadsorcdo segundo a
classificagdo BDDT (Braunauer, Deming, Deming eléFglé do tipo | sem a presenca de
histerese, 0 que caracteriza soélidos com microppr8snm). As isotermas dos carbonos
evidenciam que a baixas pressofes relativas hagidsde um volume consideravel de gas,
isso também indica a presenca de microporos nariaiatEigura 4.14a

A curva de adsorcédo de nitrogénio para o EXjra 4.14h mostra ser do formato de
uma isoterma do tipo IV, observando-se uma pequefiexdo, quase imperceptivel,
significando a adsor¢cdo da primeira camada de g&s rgcobre toda a superficie do
adsorvente. Como existe um alto volume de gas adsoa baixas pressdes relativas, isso
confirma a presenca de microporos nas amostragaekts.

A isoterma para o adsorvente AFigura 4.14p mostrou ser do tipo IV, sendo
observada histerese caracterizando um sistema cantdey quantidade de mesoporos e
macroporos. A isoterma de adsorcao para o matei@l-41 (Figura 4.14h segundo a
classificacdo BDDT é do tipo IV com presenca deehese, o que caracteriza solidos
mesoporosos com adsorgdo em mono e multicamada.

Através dos resultados das isotermas depbdem ser observadas varias regides
distintas de adsorcdo, para cada material, comegmbe a formacdo de mono e
multicamadas, de condensacéo capilar do adsorlmaiaterior dos poros e a presenca de

histerese, que permitem conhecer a estrutura pdossmateriais estudados.
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Figura 4.14.Isotermas de adsorcéo (solidos)/dessorcdo (abeeds)a 77 K dos materiais
avaliados. a)l(l) CAL; (O) CA2; b) &) ZY; (0) AF; (A) MCM-41.
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A distribuicdo dos tamanhos de poros para os cadativados (CAl e CA2) e para
MCM-41, segundo o método BJH, estd mostrad&igara 4.15 Pode ser observado que a
maior parte da estrutura dos dois carbonos ativédosnstituida por microporos (<2 nm),
mas para MCM-41 pode ser constatado poros na @@xanm a 10 nm caracterizando como

material mesoporoso.

Figura 4.15.Distribuicdo de tamanhos de poros segundo o mé3dHio
(O) CA1; (O) CA2; (A) MCM-41.
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A distribuicdo de tamanhos de poros foi realizadabém utilizando o método DFT
(Density Functional Theo}ycalculada usando o pacote computacional incln@programa
de automacao do Autosorb-1. Apartir dos resultashiglos Figura 4.1¢ pode-se observar
gue ambos os carbonos ativados tém uma distribuigi® ampla com volume significativo
de poros entre 1,2 nm e 3,5 nm. Pode ser obseryaela CAl tem principalmente uma
distribuicdo unimodal com a maioria dos poros ehfPee 2,4 nm, em que a adsorcao de PAH
pode ser favorecida pela sobreposicdo dos potendaiadsor¢éo, conforme relatado por
Mastral et al. (2002) Por outro lado, CA2 apresentou predominantemema distribuicdo
bimodal com picos distintos em poros de 1,5 e 3tbeno material MCM-41 tém uma
distribuicdo com a maioria dos poros em torno den®,.

De acordo conMastralet al. (2002) os tamanhos de poros adequados para a adsorgéo

de moléculas de hidrocarbonetos policiclicos armmsitdeve ser na faixa dede2a 5d.. Em
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que d. sdo os diametros cinéticos dos HPAs (0,62 paralaab e 0,75 nm para pireno).
Portanto, os carbonos ativados selecionados apaesendistribuicdes de poros que estao
dentro da faixa considerada adequada, enquantoaterials MCM-41 mostraram ter um

significativo volume de poros maiores que 3,5 nm.

Figura 4.16.Distribuicdo de tamanhos de poros segundo o méé&do
(—) CAL; -) CA2; (---) MCM-41.
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Conforme as metodologias apresentadas, as progegdios materiais adsorventes
estudados foram calculadas e sumarizaddsahala 4.7

Tabela 4.7 Propriedades texturais das amostras de adsosvestigdados.

Propriedades CAll CA2 Y AF|l MCM
Area superficial especifica g™ 785 | 688 | 390| 262| 540
Volume total de poros (chy™) 0,518| 0,432 0,430 0,276 0,560

Volume de microporos, DR (¢chg?) | 0,325| 0,310 0,310 0,076 0,220
Vol. de mesoporos/vol. total poros (%) 37 28 28 712 61

Diametro médio de poros (nm) 1.4 1,7 0,8 2|0 3,8
41

Porosidade da particula 0,4(7 0,48 0,44 0,28

o
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As é&reas superficiais dos carbonos ativados alcamcas maiores valores quando
comparados aos outros materiais. Com relacdo awmetid@ médio de poros, pode ser
observado o menor valor para os zeolitos Y e muaador para a MCM-41, conforme
esperado pela natureza dos materiais. O volumeiéispdoi utilizado para calculo da massa
especifica e da porosidade das particulas que fatdimpadas como parametros para a

simulag&o da dindmica de adsorgao em leito fixo.

4.2.2. Isotermas de adsor¢cao de poliaromaticos eoisturas-modelo

Para estudar a adsorcédo de compostos poliaroméfiicam realizados experimentos
em batelada com solucdes sintéticas de naftalepicero variando-se a concentracdo dos
adsorbatos e mantendo-se constante a massa dogeats® a trés diferentes temperaturas,
conforme descrito na Parte Experimental.

Foram construidas as isotermas para 0s cinco muateadsorventes estudados e
estimadas as capacidades maximas de adsor¢caol@dwematicos para cada sistema segundo
as equacoes de Langmuir e Toth. Os parametrosdpsstlas equacdes de Langmuir e Toth e
os coeficientes de correlacdo obtidos estdo apesken nos Apéndices A.1.5 e A.1.6,
respectivamente.

De acordo com os resultados, as equacdes de Langmith sdo adequadas para
representar a adsorcdo de naftaleno e pireno cefitiemtes de correlagdo {Rentre 0,95 e
0,99 (média > 0,98). Estes resultados indicaram W@ associacdo entre os valores
experimentais e os preditos com erros meédios orisia 5%.

Conforme resumido n@iabela 4.8 0 adsorvente CALl apresentou a maior capacidade

de adsorc¢ao tanto do naftaleno como do pireno etagdo a todos os materiais avaliados.

Tabela 4.8 Capacidades de adsorcéo de naftaleno e pirenol(g)rastimadas pelas

equacdes de Langmuir e Toth a partir dos experimsenB0°C.

Naftaleno Pireno
Adsorventes
Langmuir Toth Langmuir Toth
CAl 1,595 1,230 1,351 1,099
CA2 1,527 0,959 1,129 1,043
Y 0,660 0,678 0,233 0,212
AF 0,762 0,633 0,692 1,029
MCM-41 0,944 0,915 0,912 0,804
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Na Tabela 4.%stéo apresentados dados da literatura para eidag@ de adsorcao de
aromaticos em diferentes materiais, em que podelsmrvado que os carbonos ativados e
MCM-41 normalmente apresentam maior capacidade ddergéo de aromaticos que as
argilas ativadas. Este fato foi observado experiaterente Tabela 4.8 em que os carbonos
ativados e MCM-41 apresentam maiores capacidadesieas argilas ativadas (AF) e os
zeolitos Y (ZY) avaliados.

Para as isotermas de Langmuir, em geral, os valbeag, e b diminuem com o
aumento da temperatura, o que confirma o caratgéewico do fendmeno de fisissorcéo. As
maiores capacidades de adsor¢cdo foram obtidas petatura de 30°C em todos os
adsorventes testados, conformdragiras 4.17a 4.21 A adsorcdo do solvente (isoctano) foi

considerada desprezivel para os calculos do batienguassa.

Tabela 4.9 Comparacao das capacidades de adsorcdo de HPAs.

Adsorventes Adsorbatos| Temp. (°C) m(qhmol/g) Referéncias
Carbono ativado Naftaleno 25 1,44 Ania et al. (2007)
Carbono ativado Antraceno 25 0,73 | Mastralet al.(2002)

Argila ativada Fenatreno 25 0,22 Safiet al. (2004)
Naftaleno 25 0,69 .
MCM-41 Araujo et al. (2008)
Pireno 25 1,31

Os carbonos ativados apresentaram capacidadessdec@al para naftaleno de ~200
mg/g e para pireno de 230 mg/g (CA2) e 280 mg/g l)CAnquanto os zeolitos Y
apresentaram maiores capacidades de adsorcéo gitakenmo (85 mg/g) do que pireno (47
mg/g). O fato observado para os zeolitos Y podeesplicado pela estrutura microporosa e
uniforme destes materiais, em que quanto maiorlaaula maior sera a resisténcia a difusédo
no interior dos microporos. Para a MCM-41, os tteslals obtidos foram de ordem inversa, ou
seja, a capacidade de adsorgéo de pireno (184 rug/gjaior do que a de naftaleno (120
mg/g). Este também foi 0 mesmo fendbmeno observadbgs carbonos que sdo materiais que
apresentam uma ampla distribuicdo de tamanhosrde pdastralet al, 2002; Araujoet al.,
2008.

Como o objetivo desta pesquisa foi avaliar mateipara desenvolver um processo de
separacao preferencial de compostos poliaromataqmenas 0s materiais mais promissores
(carbonos ativados e MCM-41) foram selecionadoa pagaliacdo em sistemas de adsorcao

em colunas de leito fixo. NdSguras 4.17a 4.21 estdo apresentados os dados experimentais
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das isotermas para 0s cinco materiais adsorvestadaglos e 0s ajustes para cada sistema
segundo as equacdes de Langmuir e Toth.

Figura 4.17.Isotermas de adsorcao de naftaleno (a) e pirersofiye CAL a diferentes
temperaturad (l) 30 °C; &) 45 °C; (©O) 60 °C;

Ajuste utilizando a equagao de Langmuir)(e Toth (- -).
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Figura 4.18.Isotermas de adsorcdo de naftaleno (a) e pirersofiye CA2 a diferentes
temperaturad (l) 30 °C; &) 45 °C; (©O) 60 °C;

Ajuste utilizando a equacgéo de Langmuir)(e Toth (- -).
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Figura 4.19.1sotermas de adsorcao de naftaleno (a) e pirersofe ZY a diferentes
temperaturad (l) 30 °C; &) 45 °C; (©O) 60 °C;

Ajuste utilizando a equacgéo de Langmuir)(e Toth (- -).
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Figura 4.20.Isotermas de adsorcao de naftaleno (a) e pirerso(ye AF a diferentes
temperaturad (l) 30 °C; &) 45 °C; (©O) 60 °C;

Ajuste utilizando a equacgéo de Langmuir)(e Toth (- -).
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Figura 4.21.Isotermas de adsorcao de naftaleno (a) e pirersofiye MCM-41 a diferentes
temperaturad (l) 30 °C; &) 45 °C; (©O) 60 °C;

Ajuste utilizando a equacgéo de Langmuir)(e Toth (- -).
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4.2.3. Experimentos em leito fixo com misturas-mimle

A avaliacdo da dinamica de adsorcdo em leito fiwon cmisturas sintéticas de
aromaticos e estimativas dos parametros de tré&msfer de massa do processo foram
realizadas para os carbonos ativados e MCM-4lanvdoi a concentracdo de alimentagéo na
entrada do leito em passos sucessivos.

As curvas debreakthroughdas misturas sintéticas de naftaleno e pirenca par
concentracdes de 50 mg/kg e 1.000 mg/kg, sobr@isscdrbonos ativados e MCM-41 estao
mostradas nafiguras 4.224.23 e 4.24 Pode-se observar que para ambos 0s aromaticos
utilizados neste estudo, o adsorvente CAl apreasemntaior capacidade de adsorcéo,
conforme observado claramente pelo deslocamentoudea debreakthrougha direita. A
partir do balanco de massa integral ao longo dgadenfoi visto que as capacidades de
adsorcgéo estado coerentes com os valores estimalizendo os experimentos em batelada.

Para o célculo da quantidade adsorvida em equailibdm a concentracdo de
alimentacédo foi necessario somar a quantidade \dadaono estagio anterior, conforme a

Equacao 4.1

C . t(n+l) C
0.1 =0, +MLl Q I l—C— dt—VL.E (4.1)

L t(n) n+l

em queq, €gn+1 Sa0 as quantidades adsorvidas pela fase solidacapésimo e orf-ésimo
+ 1) passos, quando em equilibrio com a concemt@ga.

As simulagfes foram realizadas com os parametressdgermas de Langmuir e 0s
coeficientes de transferéncia de massa no filk)e dispersdo axiallY,x) e coeficiente de
difusividade efetiva nos porosD{) estimados utilizando-se correlagbes, conforme
apresentado na Parte Experimental. A estimativdifdaividade superficial efetiva foi feita
utilizando-se o método de otimiza¢&o incluido noopa computacional do gPROMS.

Nas Figuras 4.22a 4.24 pode ser observado uma boa concordancia entredms d
experimentais e as curvas simuladas. Para afirmarogmodelo utilizado gerou uma boa
previsdo dos perfis de concentracdo de saida tio figi utilizada a andlise de variancia
(ANOVA) para verificar as diferencas entre os cohps de dados experimentais e as
respectivas simulacdes, com um nivel de signifiegdde 0,05. Os parametrps que estao
relacionados com a confiabilidade das simulacG@snf sempre maiores que 0,98 para as

curvas déoreakthroughcom misturas modelo.
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Figura 4.22.Curvas déoreakthroughde naftaleno sobrél) CAl e &) CA2 a 30°C;
(@) G =0,271 mmol/L (50 mg/kg); (b)& 5,640 mmol/L (1.000 mg/kg); Q = 0,20 mL/min.
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Figura 4.23.Curvas déoreakthroughde pireno sobrd () CAl e &) CA2 a 30°C;
(@) G =0,171 mmol/L (50 mg/kg); (b)& 3,535 mmol/L (1.000 mg/kg); Q = 0,20 mL/min.
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Figura 4.24. Curvas déoreakthroughde naftaleno (a,b) e pireno (c,d) solird ICM-41
a 30°C; (a) €= 0,271 mmol/L (50 mg/kg); (b)d& 5,640 mmol/L (1.000 mg/kg); (c)e&
0,190 mmol/L (50 mg/kg); (d) &= 3,502 mmol/L (1.000 mg/kg); Q = 0,20 mL/min.
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Os valores deDs estimados para a adsorcao de naftaleno e pirenotodos o0s
materiais estudados, mostraram uma dependéncia aaroncentracdo de alimentacao
(Tabelas 4.10 Foi observado que Ds aumentou com o0 aumento
concentracdo para todos os sistemas.

Os valores das difusividades superficiais efetigaBmados utilizando modelo de
adsorcéo em leito fixo foram da mesma ordem dedgzm dos reportados péhn et al.
(2005) para a adsorcdo de fenantreno -(J2 cn?/min) e pireno (1,80%° cm?/min) em

carbonos ativados.
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Tabela 4.10.Parametros do modelo para experimentos com mistooaglo
de naftaleno e pireno sobre CAl, CA2 e MCM-41 &30°

Adsorvente|  Adsorbato co [z)ax_ ) _ ?S_
(mmol/L) | (cm7min) | (cm/min) | (cm/min)
0,27 1,4010°
0,56 2,4410°
Naftaleno 1,12 2,05 3,0810°
2,77 5,4210°
CAL 5,64 257 2,2610"
0,17 1,9010™°
0,35 2,5810"°
Pireno 0,71 2,14 4,3110"°
1,77 1,8910”
3,53 3,6410°
0,27 9,8210°
0,54 1,4810°
Naftaleno 1,08 1,82 1,5910°
2,70 3,2010°
A2 5,39 209 5,4910r180
0,17 1,2110
0,37 1,6410™°
Pireno 0,71 1,93 3,7710"°
1,77 7,480
3,57 2,2810
0,26 2,2510°
0,54 6,1410°
Naftaleno 1,08 2,10 9,0810°
2,70 1,2710°
MCM-41 5,89 2,60 3,0610°
0,17 2,050
0,37 2,790
Pireno 0,71 2,21 1,0110
1,76 1,9210°
3,57 2,3310°
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O efeito do equilibrio nos valores das difusividadeiperficiais, para os carbonos
ativados, foi avaliado utilizando a equacéo de BPrargara calcular a difusividade corrigida
(Dsg (Karger e Ruthven, 1992 Esta correcdo pode ser expressa, se 0 equilério

representado pela isoterma de Langmuir, gefl@acao 4.2onforme abordado no 2° Capitulo.

Do = Ds (1_2_J (4.2)

As variacoes das difusividades efetivas e corrggta fungcéo da concentracdo na fase
adsorvida para os materiais CA1 e CA2 estdo apd®n nasFiguras 4.25e 4.26
respectivamente.

Figura 4.25.(a) Difusividades superficiais efetivas e (b) agidas para

(O) naftaleno ex) pireno sobre CA1.
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Figura 4.26.(a) Difusividades superficiais efetivas e (b) agidas para

(O) naftaleno eX) pireno sobre CA2.
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Conforme apresentados Haguras 4.2% 4.26pode ser observado que os valores das
difusividades corrigidasDsg sé@o aproximadamente iguais aos os valores dasivddades
efetivas Ds) em baixas concentracbes na fase solida, em atfrota com a equacao de
Darken.

Os valores das difusividades superficiais efetiagpsesentaram claramente uma
tendéncia crescente com a elevacdo das concerdrpgda 0os aromaticos em ambos 0s
carbonos ativados. Entretanto, para os valores difasividades corrigidas, os valores
parecem ser praticamente constantes para naftélena0® cm?min) e pireno (1,80"°

cmé/min).

4.2.4. Propriedades fisico-quimicas das amostraslées pesados

As amostras foram caracterizadas de acordo com @sdos ASTM, conforme
apresentados naabela 4.11 Os resultados mostraram que a amostra de ONResmpoel
viscosidade maior que 400 cSt (a 40 °C) e elevadicd de acidez. Os resultados de
densidade, massa molar, indice de refracdo e ée@nxbfre foram realizados como requisitos
para utilizacdo do método ASTM D3238, para estwvaatia distribuicdo de carbonos. Estes
resultados serviram de base para comparacdo éascaks das propriedades fisico-quimicas

das amostras de ONP ap0ds o tratamento.

Tabela 4.11.Caracterizacao fisico-quimica das amostras de ONP.

Analises Resultados Métodos

Massa especifica a 20°C, gftm 0,940 ASTM D-1298
Enxofre total, % massa 0,25 ASTM D-2622
indice de acidez total, mgKOH/g 1,71 ASTM D-3339
indice de refracio a 20°C 1,521 ASTM D-1218

Massa molar estimada, g/mol 380 ASTM D-2502-92

Ponto de fluidez, °C -12 ASTM D-97

Ponto de fulgor, °C 232 ASTM D-92
Agua por destilag&o, % vol. <0,05 ASTM D95-99
Viscosidade a cinematica 40 °C, cSt 410,3 ASTM B-44
Viscosidade a cinematica 100 °C, cSt 14,5 ASTM B-44
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4.2.5. Teor de compostos aromaticos das amostrasietes pesados

A distribuicdo de carbonos pelo método ASTM D323& eapresentada rieabela
4.12 O resultado deste método € a estimativa dos merie massicos de carbonos
aromaticos, parafinicos e nafténicos. Esse resulfad a primeira indicacdo do teor de
compostos aromaticos presentes nas amostras de RaRPessa andlise foram utilizadas as

correlacdes com correcao pelo teor de enxofre ocord descrito no método ASTM D3238.

Tabela 4.12 Distribuicéo de carbonos para ONP segundo métoddvABS3238.

Propriedades Resultados
Carbono aromatico, % 20,7
Carbono nafténico, % 45,8
Carbono parafinico, % 33,5

Uma das limitacdes reportadas no método ASTM D3288e esta avaliacdo deve ser
utilizada apenas para 6leos em que o percentuzrtdenos aromaticos é até 1,5 vezes maior
gue o percentual de carbono nafténico, ou sejaaloses obtidos para as amostras de ONP
estdo dentro dos limites para aplicacdo deste méfdemais, a determinacdo empirica da
composicao de oleos pesados é bastante questinoaplee se refere a erros provenientes das
consideragfes hipotéticas assumidas pelo métodinféisnacdes obtidas sdo de estruturas
médias, as quais nem sempre sdo representativgised@almente existe na constituicdo da
fracdo de petréle®esta forma, o resultado obtido foi apenas umaagdio das quantidades
e dos tipos de familias de hidrocarbonetos preserae amostras.

O espectro de transmitancia das amostras de GigBré& 4.27 mostrou nitidamente a
presenca da banda caracteristica de ligacdes Catbd#ticos e também de carbonilas (em
torno de 1.720 ci), fato que estd coerente com o alto indice deeaciths amostras,
conforme arabela 4.13Foram realizados outros ensaios com diferenjg@scadores em que
se melhorava a linha de base e ndo se sobrepasaavaandas nas regides de 1.500 a 1.400
cm’ e 3.000 a 2.800 ¢ mas ndo melhorava a resolucéo nas regifes dencasibomatico.

O teor de aromaticos totais das amostras de ONdiadw por espectroscopia no
infravermelho, esta apresentadoTrabela 4.13Para avaliar o teor de poliaromaticos foram
realizadas analises conforme o método IP 346 e riexpetos de extracdo dos
hidrocarbonetos poliaromaticos com DMSO e quasiifio utilizando FTIR, os resultados

para os dois métodos também estdo apresentaddabeda 4.13 Por meio do método
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DMSO/FTIR foi possivel estimar o teor de poliaroic@d de forma rapida, com menor
quantidade de amostras (+0,2 g) e os resultadosrarer® diferencas menores que 10%

quando comparado aos obtidos pelo IP 346.

Figura 4.27.Espectro transmitancia no infravermelho com

Transformada de Fourier de uma amostra de ONRidili ciclohexano.
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Tabela 4.13.Teor de compostos aromaticos totais e poliaronstico

em amostras de ONP por diferentes métodos.

Grupos de compostos Métodos Resultadog
Aromaticos totais, % massp FTIR 21,7
Poliarométicos, % massa IP 346 8,2
Poliarométicos, % massa DMSO/FTIR 7,3

A Unido Européia@ommission Regulation, 20Pgecomenda a utilizacdo do método
IP 346 para classificacdo de correntes de petrdleis, o teor de HPAs esta diretamente
relacionado com a carcinogenicidade dos produtesol€os com teores de HPAs menores
que 3% séao classificados como né&o-carcinogénicosfoine visto naTabela 4.13 as
amostras apresentaram teores de poliaromaticosria@se ao estabelecido, sugerindo
fortemente a necessidade de utilizacdo de procedsswatamento para obtencdo de derivados
com baixo conteudo de HPAs e consequientemente camrntendéncia de causar impactos
ambientais.
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4.2.6. Ensaios de adsorcdo em batelada com amostea®NP

Os resultados dos experimentos de cinética de giits@m batelada com carbonos
ativados estéo apresentadod-iqura 4.28Foi utilizado o model®ore diffusionpara estimar
as difusividades efetivas nos poros juntamente @moeficientes de transferéncia de massa
no filme, conforme descrito na Parte Experiments. parametro®p, € ki, (Tabela 4.1%
foram estimados pela minimizag&o do erro entread®sl experimentais e as curvas simuladas
utilizando cédigo implementado em gPROMS.

Figura 4.28.Curvas cinéticas de adsor¢cado em batelada a 30?€ diferentes adsorventes.
(a) Concentragdo de aromaticos totaig£@17 mg/g) e (b) Concentracdo de poliarométicos
(Co=73 mg/g) . ©) CAL; (O) CA2; (-) Simulacao Pore diffusion model
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Tabela 4.14.Parametros do modelBdre diffusion para experimentos de cinética de

adsorcao de poliaromaticos das amostras de ONE €&tk e CA2 a 30°C.

Adsorventes & (cm/min) | Dy (cm/min)
CA1l 1,56 8,1a.0°
CA2 2,05 3,3210°

NaFigura 4.28p0de ser vista a concordancia entre os dadosiegrgais e as curvas
simuladas [§ > 0,94). A principal diferenca observada entredos materiais avaliados foi
com relacdo a concentracdo de equilibrio, que emmote de poliaromaticos foi mais
pronunciada do que a avaliacdo em termos de ammeatotais. Pode ser observado o
destaque dos adsorventes CAL1 com relacdo ao CARtario os parametros estimados pelo

modelo ndo apresentaram diferencgas significativas.
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Por meio dos resultados experimentais da cinétcads$orcédo foi observado tempo
longo para cada sistema atingir o equilibrio>(8 h) sob as condi¢cdes experimentais
estudadas. Para obtencédo dos dados de equililbain fieealizados experimentos variando a
guantidade de adsorvente no sistema para uma riressie ONP, conforme procedimento
reportado pot.unaet al. (2008)

NaFigura 4.2%stéo apresentados os dados experimentais parsass em batelada
com os carbonos ativados em termos de aromatitais {@) e poliaromaticos (b). As curvas
de equilibrio foram ajustadas e estimadas as adgdes maximas de adsorcdo para cada
sistema segundo a equac&o de Langmuir com coeéisiee correlacdo’® 0,96.

Pode ser observado que os carbonos ativados alaencaltas capacidades de
adsorcéo de aromaticos totais, em torno de 200 oe/gdsorvente~(gura 4.29n Através
das isotermas em termos de poliaromati¢ogufa 4.29), pode-se observar e confirmar o
destaque do CA1 com capacidade de adsorcédo degmedincos maior que 200 mg/g.

Tabela 4.15.Capacidade maxima de adsorcéo de poliaromaticos

sobre os carbonos ativados a 30°C.

Adsorventes @ (mg/g de ads.)
CAl 216,2
CA2 182,7

Figura 4.29.Isotermas de adsorcao de aromaticos totais (d)aquaticos (b) das amostras
de ONP sobre os carbonos ativados a 308LCCAL; [O0) CA2; (-) Ajuste segundo a

equacao de Langmuir.
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4.2.7. Ensaios de adsorgao em leito fixo com amasstte ONP

Para cada corrida experimental, foi realizada aaterizacdo do leito conforme
descrito na Parte Experimental. As simulagbes foraalizadas com os parametros das
isotermas de Langmuir e os coeficientes de tra@séea de massa no filmé)( dispersao
axial Dax) e coeficiente de difusividade nos por@g)(estimados utilizando correlagdes. A
estimativa da difusividade superficial efetig) foi realizada utilizando o modelBeneral
rate.

4.2.7.1. Avaliagcao dos ciclos de adsorgao/dessorcao

Foram realizados ciclos de adsorcdo e dessorcaosobrante com o objetivo de
avaliar a capacidade do CA1l em processo continad-idlira 4.30estao apresentados 0s
dados experimentais dos experimentos de adsorc&Néecom CAl e a simulagdo do 1°
ciclo a 30°C.

A partir das &reas sobre a curva pode-se calcwlapacidade de adsorcéo e também a
reducdo apds operacdes consecutivas. Com os temuld@resentados agura 4.30pode
ser observado que o CA1 apresentou uma capaciga@é3Img/g, avaliada em termos de
aromaticos totais, e uma reducao de 9,6% na areparando o primeiro e terceiro ciclo de

adsorgéo.

Figura 4.30.Ciclos de adsorc¢éo (a) aromaticos totaig£@17 mg/qg) e
(b) poliaromaticos (€= 73 mg/g) das amostras de ONP sobre CRA.1° Ciclo; ©)
2° Ciclo; &) 3° Ciclo. T = 30°Cpg = 0,61 g/cnt € = 0,39; Q = 0,20 mL/min.
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Tabela 4.16. Areas sobre as curvas bieakthroughpara os experimentos
com amostras de ONP sobre CA1 a 30 °C.

Areas (min)
Ciclos Aromaticos i L.
_ Poliaromaticos
totals
10 21,8 30,8
20 19,9 29,7
30 19,7 29,3

Em termos de poliaromaticos, foi observada uma ga@aude 5,0% na area,
comparando o primeiro e terceiro ciclo de adsoeate 1,5% do segundo para o terceiro
ciclo. Por meio destes resultados foi possiveliaval tendéncia a reducéo da capacidade de
CALl apés etapas sucessivas de adsor¢cdo/dessom@mlv@nte.

Na Tabela 4.17estao apresentados os coeficientes de transfaréaanassa no filme
(ke), dispersédo axiallfay) e de difusividade efetiva nos pord@,) calculados por correlagbes
para as amostras de ONP sobre CAl, e o valor diciemee de difusividade superficial
efetiva Dg) estimados a partir das curvas loieeakthroughdo 1° ciclo de adsorgéo. As
difusividades superficiais efetivas estimadas @aranisturas-modelo e para a ONP foram
proximas aos valores reportados gdm et al. (2005) para a adsorcdo de poliaromaticos
(1,8610° a 1,210° cm/min) em carbonos ativados.

A diferenca entre a difusividade efetiva estimadea NP e para as misturas-modelo
esta relacionada com os compostos aromaticos d@asachenores, que contribuem para o
aumento do valor desse parametro para a ONP. Cade ger verificado poAhn et al.
(2005) em que quanto menor o numero de anéis aromatiedsr reerd a difusividade no

interior das particulas para 0 mesmo material.

Tabela 4.17.Parametros do modelo para experimentos ONP a 30°C.

Parametros CAl
Dax (c/min) 2,52

ki (cm/min) 0,094
Dy (cmf/min) 7,310"
Ds(cmf/min) 6,210°
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4.2.7.2. Avaliagéo da regeneracgédo dos adsorventes

Os ciclos de adsorcdo/dessorcdo com solvente faralimados para avaliar a
capacidade de regeneracdo de cada sistema e areafreducdo na capacidade de adsorcéo
do leito conforme j& apresentado. A dessorcéo Valia&da por meio da &area sob curva de
dessorcdo de cada ciclo que esta relacionado cqoemtidade de aromaticos que foram
retirados do sistema. Nagura 4.31sédo apresentados os dados experimentais dasesluad
coluna empacotada com CAl na mesma temperatura fguevaliada a adsorcao
anteriormente. A partir destes resultados, pode observado que o carbono estudado
apresentou uma area de 21,8 para a corrida decads@rabela 4.1p e 20,4 para de
dessorcdo a 30°C, estes valores sdo proximos, ugasesn que alguns compostos ficaram
retidos nos adsorventes e ndo foram completamestod/idos com o solvente.

Figura 4.31.Ciclos de dessorcao de aromaticos totais do ONR <0A1.
T = 30°C;pe = 0,61 g/cri; & = 0,39; Q = 0,20 mL/min; &= 217 mg/g.
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1,0q4==x O ) , .
O 1°Ciclo A1 =20,4 min
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O
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Tempo (min)

Com o objetivo de estudar a dessorcdo dos arorsatios carbonos ativados e
visando a aplicacéo do processo em unidades immlasgem acarretar em custo substancial
para recuperacédo do solvente, foram realizadosriexpetos de dessorcao por elevacdo da
temperatura e utilizacdo de gas inerte. Para ifs@m realizados varios ciclos de
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adsorgéo/dessorcao para avaliar a tendéncia deaedia capacidade do carbono ativado, o
tempo e temperatura de dessor¢cdo com gas inerte.

ApoOs a saturacao do leito a temperatura do sistengdevada, conforme apresentado
naTabela 4.18e o fluxo de gas (N foi ajustado para aproximadamente 40 mL/min ndasa
do sistema.

Tabela 4.18.Parametros avaliados na dessor¢ao térmica comeyées.

Corridas Tempo Temperaturas
Dessorcéo

1

2 60 min

3

4 120°C
5

6 120 min

7

8

9 180 min 150°C
10

Para avaliar a tendéncia de reducédo da capacidadelsbrcdo foram avaliadas as
curvas breakthroughdo 1°, 5° e 10° ciclo. N&igura 4.32sdo apresentados os dados
experimentais e o valor das areas sobre as regpectirvas.

Os percentuais de reducdo da capacidade foramaestama partir das areas sobre as
curvas, que estao diretamente relacionadas comagidade de adsorcédo do material no leito.
Os resultados mostraram reducédo de 7,3% do 1%p&ftaiclo e de 1,1% do 5° ao 10° ciclo,
esses valores foram inferiores aos encontradosaca@ssorgcdo com solvente para os trés
primeiros ciclos. A reducao da capacidade do 5P(8criclo foi inferior a obtida do 1° ao 5°
ciclo, mostrando que a elevacdo da temperatura26@Clpara 150°C com o aumento do

tempo de dessorcao favoreceram o processo de ragaoelo leito.
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Figura 4.32.Ciclos de adsor¢éo de poliarométicos do ONP 6Bk
T = 30°C;pe = 0,58 glcr; € = 0,40; Q = 0,20 mL/min; £&= 73 mg/g.
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4.2.7.3. Estimativa do tempo de parada e rendimeddgroduto

O processo de adsor¢cdo de aromaticos em leitofdixdevidamente descrito pelo
modelo apresentado anteriormente. O mo@doeral ratefoi utilizado para estimativa do
rendimento do processo assumindo uma operacao deno£ Figura 4.33, em que quando
um esta operando o outro esta sendo regenerade.deodlefinido o tempo de troca como
sendo o tempo em que a concentracdo de poliarasatic produto tratado esta dentro do
valor limite.

Para esse processo o rendimento pode ser defioido sendo a razdo percentual
entre o produto final obtido e a carga total alitada ao sistema entre os tempos de troca.
Para tal, sdo identificadas 4 correntes (quantg)atdistintas:

1. carga alimentada;

2. produto retido na fase liquida no interior ditcoleno momento da troca;

3. produto retido no adsorvente no momento da todaito;

4. produto total obtido na saida.
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PRODUTO }L\ DESSORVENTE
TRATADO
LEITO LEITO
A B

EXTRATO

PRODUTO
VIRGEM

=Y
=Y
i

Figura 4.33.llustracéo basica do processo continuo de adsogr@aluas colunas.

O primeiro célculo do rendimento do processo falizado com base riequacao 4.3,
gue relaciona, para um tempo fixo (tempo de parestamado), a massa de produto

alimentada com as massas que ficaram na fase satidaiegiao intersticial do leito.

(4.3)

R(%):(MEl_(MSJrM')J.loo

El

em queMg; € a massa total do produto que entra na coMag=(0.Q.t;), Ms é a massa total
adsorvida, calculada a partir do balanco integealoatempo fixadolV, € a massa acumulada
na regido intersticial do leitd(=£,0.V), € é a porosidade do leit¥, é o volume do leitdQ
€ a vazao & é o tempo de troca para o primeiro caso.

Outra possibilidade de operacéo de uma unidada senisiderando o aproveitamento
como produto do material retido na fase liquidaimterior do leito no momento da troca.

Como a concentracdo de contaminantes obtido na s®ih maior que a composicdo do
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produto percolado, tera que ser adotado um tempde diferente da condicdo anterior e 0
rendimento calculado através lHquacéo 4.4jue ndo apresenta o termo de acumulo na regiao

intersticial.

R(%) = ( M EZM_ (M S)}100 (4.4)

E2

em que:Mg; € a massa total do produto que entra na colMiaa=(.Q.t) et, € o tempo de
troca para a situacdo em que o material que est@giao intersticial é utilizado como
produto.

A estimativa do tempo de troca para o primeiro dascealizada através daguacao

4.5, que relaciona a concentracdo méd_la) (le aromaticos no produto tratado com o perfil de
concentracdo obtido através das curvabrdakthrough Foi realizada a integracdo numerica

para ser calculado o valor da area em funcdo dpdem

t=t1 t=tl
_ j Q.p.@.dt j CO) 4
E — t=0 C:O — t=0 0
t=tl (4.5)
Co jQ.,o.dt b
t=0

A estimativa do tempo de troca para o segundo ftagealizada através daquacao
4.6, que considera que a concentracao fi@lldo produto até o tempg)€ elevada devido

ao produto que esta na regido interstiaddld,V,), com a concentracao inicial de alimentacéao.
Esta uUltima suposicdo € uma consideracéo “pessihjisyjue a quantidade de poliaromaticos
que esta no volume de vazios da coluna dependerfibde concentracdo ao longo do leito e

deve ser efetivamente menor que o valor que estiosdilizado.

Ef _ EQtz +eC,V, 46
Qt, +&V, (4.6

Na Tabela 4.1%480 apresentados os dados obtidos através daaigdegnumeérica do
1° ciclo de adsorcdo com o tempo de experimenta pstimativa do tempo de parada e

calculo dos rendimentos. Assumindo que o limite imaxde poliaroméaticos do produto é
3,0%, desta forma a razé&(co = 0,37) foi calculada baseada na concentracacainig
8,2% m.
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Tabela 4.19.Célculos do rendimento do processo para o 1° Caso.
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el e, |59 [ [" [re
(min) (9) (9)

25 0,196 1,607 4,701 0,358 60,8
30 0,323 2,651 5,641 0,52p 64.,b
31 0,345 2,830 5,829 0,537 65,3
32 0,363 2,973 6,017 | 0,542 | 66,3
33 0,382 3,131 6,205 | 0,543 | 67,3
34 0,403 3,304 6,393 0,538 68,4
35 0,417 3,421 6,581 0,543 69,p

134

A massa na regido intersticial do leithl foi 1,484g. A mesma razao entre a
concentracdo média desejada e a concentracaol ic&dtalada para os poliaromaticos foi
utilizada para determinar o tempo de parada, agsavaliagdo das amostras terem sido em
termos de aromaticos totais. Através dos dadossapt@ios ndabela 4.19 podem ser
observados que para um tempo de parada de 32 nprocesso tem rendimento de
aproximadamente 66,3%.

Como o nivel de reducdo do teor de poliaromatiegsierido para o 6leo nafténico
corresponde a aproximadamente 5% da massa tofabdato, o rendimento do processo de
adsorcéao foi calculado também descontando este, walzaseado nos dados Tabela 4.19
para o tempo de 32 min, o rendimento do procedsmaso foi de 69,8%. Entretanto para
estes experimentos a massa acumulada na regid@stioia corresponde a 24,6% da massa
que entrou no leito, para o tempo de 32 min. Ealer\é elevado e indica que a recuperacao
do produto que nado esta adsorvido na coluna aurdemteendimento do processo e isto foi
verificado através dos calculos realizados paegarsdo caso, conformeTabela 4.20

A massa na regido intersticial do leito é mesmautatia no primeiro caso. Através

dos dados apresentadosTrabela 4.20podem ser observados que para um tempo de parada

de 24 min Cf < 3%) o processo tem rendimento de aproximadan@h&d. Fazendo a

mesma analogia ao nivel de reducdo que se destga (@prox. 5%) o rendimento do
processo de adsorcao estimado foi de 95%.
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Tabela 4.20.Célculos do rendimento do processo para o 2° Caso.

Tempo| — C _ M M
i, € fcion | TS | R
(min) ) 9
21 | 0,059 | 0484| 2592| 3940 0,089 977
22 | 0,083 | 0678| 2664 4137 0,185 955

23 0,109 0,891 2,758 4,325 0,268  93}8
24 0,135 1,110 2,865 | 4513 | 0,337 | 92,5
25 0,196 1,607 3,189 | 4,701 | 0,358 | 92,4
30 0,323 2,651 3,807 5641 0,523 90,7
35 0,417 3,421 4,300 6,581 0,543 91,8

4.2.8. Avaliacdo das amostras de ONP apds o tratatime

Para avaliar a influéncia do tratamento nas espacdes do produto, foram realizadas
analises fisico-quimicas do 6leo ap6s o tratameatn os trés carbonos ativaddsalela
4.27). A maioria das analises de caracterizacdo doupooprecisa de um volume maior de
amostra, e foi preciso realizar novamente ensaaqdilibrio, com aproximadamente 50g de
ONP e 10 g de adsorvente a 30°C.

Tabela 4.21.Caracterizacdo das amostras de ONP depois de sdbrae tratamento.

Analises ONP CAl CA2
Massa especifica a 20°C, gfem 0,9402 | 0,938 0,9401
Visc. Cinematica a 40°C, cSt 410,3 404,9 407,0
Teor de enxofre, % m 0,25 0,18 0,238
indice de refracédo a 20°C 1,521 1,512 1,518
Carbono aromatico, % 20,7 11,9 15,6
Teor de poliaroméaticos, % m 8,2 3,1 4,2

Os resultados de massa especifica e viscosidagim&iita das amostras de ONP apos
o tratamento com os carbonos ativados ndo apreaentdteracdes significativas, conforme
observado nalabela 4.21 Entretanto, foi observada a reducédo do percemeatarbono
aromatico (ASTM D3238) e do teor de poliaromatid@846) apds o tratamento com os dois
materiais, com destaque dos carbonos Mdri{ 830W que apresentaram reducao do teor

de poliaromaticos maior que 60% com relacdo ao rdeatratado.
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4.3. Estudos das propriedades dos produtos biodeds

Nesta secdo serdo apresentados os resultados tddesedas propriedades fisico-
quimicas, estabilidade oxidativa e estimativa dadégradabilidade de bioderivados.
Primeiramente serdo apresentados os resultadogatiacdo de metodologias de oxidagao
acelerada para determinacdo da estabilidade oxadatidesempenho de antioxidantes em
amostras de biocombustiveis. Em seguida serdoempae®s os estudos das propriedades
fisico-quimicas de diferentes amostras de bioligartes. Por fim, serdo apresentados os
estudos da resisténcia oxidativa, estimativa daddgradabilidade e comparacdo dos

biolubrificantes com derivados de petroleo e Olesgetais.

4.3.1. Avaliacao das metodologias de oxidacdo aeela

Os testes de oxidacdo acelerada foram realizadomlmmente com amostras de
biodiesel derivado do 6leo de mamona, previamemtacterizadoTabela 3.1}, utilizando o
equipamento PetroOXY. Para isso, foram realizadpgrenentos a 120°C, 140°C e 160°C

com amostras nao aditivadasqura 4.32.

Figura 4.34.Perfis de pressao para os experimentos de oxidaglerada com biodiesel de
mamona a diferentes temperaturas (P = 700 kiZj)120°C; ¥) 140°C; ) 160°C.
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Pode ser observado a partirfdgura 4.34que as pressées maximas para cada analise
estdo diretamente relacionadas com as temperatagasxperimentos (1.000 kPa para 120
°C; 1.070 kPa para 140 °C; 1.175 kPa para 160°@tdOocorreu por que o sistema tem um
volume constante e com uma quantidade significalevaxigénio pressurizado, 0 aumento da
temperatura faz com que a presséo do sistema tamln@ente, como esperado.

A queda de pressao ao longo do tempo é o que deteorperiodo de inducao (PI)
para cada experimento. Pode ser observado quervdlt de tempo do segundo estagio do
perfil de pressdo (ap0s a pressdo maxima e antesddgdo acentuada) diminuiu com o
aumento da temperatura, pois as reacdoes de oxidagdwem mais rapidamente em
temperaturas mais elevadas. Uma avaliacdo do exdoorentre experimentos replicados para
cada temperatural §bela 4.2p indicou que a temperatura mais adequada foi @e°C4por
apresentar as vantagens de rapidez nas analiggsninp com erro inferior a 2% e presséo

méaxima menor que o0s experimentos a 160 °C.

Tabela 4.22.Periodos de inducédo de experimentos de oxidagderada com

biodiesel de mamona a diferentes temperaturas/(f®kPa).

Exp. | Temp. (C) Periodo d.e Temp? meédio | Desvio médig

Inducéo (min) (min) (%)

1 120 101,6

2 120 103,2 100,9+ 2,8 2,2

3 120 97,8

4 140 19,6

5 140 20,5 20,1+ 0,5 1,7

6 140 20,3

7 160 10,1

8 160 9,6 10,3+ 0,8 5,5

9 160 11,2

Na Figura 4.35s80 apresentados os perfis de pressdo de trésinesi®s com
amostras do mesmo biodiesel a 140°C, em que podebservada a semelhanca entre os

dados obtidos com periodo de indugdo médio der@ih1
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Figura 4.35.Perfis de presséo para os experimentos de oxicdegherada
com biodiesel de mamona a 2@0(@) Exp. 1; X) Exp. 2; &) Exp. 3.
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Na Tabela 4.23stdo apresentados os periodos de inducdo dasrasnds biodiesel
de mamona oxidadas a diferentes pressdes ini€lage ser observado que quanto maior a
pressao inicial maior também foi o valor registraadoa pressdo maxima, como esperado. Os
valores dos periodos de indugdo (com critério adrig&o de 10% da pressdo maxima)
diminuiram com o aumento da pressdo, mostrandoageievacdo da pressao favoreceu as

reacdes de oxidacao.

Tabela 4.23.Periodos de indugéo de experimentos de oxidagierada com
biodiesel de mamona a diferentes pressoes inidias140 °C).

Pressao Pressao Periodo de
inicial (kPa) | méxima (kPa) | Inducg&o (min)

500 820,5 32,5+1,1
600 955,2 25,3+0,8
700 1070,0 20,1+ 0,5
800 1183,1 18,5+ 0,2

A avaliacdo dos desvios entre experimentos repiepdra cada pressampela 4.23

indicou que a pressao mais adequada seria a dePg)@ntretanto por questao de seguranca,
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os ensaios a 700 kPa tém as vantagens de rapisdemabses (~20 min) e pressdo maxima
menor que os experimentos a 800 kPa.

Na Tabela 4.24estdo apresentados os periodos de inducdo dasgrasnds biodiesel
de mamona oxidadas com distintos critérios de pafdde ser observado que quanto menor
o percentual da diferenca aceitavel entre as pgess@axima e final, menor foi o valor
registrado para o periodo de inducdo, como espetestes testes foram realizados para
comparacao e constatacdo do valor sugerido petcdalbe do equipamento para critério de

parada de 10% com relacdo a pressao maxima.

Tabela 4.24.Periodos de inducédo de experimentos de oxidagderada com
biodiesel de mamona a diferentes critérios de pafd= 700 kPa, T = 140 °C).

Critério de Presséo Periodo de

parada (%) final (kPa) Inducéo (min)

5 1016,5 16,0+ 0,8
10 963,0 20,1+ 0,5
15 909,5 22,6+ 0,3
20 856,0 23,7+ 0,9

No processo de oxidagdo sdo gerados compostos éoidos, aldeidos, cetonas,
espécies poliméricas e outros oxigenados. Uma ciganiilizada para avaliagdo do nivel
destes compostos é a espectroscopia no infravesroeth Transformada de Fourier (FTIR).

Na espectroscopia na regido do infravermelho, faraalisados os comprimentos de
onda em torno de 1.700 &mque é a regido em que os compostos carbonildfms\v@m a
luz. A evolucdo da banda na regi&o de 1.740,@ompreendida entre 1.660 a 1.800'cise
da devido a formacéo de compostos de oxidacao mitados (C=0) como cetonas, ésteres,
acidos carboxilicos, aldeidos e amidasverstein, 199

O aumento da &area em torno da regido de 1.740 ewdencia o aumento da
complexidade dos produtos de oxidagcdo que foramém&dos. Assim, esta pode ser
considerada uma medida satisfatéria do nivel deadagéo das amostras apos os testes de
oxidacao acelerad&othe, 2001; Fang e McCormick, 2006

O espectro FTIR obtido para amostras de biodiegeksados testes de oxidacao esta
apresentado nRigura 4.36 A area da banda de carbonila em 1.740 éai utilizada para

avaliar o nivel de oxidagcdo das amostras.

Universidade Federal do Ceara LUNA, F.M.T.



Resultados e Discussdes 140

A comparagdo entre os periodos de inducdo paradebgldderivado do 6leo de
mamona utilizando o método Rancimat (EN 14112)meétodo PetroOXY foi relatada por
Araujo et al. (2009) Foi observado que ha uma relacao linear entqgedsdos de inducéo
utilizando os valores obtidos com o equipamentoo®@XY com relacdo aos determinados
com a metodologia Rancimat.

Para comparar o nivel de oxidacdo em ambos os o®tad amostras de biodiesel,
apos a oxidacao, foram avaliadas por FTIR. No neétBdtroOXY as amostras foram

oxidadas até 20 min, com amostragem a cada 5 msinuto

Figura 4.36.Espectro na regido do infravermelho de amostraatkdsel ndo aditivado e

antes dos testes de oxidacao acelerada.

S

o

(&]

c

«'3

e

2

E 85 Carbonila

= (~1740 cni)
80
75

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (ci)

A regido ampliada para a banda de carbonila doscesg de FTIR para as amostras
submetidas a oxidacdo de biodiesel usando o méettoOXY esta apresentada fRgura
4.37a Pode ser visto que, com a evolugdo do procesdatoo, a area da banda em torno de
1.740 cni aumentou, revelando um nivel crescente de formdeammpostos carbonilados.
Usando o método Rancimat, as amostras foram caket@e 200 min, que € essencialmente
equivalente a 20 min no método PetroOXXfgujo et al, 2009. O aumento da banda de

carbonila foi claramente detectado em todas as tamspomo pode ser visto magura
4.37h
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Figura 4.37. Detalhe da regido de absorcao da carbonila naorélgidnfravermelho de
amostras de biodiesel de mamona oxidadas em désreampos.
(a) Método PetroOXY; (b) Método Rancimat.
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A comparacdo entre as areas da banda de carbardlaquas as amostras ao longo do
tempo estd mostrada nNabela 4.25 Pode ser observado claramente que os produtos de
oxidacdo aparecem no processo de forma signifecg@va ambos os métodos de oxidacao. E
também pode ser observado que existe um forte dardea compostos carbonilados apés 15
min (método PetroOXY) e depois de 150 min (métodndinat). Este aumento € devido a
etapa de propagacao das reacdes de oxidacaorelasi@anado com o periodo de inducéo que

determina a estabilidade da amostra para cada métod

Tabela 4.25 Area da banda de carbonila (u.a.) obtida para &ésedide mamona oxidado

utilizando as metodologias PetroOXY e Rancimat derehtes tempos.

Método Método
Tempo Tempo :
) PetroOXY . Rancimat
(min) (min)

(u.a.) (u.a.)

0 338 0 338

5 633 50 506

10 696 100 612
15 950 150 1012
20 2110 200 1962

A comparacdo entre o processo de oxidacdo obsemn@duétodo PetroOXY e no
meétodo Rancimat realizada por espectroscopia mnaviefmelho com Transfomada de Fourier
(FTIR) confirmou que o processo de oxidacdo deibsadl derivado do 6leo de mamona,
usando o método Rancimat, é semelhante a mesmaranwsdada usando o método

PetroOXY, sendo este Gltimo em um tempo 10 vezemme
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4.3.2. Estudos da influéncia dos tipos e conceniieg de antioxidantes

A avaliacdo da acédo de aditivos antioxidantes enostias de bioderivados foi
realizada utilizando a metodologia PetroOXY. Forascolhidos quatro diferentes
antioxidantes, conforme apresentados na Parte ifxgraal.

Na Figura 4.38estdo apresentados os resultados para amostésdiesel aditivadas
com DBPC em concentragées de 100 mg/kg a 5.000gn@& resultados foram coerentes
por mostrar que, quanto maior o nivel de aditivagdaior foi o tempo de estabilidade dos
produtos, e para este aditivo o biodiesel aumesno® vezes o periodo de inducéo.

Os experimentos realizados com os aditivos TBH@ura 4.3 apresentaram
aproximadamente 0os mesmos valores para as presgbesias registradas (1.050 kPa a
1.100 kPa) para os testes com DBPC, porém os adssltom o nivel méximo de aditivacao
(98 min) foram inferiores aos valores encontradasa ps experimentos com DBPC (122
min). Para ambos os casos (DBPC e TBHQ), um inantari;ear na estabilidade oxidativa
no biodiesel foi observado. O perfil de pressddamgo do tempo para os testes com 0s
antioxidantes PG e BHA sdo mostradosfasiras 4.4@ 4.41, respectivamente.

Apo6s a obtencdo dos dados para os quatros aratirsl foi possivel comparar os
periodos de inducdo em funcdo do tipo e concemtrdod antioxidantes estudados, como
pode ser observado Ragura 4.42

Os resultados dos produtos aditivados com PG mmastrama curva com inclinagéo
mais acentuada e ainda linear até a concentracd8.af® mg/kg. Porém apos essa
concentracdo foi observado um grande intervaleohgo entre os valores obtidos para 3.000
e 4.000 mg/kg. Assim, para uma melhor analise dopocotamento da curva nessa regiao,
foram preparados outros testes com concentragc6&0008 a 4.000 mg/kg. Com isso, foi
constatado que esse produto apresentou uma sagivificinflexdo na sua curva quando
utilizadas concentracfes acima de 3.000 mg/kg.

Para os dados obtidos com BHA, a partir das cdragghes iniciais foi observada uma
elevacdo significativa da resisténcia oxidativaréRg para todos os resultados com
concentracdo acima de 2.000 mg/kg n&o foi observemancremento nos resultados dos
ensaios como 0s outros aditivos antioxidantes. Beafiar melhor o comportamento deste
antioxidante, foram preparados novos testes cormectracdes de 6.000 mg/kg, e como pode

ser observado Magura 4.42néo houve elevagao adicional no periodo de indugéo
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Figura 4.38.Perfis de presséo para os experimentos de oxicdegherada

com amostras de biodiesel de mamona aditivado c8RI(T = 140°C).
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Figura 4.39. Perfis de pressao para os experimentos de oxidagherada

com amostras de biodiesel de mamona aditivado dAQI(T = 140°C).
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Figura 4.40. Perfis de pressao para os experimentos de oxidagherada

com amostras de biodiesel de mamona aditivado ¢&rfTR= 140°C).
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Figura 4.41 Perfis de pressao para os experimentos de oxidagherada
com amostras de biodiesel de mamona aditivado déf @ = 140°C).
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Figura 4.42.Resultados da estabilidade oxidativa do biodiesel concentracdes distintas
para cada tipo de antioxidante estudallp).OdBPC; &) BHA; (&) TBHQ; (X) PG.
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Comparando os resultados de todos os experimgrids ser observado que os
antioxidantes PG e BHA foram os que apresentaranoresaelevacoes dos tempos de
estabilidade oxidativa do biodiesel. E o interessém que os produtos aditivados com PG e
BHA apresentaram comportamentos distintos dos sutlais antioxidantes, o primeiro
apresentou uma elevagao acentuada a partir de 390Ky e o segundo chegou a um
méximo de eficiéncia com concentracdo de 2.000 gnddatro dos niveis estudados (100 a
6.000 mg/kg). Enquanto os demais antioxidantes DBPTBHQ apresentaram elevacao
linear da resisténcia oxidativa, mas em menor pgdumy conforme apresentados fgura
4.42

Todos os antioxidantes avaliados tém estruturadlitas que retardam o mecanismo
de oxidacao por remocao ou inativacdo dos radlsaiss formados durante a iniciagdo ou
propagacdo das reacdesrankel, 1980; Reishet al, 1997; Ramalho e Jorge, 2006
Entretanto o que faz com que um tenha melhor dememopesta relacionado com sua
estabilidade térmica, condi¢des de utilizacdo e deasinergia com o produto que estéa sendo
avaliado. Experimentalmente foi constatada a meficiéncia dos antioxidantes PG e BHA
para aumentar a estabilidade de biodiesel derivdmladleo de mamona nos niveis de

concentracdes utilizados.
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4.3.3. Avaliacao das propriedades dos biolubrifitas

As propriedades fisico-quimicas das principais arasssintetizadas no Laboratério
de Biolubrificantes (DQOI/UFC) estdo apresentadasTabela 4.26 As amostras foram
chamadas de B{. em quex é o procedimento sintético conforme apresentado-imairas
4.43 a4.46 As analises de avaliacdo das propriedades figidmicas foram realizadas no
Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes (DEQ@I)F serviram como avaliacdo inicial
dos potenciais biolubrificantes.

As principais caracteristicas fisico-quimicas adds foram massa especifica, fluidez,
indice de acidez total (IAT), ponto de fulgor e casidade cinematica. O indice de
viscosidade (IV) foi calculado também por servimooindicag¢do da variacdo da viscosidade
do 6leo com a temperatura e ser um parametro iagertpara especificacdo de o6leos
lubrificantes, assim quanto maior o indice de \8gtade menor é a variagdo da viscosidade

com a temperatura.

Tabela4.26. Propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes

Massa Esp| Ponto de| Ponto de IAT Viscosidade (cSt
Amostray a 20°C | Fluidez | Fulgor |(mg KOH/g) vV
. o 40 °C | 100 °d
(glcnt) (°C) (°C)

BL1 0,9033 -42 264 0,021 17,6 4,31 159
BL2 0,9138 -36 258 0,025 18,3 4,338 152
BL3 0,9687 12 266 0,005 9,9 2,75 122
BL4 0,9698 -42 282 1,050 89,7 13,62 154

Com relacdo ao indice de viscosidade, segundo eciispcdo da ANP (N° 129,
1999) para 6leos basicos parafinicos, o IV devenséor que 100. O valor observado para os
biolubrificantes foi considerado satisfatério, etdnto o valor da viscosidade é o que
determina a utilizacdo do lubrificante para aplies;especificas.

As viscosidades dos produtos BL1 e BL2 foram pré@srantre si e superior ao BL3
evidenciando que a utilizacdo dos alcoodis de cadeaores faz com que os produtos tenham
maiores viscosidades. Como esperado, o produtodpkdsentou os maiores valores para a
viscosidade cinematica e indice de acidez, poisesmnm € um triglicerideo do Oleo de

mamona que naturalmente tem alta viscosidade.
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Figura 4.43.Rota simplificada de obten¢do das amostras de BL1.
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Figura 4.44.Rota simplificada de obten¢cdo das amostras de BL2.
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Os oOleos basicos especificados pela ANP sao dlogi¢antes obtidos do refino de
petréleo, que normalmente sdo adicionados divdigos de aditivos quimicos, de modo a
atender aos requisitos necessarios as diferentksag@es. Como nao existem ainda
especificacOes para biolubrificantes, os valoreguleenentados pela ANP servem como
simples forma de comparacdo de propriedades ddabhbfeccantes com os lubrificantes
minerais.

Através dos resultados, pode-se observar que toslggodutos apresentaram altos
valores para ponto de fulgor (> 250 °C) como esfzezara derivados de 6leos vegetais,
entretanto foi observado que alguns produtos api@sen baixas temperaturas de fluidez e
apenas a amostra BL3 apresentou um valor elevado gsa propriedade (12 °C). Desta
forma, foram realizados experimentos para avalamléeracdes nas propriedades fisico-
guimicas com misturas de biolubrificantes, para fesam preparadas misturas de BL3 com
BL4 que apresentou o menor valor para a temperatardluidez. Os resultados estao
apresentados neabela 4.27

Tabela 4.27.Propriedades fisico-quimicas de misturas de BBRB4

Ponto dg Viscosidade (cSt) | . .
Indice de
Amostras Fluidez ) .
Viscosidade
(°C) 40 °C 100 °C
BL3 (30%) / BL4 (70%) -3 52,18 9,26 161
BL3 (50%) / BL4 (50%) 3 31,18 6,15 150
BL3 (70%) / BL4 (30%) 6 25,02 5,27 148

Os valores obtidos para a fluidez e viscosidadendatiras apresentaram dentro das
faixas dos produtos BL3 e BL4. As viscosidades alasstras formuladas tiveram valores
meédios proporcionais as quantidades dos produtesnisturas, entretanto para o ponto de
fluidez foi observado que apesar do biolubrificaBtel apresentar baixo valor (-42 °C), os
resultados obtidos para as misturas (50% e 70%Lldlg Bao apresentaram tendéncia de
reducao desta propriedade.

Para avaliar o comportamento observado com as nagsttom relacdo ao ponto de
fluidez é conhecido que os compostos ramificadode a apresentar menores temperaturas
de fluidez com relacao a produtos que séo esseren linearesigbell et al, 2001; Lathi e
Mattiasson, 2007 Conforme as Figuras 4.46 e 4.47 podem ser ohddasvclaramente que o
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produto BL4 possui um nivel de ramificagdo maioe quencontrada no BL3. Entretanto, foi
observado experimentalmente que o efeito da adiederodutos com menor quantidade de
ramificacdes influenciou para o aumento do ponttiudeez do produto final.

Na Figura 4.47 estdo apresentados os perfis de pressdo dos regpers de
estabilidade oxidativa dos biolubrificantes estugads produtos BL1 e BL3 apresentaram
0s maiores tempos de estabilidade oxidatival &lzela 4.2&stao os periodos de inducao dos

respectivos produtos.

Figura 4.47.Perfis de pressédo para os experimentos de oxidagherada a 140°C com
amostras de biolubrificantes nao aditivadds) BL1; (V) BL2; (O) BL3; (x) BLA4.
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Tabela 4.28 Periodos de inducdo das amostras de biolubrifisante

Amostras PI (min)
BL1 36
BL2 32
BL3 41
BL4 28
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Com o objetivo de melhorar a estabilidade oxidatikes biolubrificantes, foram
propostas modificagcdes nas rotas sintéticas. Aalrificantes BL5 e BL6 foram obtidos a

partir das rotas dos produtos BL1 e BL2, respegtarste, com uma etapa de hidrogenacéo do

ricinoleato antes das reacdes de acetila€épi(as 4.4& 4.49).

Figura 4.48.Rota simplificada de obtencdo das amostras de BL5.
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Na Figura 4.50pode ser visto que a estabilidade oxidativa do BLBL6 foram
maiores que a dos produtos BL1 e BL2, conformeradgpe Os produtos BL5 obtiveram
notoriamente os melhores resultados do que as deambstras. Entretanto, pode ser
observado narabela 4.29que as propriedades fisico-quimicas dos produlds & BL6
também alteraram. Pode ser visto que os produtnsacetapa de hidrogenacao apresentaram

maiores viscosidade e também maiores temperatartisidez.
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Figura 4.50.Perfis de pressao dos testes de estabilidadelagdda a 140°C.
(%) BL5 (142 min); ©) BL6 (43 min).
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Tabela4.29 Propriedades fisico-quimicas das amostras de

biolubrificantes com etapa de hidrogenacéo.

Massa Esp.| Ponto de IAT Viscosidade (cS
Amostras _ v
20°C (g/cm) [Fluidez (°C)(mg KOH/g] 40 °c [ 100 °C

N

BL5 0,9120 -27 0,018 26,0 5,57 161
BL6 0,9084 -18 0,015 38,4 7,29 157

Os resultados de estabilidade a oxidacdo para nasstde biolubrificantes estdo
apresentados rfagura 4.51e Tabela 4.3pDem que pode ser observado que apesar do produto
BL3 ter melhor estabilidade a oxidagcédo, os periodg®snducdo das misturas com maior

guantidade de BL3 n&o mostraram tendéncia de edegstabilidade da mistura.

Universidade Federal do Ceara LUNA, F.M.T.



Resultados e Discussdes 153

Figura 4.51.Perfis de pressao dos testes de estabilidadelagdda a 140°C.
(O)BL3 (50%)/BL4 (50%); ¥)BL3 (30%)/BL4 (70%);[1) BL3 (70%)/BL4 (30%).
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Tabela 4.30.Periodos de inducédo das misturas de biolubrifesant

Amostras P1 (min)
BL3 (30%) / BL4 (70% 32
BL3 (50%) / BL4 (50% 35
BL3 (70%) / BL4 (30% 34

Os resultados mostraram tendéncias a diminuicaestibilidade a oxidagéo para as
formulacées com produtos que apresentam mais basisténcia aos processos oxidativos,
como esperado, ja que os produtos BL4 apresentatewada acidezT@bela 4.2p que
favorece a iniciacdo e propagacao das reacdesidacén. Contudo através desta avaliacéo
ndo foram observadas elevacéo da estabilidade emethoramento nas propriedades fisico-

quimicas que justificassem avaliacdo de outras osipfes.
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A comparacao dos perfis de pressao de amostraeaddsico mineral (OBM), 6leo
vegetal de mamona (OVM) e biolubrificante (BL1) &eshostrado naFigura 4.52 As
propriedades fisico-quimicas dos produtos OBM e O®#tho apresentadas no Apéndice
Al.7.

O periodo de inducé&o observado para o BL1 foi dexapadamente 3& 0,8 min,
enquanto para o OVM e o OBM estes tempos foramde B,9 min e 44+ 1,1 min,
respectivamente. A avaliacdo dos desvios entre@gatas para cada amostra indicou boa
reprodutibilidade para o periodo de inducdo paralitentes amostras avaliadas. Estes
resultados indicaram que as amostras de biolubmifes tém estabilidade oxidativa
significativamente maior do que as amostras deddemamona (matéria-prima utilizada para

obtencao dos biolubrificantes), embora ainda mdoajue o 6leo mineral estudado.

Figura 4.52.Perfis de presséo dos testes de estabilidadaelagéa a 140°C.
(©) OBM; (X) OVM; (O) BL1.
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A estabilidade a oxidacdo de triglicerideos nasurai limitada pelo grau de
insaturacdes e sua configuracdo. Os Oleos de mas@ma&onstituidos por acidos graxos
monoinsaturados em que as duplas liga¢des cartavboro tém o papel de sitios ativos para

diversas reacgdes, incluindo as de oxidacdo. Pwo ¢atio, os 6leos minerais consistem em
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altos niveis de moléculas saturadas (ramificadasyau ramificadas) com caracteristicas
importantes para o uso como um lubrificante (p@m@xo, a baixa variacdo da viscosidade
com a temperatura) e alta estabilidade a oxidag&aw(zi et al, 1998;. Arnsek e Vizintin,
1999; Erharet al, 2009.

O biolubrificante BL5 obtido a partir da hidrogeéacdo produto BL1 apresentou
aumento consideravel na resisténcia a oxidacdoomparacao dos perfis de pressao das
amostras de BL5 e 6leo mineral esta apresentaéanea 4.53 em que pode ser visto que 0
periodo de indugéo do BL5 foi trés vezes maioraudes 6leos basicos minerais.

Para avaliar a elevacdo da estabilidade dos bibbsmtes com a utilizagdo de
aditivos antioxidantes, foram preparadas amostas @as produtos BL5, BL6 e 6leo basico
mineral aditivado com DBPC (2,6-diterbutil-p-crésdDs resultados estdo apresentados na
Figura 4.54e naTabela 4.31Podem ser observados que a amostra de BL5 ajmeseaior
resisténcia a oxidacdo comparada ao Oleo miner@L@ aditivados com a mesma
concentracdo. O desempenho dos antioxidantes depndinergia dos mesmos com 0s
produtos em que vao agir e neste caso, foi condstagperimentalmente que a utilizacdo de
DBPC, nos mesmos niveis de aditivagdo, fez comagestabilidade do BL5 continuasse
sendo superior ao OBM.

Figura 4.53.Perfis de presséo para os experimentos de oxidagherada a 140°C
com amostras de] BL5 e (O) OBM.
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Figura 4.54.Perfis de presséo para os experimentos de oxidagherada a 140°C
com amostras de) BL5, (O) BL6 e @) OBM aditivados com 4.000 mg/kg de DBPC.
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Tabela 4.31.Resultados dos ensaios de estabilidade a oxidagao

amostras aditivadas com 4.000 mg/kg de DBPC.

Amostras P1 (min)
OBM 784
BL5 947
BL6 531

Os antioxidantes BHA e PG que mostraram os melldessmpenhos na elevacéo da
estabilidade de biodiesel derivado do 6leo de manfioram testados também para avaliar a
elevacdo da estabilidade dos biolubrificantes. Ba@ foram preparadas amostras de BL5,
que apresentaram o maior periodo de inducao séimagdio de antioxidantes, aditivados com
BHA e PG. A comparacgéo entre os perfis de presaé® @ amostras sem antioxidantes e
aditivados com 4.000 mg/kg de BHA e PG estdo aptades nas-iguras 4.55e 4.5
respectivamente. Podem ser observados que a ardedBiab apresentou maior resisténcia a
oxidacdo quando aditivado com PG (Pl > 1400 mirgngo comparada ao aditivado com a

mesma concentracdo de BHA (Pl = 570 min).
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Figura 4.55.Perfis de presséo para os experimentos de oxidagherada a 140°C
com amostras de BLEOJ N&o aditivado; X) Aditivado com BHA (4.000 mg/kg).
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Figura 4.56.Perfis de presséo para os experimentos de oxidagherada a 140°C
com amostras de BLEOJ N&o aditivado; X) Aditivado com PG (4.000 mg/kg).
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A estabilidade a oxidacdo dos biolubrificantes falados depende do grau de
insaturacdes, do tipo e concentracdo de antio)edantomo foi visto. A etapa de
hidrogenacao diminuiu a quantidade de duplas liggcdue tém o papel de sitios ativos para
as reacoes de oxidacao, e favoreceu claramenéyacéb da estabilidade dos produtos como
observado pela elevacao do periodo de inducaordgia@adamente 4 vezes (de 36 para 142
min do BL1 para BL5).

Os estudos de estabilidade dos biolubrificantesog®hados com os melhores
antioxidantes mostraram elevacdo do periodo dec&wlde quatro vezes com utilizacdo de
BHA, sete vezes com DBPC e de dez vezes para ositpsoaditivados com PG, todos a
mesma concentracdo de antioxidantes (4.000 mgAtgavés dos resultados foi possivel
estudar a elevacéo da resisténcia oxidativa e cenloedesempenho dos antioxidantes (PG >

DBPC > BHA) para utilizacdo com biolubrificantesigtados do 6leo de mamona.
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Conclusoes
e Sugestoes

Neste capitulo serdo apresentadas as conclusdes
gerais das pesquisas desenvolvidas e as sugestdes
para futuros trabalhos.
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5.1. Conclusoes

A seguir estdo apresentadas as conclusdes sobtemas especificos que foram

estudados neste trabalho na mesma sequéncia adagbar.

5.1.1. Estudos de adsorcdo deg &omaticos

A técnica de cromatografia eheadspaceé um método simples e confiavel para a
obtencao de dados de equilibrio binarios e multpamentes na fase liquida. Esta abordagem
€ muito util para a selecdo de adsorventes, bemocpara investigar a variacdo na
seletividade em relacdo a composicao e a temparatuprocesso.

A seletividade dg-xileno em relacdo a todos os outros compostosr@naticos foi
observada para os zeolitos Y e beta. Por outrg Eadeletividade de-xileno em relacédo ao
p-xileno foi observada para a mordenita, que tem astautura de canais semelhante a das
peneiras moleculares do tipo aluminofosfato, quéana sido também relatadas previamente
comoorto-seletivas.

As seletividades de adsorcdo de misturas multicoees determinadas através do
método de pulsos cromatograficos confirmaram osrgalobtidos utilizando os experimentos
de cromatografia erheadspaceOs valores estdo diretamente relacionados e resiaf@am o
carater dgpara-seletividade dos zeolitos Yidyox~ 4) € betadpxox ~ 2) € deorto-seletividade

para 0s zeolitos mordenitafpx~ 1,5).

5.1.2. Estudos de adsorcao de hidrocarbonetos paiegns aromaticos

Os estudos de adsorcdo de poliaromaticos forarizadak inicialmente utilizando 5
tipos de adsorventes comerciais que tém potenai@ pmocédo de HPAs em misturas de
hidrocarbonetos. Os experimentos realizados emabate em coluna de leito fixo com as
misturas modelo (naftaleno e pireno) serviram pstdar a capacidade de adsorcao de
poliarométicos dos materiais (CA1 > CA2 > MCM-AWAF > ZY), avaliar os parametros
de processo continuo e selecionar os materiais @latit 830W e CA2 (Norit 1240 plu}
para estudos com amostras de ONP.

A determinacao do teor de aromaticos das amostr&\P revelou um percentual de
21,7% de aromaticos totais, sendo verificados 8j2%poliaromaticos segundo o IP-346 e
7,3% m/m utilizando o método combinado DMSO/FTI®Ryexindo fortemente a necessidade
de utilizacdo de processos de tratamento paragimete derivados com menor contetdo de
HPAs e consequientemente com menor tendéncia daréaysactos a saude.
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Os dados experimentais obtidos dos estudos ddceingtequilibrio de adsorcdo de
poliarométicos dos carbonos ativados mostraram a@useparacdo dos HPAs foi mais
destacada do que a avaliacdo em termos de aromdtitans, sendo observado o melhor
desempenho dos adsorventes CA1 com relagéo ao CA2.

Os estudos de adsorgcao em leito fixo serviram pht@ncao de dados experimentais
para determinacdo de parametros do modelo de pwaesremocao de poliaromaticos de
ONP. O modelo de processo para CAl foi utilizad@ stimar o rendimento do tratamento
dos produtos em que foram obtidos resultados de 8% dependendo do tipo de operagao
do processo.

Através da avaliacdo da dessorcdo de aromaticosoksivel calcular a reducéao da
capacidade do leito em ciclos repetidos e verifipag 0 processo de dessorcao utilizando gas
inerte e elevagao da temperatura foi melhor dougilizando eluicdo por solvente.

As propriedades fisico-quimicas do 6leo nafténiatatio com os carbonos ativados,
nas condicdes especificadas, apresentaram modedigaieor de enxofre total, sendo
observada a reducéo do teor de poliaromaticos2¥% fara 3,1% m, segundo o método IP-
346, para o carbongorit 830W(CA1).

5.1.3. Estudos das propriedades dos produtos bigddbs

Nos estudos de avaliacdo das propriedades dosriviadies foram apresentadas
metodologias para estudar a estabilidade oxidagivastimar a biodegradabilidade de
derivados de petrdleo e bioderivados, utilizandoeermentos simples e rapidos. Um método
que utiliza a queda de pressdo em uma amostratexpooxigénio a 700 kPa e 140 °C foi
utilizado para avaliar a estabilidade a oxidacdos® deste teste r4pido, de fato, representa o
comportamento normalmente esperado para Oleosaregetminerais e pode economizar
tempo na avaliagcdo de desenvolvimento de produtokakoratorio. O uso de antioxidantes
aumentou 6-15 vezes a estabilidade do bioderivddddeo de mamona.

Uma comparagdo entre o processo de oxidagédo obssrma método PetroOXY e no
método Rancimat (EN 14112) foi realizada. A espsctpia no infravermelho com
Transfomada de Fourier (FTIR) foi utilizada paraamificar o nivel de degradacdo de
amostras de biodiesel resultante da oxidacdo adeleA banda de carbonila (~1740Yrfoi
utilizada para avaliar o nivel de oxidagdo das araes Os resultados mostraram que o
processo de oxidacdo de biocombustiveis derivadodleb de mamona, usando o método
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Rancimat, € semelhante ao processo de oxidacamessios produtos oxidados usando o
método PetroOXY, sendo este ultimo em um tempoek@wy menor.

A estabilidade a oxidacédo dos biolubrificantes falados depende das caracteristicas
dos produtos, do tipo e concentragcdo de antiox@dantcomo foi visto. A etapa de
hidrogenacgao que tende a diminuir a quantidadeugéasl ligacées nos produtos, que tém o
papel de sitios ativos para as reacOes de oxidactm,visto que favoreceu a elevacao da
estabilidade dos produtos como observado pelo aomda periodo de inducédo de
aproximadamente 4 vezes (de 36 para 142 min dop@td BL5).

Os estudos de estabilidade dos biolubrificantegsopg@hados com os melhores
antioxidantes mostraram elevacdo do periodo decé@mwde 10 vezes para os produtos
aditivados com PG. Através dos resultados foi pet®studar a elevacdo da resisténcia
oxidativa e conhecer o desempenho dos antioxidg¢Rtés> DBPC > BHA) para utilizacao

com biolubrificantes derivados do 6leo de mamona.

Universidade Federal do Ceara LUNA, FM.T



Conclusbes e Sugestdes 163

5.2. Sugestoes de pesquisas

A seguir estao apresentadas algumas sugestOeseaitigacao relacionadas com os

temas especificos desenvolvidos neste trabalho:

(0]

Estudar as estruturas dos zeolitos beta e mordeaita entender a orientacdo e

seletividade de adsorcéo dos isdmeros de xilenos;

Investigar a seletividade de adsorcdo dos zedbéda e mordenita utilizando outras

técnicas como termogravimetria efmeakthrough

Estudar o fendmeno de adsorcéo seletiva dos is@ndergilenos sobre zeolitos beta e
mordenita por simulagdo molecular para estabeleoaecanismo que provoca a orto-
seletividade;

Modelar e obter parametros do processo de adsorglizomponente, em colunas de

leito fixo, dos isbmeros de xilenos sobre os zesliieta e mordenita;

Realizar a caracterizagdo da quimica superficial dwbonos ativados selecionados
como melhores materiais para adsorcao de hidrosert® policiclicos arométicos;

Estudar modificacbes nas estruturas dos carbonymdas para aumentar a

seletividade de adsorgéo de poliaromaticos;
Avaliar outros métodos para o tratamento e regeéerdos carbonos saturados;

Realizar uma avaliacao de viabilidade econGmica panso do processo de adsorgéo

de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em escalustrial;

Estudar as modificacdes da estabilidade dos bioastiveis e biolubrificantes quando

armazenados, em condi¢des controladas, por lorega=lps;

Modelar o processo de oxidacdo e estimar a estaddi de bioderivados baseado nas

propriedades fisico-quimicas e composicionais;

Realizar experimentos com diferentes niveis dergade (pressao/temperatura) da

hidrogenacgao dos bioderivados e comparar as pdaoles dos produtos.
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Apéndicel

Curvas analiticas, parametros de metodologias e
propriedades de produtos estudados.
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A.1.1.Curva de calibracdo das analises por espectroscoianfravermelho
com Transformada de Fourier de naftaleno em cioclahe utilizado nos testes

de adsorcao com as amostras de ONP.

1204 -
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100- Ajuste Linear -
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2 80 2 -
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O 40 -
20+ -
0- 4
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A.1.2. Programacdo do cromatégrafo CP-3800 para analiskss HPAs

(naftaleno e pireno) diluidos em iso-octano.

Parametros

Coluna cromatografica CP-Sil-8CB 30m — 0,25mm 42
Detector Detector de lonizagao de Chama (FID
Temperatura do detector 260°C
Gés de arraste ANnitrogénio)
Presséo na entrada da coluna 5 psig
Split 150 mL/min
Programacéao de temperatura °®0 (1 min) 20 °C/min

120°C (2 min) 20 °C/min

220°C (2 min)

Temperatura do injetor 2%0
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A.1.3. Curva de calibracdo das analises por cromatografjasosa dos

poliarométicos (naftaleno e pireno) utilizado nastes de adsor¢cdo com as

misturas-modelo.
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A.1.4. Composicdo do 6leo nafténico pesado por cromatagram fluido
supercritico (SFC) realizado no CENPES (PETROBRAS).

Compostos Resultadds
Saturados 65,1
Monoarométicos 17,5
Diaromaticos 12,4
Triaromaticos 4,1
Tetraromaticos e polares 0,9
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A.1.5.Parametros das isotermas de adsorcado de naftalgriceao de todos os

materiais testados utilizando a equacéao de Langmuir

Adsorventes Adsorbatos| T (°C) b (L/mmol) Om (mmol/g) R?
30 3,933 1,595 0,970
Naftaleno 45 4,499 1,379 0,982
CAL 60 4,837 1,258 0,994
30 8,335 1,351 0,962
Pireno 45 6,827 1,260 0,973
60 5,775 1,117 0,993
30 2,156 1,527 0,957
Naftaleno 45 2,622 1,215 0,964
CA2 60 3,622 0,978 0,985
30 18,091 1,129 0,990
Pireno 45 14,064 1,023 0,988
60 12,607 0,959 0,992
30 3,900 0,660 0,991
Naftaleno 45 3,730 0,576 0,976
7y 60 2,835 0,527 0,979
30 8,948 0,233 0,995
Pireno 45 9,352 0,224 0,995
60 8,891 0,213 0,998
30 7,110 0,762 0,955
Naftaleno 45 7,855 0,475 0,975
AF 60 3,432 0,519 0,986
30 11,044 0,692 0,994
Pireno 45 8,624 0,685 0,987
60 7,608 0,672 0,987
30 9,266 0,944 0,995
Naftaleno 45 5,946 0,863 0,964
60 2,607 0,704 0,950
MCM-41 30 12,386 0,912 0,985
Pireno 45 9,613 0,874 0,983
60 6,934 0,896 0,994
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A.1.6.Parametros das isotermas de adsorcao de naftalgriceao de todos os

materiais testados utilizando a equacéao de Toth.

Om b 2
Adsorventes Adsorbatos| T (°C) (mmolig) | (mmoliL) Vv R

30 1,230 0,012 5,582 0,991
Naftaleno 45 1,115 0,037 3,683 0,998
CA1 60 1,098 0,119 1,887 0,998
30 1,099 0,004 3,325 0,984
Pireno 45 1,009 0,010 3,053 0,981
60 0,959 0,083 1,591 0,984
30 0,959 2,8E-4 11,410 0,978
Naftaleno 45 0,820 4,8E-8 59,736 0,984
CA2 60 0,790 0,111 2,252 0,982
30 1,043 0,010 2,108 0,993
Pireno 45 1,192 0,119 0,551 0,985
60 0,902 0,044 1,497 0,995
30 0,678 2,6E-1 0,948 0,989
Naftaleno 45 0,465 9,3E-2 2,696 0,980
2y 60 0,409 0,151 2,439 0,983
30 0,212 0,056 1,74 0,996
Pireno 45 0,203 0,041 2,142 0,996
60 0,230 0,138 0,714 0,998
30 0,633 5,2E-4 6,199 0,986
Naftaleno 45 0,415 0,024 2,860 0,987
AF 60 0,400 0,072 2,901 0,994
30 1,029 0,180 0,362 0,995
Pireno 45 0,588 0,012 3,054 0,998
60 0,595 0,053 1,901 0,988
30 0,915 0,092 1,166 0,994
Naftaleno 45 1,125 0,244 0,534 0,957
60 0,489 0,020 5,582 0,983
MCM-41 30 0,804 7,9E-4 5,061 0,998
Pireno 45 0,755 0,001 4,850 0,995
60 0,781 0,065 1,819 0,992
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A.1.7. Propriedades fisico-quimicas das amostras de Olésico mineral

(OBM) e 6leo vegetal de mamona (OVM).

Propriedades Unidades OBM* OVM Métodos
Massa especifica a 20°C gfem | 0,892 0,958 | ASTM D1298
Viscosidade cin. a 40°C 21,7 261,38

cSt ASTM D445
Viscosidade cin. a 100°C 3,7 19,6
indice de viscosidade - <0 84 ASTM D2270
Ponto de fluidez °C -33 -15 ASTM D97
Ponto de fulgor °C 162 286 ASTM D 93
indice de acidez total mg KOH/g 0,001 1,120  ASTMGB6

*OBM: Oleo basico nafténico hidrogenado.
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Apéndice 2

Caodigo-fonte na sintaxe padrdo do gPROMS

Model Builder para os modelos de cinética de
adsorcdo em batelada (Pore diffusion model) e

da dindmica de adsorcao em leito fixo (General

rate model)
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A.2. Cédigo-fonte na sintaxe padrdo do gPROMS Modeldguil

A.2.1.Cinética de adsorcdo em batelada (Pore diffusiaulat)

Na primeira secéo, os parametros utilizados naagégs do modelo foram definidos
dentro do dominio dos numeros reais. Os dominiogliskeibuicdo foram definidos para
utilizacdo das variaveis distribuidas ao longo uke dimenséo, e as variaveis distribuidas ao
longo das coordenadas radiaidu@dro A.2.). Todas as variavei<C( Cp e g) sao do tipo
concentracao e representam respectivamente, anttag@» na fase fluida, a concentracdo do

componente na fase fluida dentro da particulaaaaentracdo na fase solida.

Quadro A.2.1.Definicdo dos parametros, varidveis e dominios ddetoPore diffusion

PARAMETER
eP AS REAL # Porosida de da Particula
Da AS REAL # Dens. Ap arente (g/cm3)
R AS REAL # Raio da Particula (cm)
Va AS REAL # Volume d e Adsorvente (cm3)
VI AS REAL # Volume d e Liquido (cm3)
agm AS REAL # Par. Iso terma
Kd AS REAL # Par. Iso terma

DISTRIBUTION_DOMAIN
Radial AS (0:R)

VARIABLE
C AS DISTRIBUTION (Radial) OF Concentratio n
g AS DISTRIBUTION (Radial) OF Concentratio n

Cb AS Concentration

# PARAMETROS ESTIMADOS
Kfb AS PARAMETER # Coef. Di fusao no Filme (cm/min)
Dpb AS PARAMETER # Coef. Di fusao no Poro (cm2/min)

No Quadro A.2.2sdo apresentadas as condi¢cées de contorno e @digG@miniciais
para resolucéo do sistema de equacdes diferedoiamsdeldPore diffusion
Quadro A.2.2.Condic¢des iniciais e de contorno utilizadas parauacéo

utilizando o do model®ore diffusion

BOUNDARY
#r=0
PARTIAL(C(0),Radial)=0;
#r=R
eP*Dpb*PARTIAL(C(R),Radial)= Kfb*(Cb-C(R));

INITIAL
WITHIN Cinetica DO
FOR z:=0|+ TO R|- DO
C(2)=0;
END
Cb=0.217; ou Cbh=0.073;
END
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Na secéoEquation foram inseridas as equacOes dos balancos de n@ssalro
A.2.3), em que se pode verificar as notacdes dos intervque para ndo causarem problema
de “superespecificacdo” dentro do mesmo dominio di&renciadas indicando os limites de
aplicacdo de cada equagédo. Este mesmo cuidadorteéntwémado na definicdo das condicdes

iniciais do sistema.

Quadro A.2.3.Implementacao das equacdes de balanco de massadeétofore diffusion

EQUATION

# Balanco de massa na particula
FOR z := 0|+ TO R|- DO
eP *$C(z) = eP * Dpb * (PARTIAL(C(z), Radial, Ra dial)
+ (2/R)*PARTIAL(C(z), Radial))
- $((am * Kd * C(2))/(1 + Kd * C(2)));
END

# Balanco de massa na fase fluida
$Cb = -3*Va*Kfb/(R*VI)*(Cb-C(R));

# Eq. do equilibrio de adsorgao

FORz:=0TO R DO
Q(z.r) = (b *gm * Cp(z,r) *Dap) / (1 + b * Cp (z.n);
END

END

No Quadro A.2.4é apresentada a sintaxe para utilizacdo do médedmlocacéo

ortogonal em elementos finitos (OCFEM), com 3 se@6 pontos de colocacao por secao.

Quadro A.2.4.Definicdo dos métodos para resolver o sistema dagégs diferenciais
parciais e para estimar os parametros de transfar@a massa do moddhore diffusion

UNIT
Cinetica AS Model

SET
WITHIN Cinetica DO
Radial := [OCFEM,3,6];
END

ESTIMATE
Cinetica.Kfb
1 1E-15 1E5

ESTIMATE
Cinetica.Dpb
0.00001 1 1E-15 1E5

MEASURE
Cinetica.Cb
HETEROSCEDASTIC MEASURED_VALUES (0.1 : 0.00000 0001:3;0.3:0:1)
RUNS
ExpNORIT1
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A estimativa do parametro de difusividade no p&@g)(e coeficiente de transferéncia
de massa no filme para os experimentos em batéigjlfoi realizada utilizando o método de
otimizacaoheterocedasti(gPROMS User Guide, 20P@entro dos limites especificados e

utilizando os dados experimentais das cinéticasddercao.

A.2.2.Cinética de adsorcao em leito fixo (General rateded)

No Quadro A.2.5estdo apresentados os parametros utilizados ipatamentacdo do
modelo de adsor¢cdo em leito fixo utilizando a siatpadrdo do gPROMS. Os dominios
(axial e radial) foram definidos para utilizacacs daridveis distribuidas ao longo de sua
dimensdo. Todas as variavei€, (Cp e ) sdo do tipo concentracdo e representam a
concentracdo na fase fluida externa as particalasgncentracdo do componente na fase

fluida dentro da particula e a concentracdo nadékea, respectivamente.

Quadro A.2.5.Definicdo dos parametros, variaveis e dominios ddefoGeneral Rate

PARAMETER
L AS REAL # Comprimen to do leito (cm)
Rp AS REAL # Raio da p articula (cm)
u AS REAL # Velocidad e de escoamento (cm/min)
F AS REAL # Vazao de alimentacao (cm3/min)
D AS REAL # Didmetro da coluna (cm)
A AS REAL # Areadas eccdo (cm2)
El AS REAL # Porosidad e do leito
Ep AS REAL # Porosidad e da particula
DL AS REAL # Dispersao axial (cm2/min)
KL AS REAL # Par. isot erma
gm AS REAL # Par. isot erma
Dap AS REAL # Densidade aparente (g/cm3)
CeX AS REAL # Conc. na alimentacéo
Kf AS REAL # Coef. fil me (cm/min)
Dp AS REAL # Coef. dif usdo no poro (cm2/min)
DISTRIBUTION_DOMAIN
Axial AS (0:L)
Radial AS (0:Rp)
VARIABLE
C AS DISTRIBUTION (Axial) OF Concentra cao
Cp AS DISTRIBUTION (Axial,Radial) OF Concentra cao
g AS DISTRIBUTION (Axial,Radial) OF Concentra cao
# PARAMETRO ESTIMADO
Ds AS PARAMETER # Coef. dif . superficial (cm2/min)

Para simular os experimentos com as misturas isesétem que foram realizados

degraus sucessivos de concentracao de alimenfacédlizado o procedimentselectorque
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facilita a alteracdo das condi¢gbes de contorno edempo durante a simulag&o. Utilizando
este procedimento as condi¢des iniciais tambéns@ado alteradas.

Para os experimentos com as amostras de ONP &ft@oando foi utilizado, ja que
as condices iniciais e de contorno sdo Unicas gada experimento. Para utilizacdo deste
procedimento foram criadas tarefas que fazem uio digrante um tempo especificado e
precisam ser definidas todas as condi¢fes de cunton funcdo dos tempos dos ciclos. No
Quadro A.2.6estdo apresentadas as condicfes de contornopmarasaum ciclo, ou seja, as
novas condicbes devem ser definidas na sequénca gpaguantidade de degraus de
concentracdo de alimentagéo utilizadas. Para sinagaexperimentos de dessorgao, as
condicbes iniciais foram alteradas considerandoquailierio entre a concentracdo de
alimentacédo e a concentracdo na fase solida. Bralicbes de contorno foram modificadas

anulando a concentracéo de entrada.

Quadro A.2.6.Condic¢des iniciais e de contorno utilizadas no nm@eneral Rate

SELECTOR
Operacao AS (C1, C2, C3, C4, C5) DEFAULT C1

BOUNDARY
CASE Operacao OF
WHEN C1:
# Condi¢Oes de contorno na fase fluida
u*Cel = u*C(0) - (DL)*PARTIAL(C(0), Axial);
PARTIAL(C(L), Axial)= 0;
# Condi¢bes de contorno na particula
FORz:=0TO L DO
PARTIAL(Cp(z,0), Radial)= 0;
Dp * PARTIAL(Cp(z,Rp), Radial)
+ Ds * PARTIAL(q(z,Rp), Radial)*Dap = Kf*( C(2)-Cp(z,Rp));
END
INITIAL
WITHIN Coluna DO
FOR z:=0|+ TO L|- DO
C(2)=0;
END
FOR z:=0 TO L DO
FOR r:=0|+ TO Rp|- DO
Cp(z,r) =0;
END
END
END

No Quadro A.2.7sé&o apresentadas as equacgOes dos balangcos de emasgae se
pode verificar as notacdes dos intervalos na snfadrédo do gPROMS. As equacgbes de

balanco na fase fluida foram resolvidas ao longeauoprimento do leito com as condi¢cbes
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de contorno previamente especificadas. As equagéesalanco de massa na fase sdlida
foram distribuidas nos dominio axial e radial, acmndicdes de contorno no dominio radial.

O método numérico utilizado para resolucédo do msigtele equacOes diferenciais
parciais foi colocacdo ortogonal em elementosdsitom 3 secdes e 6 pontos de colocacao
por secdo, conforme apresentado@uadro A.2.8 A estimativa do parametro de difuséo
superficial Ds) foi realizada utilizando o método de otimiza¢&terocedastiadentro dos
limites especificados e utilizando os dados expamiais das curvas dbereakthrough
(gPROMS User Guide, 2016

Quadro A.2.7.Implementacao das equacdes de balanco de massadeto@eneral Rate

EQUATION
# Balanco de massa na fase fluida
FOR z :=0|+ TO L|- DO

El * $C(z) + uU*PARTIAL(C(z), Axial) =

El * DL * PARTIAL(C(2), Axial, Axial) - (1-El)*3* Kf/Rp*(C(z)-Cp(z,Rp));
END
# Balanco massa na particula
FORz:=0TOL DO

FOR r := 0]+ TO Rp|- DO
Ep * $Cp(z,r) + (1-Ep) * Q(z,1) =

(Dp/r2) * PARTIAL(r"2*PARTIAL(Cp(z,r),Radia I),Radial)
+ (Ds * Dap/r"2) * PARTIAL(r"2*PARTIAL(q(z,r), Radial),Radial);
END
END

# Eq. do equilibrio de adsorgao
FORz:=0TO L DO
FORr:=0TO Rp DO
Q(z,r) = (b *gm * Cp(z,r) * Dap) / (1 + b * Cp(z.1);
END
END

Quadro A.2.8.Definicdo dos métodos para resolver o sistema degégs diferenciais

parciais e para estimar o coeficiente de difusgericial.

UNIT
Coluna AS Adsorcao
SET
WITHIN Coluna DO
Axial ;= [OCFEM,3,6];
Radial := [OCFEM,3,6];
END
ESTIMATE
Coluna.Ds
1 1E-20 1E6
MEASURE
Coluna.C
HETEROSCEDASTIC MEASURED_VALUES (0.1 : 0.000000 001:3;0.3:0:1)
RUNS
ExpNorit1240
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Apéndice 3

Metodologias e resultados obtidos da estimativa
da biodegradabilidade dos biolubrificantes
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A.3. Estimativa da biodegradabilidade dos biolulzéntes
A.3.1. Métodos de avaliacdo da biodegradabilidade

A biodegradabilidade é uma caracteristica impogtgiira a maioria dos produtos da
indUstria quimica atual, e representa uma formadukeensionar o grau de risco de
decomposicao apresentado por esses produtos gqeam@ontato com o meio-ambiente. A
biodegradagédo € um processo natural causado g@adacmicroorganismos, na presenca de
oxigénio, nitrogénio e minerais.

No processo de formulacdo de o6leos lubrificantdsipdegradabilidade € fortemente
dependente do Oleo basico utilizado. Os 6leos tggdubrificantes acabados sdo produtos
gue tém risco potencial de entrar em contato dicgtm o meio-ambiente, seja na sua
producao, distribuicdo, uso em servico ou mesmseencdescarte apos a utilizagdo. Com isso,
as entidades ambientais tém exigido cada vez ntermwsdade desses produtos, para que 0s
mesmos causem menos danos a natuiszag@rdt e Willing, 2003; Battersby, 2005; Beran,
20089.

Os impactos ambientais causados pelo descarte guadie dos residuos desses
produtos sdo enormes. Os lubrificantes quando eraty proposital ou acidental, com o
solo o torna inutilizavel tanto para agriculturammo para a construgcdo civil, matando a
vegetacdo e 0os microorganismaésutz, 1998; Willing, 2001l Por determinacéo do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a melhor altetiva de gestdo ambiental de Oleos
usados ou contaminados € o rerrefino e, para egstem diversas empresas cadastradas
junto a esse 6rgao para realizar essa atividadeolucdo CONAMA 362/2005

Alguns tipos de lubrificantes apresentam maiororise entrar em contato com o
meio-ambiente e por isso devem ser preferenciaené@rmulados com produtos menos
toxicos ao meio-ambiente e mais biodegradavel. Akgilinhas ja sdo exploradas como: 6leo
para motosserra, fluido de perfuracdo e graxas lana de trem. Outras aplicagbes de
lubrificantes de alta biodegradabilidade sdo emi@es que possam apresentar acidentes de
vazamentos, como equipamentos florestais e de ag#i@ere em areas sensiveis como em
plataformas, equipamentos agricolas e hidrelétriPasém, as agéncias ambientais tém
tentado impor mais restricdes a todos os produiespgssuam baixa taxa de biodegradacéo,
sejam eles para aplicacdes de risco ou ndo. Agatea que quando esses produtos entrem
em contato com o meio-ambiente, acidentalmente &y eles possam ser rapidamente

isolados e tratados.
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Atualmente, ha vérios métodos de avaliacdo da pradabilidade. A maioria deles
utiliza microorganismo para a obtencédo dos dadoseianto, sdo métodos demorados e de
dificeis ajustes. Os métodos de analise de biodagieddade sem uso de microorganismo séo
relativamente recentes e foram baseados no contwettirdos componentes dos 6leos basicos
e das suas reagfes de degradacdo. Porém, aindstada@o claro o critério para determinar se
um oOleo basico é biodegradavel ou néo, ou sejd,ajgaantidade de amostra que se deve
biodegradar e em quanto tempo, entretanto a a#aliala biodegradabilidade é uma

importante ferramenta de comparacao entre difesgmtelutos lubrificantes.

A.3.1.1. Métodos convencionais

Um dos primeiros testes criados para a avaliacabiadegradabilidade de oleos
lubrificantes e combustiveis foi o CEC L-33-T-82jado pelo Conselho Europeu de
Coordenacédo (CEC). O método utiliza um fluido padrém biodegradabilidade conhecida e
ambos, o fluido padréo e amostra, sdo inoculadosm@roorganismos. O desenvolvimento
das reacbes € acompanhado por infravermelho dusamtperiodo de 28 dias. Esse foi 0
método mais conhecido e usado pelas empresas praslute lubrificantes durante muitos
anos. Durante esses anos, sofreu poucas mudafajestealizado para o método CEC L-33-
A-94 que previa que uma amostra biodegradavel tpreaser consumida 80% em 21 dias
(Belmiro, 2007.

Outra forma de acompanhamento dessas rea¢fes énéfigacdo de didxido de
carbono liberado da decomposicéo, ja que as reaghbsodegradacdo formam, ao final do
processo, C@e agua. Essa visédo foi adotada pela ASTM que crimétodo ASTM D 5864,
Standard Test Method for Determining Aerobic Bioddgtion of Lubricants and Their
Componentso qual simula um ambiente aquoso natural de Qiedecdo e quantifica a
producdo de CO Por esse método, classifica-se uma amostra caydedradavel se 60% da
amostra tiver sido totalmente convertida a,@6 um periodo de 28 diaBgran, 2008 Com
esse mesmo conceito de acompanhamento, surgirarsalvoutros métodos com formas
diferentes de analise do @@ critérios diferentes para julgar a biodegradidule da
amostra.

O método desenvolvido pel@rganization for Economic Cooperation and
Developmen{OECD) é também baseado na producdo depeda biodegradacdo da amostra.
O CO é capturado em uma solucdo de hidroxido de sddibdvio que é posteriormente

titulada e analisada a quantidade de,GEnitida. Uma amostra biodegradavel deve
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apresentar, em um periodo de 28 dias, o consumar maiigual a 60% da amostra inicial;
outro método desenvolvido € o Método do Respirdmedé Bartha. Nesse método o £LO
produzido € captado por uma solucdo de KOH. O tadwuldeste método € um grafico
expressando a quantidade de,@@duzido em funcdo do tempo de anali3ilfle e Bartha,
1979; Beran, 2008

A.3.1.2. Método de avaliacdo sem microorganismos

Pela dificuldade de se trabalhar com microorganssnatiado ao longo tempo de
analise, foi desenvolvido poRhee (2005)uma metodologia capaz de estimar, com
confiabilidade e rapidez, a biodegradabilidade oh&@ @amostra de lubrificante sem o uso de
microorganismaos.

Apesar de existirem muitos métodos com este prapégioucos apresentam
resultados semelhantes aos reportados pela ASTEIEBD, @2adotado como coerente para essa
avaliacdo. A utilizacdo de um modelo de bio-cirgéti@quacbes para crescimento de
biomassa, como a de Monod — detalhesRdme, 200pbe o conhecimento do processo de
biodegradacéo de dleos fez com que fossem obtiieedagdes para a estimativa do tempo de
meia-vida e calculo da biodegradacdo cumulativaizente com o método ASTM D 5864.

A biodegradabilidade de um dleo basico dependeudacemposicdo quimica. As
cadeias saturadas sao facilmente atacadas por ongarosmo e mais propensas a
biodegradacdo de forma geral. Entretanto, paraiamdarométicas e poliméricas sao
dificilmente atacadas por microorganismos e massstentes a biodegradac&®@aguet al,
1998; Haust al, 2001; Rhee, 2005

A partir do trabalho publicado péthee (2005)foi criado um método padronizado
para a avaliacdo da biodegradabilidade de oOleokdsa® lubrificantes sem o uso de
microorganismos (ASTM D 737&tandart Test Method for Prodicting Biodegradalildf
Lubricants Using a Bio-kinetic Model

A.3.2. Metodologia utilizada

O meétodo descrito pdrhee (2005Foi utilizado para prever a biodegradabilidade dos
lubrificantes, sem a utilizacdo de microorganisnkesse procedimento utiliza um modelo da
bio-cinética com o método ASTM D 5864 (metodolodeadeterminacdo da biodegradacao
de lubrificantes utilizando microorganismos aer8pipara estimar a biodegradabilidade dos

lubrificantes dentro de um curto periodo de tem@geste método séo utilizadas colunas
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cromatograficas de vidro empacotadas com silicauxita ativada sob fluxo de nitrogénio,
conforme apresentado Aagura A.3.1

Os experimentos foram realizados com 2 g de amdssdubrificantes diluidos com
10 ml de n-pentano. Segundo o método, caso a ampéty dissolva com n-pentano a
temperatura ambiente, deve-se aquecé-la em um bdmhéigua a 40°C. Caso continue

insollvel, deve-se dissolvé-la em ciclohexano.

Figura A.3.1. Coluna empacotada com bauxita e silica gel.
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A amostra diluida foi adicionada no topo da colpasa iniciar o procedimento de
eluicdo com diferentes solventes. Para eluir éfrag@o-aromatica-() foi adicionado 35 mL
de n-pentano. ApOs a fracda ser eluida, a fracdo aroméatica ndo-pok) foi eluida
utilizando 80 mL de uma mistura de 50% pentancétabu Os ésteres e produtos similares
(F3) foram eluidos utilizando 80 mL dietiléter. Finante, os aromaticos polards  foram
eluidos utilizando 100 mL de cloroférmio e 75 mLéaleool etilico.

Os solventes das amostras coletadas foram comp@etamemovidos por evaporagao
e os residuos foram pesados e fracdes eluidascdara@aticos, aromaticos néo-polares,
ésteres, aromaticos e polares podem ser determsin&® solventes foram evaporados
utilizando um evaporador rotativo. Na primeira &ac(ndo-aromaticos) foi usado uma
temperatura de 50 °C. Na sequéncia das fracoesefoaumentado gradativamente a
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temperatura do banho até conseguir uma completpomgio, sempre atento para nao
aumentar excessivamente a temperatura e ocorclaee massa das amostras.

Quando todo solvente era evaporado, o baldo eedpes comparado com seu peso
inicial e calculada a massa da fracdo analisadéas A@s pesagens sucessivas e evaporagoes,
era considerado que todo o solvente tinha sidargilo quando entre uma pesagem e outra,
a diferenca observada fosse menor que n&) Depois que todas as fracdes foram
determinadas, a soma delas teria que ser supeédt¥oalo peso da amostra inicial, caso fosse
menor, significaria que houve perdas na sequérasapdssos da analise e o procedimento
deve ser repetido.

De acordo comRhee (2005)a composicdo efetiva para a biodegradacdo (ECB,
Effective composition for biodegradatjo® calculado com base na quantidade de néo-
aromaticos e fracdes de ésteres com o coeficienteGB (), como mostrado nequacao
A.3.1

ECB=n((F +F;)/100 (A.3.1)

em queF; é a fragdo massica de ndo-arométi€es a fracdo massica de ésteres e produtos
relacionados & € o coeficiente de ECB conform@abela A.3.1

Com os dados de ECB de varias amostase (2005)orrelacionou os tempos de
meia-vida experimentais para obter uma relacdoe eesses dois parametros. Dentre as
amostras correlacionadas estdo 6leos basicos msinékaos hidraulicos, poli-alfa-olefinas,

Oleos vegetais, dentre outros. A correlagdo enadatesta apresentadafigura A.3.2

Tabela A.3.1.Coeficientes para calculo do ECBHee, 200p

Base dos Lubrificantes Coef. ECB@)
Mineral 0,3
Poli-alfa-olefina 2* 0,8
Poli-alfa-olefina 4* 0,6
Poli-alfa-olefina 6 ou superior* 0,4
Esteres naturais 1,0
Esteres de poliol 0,8

* Grau de viscosidade das poli-alfa-olefinas.
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Figura A.3.2. Correlacéo entre ECB e tempo de meia-vida.

- t(1/2) = 6,803.ECB*
R*=0,985

02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
ECB

A Equacao A.3.Aapresenta a correlacao obtida Boiee (20055jue relaciona o tempo

de meia-vidatf,;) com o ECB determinado.
t,, = 68x ECB™** (A.3.2)

A biodegradacao cumulativa de todas as amostrasfionada, baseado no modelo de

biocinética utilizado poRhee (2005)de acordo com Equacéo A.3.3

049x In(t)
In(t,,,)

em queB(t) é a biodegradacdo cumulativa com o tenfg{@) = 0,01,t é o tempo em dias e

B(t) = B(L) + (A.3.3)

t12 € o tempo de meia-vida em dias.

De acordo conRhee (2005)este método fornece uma excelente correlacdo @om o
testes de biodegradacéo convencionaiST(Vi D5864e ASTM D673)). Desta forma, esta
metodologia foi utilizada para estimar e compardiaaegradabilidade de biolubrificantes
sintetizados em laboratdrio com relacéo a prodtippicamente biodegradaveis, como 06leos
vegetais, e com relacdo a produtos baixa biodegiatiade, como 6leos basicos derivados de

petréleo.
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A.3.3. Resultados obtidos

A biodegradabilidade dos biolubrificantes foi egtda através da metodologia ASTM
D7373 que utiliza 0 modelo da biocinética sem zdifio de microorganismos. O método
proposto poiRhee (20058 uma analise cromatografica que quantifica axeafites fracbes
das amostras e estima qual o potencial de biodalgitetthde das mesmas.

A metodologia utiliza as colunas sugeridas pelo od@t ASTM D2549 para
determinar a fragcdo aromética e n&o-aromética dmsollubrificantes por eluigdo
cromatografica. Antes de realizar os testes coiiasbrificantes, foram realizadas analises
da biodegradabilidade de amostras de Oleos vegétaja e mamona) para avaliar 0s
resultados de um produto tipicamente biodegrad®@&kesultados obtidos neste método séo
a composicao biodegradavel efetiva (ECB), o tengméia vida e a estimativa do percentual
de biodegradacdo em funcdo do tempo.

Na Tabela A.3.2podem ser observados os valores encontradosrparartalises com
as mesmas amostras de 0Oleos vegetais (soja e manmmaesultados mostraram que as
amostras de 0Oleos vegetais apresentaram valorE€Hee tempos de meia-vidas préximos
aos do 6leo de canola{~ 9 dias) reportados p&hee (2005)

Tabela A.3.2.Composi¢éo biodegradavel efetiva (ECB) e tempaseia vida ()
para trés repeticdes com amostras de 6leos de sagemona.

Soja Mamona
Exp. ECB ty, Exp.] ECB ty,
1 0,986 1 0,774
0,983 | ~ 7 dias| 2 0,802| ~ 12 dias
3 0,950 3 0,780

Para as amostras de biolubrificantes avaliadasjlfeérvado que os produtos obtidos
atraves das rotas BL1 e BL2 apresentaram os tedgowia vida de aproximadamente 24 e
20 dias, respectivamente. NRgjuras A.3.3e A.3.4 estdo apresentadas as estimativas da
biodegradagdo acumulativa em funcdo do tempo pé@s dxperimentos. As repeticoes
apresentaram ECB médio de 0,57 para BL1 e 0,64Ridta
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Figura A.3.3. Percentual de biodegradacao estimado para bibbarie BL1.
(O) Exp. 1; ¥) Exp. 2; &) Exp. 3.
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Figura A.3.4. Percentual de biodegradacao estimado para bibbarie BL2.
(O) Exp. 1; ¥) Exp. 2; &) Exp. 3.
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Na Figura A.3.5estd mostrada a estimativa da biodegradacdo aatiaulpara
amostras de 6leo mineral nafténico, que comparagd@lubrificantes apresentou um baixo

valor para ECB (0,23) e elevado tempo de meia{#@22 dias).

Figura A.3.5. Percentual de biodegradacgéo estimado para olémbémeral.
(O) Exp. 1; ¥) Exp. 2; &) Exp. 3.
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Pode ser observada uma boa reprodutibilidade pate@s replicatas, conforme visto
anteriormente para os biolubrificantes. SeguRttee (2005)para lubrificantes minerais os
valores de ECB variam de 0,22 a 0,36 com tempaoseaie vida de 114 a 231 dias. Os valores
de ECB e tempo de meia vida obtidos para as amod@galleo mineral avaliado estdo de
acordo com os valores reportados [goee (2005)

As avaliacOes dos resultados das eluigbes crongioag foram realizadas atraves da
massa total das fracées de aromaticos (polar erpdh fracdo de éster e da fracdo de néo-
aromaticos recuperada. O valor total deve ser mumnmi 95% da amostra inicialmente
analisada. Caso néo seja obtido 95%, o método esuigpetir a analise e para recuperacoes
maiores que 100%, provavelmente a remocao do del¥enincompleta. Os resultados com
as amostras de Oleos vegetais apresentaram rec@ipescima de 99% e para 0sS
biolubrificantes a recuperacao foi superior a 97%.

Os perfis de biodegradacéao estimados para amardsl (ECB = 0,57) e 6leo de
mamona (ECB = 0,78) estdo apresentaddsmaa A.3.6
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Figura A.3.6. Percentual de biodegradacédo estimado para amdstras
BL1 (2) e 6leo de mamoni<y.
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Os 6leos de mamona sao triglicerideos naturaissporapresentaram valor elevado de
composicao efetiva para a biodegradacdo. No entaristem varias limitagcbes para a sua
utilizacdo direta como lubrificante como estabifiddaérmica, oxidativa e hidroliticayilino
Jr., 1994; Bartz, 1998; Gryglewiczt al, 2003. As amostras biolubrificantes sintetizados
apresentaram propriedades fisico-quimicas que s@wessantes para aplicacbes como
lubrificantes (alto indice de viscosidade e baiwotp de fluidez, como visto nos resultados
da Tese; veffabela 4.26e 4.29, com valor ECB muito mais proximo do valor dec&le

vegetais (mamona) do que o valor dos 6leos dersvddgetroleo.
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Abstract A headspace technique, that consists in analyz-
ing the composition of the vapor phase in equilibrium with
the condensed phase of a mixture in a sealed vial contain-
ing the adsorbent sample, has been recently applied to ac-
quire equilibrium data for adsorption of xylenes in liquid
phase. In this study, we used this technique to measure ex-
perimental binary equilibrium data for Cg aromatics in Y
and mordenite zeolitic molecular sieves. For the Y zeo-
lite, we also measured Cg aromatics quaternary equilibrium
data. Measurements were made at temperatures between C
40-80 °C. A more tedious, but traditional, chromatographic
pulses method was also used to validate some of the results.

Keywords Xylenes - Adsorption - Headspace -
Selectivity - Y zeolite - Mordenite

Symbols

C  Liquid phase concentration (mmol-mL ™)

L Column length (cm)

pi Saturation vapor pressure (atm)

q Adsorbed phase concentration (mmol/g)

0] Flowrate (mL-min~")

tri  Response time of each component i in the
chromatographic method (min)

t, Response time of non-adsorbed component in the

chromatographic method (min)
T Temperature (°C)
Xi Mole fraction of component i in liquid phase

EM.T. Luna - J.A. Coelho - J.C.E. Otoni - A.P. Guimaraes -
D.C.S. Azevedo - C.L. Cavalcante Jr. ()
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Separagdes por Adsor¢ao—GPSA, Universidade Federal do
Ceard, Campus do Pici, B1.709, Fortaleza, CE 60.455-900, Brazil
e-mail: celio@gpsa.ufc.br

Vi Mole fraction of component i in vapor phase
Zi Mole fraction of component i in adsorbed phase
Greek symbols

e Bed porosity
pp  Bed density (g-cm™3)

¢ Column internal diameter (cm)
o Selectivity
v Superficial velocity (cm-min~!)

Chemical compounds
EB  Ethylbenzene

MX m-xylene
OX  o-xylene
PX  p-xylene

1 Introduction

Separation of Cg aromatics mixtures is an important issue in
the petrochemical industry. The Cg aromatics fraction in a
refinery consists of four isomers: o-xylene (OX), m-xylene
(MX), p-xylene (PX) and ethylbenzene (EB). P-xylene and
o-xylene have major industrial importance since they are
widely used in the manufacture of synthetic fibers. Because
of the close boiling points of these compounds, their sep-
aration has become one of the most important applications
of liquid phase adsorption separation processes (Minceva et
al. 2008). In order to achieve that objective, it is important
to find a selective adsorbent able to perform the separation
based either on selective equilibrium or on kinetics differ-
ences. However, experimental data on multi-component Cg
aromatics adsorption equilibria in liquid phase are relatively
scarce and only very limited data are available in the open
literature.

The faujasite structure, specially Y zeolite, has been in-
tensively studied for the separation of xylenes, mainly for
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Abstract The adsorption of naphthalene and pyrene on two
different types of commercial activated carbons was stud-
ied by batch and column experiments. Adsorption equilib-
rium was measured at three different temperatures. Heats
of adsorption were estimated from the equilibrium results
and compared to other previous reports. From the column
experiments, using parameters obtained from the batch ex-
periments and literature correlations, effective surface diffu-
sivities were estimated for naphthalene and pyrene on both
adsorbents in different feed concentrations. The corrected
diffusivities, using Darken equation, appear to be almost
constant for naphthalene (ca. 1.3 - 1078 cm?/min), and for
pyrene (ca. 2.3 - 10719 cm?/min), in both activated carbons.

Keywords Adsorption - Naphthalene - Pyrene - Activated
carbon - Equilibrium - Dual-resistance diffusion model -
Surface diffusivity

1 Introduction

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are priority pollu-
tants due to their carcinogenic, mutagenic, and toxic proper-
ties (Harvey 1991; Boffetta et al. 1997; Richter and Howard
2000; Mackerer et al. 2003; Chen and Liao 2006). The PAHs
presence in several hydrocarbon streams is directly depen-
dent on the origin and characteristics of the petroleum and
on the processes to which the raw material was submitted.

FEM.T. Luna - C.C.B. Aragjo - C.B. Veloso - 1.J. Silva Jr. -

D.C.S. Azevedo - C.L. Cavalcante Jr. (B)
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Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal do
Ceard, Campus do Pici, Bl. 709, Fortaleza, CE, 60.455-900, Brazil
e-mail: celio@gpsa.ufc.br

Industrial applications use those streams as feed or solvents,
depending on the type and aromatic concentration (Luna
et al. 2008).

PAHs are often resistant to biological degradation and
are not efficiently removed by conventional physicochem-
ical methods such as coagulation, flocculation, sedimen-
tation, filtration or ozonation (Guieysse et al. 2004; Gan
et al. 2009). However, adsorption processes may be effec-
tive for the removal of persistent organic pollutants and, in
particular, activated carbons have been widely used (Mas-
tral et al. 2003; Garcia et al. 2004; Ania et al. 2007;
Luna et al. 2008).

Activated carbons may deal with almost any organic
compound present in the waste. Some advantages such as
low-energy demand, possibility of adsorbent regeneration,
broad availability of adsorbents and possibility of adsorp-
tion from the liquid phase on activated carbons make this an
interesting field of research (Ania et al. 2007).

For a given activated carbon, the capacity and rate of ad-
sorption depend on the nature of the adsorbed molecule. In
general, non-polar compounds are retained due to dispersive
forces, whereas the adsorption of polar compounds involves
specific interactions via oxygen species present at the sur-
face. As the carbon surface is hydrophobic in nature, it is
generally accepted that dispersive forces have a predominant
effect. However, at the solid/liquid interface the mechanism
of adsorption can become quite complex. Besides the ex-
pected adsorbate-adsorbent interactions, one must consider
the likely solvent-adsorbate and solvent-adsorbent interac-
tions that arise when the liquid phase is not a pure compound
but a solution (Ania et al. 2008).

Several studies have been performed on adsorption of
organic compounds from dilute aqueous solutions by acti-
vated carbons. In particular, the adsorption of phenol and
related compounds is one of the most studied systems in

@ Springer
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The oxidation stability of castor oil fatty methyl ester (FAME), doped with four different phenolic antioxidants,
was evaluated using a rapid method of thermal and air-contact degradation. The methodology is based on the
induction times observed when the samples are contacted with pure oxygen at elevated pressures and
temperatures. The results indicate different performances of the antioxidants as well as synergisms between
antioxidants and biodiesel. In general, the addition of antioxidants increased from 6-15 times the stability of
castor oil FAME., with BHA (butylated hydroxyanisol) showing the best results for improving antioxidation in

© 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The use of biodiesel as environmentally friendly alternative fuel
presents a great potential to change the global energy matrix. This
biomass derived product can reduce greenhouse causing gases, as well
as promoting the insertion of rural communities in biofuel economy.
Furthermore, biodiesel has been noticed to shorten ignition delay by
increasing cetane number [1] and to generate more energy than that
one needed to create it during its life-cycle [2,3].

Biodiesel is a fatty acid alkyl ester obtained through transesterifica-
tion of vegetable oils or animal fats using short chain alcohols (methanol
or ethanol) catalyzed by an acid or a base. Vegetable oils are
triacylglycerols. The main characteristics of these compounds are
carried on through the methyl or ethyl esters (biodiesel), for which
the composition includes saturated, monounsaturated and polyunsatu-
rated esters. Those from transesterification with methanol are called
fatty acid methyl esters (FAME). With respect to the unsaturations, it has
been reported that the susceptibility to oxidation of a biodiesel increases
with the number of double bounds found in its composition and their
configuration [4,5]. Oxidation happens by contact with air, heat, light
and pro-oxidants (metals and hydroperoxides) and leads to the
enhancement of decomposed components such as hydroperoxides,
aldehydes, esters, ketones, acids, alcohols and polymeric species (which
some of them can boost up further oxidation), thus increasing the values

* Corresponding author. Tel.: +55 85 3366 9611; fax: + 55 85 3366 9601.
E-mail address: celio@gpsa.ufc.br (C.L. Cavalcante).
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of several properties of the oil, such as acid number, peroxide value,
kinematic viscosity, density, iodine value and polymer content [5-7].

Therefore the principal drawback of biodiesel against petroleum-
based fluids is its vulnerability to oxidation. This process can modify
some chemical and physical properties of biodiesel, such as increasing
acid number, kinematic viscosity and density through condensation
reactions that occur in nearby double bonds. The modifications suffered
by biodiesel due to oxidation may cause clogging in fuel filters and
injection systems, as well as the presence of hydroperoxides and a high
level of acids may stimulate corrosion in the fuel system. For those and
other reasons, oxidation can reduce the engine performance [8].

Due to its introduction on the market as a commercial fuel, several
policies have been established by governments in Europe, United States
and Brazil, for biodiesel quality specification. Each biodiesel property is
evaluated by a particular test-method to assess the specifications for
biodiesel and its blends with petroleum diesel. The European standard
EN 14112 measures the oxidation stability by the Rancimat induction
period method. In this test, a sample of biodiesel is left to degrade at a
temperature of 110 °C with constant air flow, until development of
oxidation compounds such as volatile polar products which are carried
into a measuring cell filled with distilled water. Inside the cell, the
conductivity is constantly monitored. The time necessary to have a strong
increase of conductivity by the generation of volatile acids is named
induction period. The American Society for Testing and Materials (ASTM)
also has specifications for biodiesel. The ASTM D6751 is essentially
similar to the European standard mentioned above. For biodiesel
oxidation stability, ASTM follows likewise the test-method EN 14112.
Another method (Cd 12b-92), from the American Oil Chemists' Society
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This short communication reports an assessment of the oxidation process of castor oil fatty methyl ester
samples submitted to Rancimat (EN 14112) and PetroOXY (ASTM-D7545) oxidation methods. Fourier
Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR) was used to evaluate the FAME degradation products resulting
from the accelerated oxidation, following the area of the carbonyl band (~1740 cm~!) of the samples at
different oxidation times. Our results indicate that the level of oxidation of castor oil FAME, using the
Rancimat method, follows a similar pattern of the oxidized samples using the PetroOXY method.

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

One of the main uncertainties about biodiesel fuel quality is its
susceptibility to oxidation during storage conditions or engine
operations [1,2]. The raw materials employed to produce biodiesel
are generally composed of long-chain fatty acids connected by ester-
glyceride bonds. Biodiesel usually has high contents of unsaturated
methyl esters, especially poly-unsaturated methyl esters which may
effortlessly be oxidized to methyl linoleate (C18:2) and methyl
linolenate (C18:3). These are directly involved in the formation of
decomposed compounds such as acids, aldehydes, esters, ketones,
peroxides, alcohols and polymeric species, which not only affect the
biodiesel properties, but also can cause problems to engine operation
[3-7].

The oxidative susceptibility increases exponentially from an allylic
methylene to a doubly allylic methylene. Thus the oleic acid (18:1)
oxidation stability rate increases two-fold from linoleic acid (18:2)
and ten-fold from linolenic acid (18:3). Therefore, the polyunsatu-
rated fatty acyl chains are those most prone to oxidation with their
doubly allylic methylenes [3]. With respect to the unsaturations in
allylic methylene, it has been reported that the susceptibility to
oxidation of a biodiesel increases with the number of double bounds
found in its composition [2]. Commonly, the rate of oxidation of fatty
compounds depends on the number of double bonds and their

* Corresponding author. Tel.: +55 85 3366 9611; fax: +55 85 3366 9601.
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position. Oxidation happens by contact with air, heat, light and pro-
oxidants (metals and hydroperoxides) and leads to the enhancement
of decomposed components, for which some of them can boost up
further oxidation [8-10].

Currently, the analytical method to determine biodiesel oxidation
stability (EN 14112 [11]) corresponds to international specifications
to commercialize biodiesel. In food chemistry, the Rancimat test is
normally used to determine the oxidative stability in view of the
Rancimat Induction Period (RIP). The lesser the RIP value, the sample
is more vulnerable to oxidation. This European standard method (EN
14112) of determination of oxidation stability of fatty acid methyl
esters is an accelerated oxidation test which sets a lower limit of 6 h as
the minimum Rancimat induction period [12].

The two main assessments of biodiesel fuel quality use chromato-
graphic and spectroscopic methods [13]. The most employed chro-
matographic methods reported for biodiesel are gas chromatography
(GC) and high-performance liquid chromatography (HPLC) analyses.
Currently, the first one has been broadly used to quantify minor
components. A large amount of papers on GC analysis deals with the
determination of a precise contaminant or group of contaminants in
methyl esters. Those contaminants may be anticipated, such as free
glycerol or methanol, or also nonglyceridic materials, such as sterols
and sterol esters. In other hand, due to its high sensitivity, HPLC is also
used to determine the amount of free glycerol in vegetable esters as
well as to detect residual alcohol in biodiesel [14,15].

Spectroscopic methods have been used to evaluate biodiesel
properties as well as to monitor the transesterification reaction. These
methods are 1H and 13C nuclear magnetic resonance (NMR) and
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This study proposes to evaluate rapid methodologies to estimate oxidative stability and biodegradability
for mineral, vegetable and synthetic oil samples, using quick and simple experiments. The synthetic oil
sample was obtained from castor oil, so the vegetable oil chosen for this evaluation was a sample of
the crude castor oil source. The oxidative stability tests described enabled the comparison of synthetic
lubricant samples and showed that their stability was lower than that of petroleum-based oil. However,
the physico-chemical properties, such pour points and viscosity index, were improved and potentially
interesting for lubricant applications. The biodegradability experiments were carried out using a model
of bio-kinetics. These studies proved that synthetic lubricant samples were easily degradable (similar to
crude castor oil) and showed half-life significantly lower than those of the mineral oil samples.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Lubricants consist of a mixture of base oils with various addi-
tives, which can act to improve some of their properties. The
basestocks may be of mineral, vegetable or synthetic nature. Min-
eral oils are derived from petroleum and represent about 95% of
the lubricants market in the world. The final composition of the
lubricant may have 60-99% of base oil and the remaining as addi-
tive, depending on the desired performance (Avilino, 1994; Bartz,
1998).

Lubricants, as well as any other oil, can impact the environment
and health of those who handle them, all along the production
chain, until their final disposal. For this, environmental agen-
cies have issued more restrictions on the safety and handling of
lubricants, demanding that it must not be toxic to human popu-
lation and, in case of oil spills, do not put at risk the environment
(forests, water bodies and areas of agricultural activities) (Willing,
2001; Cecutti and Agius, 2008). Because of these reasons, the
development of novel formulations with significantly increased
biodegradation rates compared to those obtained from mineral
sources is necessary. The use of vegetable oils as base oil repre-
sents an alternative option to achieve this need, with higher levels
of biodegradability and lower toxicities.

* Corresponding author. Tel.: +55 85 3366 9611; fax: +55 85 3366 9601.
E-mail address: celio@gpsa.ufc.br (C.L. Cavalcante Jr.).
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Formulations made from vegetable or synthetic based oils
together with corresponding additives are usually coined “biolubri-
cants” (Wagner et al., 2001; Bokade and Yadav, 2007). Biolubricants
are environmentally preferred to petroleum-based lubricants
because they have greater biodegradability and are less toxic. Other
advantages include very low volatility due to the high molecular
weight and excellent viscosity properties with temperature varia-
tions (Legarand and Diirr, 1998; Asadauskas et al., 1996; Erhan and
Asadauskas, 2000; Erhan et al., 2006).

Biodegradability studies assume significance for the design and
development of eco-friendly lubricants, devising corrective mea-
sures for clean up in case of spillage and meeting legislation
governing the manufacture and use of lubricants in several coun-
tries (Bartz, 1998; Havet et al., 2001; Cecutti and Agius, 2008). On
the other hand, vegetable oils normally have poor oxidative stabil-
ity primarily due to the presence of bis-allylic protons. These active
sites are highly susceptible to oxygenated radicals attacks and sub-
sequently the molecules undergo oxidative degradation, eventually
resulting in polar oxy compounds, which eventually results in insol-
uble deposits and increased oil acidity and viscosity (Ohkawa et al.,
1995).

In this context, this study proposes to evaluate methodolo-
gies, recently proposed by Neumann et al. (2008) and Rhee (2005),
to estimate oxidative stability and biodegradability, respectively,
using quick and simple experiments. Accelerated oxidation exper-
iments and biodegradation tests were carried out for a lubricant
(obtained from crude castor oil) synthesized in laboratory. The
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It has been reported that the CO, adsorption capacity of the
N-enriched activated carbon can increase or decrease. In this study
a commercial activated carbon was functionalized with 3-chloropro-
pylamine hydrochloride and its adsorption characteristics in a
fixed-bed column were investigated. The N-enriched activated carbon
presented lower BET surface area than the original activated carbon
suggesting that the nitrogen incorporation partially blocks the access
of N, to the small pores. Although the surface basicity has increased it
is not accomplished by an increase of the capacity of the adsorption of
the N-enriched activated carbon. The breakthrough curves in a fixed
bed column were obtained at different temperatures (301K, 323K,
373K, and 423 K) and a total pressure of 1.01 bar using CO,, diluted
in helium at two feed concentrations—10% and 20% (v/v). A model
based on the Linear Driving Force (LDF) model for mass transfer
was used to estimate the overall mass transfer coefficient and repro-
duced the breakthrough curves satisfactorily.

Keywords adsorption; carbon dioxide; activated carbon;
functionalization
INTRODUCTION

According to the IPCC (Intergovernmental Panel on
Climate Change), some direct and indirect measurements
have confirmed that the carbon dioxide concentration in
the atmosphere has grown globally by around 100 ppm
(36%) in the last 250 years: from 275-285ppm in the
pre-industrial age to around 380 ppm in 2005.

Most of the CO, released into the atmosphere results
from fossil fuel burning and it is identified as one of the
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major contributors to global warming and climate changes
currently observed around the world.

There are 3 (three) possibilities available for reducing
carbon dioxide emission (1).

1. reducing the energy demand;
il. exchanging the current energy matrices for renewable
energy, clean fuels, or nuclear energy and
iii. carbon dioxide capture.

A reduction in the energy demand is impracticable since
industrial development has left us highly dependent on
energy and fossil fuels represent approximately 85% of
the current global energy consumption. The increase in
the CO, concentration in the atmosphere could be con-
trolled with alternative energy sources; however, it is
known that it will take a certain amount of time for tech-
nologies that use renewable energies and clean fuels to be
consolidated and for the production costs to fall.

The pathways of CO, separation through pre-
combustion decarbonation (that is, CO, capture after the
gasification process and before the combustion stage),
0,/CO, recycle combustion (using O, instead of air com-
bustor), or post-combustion separation (CO, capture from
the exhaustion gases) can be readily carried out using
known technologies and processes.

However, existing technologies still present a series of
problems related to application in post-combustion separa-
tion, including the great volume of the exhaustion gases
and the cost-benefit ratio (2). Thus, the goal of reducing
carbon dioxide emissions on an industrial scale requires
the development of low-cost capture methods. Adsorption
is an excellent method of post-combustion separation and
has been shown to be an efficient alternative to separation
since adsorbents have a high adsorption capacity, high
selectivity, good mechanical properties, ease of regeneration
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The reduction of carbon dioxide emissions from flue gases can be achieved using post-combustion capture
technologies such as adsorption. In this paper, we report experimental data for the fixed-bed adsorption
of carbon dioxide and nitrogen on activated carbon. The breakthrough curves were obtained at different
temperatures - 301-306, 323, 373 and 423K - using CO,/N; mixtures. XPS and FTIR measurements
were used to identify chemical changes in the adsorbent after CO, adsorption. A model based on the
Linear Driving Force (LDF) approximation for the mass transfer was used, considering the energy and
momentum balances, to satisfactorily reproduce the breakthrough curves.

© 2011 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

Therise in global temperature is widely attributed to anincrease
in greenhouse gases in the atmosphere. The most abundant green-
house gas - CO, - hasrisen from preindustrial levels of 280 parts per
million (ppm) to present levels of over 365 ppm [1]. Main emissions
of CO, come from the combustion of fossil fuels such as coal, natural
gas or petroleum, and industrial processes such as oil refinement,
and the production of cement, iron and steel.

Improving the energy efficiency of fossil-fired power genera-
tion is one of the key measures used to reduce greenhouse gas
emissions. Other approaches to reduce CO, emissions to the atmo-
sphere include: (i) the replacement of fossil fuels with clean fuels
(fuels with low carbon content) or nuclear energy, (ii) increasing
the use of fuels from renewable energy sources, and (iii) captur-
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ing and storing CO,. According to Wong and Bioletti [2], from the
economical point of view, capture and storage is an appropriate
approach.

There are three pathways for CO, separation: precombustion
decarbonization, 0,/CO, recycle combustion and post-combustion
separation [2]. In the precombustion decarbonization process the
fuel is reacted with O, and/or steam to produce mainly CO and H,.
Many studies have been conducted worldwide in the field of CO,
capture by adsorption, indicating that this technique is attractive as
a post-combustion treatment of flue gas. Different adsorbents, such
as activated carbon [3,4], zeolites [5,6], MCM-41 [7], mesoporous
silica material SBA-15 [8] and several amine-enriched sorbents
[9,10], have been tested. Good recovery and product purity have
been achieved with very high-energy consumption using these
adsorbents. The ideal sorbent would present high adsorption capac-
ity and selectivity for carbon dioxide, and be easily regenerated in
order to be economically feasible. The affinity of the adsorbent for
carbon dioxide should not be too high; otherwise the regeneration
step will negatively affect the economy of the process.

Separation of carbon dioxide by the PSA process is feasible
[11]. Because CO, emissions are frequently associated with large
amounts of nitrogen, an adsorbent needs to be found which is selec-
tive to one of these compounds. These adsorbents should also be
selective at elevated temperatures, i.e., temperatures characteristic
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Abstract - In this study, the fixed-bed adsorption of carbon dioxide and a carbon dioxide-nitrogen mixture on
zeolite 13X was investigated. The adsorption equilibrium and breakthrough curves were determined at
different temperatures — 301-306 K, 323 K, 373 K and 423 K. A model based on the LDF approximation for
the mass transfer, considering the energy and momentum balances, was used to describe the adsorption
kinetics of carbon dioxide and a carbon dioxide-nitrogen mixture. The model acceptably reproduced all of the
breakthrough curves and can be considered as adequate for designing a PSA cycle to separate carbon dioxide-

nitrogen mixtures.

Keywords: Adsorption; Carbon dioxide; Nitrogen; Zeolite 13X; Modeling.

INTRODUCTION

The emission of CO, from power plants that burn
fossil fuels is the major reason for the increase in the
concentration of this gas in the atmosphere. The
amount of carbon dioxide in the atmosphere is
currently increasing globally by around six billion
tons per year (Zhao et al., 2007).

The capture and storage of carbon dioxide is a
technically feasible method of making significant
reductions in carbon dioxide emissions. Capturing
carbon dioxide involves separating the CO, from other

*To whom correspondence should be addressed

flue gases. The technological advances that are being
developed around the world capture carbon dioxide
from flue gases by using different schemes: post-
combustion, pre-combustion and oxy-fuel processes.
Several studies have been conducted worldwide
in the field of CO, capture by adsorption, indicating
that this technique is attractive as a post-combustion
treatment of flue gas. Strategies like PSA (pressure
swing adsorption) and TSA (temperature swing
adsorption) processes have been proposed and
investigated for adsorption in a cyclic process
(Cavenati et al., 2006; Chou and Chen, 2004; Gomes
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the experimental data.

The reduction of carbon dioxide emissions from flue gases can be achieved using post-combustion capture
technologies such as adsorption. In this paper, we report the continuous separation of a 15% mol/mol
carbon dioxide-nitrogen mixture through the pressure swing adsorption (PSA) process. To this aim,
zeolite 13X was used as the adsorbent in a fixed-bed column at different temperatures. The adsorption
equilibrium of CO, was described according to the Toth isotherm, while the N, adsorption did not affect
the CO, adsorption. The overall performance of the process was assessed through the CO, and N, purity
and also the recovery of carbon dioxide. A model based on the LDF approximation for the mass balance,
including energy balance and momentum, was proposed, which is able to satisfactorily reproduce all of

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The emission of carbon dioxide to the atmosphere has been
identified as a major contributor to global warming. The most abun-
dant greenhouse gas — CO, - has risen from preindustrial levels
of 280 ppm to the present levels of over 365 ppm [1]. Main emis-
sions of CO, come from the combustion of fossil fuels such as
coal, natural gas or petroleum, and industrial processes such as oil
refining and the production of cement, iron and steel. Thus, the
strategic importance of post combustion capture systems becomes
evident when considering the abundant sources of CO, emis-
sions.

Carbon dioxide emissions are frequently associated with large
amounts of nitrogen, and thus an adsorbent needs to be found
which is selective to one of these compounds. These adsorbents
should also be selective at elevated temperatures, i.e., temperatures
typical of carbon dioxide emission sources [2]. Different adsor-
bents, such as activated carbon [3,4], zeolites [2,5], MCM-41 [6],
mesoporous silica material SBA-15 [7] and several amine-enriched
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sorbents [8,9] have been tested. Strategies like PSA (pressure swing
adsorption), TSA (temperature swing adsorption) and ESA (electric
swing adsorption) processes have been proposed and investigated
for adsorption in a cyclic process [4,5,10,11]. PSA is a cyclic process
of adsorption/desorption that occurs through pressure changes and
can be very suitable for carbon dioxide separation from exhaust
gases due to its easy application in a large temperature range.

The production of top product and bottom product-enriched
gases from feed gas is of great industrial interest and different
strategies have been proposed to obtain high purity CO, from a
CO;,/N, mixture using zeolite 13X [12,13]. However, there is no
consensus regarding the adsorption of N, on 13X zeolite under the
operating conditions typical of a PSA process [13,14]. Also, in most
studies the CO,/N, separation was carried out using the PSA pro-
cess at room temperature, but it has been reported that it is possible
to obtain high purity CO, (~90%) at high temperatures [13].

Recently, Grande and Rodrigues [4] reported that it is possible
to recover around 89% of the CO, from a CO,/N, mixture using
honeycomb monoliths of activated carbon through ESA. However,
the temperature of the CO, /N, mixture in a typical exhaust gas can
exceed 100°C and at such temperatures the recovery and purity of
CO; can be significantly modified.

In this study, the separation of a CO,/N, mixture through PSA
by adsorption on zeolite 13X was investigated at different inlet
temperatures. Amodel using the Linear Driving Force (LDF) approx-
imation considering the energy and momentum balances was
proposed.
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This work describes the synthesis and study of the antioxidant activity in mineral oils of new thio-
phosphorylated compound derived from cashew nut shell liquid (CNSL), a by-product of the process of
improvement of cashew nuts. This study was conducted through the thermal analysis observing the Topset
variations and the accelerated oxidation experiments observing the induction time variations. The results

of thermogravimetric and acceleration oxidative experiments showed a significant improvement in the
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oxidative stability of the doped oils. These results suggest that this new compound acts efficiently in the
stabilization of the naphthenic mineral oils.

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The oxidative degradation of organic materials is one of the
most studied processes in recent years. Products derived from
petroleum, such as gasoline and lubricants, and petrochemical
products, such as plastics, fibers and rubbers, are susceptible to oxi-
dation and can be further decomposed by auto-oxidation (Dantas
et al,, 2003). In order to control this process, many antioxidant
agents can be used, typically to improve or preserve existing
states, suppressing those undesirable and introducing new ones
(Rodrigues et al., 2009). Among the many types of antioxidants,
the phenolic ones are specially considered because they are able
to directly seize peroxy radicals formed during oxidative degrada-
tion, thus breaking the auto-oxidation chain reaction (Dantas et al.,
2003).

Many studies also reported the antioxidant activity of phosphate
esters. In general, these compounds are used as antioxidants in sev-
eral chemical products, such as lubricants, fuels, synthetic diesels,
biodiesel, and others (Rios et al., 2009a,b). The oxidation stability
and performance of these products are dependent upon the chem-
ical structure of the molecule and formation of soluble compounds
of decomposition during usage (Rios et al., 2009a,b). The phospho-
rous stabilizers are considered as hydro peroxide decomposers, also
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named secondary antioxidants, which also react with peroxy and
oxyradicals by non-radical reaction (Kriston et al., 2009a,b).

Recently, several research groups are speculating about using
low cost antioxidants derived from renewable sources, in this way
the Cashew Nut Shell Liquid (CNSL) has received a great deal of
attention as raw material for production of those antioxidants
(Rodrigues et al., 2009). The CNSL is a unique natural source for
unsaturated long-chain phenols. It is cheap and replenishable oil,
obtained as a by-product of the cashew (Anacardium occidentale L.)
industry (Rodrigues et al., 2006). A typical solvent-extracted CNSLis
composed manly by: anacardic acid (60-65%), cardol (15-20%), car-
danol (10%), and traces of 2-methylcardol (Fig. 1). When obtained
from the industrial roasting shell process, which employs high tem-
peratures, anacardic acid suffers a decarboxylation reaction and
CNSL is then considered as Technical CNSL, which contains mainly
cardanol (60-65%), cardol (15-20%), polymeric material (10%), and
traces of 2-methylcardol (Lopes et al., 2008).

The synthesis of phosphorylated additives is an excellent exam-
ple of the application of CNSL constituents in the production of
antioxidants. Recent research has documented the increase in
oxidative stability of naphthenic mineral oils through the incor-
poration of antioxidants derived from hydrogenated cardanol, that
exhibit only one organophosphate group in their structures (Rios
et al., 2007, 2009a, 2010; Lopes et al., 2008).

In this context, this study proposes the synthesis and charac-
terization of a new antioxidant derived from hydrogenated cardol,
a substance which has not received the consideration it deserves
by virtue of its great importance. Compared to antioxidants derived



