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RESUMO

O querosene de aviacdo € um dos derivados do petréleo obtido pela destilacdo do 6leo
bruto em temperaturas que variam de 150 a 300 °C. A presenca de &cidos nafténicos nesse
combustivel proporciona instabilidade térmica e aumento da acidez, o que
consequentemente, ocasiona o aumento do efeito corrosédo nos motores das aeronaves. A
remogdo dos acidos nafténicos pode ser obtida por meio da adsor¢do, empregando
materiais porosos. Desta forma, o objetivo principal deste trabalho foi avaliar o carvao
ativado de 0sso bovino (CAB) quanto a sua capacidade de remover o acido n-dodecandico
(AD) em mistura modelo e real de querosene de aviacdo por meio dos dados cinéticos e
de equilibrio de adsor¢do. No ensaio cinético, o equilibrio foi alcangcado em 180 min para
mistura modelo e também, 180 min para mistura real sendo que, os modelos tedricos que
melhor se ajustaram aos dados experimentais foram o de pseudo-primeira e
pseudo- segunda ordem, respectivamente. Os resultados indicaram uma adsorcao
relativamente rapida quando comparado a utilizacdo de outros adsorventes apresentados
na literatura, como peneiras mesoporosas e perovsquitas modificadas. Na isoterma de
adsorcao, foi verificado que a quantidade adsorvida no equilibrio em mistura modelo e
real foi de 600 e 780 mg g, respectivamente, e o0 modelo com melhor ajuste foi o de
Freundlich. Também foi possivel recuperar o CAB apds o processo adsortivo por meio
da regeneracdo térmica. E, por fim, foi realizado um estudo comparativo, quanto a
eficiéncia de remocdo de AD, entre 0 CAB e o sistema de filtragem por polimeros
utilizado pela empresa distribuidora de combustivel, sendo que o CAB foi o mais
eficiente, podendo tornar-se uma opcdo vidvel, barata e com possibilidade de

regeneracdo, para ser utilizado como um material filtrante.

PALAVRAS-CHAVES: acido n-dodecanoico; dados cinéticos e de equilibrio de

adsorcéo; regeneracao térmica; caracterizacao do adsorvente.



ABSTRACT

Aviation kerosene is one of the petroleum derivatives obtained by the distillation of crude
oil at temperatures ranging from 150 to 300 °C. The presence of naphthenic acids in this
fuel provides thermal instability and increased acidity, which consequently increases the
corrosion effect on aircraft engines. Naphthenic acid removal can be obtained by
adsorption employing porous materials. Thus, the main objective of this work was to
evaluate bovine bone activated charcoal (CAB) for its ability to remove n-dodecanoic
acid (AD) in model and real mixture of aviation kerosene through data experimental
obtained in Kkinetics and adsorption isotherm. In the Kinetic assay, the equilibrium was
reached at 180 min for model mixture and 180 min for real mixture, and the theoretical
models that best fits the experimental data were pseudo-first and pseudo- second order,
respectively. The results indicated a relatively fast adsorption when compared to the use
of other adsorbents presented in literature, such as mesoporous sieves and modified
perovskites. In the adsorption isotherm, it was found that the amount adsorbed in the
equilibrium in model and real mixture was 600 and 780 mg g, respectively. The model
with the best fit was that of Freundlich. It was possible to recover the CAB after the
adsorptive process by thermal regeneration. Finally, a comparative study was carried out,
regarding the efficiency of AD removal, between the CAB and the polymer filtration
system used by the fuel distribution company. CAB was the most efficient and could

become a viable, inexpensive and regenerative option for use as a filter material.

KEYWORDS: n-dodecanoic acid; kinetic and adsorption equilibrium data; thermal

regeneration; adsorbent characterization.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, a maioria das fontes de petréleo encontradas na América do Sul
sdo compostas principalmente por 6leo bruto &cido, que consiste em 6leos pesados com
alta densidade relativa (<20 API), alta viscosidade e altos niveis de acidez total
(CAMPOS et al., 2018). Assim, com a diminuicao das reservas de petréleo convencional
e 0 crescimento da demanda e consumo energético, este 6leo de elevado teor de acidez
vem se tornando uma matéria prima consideravel devido a sua abundéncia e ao pre¢o
relativamente baixo. No entanto, a remoc¢éo dos componentes acidicos e, em particular,
dos 4cidos nafténicos, a partir desses Oleos, tornou-se  essencial
(ANDERSON et al., 2013; ISMAIL et al., 2019).

Os principais compostos responsaveis pela elevada acidez no 6leo bruto sdo 0s
acidos nafténicos. Os acidos nafténicos sdo constituintes naturais do petréleo decorrentes
do processo de oxidacdo sofrida pelo 6leo (SILVA et al., 2013). Esses acidos sdo
definidos como &cidos carboxilicos e possuem uma ou mais estruturas de anel saturado
sendo que, anéis de 5 ou 6 atomos de carbono sdo o0s mais comuns
(BARROW et al., 2016).

A presenca desses acidos no petroleo durante o seu processamento ocasiona
corrosao nos equipamentos e nas instalacdes da refinaria e, gera aguas residuais toxicas,
sendo prejudiciais a vida aquatica (SILVA et al., 2013; WIDDUP et al., 2015; ARSHAD
etal., 2016; KHAN et al., 2017; BARTLETT et al., 2017). Consequentemente, resultam
em elevados custos de manutencdo e reducdo da qualidade do produto final nas refinarias
(PETKOVA et al., 2009).

Além do 6leo bruto, esses acidos também, podem ser encontrados nas fracdes de
destilacdo como querosene e diesel e nos produtos finais como no querosene de aviagao.
Isso ocorre devido ao ponto de ebulicdo dos acidos nafténicos, que varia de 250 a 350 °C
(BRIENT et al., 2000). A presenca desses acidos no querosene de aviagdo pode gerar
danos as turbinas das aeronaves devido ao efeito da corroséo (FARAH, 2012).

Desta forma, esses &cidos podem ser removidos por meio do processo de adsorcao,
empregando materiais porosos. A adsor¢do tem se mostrado um método eficiente para
remoc&o de contaminantes organicos, além de oferecer a possibilidade de regeneracao do
material adsorvente (EREN et al., 2010).



Materiais porosos como perovsquitas modificadas (SILVA, 2009), peneira
mesoporosa e peneira mesoporosa modificada (SILVA et al., 2019) j& foram utilizados
no processo de adsorcdo para remocdo desses acidos. No entanto, se comparado o fator
custo, em relacdo a obtencdo de cada um desses materiais citados, o carvao ativado
oriundo de residuos organicos torna-se mais acessivel.

O carvdo ativado é um dos materiais mais utilizados para remocdo de
contaminantes industriais. A sua capacidade de adsor¢éo depende de sua fonte precursora,
bem como dos métodos de ativacdo e carbonizacdo utilizados (GONZALEZ e CID,
2005). Este material é fabricado pela carbonizacao de diferentes matérias-primas como,
casca de madeira (CAMPOS et al., 2018), casca de mamao (ABBASZADEH et al.,
2016), casca de arroz (ALVAREZ et al., 2015), casca de coco (FERREIRA et al., 2019),
0ss0s de bovinos (TALA et al., 2016), dentre outros.

O carvao ativado de osso bovino (CAB) é obtido pela carbonizagdo dos mesmos
e é classificado como um adsorvente misto, pois contém cerca de 10% de carbono e 90%
de hidroxiapatita (CAZETTA et al., 2014). O CAB tem sido utilizado na adsorcéo de
diferentes tipos de contaminantes como, por exemplo, fluoreto (MEDELLIN-
CASTILLO et al., 2014; ALKURD et al., 2019), ions de zinco (MORENO- PEREZ
etal., 2016), cobre (WANG et al., 2019), corantes (MELO et al.,, 2018; MAEDA
etal., 2018), organicos refratarios produzido pela refinaria de petroleo
(MESQUITA et al., 2018), entre outros.

Deste modo, a justificativa desse tema decorre da dificuldade que as industrias
petroquimicas estdo passando devido a presenca de acidos nafténicos no 6leo bruto que
ocasiona o efeito de corrosdo em seus equipamentos e estruturas durante o processamento
e refino do petréleo, obtendo ainda, produtos com a presenca desses acidos (JIN;
ROBBINS e BOTA, 2019; WU; VISSCHER e GATES; 2019).

Dentro deste contexto, o objetivo principal deste trabalho foi avaliar a capacidade
de adsorcdo do carvao ativado oriundo do osso bovino (CAB) na remocdo do acido
n- dodecandico (AD) presente em mistura modelo e real de querosene de aviagdo por
meio dos dados experimentais obtidos na cinética e isoterma de adsorcdo. Para tanto,
foram enumerados 0s seguintes objetivos especificos:

e Caracterizar o0 adsorvente por meio de técnicas fisico-quimicas como
adsorcao/dessorgdo de N», método de Boehm, ponto de carga zero (PCZ),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
termogravimetria (TG/DTA);



Obter os dados experimentais de cinética e isoterma de adsor¢do, em mistura
modelo e real de querosene de aviacdo, a fim de, avaliar o comportamento do
adsorvente no processo adsortivo;

Realizar o ensaio de regeneracdo térmica ap0s o0 processo adsortivo, em mistura
modelo de querosene de aviacdo e combustivel real, com a finalidade de
recuperar o CAB;

Comparar a eficiéncia de remocao do AD entre o CAB e o sistema de filtragem
da distribuidora local, utilizando o querosene de aviagédo por meio do processo

de adsorcdo em sistema batelada.



CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Petroleo

O significado literal da palavra petréleo ¢ “6leo de rocha”, derivado do latim:
“petro e oleum” (Petroleum), refere-se & imensidade de matéria rica em hidrocarboneto
que se forma nos depdsitos subterraneos (SPEIGHT, 2006). Normalmente, apresenta-se
como um fluido de coloracdo escura, variando do negro ao castanho-claro, densidade
menor que a da agua, oleoso e inflamavel (THOMAS, 2004; SZKLO et al., 2012).

O petréleo é formado naturalmente por meio de decomposicédo da flora e fauna a
centenas de milhares de anos atras. O 6leo bruto é constituido principalmente por dois
grupos distintos: os hidrocarbonetos, classificados em parafinicos, nafténicos e
aromaticos e os nao hidrocarbonetos representados por compostos organicos sulfurados,
nitrogenados, oxigenados e metalicos, asfaltenos e resinas (SPEIGHT e
EL- GENDY, 2017). Assim, esse Gleo pode ocorrer nos trés estados fisicos da matéria,
como gas natural na fase gasosa, petrdleo bruto na fase liquida ou so6lido asfalticos na fase
solida (BARKER, 1985).

Os compostos parafinicos, conhecidos também como alcanos, possuem a formula
geral CnH2n+2 € sdo classificados como hidrocarbonetos saturados podendo conter cadeia
de carbono normal identificada como n-parafinas ou ramificada, vista como isoalcanos e
isoparafinas. Os nafténicos, denominados por cicloalcanos, possuem formula geral CnHan
e também sdo classificados como hidrocarbonetos saturados contendo um ou mais ciclos
de ciclopentano ou ciclohexano em sua estrutura e 0s aromaticos possuem um ou mais
anéis benzénicos. J4, os ndo hidrocarbonetos, sdo vistos como contaminantes presentes
no 6leo por causarem a corrosao nos equipamentos da refinaria e por emitirem poluentes
apos a queima e reducao de seus derivados. Estruturalmente, apresentam arranjo formado
por carbono e hidrogénio ligado a diferentes heteroatomos, dentre eles, enxofre,
nitrogénio, oxigénio e metais (BRASIL et al., 2011).

A composi¢do quimica do petréleo pode variar conforme a sua regido produtora
(LI et al., 2009). Ainda assim, os 0leos apresentam analise elementar similar como é

mostrado na Tabela 2.1.



Tabela 2.1 - Analise elementar média do 6leo cru

Elemento quimico % em peso
Hidrogénio 11,0a 14,0
Carbono 83,0a87,0
Enxofre 0,06 a8,0
Nitrogénio 0,11a1,7
Oxigénio 0,10a2,0
Metais Até 0,30

Fonte: THOMAS, 2004.

Desse modo, os diferentes 6leos brutos podem ser classificados em termos de
densidade por meio dos graus API estabelecido pelo American Petroleum Institute (API),
como mostrado na Tabela 2.2. Assim, quanto mais leve o 6leo maior a densidade API.
Logo, 0s que apresentarem baixo teor de carbono, alto teor de hidrogénio e alta densidade
API sdo geralmente ricos em parafinas e tendem a produzir produtos leves e ja aqueles
com alto teor de carbono, baixo teor de hidrogénio e baixa densidade API s&o geralmente

ricos em aromaticos e produzem produtos pesados (AITANI, 2004).

Tabela 2.2 - Classificacdo do petroleo bruto

Tipos de petréleo API Densidade (Kg m)
Leve >31° <870

Médio 22°<API<31° 870 <p <920
Pesado 10° < APl <22° 920 < p <1000
Extrapesado <10° > 1000

Fonte: Adaptado de ANP, 2000; SZKLO et al., 2012.

Em seu estado natural, o petréleo é pouco utilizado e possui baixo valor
econdmico. Porém, quando refinado, viabiliza a produgéo e comercializagdo de produtos
de alto valor na forma de combustiveis, solventes, lubrificantes, dentre outros
(SPEIGHT?, 2002).



2.1.1 Processo de refinamento

O refino é uma operacdo muito importante, na qual o 6leo bruto é transformando
em seus diferentes derivados. A qualidade e quantidade de produtos produzidos a partir
do petroleo sdo determinadas pela legislacdo e demanda de mercado. Deste modo, 0
processo de refinamento torna-se dindmico necessitando de atualizacdo e renovagéo
continuas (CORREDORES e BOROLE, 2007).

Cada refinaria tem o seu processo de refino, no entanto, este pode ser dividido em
trés etapas principais: a separacédo, consiste na divisdo do 6leo em diferentes fracdes por
meio da destilacdo; a conversdo, produz os derivados do petréleo por meio da alteracdo
esquelética, ou seja, modificacdo do nimero de d&tomos de carbono por molécula; e por
fim, o tratamento, que purifica o produto final por meio da eliminacéo de contaminantes

presentes (SPEIGHT?, 2002). O diagrama tipico de uma refinaria é ilustrado na

Figura 2.1.
GLP
Planta de gas - - s
Polimerizacéo
Gas Oleoﬂnas[—[
Gas de outras unidades —] Alquilacéo
Tratamento
Nafta leve
Destilacdo .
Atmosférica ______________________H:i
‘Hidrotratamento  poforma Extracéo
' ' aromatica
Nafta pesada > ’:! == - Gasaolina
. o >
Hidrotratamento Aromaticos
Querosene 25 | Querosene
Dessalgadora Hidrotratamento A
Oleo cru Gaséleo »'—‘ (%Ieot‘ |
atmosférico : combustive
- ] :
 Hidrotratamento
Residuo i
atmosférico g ‘
Gasdleo Cragueamento catalitico

de vacuo D
Lubri- ;
ficante | T Para a planta de lubrificantes

Destilacdo

3 Asfalto I ] Para oxidacdo do asfalto
a vacuo

|

Residuo
de vacuo

Coque

Coqueamento

Figura 2.1 - Diagrama esquematico de uma refinaria de alta conversdo (AITANI, 2004).
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O processo de separacdo inicia-se com a etapa da dessalinizacao, isto €, remogéo
dos sais minerais, solidos suspensos e contaminantes metalicos presentes no dleo cru. Em
seguida, este é aquecido e transferido para o setor de fracionamento (FARIAS, 2008).

O setor de fracionamento corresponde a fase de destilagdo. Primeiro, ocorre a
destilacdo atmosférica na qual, o petréleo é separado em fracGes de acordo com as
diferentes faixas de ebulicdo e posteriormente a destilacdo a pressdo reduzida,
correspondendo ao residuo atmosférico destilado sob pressao reduzida (CORREDORES
e BOROLE, 2007). Os principais produtos obtidos ap0s a operacdo de destilacdo, sdo

apresentados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Frag0es tipicas do petroleo

Fracéo Temperatura Composicdo  Usos
de ebulicdo (°C) aproximada

Gas residual - Ci-C Géas combustivel

Gas liquefeito Até 40 Cs—-C4 Gés combustivel

de petroleo (GLP) engarrafado, uso doméstico e
industrial

Gasolina 40 - 274 Cs-C10 Combustivel de automoveis,
solvente

Querosene 175235 Cu-Cn Iluminag&o, combustivel de
avides e jatos

GasoOleo leve 235 305 Ci3—Cy7 Diesel, fornos

Gas0leo pesado 305 - 400 Cis—Css Combustivel, matéria-prima
para lubrificantes

Lubrificantes 400 — 510 C26—Css Oleos lubrificantes

Residuos Acima de 510 > Cas Asfalto, piche

Fonte: SZKLO, 2012.

Em seguida, tem-se a fase de conversdo, que visa a obtencdo de misturas de
hidrocarbonetos de maior interesse econdémico, geralmente utilizando catalisadores. As
reacOes quimicas ocorrem por meio da presenca de meio reacional apropriado associado
a acdo de pressao e temperatura. Desta forma, ha transformacéo de fragGes de baixo valor
(gasbleo de vacuo e residuos) em outras de maior valor comercial (GLP, naftas,

querosene, 6leo diesel, lubrificantes ou petroquimicos basicos) (BRASIL et al., 2011).



No entanto, a refinaria lida com a problematica relacionada a presenca de
diferentes contaminantes, como por exemplo a mistura de acidos carboxilicos (&cidos
nafténicos). Os mesmos, sdo responsaveis pela acidez e corrosividade na fase liquida
durante o processo de refino (SILVA et al., 2007; SILVA et al., 2013).

2.2 Acidos nafténicos

Os acidos nafténicos sdo constituintes naturais do petréleo decorrentes do
processo de biodegradacdo sofrida pelo 6leo por meio de bactérias ou pela falta de
catagénese em seu depdsito. Esses &cidos sdo caracterizados como ndo Vvolateis,
qguimicamente estdveis e agem como agentes tensoativos (CLEMENTE e
FEDORAK, 2005). Eles estdo presentes em diferentes concentra¢fes no petréleo bruto,
dependendo do local de extracdo, podem chegar em média de 2 a 4% em peso (BARROS
etal., 2018).

O nome 4acido nafténico é comumente mencionado na industria de petréleo, se
refere a todos os acidos carboxilicos presentes no petréleo bruto (BRIENT et al., 2000).
Estruturalmente, esse &cido é identificado pela presenca de acido carboxilico ligado ao
grupo alifatico, isto €, o grupo carboxila é ligado ao anel de ciclopentano ou ciclohexano
por meio de um grupo — CHz — (GAIKAR e MAITI, 1996). A estrutura geral dos acidos
nafténicos é retratada na Figura 2.2, no qual, m representa o nimero de grupos — CH —,

n indica o nimero de anéis fundidos e R o grupo alifatico.

H - :/(CHJ)TFCUUI-[

23 i

Figura 2.2 - Estrutura geral dos acidos nafténicos (GRUBER et al., 2012).

Genericamente, esses 4acidos sdo representados pela formula empirica
CnH2n + 202, em que, n indica 0 numero de carbonos e Z representa a deficiéncia de
hidrogénio resultante da formacéo dos ciclos. No entanto, Z € igual a 0, para acidos

aciclicos saturados; -2, para acidos monociclicos; -4, para acidos biciclicos e -6, para
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acidos triciclicos, como ilustrado na Figura 2.3. Desta forma, o valor absoluto de Z
dividido por 2 resulta na quantidade de ciclos presentes em sua estrutura (HEADLEY e
MCMARTIN, 2004, GREWER et al, 2010; DAMASCENO et al., 2014
ISMAIL et al., 2019).

CH3(CH;),,CO;H
Z=0

w T cacomn R{}H

fi=

-2
R<:O{{'H )y COH R—@(CHIJ”'CUEH
-0} 2
m{m 1) CO5H

fi=-4
{CH3 ), CO3H
W{E H;)y COzH @ Dm0z
K

(CH3z)p CO2H

L==h

Figura 2.3 - Estruturas tipicas de acidos nafténicos em que, R é uma cadeia alquilica, Z
descreve a deficiéncia de hidrogénio e m é o nimero de unidades CH, (CLEMENTE e
FEDORAK, 2005).

A presenca desses acidos no 6leo bruto, ocasiona o problema de corrosdo nas
instalagdes da refinaria, causando a diminuicdo do desempenho e do tempo de vida util
de seus equipamentos, sendo que esta forma de ataque ¢ denominada de “corrosdo do
acido nafténico”. Deste modo, esse ataque traz um aumento de custos significativos para
industria, e consequentemente, estes sdo transferidos aos consumidores
(TURNBUL et al., 1998; DIAS et al.,, 2014; LALLI et al., 2015). Além disso, sdo
propulsores ao impacto ambiental, pois em contato com a agua se tornam toxicos para 0s
organismos aquaticos devido a sua concentragdo e sua propriedade surfactante
(BARROW et al., 2009; BARROW et al., 2016).



A quantidade de &cidos nafténicos presentes no petréleo e seus derivados séo
expressos em indice de acidez total (1AT), determinado pela titulacdo de amostra de 6leo
mediante o consumo de hidroxido de potéssio para neutralizagdo da acidez, por meio do
método potenciométrico (ASTM D664) ou colorimétrico (ASTM D974)
(BRUYN et al., 1998; JONES et al., 2001). Resultados maiores que 0,5 miligramas de
KOH por grama de amostra indicam que este Oleo esta com acidez muito elevada
(ZHANG et al., 2006).

As fracdes resultantes do processo de destilacdo, como querosene e diesel, e
produto final, como querosene de aviagdo sdo as principais fontes desse acido. 1sso ocorre
devido ao ponto de ebulicdo dos &cidos nafténicos presentes no petroleo variarem de 250
a 350 °C (BRIENT et al., 2000).

2.3 Querosene de aviacdo (QAV)

O querosene de aviacdo, é um dos derivados do petréleo obtido pelo processo de
destilacdo do Oleo bruto com temperatura de ebulicdo na faixa de 150 a 300 °C.
Estruturalmente, é composto por hidrocarbonetos parafinicos e aromaticos, contendo
cerca de 9 a 15 atomos de carbono (PETROBRAS, 2014).

Existem dois tipos de querosene de aviacdo no Brasil, um é conhecido pela sigla
QAV-1, destinado para aviacdo civil e o0 segundo, é denominado QAV-5, proposto para
marinha brasileira. Apesar de ambos possuirem especificagdes muito similares, se
diferem principalmente pelo ponto de fulgor (BRASIL et al., 2011).

As especificacBes do querosene de aviacdo, de origem nacional (QAV-1) como a
importada (JET A-1), designado para comercializacdo em territorio nacional a fim de, ser
utilizado como combustivel para turbinas de aeronaves sdo estabelecidas pela Agéncia
Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), por meio da Portaria de
n° 137/2000. Deste modo, esta determina que o valor maximo de acidez total presente na
composicdo do querosene de aviacdo é de 0,015 miligramas de hidroxido de potéssio
(KOH) por grama de amostra (ANP, 2000).

A presenca de acidos nafténicos nesse combustivel ocasiona 0 aumento de sua
acidez provocando um aumento no efeito de corrosdo nos motores de aeronaves e
também, a formacdo de sais insolUveis e depdsitos de carbono devido sua instabilidade
térmica (FARAH, 2012).
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A remocdo desses acidos pode ser obtida por meio da adsor¢do empregando
materiais porosos. Esta técnica, utilizando o adsorvente apropriado, é capaz de remover
compostos orgénicos dissolvidos em uma determinada solucdo, sendo considerada
promissora em relacdo aos outros métodos existentes como por exemplo, descarboxilacao
catalitica (ZANG et al., 2006; PARK et al., 2019), esterificacdo catalitica (WANG
et al., 2014; KHAN et al., 2017) e, extragcdo com solvente (COLATI et al., 2013; SHAH
etal., 2016) devido sua simplicidade de operacdo, baixo custo e facilidade de recuperagéo

e regeneracao dos materiais adsorventes (SOTO et al., 2011).

2.4 Adsorcao

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa do tipo liquido-sélido ou
gés- sélido, em que o componente pertencente a um fluido € transferido para a superficie
de uma fase sélida (RUTHVEN, 1984).

Desta forma, o material sélido que fornece a superficie para que ocorra a adsor¢ao
é conhecido como adsorvente e as espécies que serdo adsorvidas sdo denominadas de
adsorvato. No entanto, se 0s componentes adsorvidos na superficie sélida voltarem para
fase liquida ocorre um fenébmeno denominado de dessorcdo (WORCH, 2012). O esboco

do processo de adsorcdo é ilustrado na Figura 2.4.

Dessorcao
Fase fluida ~ Adsorvato
0010 o~
Superice .. } N

Fase solida |- " &= Adsorvente

Figura 2.4 - Termos béasicos em adsor¢do (WORCH, 2012).
O processo de adsorcdo pode ser representado por quatro etapas consecutivas

(BAUP et al., 2000). A progressao de uma molécula de adsorvato em dire¢do ao local de

adsorcdo € ilustrado na Figura 2.5.
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Posiciio Fenomeno

@

Volume de solucdo . N
; Difusdo / Conveccdo

@ Camada externa @

Transferéncia de massa externa

@a

Difusdo porosa
Particula ab

Difusdo de superticie
@
Adsorcédo

Figura 2.5 - Os quatro passos da adsorcéo (Adaptado de WEBER JR. e SMITH, 1987).

E importante destacar, como visto na Figura 2.5, que a transferéncia de massa
intraparticula envolve dois fendmenos diferentes: a difusdo porosa, onde o adsorvato
primeiro se difunde no liquido que preenche os poros e entdo é adsorvido e a difusdo
superficial, sendo que o adsorvato é primeiro adsorvido e depois difundido de um local
para outro (BAUP et al., 2000).

A adsorcdo pode ter naturezas diferentes: fisica, quando envolve apenas forcas
intermoleculares relativamente fracas, do tipo forcas de Van der Waals
(dispersdo - repulsdo) e interacBes eletrostaticas incluindo polarizacdo, dipolo e
quadrupolo, ou quimica, sempre que houver a formacdo de uma ligagcdo quimica entre a
molécula do adsorvato e a superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984). As

caracteristicas gerais que as distinguem sdo apresentadas na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Parametros da adsorcao fisica e adsor¢do quimica

Parametros

Adsorcéo Fisica

Adsorcéo Quimica

Calor de adsorc¢éo

Especificidade

Natureza da fase adsorvida

Faixa de temperatura

Reversibilidade

Forcas de adsorcao

Baixo, menor que 2 ou 3
vezes o calor latente de
vaporizacao

N&o especifico

Monocamada ou
multicamada: nenhuma
dissociacdo das espécies
adsorvidas

Significante somente a
temperaturas relativamente
baixas

Rapida, ndo ativada,
reversivel

Sem transferéncia de
elétrons, embora possa
ocorrer a polarizacdo do
sorbato

Alto, maior que 2 ou 3
vezes o calor latente de
vaporizacao

Altamente especifico

Somente monocamada:
pode ocorrer
dissociacao das
espécies adsorvidas

Possivel em uma gama
extensa de temperatura

Ativada, pode ser lenta
e irreversivel

Com transferéncia de

elétrons e formacéo de
ligacGes quimicas entre
0 sorbato e a superficie

Fonte: RUTHVEN, 1984.

2.4.1 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcédo é expressa como a taxa de remocao do adsorvato na fase
liquida ou gasosa, em relagdo ao tempo de residéncia do adsorvato na interface
fluido- sélido (FEBRIANTO et al., 2009).

O experimento realizado para obtencdo de dados cinéticos de adsorcdo consiste
em adicionar certa quantidade de adsorvente em um determinado volume de solu¢éo com
concentracdo inicial conhecida sob agitacdo durante um tempo t de contato e a uma
determinada temperatura. Quando atingem o tempo t de adsorcao é possivel obter o valor
da concentracdo final de adsorvato e a massa de adsorvato retido por unidade de massa

de adsorvente (CURBELO, 2006). Esse processo e expresso pela a Equacao 1.

q= OV
m

1)
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Em que: g, indica a quantidade adsorvida na fase sélida no tempo t (mg g*); Co
representa a concentragéo inicial de adsorvato (mg L™) e C a concentragéo de adsorvato
no tempo t (mg L™2); V é o volume da solugdo (L) e m a massa de material adsorvente (g).

Diferentes modelos cinéticos foram estabelecidos na literatura para entender a
cinética de adsorcdo e a etapa de limitacdo de taxa. A seguir serdo apresentados 0s

modelos cinéticos mais comuns, os de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

2.4.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

A expressdo matematica proposta por Lagergren, correspondente ao modelo de
pseudo-primeira ordem, é representada pela Equacdo 2. Essa expressao tem como
finalidade, determinar a taxa de soluto adsorvido a partir de uma solucdo liquida
(AZIZIAN, 2004).

- (e 2)

Sendo que, q e geq correspondem as quantidades de soluto adsorvidos por grama
de adsorvente a qualquer tempo t e em equilibrio (mg g!), respectivamente, e ki € a
constante de taxa de adsorcao de primeira ordem (min). Assim, integrando a Equagéo 2
com as condigdes iniciais e de contorno,t=0eq=0; et=te q=(q, chega-se na solugédo

mostrada pela Equacéo 3.

ot = geq (1 - K1) @3)

Ou na forma linear:

kit
lo -g)=1lo -— 4
g (Geq - q) g eq 2303 (4)
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2.4.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

Outro modelo utilizado para ajustar os dados experimentais obtidos no ensaio
cinético de adsorcdo é o de pseudo-segunda ordem (AZIZIAN, 2004). A lei da taxa para

este sistema é expressa pela Equacéo 5.
d
5= ke (00 - 02 (5)

Em que, ko é a constante de taxa de adsor¢do de segunda ordem (mg g* min™).
Assim, integrando a Equacdo 5 com as condi¢es iniciais e de contorno,t=0eq=0; e

t=teq=q, chega- se na solugcdo mostrada pela Equacéo 6.

_ _Ged’ket ®)
1+qeqkat
Ou na forma linear:
1 = 1 + i t (7)
q k2Qeg®  (eg

A partir dos dados cinéticos é possivel obter o tempo de equilibrio do sistema, e

com este tempo é possivel obter os dados experimentais da isoterma de adsorcao.

2.4.2 Isoterma de adsorc¢ao

A isoterma de adsorcdo expressa a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na
fase fluida e a concentragdo nas particulas adsorventes a uma determinada temperatura
(MCCABE et al., 1993).

Eventualmente, o estudo da isoterma é a abordagem mais favoravel aos aspectos
tedricos de todos os sistemas de adsor¢do. Um precedente necessario é a classificagdo das
formas isotérmicas, pois estas sao amplamente determinadas pelo mecanismo de adsor¢édo
e podem, portanto, ser usadas para diagnosticar a natureza desse processo adsortivo
(GILES et al., 1974).
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No equilibrio gas-sélido, ha o registro de varios formatos de isotermas de adsor¢éo
medidas em uma ampla variedade de materiais solidos. No entanto, a maioria dessas
isotermas sdo resultantes da adsorcdo fisica de nitrogénio e apresentam a relagdo entre a
quantidade de gas adsorvida ou dessorvida pelo sélido em funcéo da pressao relativa do
gas, podendo ser convenientemente agrupadas em cinco tipos, | a V, referentes a
classificagdo proposta originalmente por Brunauer, Emmett e Teller (BET) (GREGG e
SING, 1982). Ainda assim, ao longo dos anos, outros tipos de isotermas de fisissor¢ao
foram identificados e mostraram estar intimamente relacionados com estruturas de poros
particulares. A nova classificacdo proposta pela IUPAC € apresentada na Figura 2.6
(THOMMES et al., 2015).
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Figura 2.6 - Tipos de isotermas de fisissorcdo (THOMMES et al., 2015).
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Deste modo, a IUPAC descreve as caracteristicas de cada tipo de isoterma de fase

gasosa, ilustrada na Figura 2.6, da seguinte forma (THOMMES et al., 2015):

Tipo I: é observada em adsorventes microporosos que possuem superficies
externas relativamente pequenas. Neste caso, a adsor¢do € limitada pelo volume
de microporos acessiveis em vez de area superficial interna. Assim, a isoterma do
tipo I (a) sdo dadas por materiais microposoros estreitos (< 1 nm) e a do tipo | (b)
sdo encontradas com uma faixa mais ampla de tamanho de poros (< 2,5 nm);
Tipo II: € verificada em adsorventes ndo poroso ou macroporoso. Seu formato €
0 resultado da adsorcdo monocamada-multicamada irrestrita até alta pressdo
relativa. O ponto B no inicio da secdo quase linear da isoterma, frequentemente,
corresponde a conclusdo da cobertura de monocamada e ao inicio da adsorcéao
multicamada;

Tipo IllI: ndo apresenta um ponto B. Desta forma, nenhuma formagédo de
monocamada € identificavel. Assim, as interacdes adsorvente-adsorvato sdo
relativamente fracas e as moléculas adsorvidas sdo agrupadas em torno dos locais
mais favoraveis na superficie de um sélido ndo poroso ou macroporoso;

Tipo IV: é observada em adsorventes mesoporosos. O comportamento de adsor¢éo
é determinado pelas interacGes adsorvente-adsorvato e também pelas interagdes
entre as moléculas no estado condensado. Neste caso, a parte inicial desta isoterma
é atribuida a adsorcdo monocamada-multicamada uma vez que, segue 0 mesmo
caminho que a parte correspondente de uma isoterma do tipo Il. Assim, no caso
de uma isoterma do tipo IV (a), a condensacdo capilar é acompanhada por
histerese. 1sso ocorre quando a largura do poro excede uma certa largura critica.
Ja no caso do tipo IV (b), ocorre com adsorventes mesoporoso de menor largura;
Tipo V: a forma isotérmica do tipo V é semelhante a do tipo I1l em baixa pressdo
relativa e isso é atribuido ao fato de as interacdes adsorvente-adsorvato serem
relativamente fracas;

Tipo VI: é representativa da adsor¢do camada por camada em uma superficie ndo
porosa altamente uniforme. A altura do degrau representa a capacidade de cada
camada adsorvida, enquanto a nitidez do degrau depende do sistema e da

temperatura.
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No entanto, ainda observando a Figura 2.6, nota-se que, as isotermas do tipo IV e do
tipo V possuem ciclo de histerese, cujo ramo inferior representa as médias obtidas pela
adicdo progressiva de gas ao sistema e o ramo superior pela retirada progressiva. Desta
forma, a histerese de adsorcdo surge quando as curvas de adsorcdo e dessorcao ndo
coincidem. A IUPAC, classifica o ciclo de histerese em seis tipos, como ilustrado na

Figura 2.7.

H1 H2(a) H2(k)

T l J

H3 H4 H5

v,

WQ

/7[

Quantidade de gas adsorvido ———

Pressao Relativa (P/Po)

Figura 2.7 - Tipos de loops de histerese (THOMMES et al., 2015).

O ciclo de histerese Hi é encontrado em materiais mesoporosos uniformes.
Normalmente, os efeitos de rede sdo minimos e o circuito estreito e ingreme é um sinal
de condensacéo atrasada no ramo de adsor¢do. O Hz é dado por estruturas de poros mais
complexas em que, os efeitos de rede s&o importantes. Sendo dividido em dois tipos,
H> (a), onde o ramo de dessorcdo é muito ingreme, podendo ser atribuido ao bloqueio de
poros ou a evaporacao induzida por cavitacdo e H (b), que também estd associado ao
blogueio de poros, porém o tamanho da largura do pescoco € muito maior. O Hz apresenta
um ramo de adsorcao semelhante a uma isoterma do tipo Il. O Ha é dado por um ramo de
adsorcdo composto pela isoterma do tipo I e do tipo Il e por fim, o Hs, embora seja uma
forma incomum, esta associada a certas estruturas de poros contendo mesoporos abertos
e parcialmente bloqueados (THOMMES et al., 2015).
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No equilibrio liquido-sélido, Giles e seus colaboradores (1960) mostraram um
sistema de classificacdo de isotermas de adsorcao em fase liquida sendo que, estas foram
divididas em quatro classes principais (S, L, H e C) baseadas na inclinagéo inicial e
posteriormente, subdivididas em subgrupos (1, 2, 3, 4,e my), de acordo com a forma das

partes superiores da curva, como pode ser observado na Figura 2.8.

Classes

Quantidade adsorvida por massa de adsorvente
Subgrupos

a f '

R e

Concentracio de soluto em solucio

Figura 2.8 - Sistema de classificacdo isotérmica (GILES et al.,1960).

As isotermas do tipo S (Sigmoidal) possuem uma concavidade inicial voltada para
cima mostrando que, a adsorgéo inicial € baixa e aumenta com o0 aumento do nimero de
moléculas adsorvidas. As do tipo L (Langmuir) possuem uma concavidade inicial voltada
para baixo sendo que, neste caso, h4 diminuicdo na distribui¢do dos sitios ativos com o
aumento da solucdo. As do tipo H (High affinity) s&o observadas quando o adsorvato tem
alta afinidade pelo adsorvente e as do tipo C (Constant partition) apresentam uma
tendéncia linear, correspondendo a uma participagdo constante do adsorvato entre o
adsorvente e a solugdo (GILES et al.,1960).
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O experimento realizado para obtencdo de uma isoterma de adsorcdo, em fase
liquida, consiste em adicionar certa quantidade de adsorvente em um determinado
volume, de uma série de solugdes, com concentracdes iniciais diferentes, porém,
conhecidas. Quando atingirem o equilibrio de adsorcdo é possivel obter o valor da
concentragdo final de adsorvato (Ceq) € a capacidade de adsor¢do do adsorvente (Qeq).
Desta forma, para obter o valor de Ceq, € preciso separar o adsorvente da solugao por meio
de filtracdo e analisar o fluido por técnicas analiticas e para geq, € necessario resolver a
equacdo matematica expressa na Equacdo 8. Assim, pode-se ter o grafico de diferentes

pontos de geq Versus Ceq, 10go este representa uma isoterma.

eq = (Co-Ceq) V
m

g (8)

Em que: geq, indica a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg g);
Co e Ceq representam a concentracdo inicial e final no equilibrio (mg L™),
respectivamente; V é o volume da solucdo (L) e m, a massa de adsorvente (Q).

Diversos modelos de isotermas de adsor¢do podem ser utilizadas para ajustar a
isoterma obtida por meio dos dados experimentais. Dentre 0s mais conhecidos, estdo as
equacOes de Langmuir e Freundlich (FEBRIANTO et al., 2009).

2.4.2.1 Isoterma de Langmuir

O modelo tedrico de Langmuir foi originalmente desenvolvido para representar a
quimissorcdo em um conjunto de locais distintos de adsor¢do. As hipdteses
simplificadoras nas quais, 0 modelo se baseia sdo (LANGMUIR, 1918):

e As moléculas de adsorvato sdo adsorvidas em locais definidos e localizados;

e Cada sitio ativo pode acomodar apenas uma molécula de adsorvato;

e O processo de adsorcdo é energicamente idéntico em todos os sitios ativos,
independentemente da presenca ou auséncia de outras espécies adsorvidas nos
sitios vizinhos;

e Nao ha interacdo entre moléculas adsorvidas nos sitios vizinhos.

Deste modo, essa isoterma pode ser expressa pela Equagéo 9:
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_ gmax ke Ceq

9
1+ kL Ceq ®©)

Qeq

Em que, gmax, € 0 parametro de Langmuir que representa a capacidade maxima de
adsorcdo (mg g) e ki, € a constante de adsorcdo de equilibrio relacionada a energia de
adsorcdo e que expressa a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato (L mg-?)
(ROMERO- GONZALEZ et al., 2005; AYAWEI; EBELEGI e WANKASI, 2017).

A Equacdo 9 e frequentemente escrita em formas lineares, como representada pela

Equacéo 10:

Ceq _ Ceq N 1 (10)
Geq  Qgmax ki gmax

2.4.2.2 Isoterma de Freundlich

A equacdo de Freundlich é uma das primeiras equacdes empiricas usadas para
descrever os dados de equilibrio. Esta isoterma tem a capacidade de ajustar quase todos
os dados experimentais de adsor¢ao-dessorcao, sendo excelente para o ajuste de dados de
sistemas com adsorventes altamente heterogéneos (FREUNDLICH, 1906). Este modelo

pode ser expresso pela Equacdo 11:

1
geq = kr Ceq" (12)

Sendo que, kr e n séo as constantes de Freundlich.

O coeficiente de adsor¢cdo kr, caracteriza a capacidade de adsorcéo
[(mg g 1) (L mg?) Y". Ja o expoente n esta relacionado & heterogeneidade energética da
superficie adsorvente e a curvatura da isoterma (WORCH, 2012). Deste modo, 0 expoente
n indica se a isoterma é favoravel ou desfavoravel sendo que, valores de n no intervalo de
1 a 10 representam condigdes de adsorcao favoraveis (BARROS, 2001).

A Equacéo 12, expressa a Equagdo 11 em sua forma logaritmica linearizada:

log(qeq) = log(ke) + % log(Ceq) (12)
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Deste modo, o ajuste dos diferentes modelos de isotermas aos dados
experimentais dependem do mecanismo de adsor¢do do adsorvato em relacdo ao
adsorvente. Este mecanismo pode ser influenciado tanto pelas caracteristicas fisicas e
quimicas do adsorvente sélido, incluindo sua area superficial e porosidade, como também
pela préopria solucdo a ser utilizada, englobando pH e forca ibnica
(MURILLO- ACEVEDO et al., 2010).

2.5 Carvéo ativado (CA)

As propriedades de adsorcdo de adsorventes compostos por carbono séo
conhecidas ha milénios, porém somente a partir do inicio do século XX esse material foi
aprimorado por métodos especiais de ativacdo. Assim, os carvoes ativados (CAs) podem
ser produzidos a partir de diferentes matérias-primas contendo carbono e por diferentes
processos de ativagdo (WORK, 2012).

As matérias-primas utilizadas para fabricacdo dos CAs, geralmente sdo oriundas
de ossos de animais, madeiras duras e moles, casca de arroz, cascas de noz, residuos de
refinaria, turfa, lignina, carvao, carvéo de alcatréo, dentre outros (KO et al., 2004).

A ativacdo fisica € normalmente realizada pela carbonizacdo ou pirdlise da
matéria-prima, seguido por ativacdo em uma atmosfera de diéxido de carbono ou vapor
de agua em altas temperaturas. Ja a ativacdo quimica envolve o tratamento do carvdo com
agente quimico, sendo os mais comuns, hidroxido de potassio, acido fosforico e o cloreto
de zinco (DUMAN et al., 2009; IRANMANESH et al., 2014).

Os CAs geralmente sdo compostos por uma estrutura amorfa e outra
microcristalina semelhante a grafite. Das duas, a estrutura grafitica € a mais importante
do ponto de vista da capacidade, pois fornece espaco na forma de canal, com formato de
fenda, para acomodar as moléculas (DO, 1998).

Além disso, os CAs sdo materiais com estruturas porosas complexas com
heterogeneidades energéticas e quimicas associadas. Sua heterogeneidade estrutural é
resultado da existéncia de microporos, mesoporos e macroporos de diferentes tamanhos
e formas (MORENO-PIRAJAN e GIRALDO, 2011). A classificacio dos diferentes tipos
de poros que podem estar presentes no CA, segundo a IUPAC, é apresentada na
Tabela 2.5.
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Tabela 2.5 - Classificacdo dos poros de acordo com seu tamanho

Tipos de poros Diametro dos Poros
Microporoso <20A
Mesoporoso Entre 20 — 500 A
Macroporoso >500 A

Fonte: SING et al., 1985; THOMMES et al., 2015.

No entanto, além da estrutura textural, a quimica da superficie do CA também
desempenha um papel importante. Desta forma, as propriedades de adsorcédo do CA séo
influenciadas principalmente pelos diferentes complexos de oxigénio presentes em sua
superficie. Os complexos mais comuns sdo: carboxilo, lactdnica, carbonilo e fendlico
(LEYVA- RAMOS et al., 1995). Os grupos funcionais comumente encontrados na
superficie do CA sdo ilustrados na Figura 2.9.

Grupo Lactona

s #
Gropo Amin oH o
O AMNA G po Peréxido  Grupo Anidrido Carbénico
Grupo Ciclo Eter
(1 be
redise
s == i
H C{ © Grupo Eter

|

H
Grupo Fosforico Grupo ¢
Cetona ©

Figura 2.9 - Heteroatomos e grupos comumente encontrados na superficie dos CAs
(BRENNAN et al., 2001).
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Assim, os grupos funcionais presentes na superficie do carvdo ativado séo
importantes no processo de adsor¢do ja que, estes contribuem para retencéo do adsorvato
por meio de quimissorcdo (LEYVA-RAMOS et al., 1995) ou até mesmo por troca idnica,
especialmente, dos ions H* (LYUBCHIK et al., 2004). Deste modo, a adsorcdo pode
ocorrer tanto por fisiossorcao, nos poros do carvéo ativado, quanto por quimissor¢éo e/ou

troca ibnica, nos sitios formados pelos grupos funcionais (ARAUJO, 2016).

2.5.1 Carvéo ativado de osso bovino (CAB)

O CAB é uma substancia granular produzida pela queima de 0ssos de bovinos
fornecido pela industria de processamento de residuos como farinha de ossos (HASHEMI
et al., 2013). Esse carvao pode ser produzido por meio de calcinacdo, sob um ambiente
de baixo oxigénio, isto é, calcinacdo parcial ou por pirélise, onde ndo ha oxigénio presente
durante o tratamento térmico (ROJAS-MAYORGA et al., 2013).

Ossos mais duros, como por exemplo, o fémur, sdo geralmente utilizados na
fabricacdo deste CA. As etapas do processo produtivo sdo: coleta, secagem, limpeza,
trituracdo e calcinacdo em forno com ajuste do suprimento de ar, com temperaturas
variando de 400 a 800 °C. Deste modo, a quantidade de oxigénio presente no processo de
obtencdo do CAB é um parametro importante no controle de qualidade do produto final,
assim como, a origem do 0sso ja que, este afeta a estrutura porosa e a resisténcia mecanica
do produto (RIBEIRO, 2011).

O CAB ¢é um adsorvente misto, contém cerca de 10% de carbono e 90% de fosfato
de célcio. Estruturalmente, o fosfato de célcio no carvdo ésseo estd na forma de
hidroxiapatita (CHOY e McKAY, 2005; MORENO et al.,, 2010). Deste modo, a
hidroxiapatita € a principal contribuinte para a atividade de adsor¢do. Além de ter boa
eficiéncia de sorcdo, é altamente estavel sob condicBes de oxidacdo-redu¢do com uma
boa capacidade de tamponamento (FERNANE e HADJZIANG-ZAFOUR, 2013) e esta
disponivel a baixo custo, podendo ser fabricado em quantidades suficientes em diferentes
paises (MORTAZAVI et al., 2010).

Além disso, o CAB pode ser considerado um material promissor para compor um
ciclo sustentavel uma vez que, além de ser produzido em larga escala a partir de um
residuo industrial, ap6s 0 seu uso e exaustdo no processo de adsorcdo, pode-se reutilizar
a apatita presente em sua estrutura, precariamente cristalizada, como fertilizante a base
de fosfato renovavel (EL - REFAEY et al., 2015).
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Ainda assim, o grupo de pesquisa do Laboratério de Conversdao de Energia e
Processos de Adsorcdo (LaCEnPA), pertencente ao Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Goias (UFG), realizou estudos com este CA e obteve alta eficiéncia na
remocao de acidos nafténicos. Araujo (2016) removeu os acidos nafténicos comerciais
em diclorometano, em sistema batelada por 24 horas, utilizando diferentes CAs, dentre
eles, o carvéo de 0sso bovino, sem e com tratamento quimico, resultando respectivamente
em, 285 e 372 MQscido Jadsorvente -. Dessa forma, este mesmo autor, indicou que o CAB se
tornou o mais viadvel para continuacdo dos ensaios de adsorcdo em trabalhos futuros,

como por exemplo, em remocéo de compostos acidos em produtos derivados do petroleo.

2.6 Adsorcao de acidos nafténicos

A remocao de acidos nafténicos empregando o processo de adsor¢do tem sido
objetivo de estudo para diferentes pesquisadores, como os apresentados na Tabela 2.6. Os
trabalhos concentram-se na avaliacdo da adsorcdo desses acidos em solugdo modelo ou
real de petroleo ou derivados, utilizando diferentes materiais adsorventes e técnicas

distintas para anélise da concentracdo do adsorvato.

Tabela 2. 6 - Pesquisas publicadas na area de adsor¢édo de acidos nafténicos

Referéncia Tipos de acidos Solvente Adsorvente
nafténicos
SILVA et al., 2007 Acidos nafténicos Fracdo real de 6leo  Argila e alumina
leve ativada
SILVA et al., 2013 Acido ciclohexano Oleo mineral Argila

carboxilico, acido
ciclohexano acético
e 4cido ciclohexano

butirico

ISLAN et al., 2018 Acidos nafténicos Aguas afetadas Carvdo ativado
pelo processo de granular
areias petroliferas
(OSPW) bruta e

0zonizada
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SOMONSEN et al.,
2019

SILVA et al., 2009

CAMPOS et al., 2018

NASCIMENTO et al.,

2017

SILVAetal., 2019

Acido 4-heptilbenzoico

Acido n-dodecanoico

Acido n-dodecandico

Acido n-dodecandico

Acido n-dodecandico

Petréleo bruto
acido do Mar do

Norte

n-dodecano

n-dodecano

n-dodecano

n-dodecano

Nanoparticulas de
oxidos revestidas
com silica amino-

funcionalizado

Perovsquitas

modificadas

Madeira de

umbaulba

Peneira molecular

modificada

Peneira molecular

modificada

Deste modo, a descri¢do de cada pesquisa publicada na Tabela 2.6, é apresentada
a seqguir:

SILVA et al. (2007) avaliaram a capacidade de adsorcdo de acidos nafténicos em
uma fracédo real de dleo leve de petroleo usando dois diferentes adsorventes comerciais
sendo eles, argila e alumina ativada, com e sem tratamento térmico. O adsorvato foi
analisado por titulacdo potenciométrica, segundo o método ASTM D6644 a fim de,
determinar o nimero total de acido (TAN) presente na amostra em questdo. Este estudo
revelou que, o processo de adsorcdo com argila foi mais eficiente com o pré-tratamento
do adsorvente, em contrapartida, quase ndo houve alteracdo nas curvas de adsorgédo
utilizando alumina com ou sem pré-tratamento. Desta forma, a alumina favoreceu a
adsorcdo desses &cidos e consequentemente, causou uma maior reducdo no valor final do
namero total de acido (TAN), devido a grande quantidade de sitios basicos em sua
estrutura.

SILVA et al. (2013) estudaram o uso de argila comercial em solugdo modelo de
diesel, este foi representado por 6leo mineral, para remocdo de trés diferentes acidos
carboxilicos dentre eles, &cido ciclohexano carboxilico, acido ciclohexano acético e acido

ciclohexano butirico por meio de ensaio de cinética e equilibrio de adsor¢édo. Neste caso,
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0 adsorvato foi analisado por titulacdo potenciométrica. Segundo os autores, este
adsorvente foi capaz de remover acidos carboxilicos da amostra modelo de diesel
simulando a adsor¢&o correspondente de &cidos nafténicos em derivados de petroleo reais.
Os dados de equilibrio foram melhores ajustados ao modelo de BET e os dados cinéticos
obtidos, apontaram que a amostra com &cido ciclohexano carboxilico entrou em equilibrio
em um menor tempo, pois a difusdo tende a ser mais lenta para moléculas maiores.

ISLAN et al. (2018) avaliaram o processo de adsorcdo do carvao ativado granular
(GAC) quanto ao seu potencial no uso de tratamento de aguas afetadas pelo processo de
areias petroliferas (OSPW) bruta e ozonizada, visando a remocao dos acidos nafténicos.
Os resultados indicaram que as capacidades de adsor¢cdo do GAC em OSPW bruta e
ozonizada foram de 60 e 37 mg g™ com concentrag@es de equilibrio de 19,2¢€9,84 mg L 1,
respectivamente. Verificou-se que o modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou
aos dados de equilibrio e os modelos de pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula
foram os que se ajustaram aos da cinética. Assim, segundo esses mesmos pesquisadores,
este estudo indicou que a adsorcdo do GAC € muito promissora para a remocao de
compostos organicos presentes na OSPW a fim de, permitir sua futura liberacdo de forma
segura para 0 ambiente receptor.

SIMONSEN et al. (2019) sintetizaram nanoparticulas de 6xido de ferro revestidas
com silica amino-funcionalizado (Fe304/SiO2NH./C1s) a fim de, avaliarem o desempenho
desse material em adsorver acido 4-heptilbenzoico (&cidos nafténicos) presente em
amostras de petroleo bruto acido do Mar do Norte. Sendo que, 0 método de microbalanca
de cristal de quartzo com monitoramento de dissipacédo (QCM) foi utilizado para analisar
0 adsorvato na superficie do adsorvente. Os resultados confirmaram que a modificacao
da funcionalizac¢do de amino nas nanoparticulas aumentaram sua capacidade em adsorver
esse acido. Sendo que, os mesmos, apontaram que as nanoparticulas de éxido de ferro
modificada com silica amino-funcionalizado apresentaram uma capacidade de adsor¢do
2,7 vezes maior em comparacao as nanoparticulas de éxido de ferro.

Alguns pesquisadores ainda, avaliaram a capacidade de adsor¢éo de diferentes
materiais adsorventes como, perovsquitas modificadas (SILVA et al., 2009), madeira de
umbaiba (CAMPOS et al., 2018), peneira molecular e peneira molecular modificada
(NASCIMENTO et al., 2017; SILVA et al., 2019), quanto a remogdo de &cido n-
dodecanodico em solucdo modelo de querosene de aviagdo, por meio dos dados
experimentais obtidos na cinética e isoterma de adsorcdo. Sendo que, em todos esses

estudos, o adsorvato foi analisado por cromatografia em fase gasosa.
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Assim, em relacdo as pesquisas ja publicadas na area, a inovagdo deste trabalho
surge com a utilizacdo do CAB para remocdo de acidos nafténicos em mistura modelo e
real de querosene de aviagdo por meio do processo de adsor¢do. Como ja citado
anteriormente, 0 CAB é um adsorvente mais barato em relacéo aos sintetizados e tratados
quimicamente. Também a utilizacdo deste material no processo de adsorcdo com o
querosene de aviacdo torna o estudo mais realistico, levando a uma avaliacdo mais

coerente.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3.1 Adsorvente

O material adsorvente utilizado neste trabalho foi carvéo ativado oriundo do 0sso
bovino (CAB) fornecido pela industria Bonechar Carvéo do Brasil Ltda com diametro
médio de 0,12 mm. Visto que, estudos prévios realizados pelo grupo de pesquisa do
Laboratorio de Conversdo de Energia e Processos de Adsorcdo (LaCEnPA - UFG),

demonstraram que este carvao é eficiente na remocéo de acidos nafténicos.

3.2 Caracterizacao das propriedades fisicas e quimicas do CAB

Para a caracterizacao fisica e quimica do CAB foram empregadas as técnicas de
adsorcdo/dessorcdo de N2 a 77 K, ponto de carga zero (PCZ), método de Boehm,
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
termogravimeétricas (TG e DTA). Sendo que, as analises foram realizadas no laboratorio
da Central Analitica e no Laboratorio de Conversao de Energia e Processos de Adsorcao
(LaCEnPA - UFG), pertencente ao Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Goias.

3.2.1 Andlise textural por adsorcdo/dessorcao de N2a 77 K

A anélise textural por meio da adsorcdo/dessorcdo de N2 foi realizada a fim de
obter o resultado de area superficial, isoterma de adsorcdo e dessorcdo de N2 e também,
volume e didmetro de macro e mesoporos do carvao ativado utilizado neste trabalho. Essa
andlise foi realizada por meio do equipamento ASAP 2020, marca Micromeritics.
Primeiramente, a amostra de adsorvente foi pré-tratada a 120 °C por 24 h para eliminacao
de 4gua aderida em sua superficie. Posteriormente, foi pesado 0,20 g desse adsorvente
pré-tratado, e esse foi submetido a uma corrente de N. Logo, foi realizada a medicgéo de
adsorcao/dessorgédo de N2 na temperatura do nitrogénio liquido (77K).

29



3.2.2 Ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero, conhecido também, como “experimento dos 11 pontos”, €
definido como o pH do material adsorvente no qual, o balanco entre as cargas positivas e
negativas é nulo (REGALBUTO e ROBLES, 2004). O experimento consiste em
adicionar em um erlenmeyer de 100 mL, 50 mg de adsorvente e 20 mL de solucdo aquosa
de cloreto de sodio (0,1 mol L) sob 11 diferentes condigdes de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6,
7, 8, 9, 10, 11 e 12) sendo esses, ajustado com solucdo aquosa de &cido cloridrico
(0,1 mol L) ou hidroxido de sodio (0,1 mol L™Y). Apo6s 24 h de homogeneizagdo (25 °C
e 125 rpm), o pH foi medido por meio de um pHmetro de bancada (QUIMIS®). Em
seguida, foi feito um gréafico de pH inicial versus pH final sendo que, o pH PCZ
corresponde a faixa em que o pH final se mantém constante, independentemente do valor

do pH inicial, se comportando como solugéo tampéo.

3.2.3 Método de Boehm

A quantificacdo dos grupos funcionais presentes na superficie do CAB foi
realizada por titulacdo empregando o método de Boehm (BOEHM, 2002). Para isto,
solugBes padrdes de HCI (0,1 mol L), NaOH (0,1 mol L), NaHCOs3 (mol L) e Na2COs
(mol L) foram preparadas e padronizadas. Em seguida, em erlenmeyer de 100 mL,
foram adicionados 0,5 g de adsorvente e 50 mL de cada solugéo padrdo separadamente.
Depois, esses erlenmeyers, foram mantidos sob agitagdo a 130 rpm por 24 h em um
shaker orbital a 25 °C. Esse mesmo procedimento foi feito, em duplicata, com uma
amostra em branco correspondente, tomando-se 10 mL de cada solucdo padrdo sem

adicéo de carvdo ativado de osso de boi.

3.2.3.1 Grupos bésicos

Ap0s esse periodo, a solucéo foi filtrada e separou-se uma aliquota de 10 mL do
filtrado. Esta aliquota foi titulada com solugdo padrdo de NaOH (0,1 mol L) utilizando
como indicador a fenolftaleina. Fez-se também, na prova em branco, tomando-se 10 mL
de solucéo padrdo de HCI (0,1 mol L) sem adicdo do adsorvente. A concentragio de
grupos basicos presente no carvao de 0sso de boi foi calculada pela Equacéo 14:
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_ (Vb-Vam) M Ve
Valm

Qs (14)

Sendo que, Vi e Vam correspondem, respectivamente, ao volume de solugdo padréo
de NaOH (0,1 mol L) gastos nas titulagdes do branco e da amostra (mL); Ve é 0 volume
da solucgéo padrdo de HCI (0,1 mol L) utilizado no experimento inicialmente (L); Va é
o volume da aliquota do filtrado (mL); M é a concentracdo da solucdo padrdo de

NaOH (0,1 mol LY) e m é a massa de adsorvente (g).

3.2.3.2 Grupos acidos

Para a quantificacéo dos grupos &cidos, foram coletados 10 mL do filtrado de cada
mistura contendo as solugGes padrdo: NaOH, Na,CO3; e NaHCOg3 (0,1 mol L) e em cada
uma delas, foram adicionados 10, 15 e 20 mL, respectivamente, de solucdo de HCI
(0,1 mol L1). Em seguida, cada amostra foi levada a aquecimento (100 °C por 4 min) para
eliminacdo do acido carbdnico formado e em seguida resfriada em banho de gelo para
que fosse titulada com solucdo de NaOH (0,1 mol L) usando-se a fenolftaleina como
indicador. Um branco de cada solucéo bésica foi preparado, em duplicata, e titulado da
mesma forma descrita acima. A quantidade de grupos carboxilicos (Qc), lactonicos (QL)
e fendlicos (Qr) é dada pelas EquacGes 15, 16 e 17, respectivamente:

o= (Vb - Vam) M Ve

Q Val m (19)
_ (Vb-Vam) M Ve

QL= vam Qc (16)

QF = (Vb - Vam) M Ve o (17)

Val m

3.2.4 Espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais contidos na superficie do material adsorvente podem ser

identificados pela técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de
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Fourier (FTIR). Deste modo, as analises foram realizadas em espectrofotdmetro
PerkinElmer, modelo Spectrum 400. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr,
em uma concentragdo de 5% em massa. O espectro de leitura do equipamento, variou na
faixa de 400 — 4000 cm?, sendo feitos 8 scans para cada analise, com a finalidade de obter

espectros de maior confiabilidade.

3.2.5 Curvas termogravimétricas (TG e DTA)

O objetivo desta analise foi determinar a temperatura de remogéo de toda a agua
aderida na superficie do CAB e também, a sua temperatura de decomposi¢do por
combustdo. A curva termograviométrica (TG) e térmica diferencial (DTA) foram obtidas
utilizando o analisador térmico DTG 60/60H, marca Shimadzu, variando a temperatura de 25

a 1000 °C com rampa de aquecimento de 10 °C min~* sob atmosfera de ar sintético.

3.3 Mistura modelo e real de querosene de aviacao

Na mistura modelo, os acidos nafténicos foram representados pelo &cido
n- dodecandico (AD) (C12H2402 - Pureza 99%, Merck, Sigma-Aldrich). Esse foi
selecionado devido sua similaridade com os compostos &cidos presentes no querosene de
aviacdo (NASCIMENTO et al., 2017). O n-dodecano (Ci2H2s - Pureza 99%, Merck,
Sigma- Aldrich) foi utilizado como solvente e também, para representar o combustivel
modelo devido a sua semelhanca com o querosene e diesel (SHAH et al., 2014; KHAN
et al., 2017). E, na mistura real, foi empregado o método de adi¢do de padrdo, ou seja,
uma quantidade conhecida da solugdo padrdo contendo o analito é adicionada a uma
porcdo da amostra real (SKOOG et al., 2013). Desta forma, a mistura modelo foi
adicionada ao combustivel real na proporcdo de 1:1 (v/v). Essa técnica foi necessaria,
porque 0 querosene de aviagdo foi fornecido por uma distribuidora local,
consequentemente, o combustivel ja havia passado por diferentes sistemas de filtragem e
as quantidades de acidos nafténicos eram minimas sendo que, este combustivel era o

produto mais préximo que se tinha de um produto de saida direta da refinaria.
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3.4 Andlise da concentracéo do adsorvato

A concentracdo de AD foi analisada por cromatografia em fase gasosa com
detector por ionizacdo de chama (CG-FID) antes e depois do processo de adsorcao. As
analises foram realizadas no laboratério da Central Analitica, pertencente ao Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Goias (UFG), por meio de um cromatéografo a gas,
modelo GC-2010 Plus, marca Shimadzu Corporation, nas condi¢des descritas na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Especificagdes do cromatografo a gas (CG-FID)

Condic6es Especificacoes

Coluna DB1 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum)

Detector FID

Injetor 240 °C

Coluna (isotérmico) 220 °C (modelo) e 180 a 240 °C (20 em 20 °C) (real)
Detector 240 °C

Fase movel H2 (34,8 mL min*e 100 kPa)

Volume de injecéo 1L

3.5 Cinética e isoterma de adsorc¢ao

Todos os ensaios de adsor¢do e dessorcdo foram realizados em sistema batelada, sob
agitacdo de 150 rpm e temperatura de 25 °C em shaker orbital.

Os dados cinéticos foram obtidos tanto para mistura modelo como para a mistura real
de querosene de aviagdo. No primeiro experimento, foram utilizados erlenmeyers de 50 mL,
cada um contendo 0,05 g de CAB e 5 mL de mistura modelo de querosene de aviagdo com
concentragdo inicial conhecida de 3,0% de AD em massa (NASCIMENTO et al., 2017). No
segundo, a Unica mudancga foi no solvente, em que foram utilizados 2,5 mL de combustivel
real e 2,5 mL de mistura modelo de querosene de aviagdo com concentracao inicial conhecida
de 3,0% de AD em massa. Para ambos, em tempos pré-determinados (0, 5, 10, 45, 90, 120,
180, 300 e 420 min), as amostras foram retiradas do shaker rotativo e filtradas. A capacidade
de adsor¢do do adsorvente em relacdo a quantidade de AD adsorvida em certo tempo t foi

determinada pela Equacéo 1 de acordo com o item 2.4.1. Os dados experimentais foram
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ajustados aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente,
segundo as equac0es da secdo 2.4.1.1 e 2.4.1.2, respectivamente.

Da mesma maneira que 0s ensaios cinéticos, os dados de equilibrio foram obtidos
tanto para a mistura modelo como para a mistura real de querosene de aviagdo. No primeiro
experimento foram utilizados 0,07 g de CAB e 7 mL de mistura modelo em diferentes
concentragdes massicas iniciais conhecidas (0; 1,0; 3,0; 4,3; 6,2; 7,1; 8,1 e 10% de AD em
massa). Com a mesma massa de CAB e 3,5 mL de combustivel real e 3,5 mL de mistura
modelo em diferentes concentragcdes massicas iniciais conhecidas (0; 1,0; 3,0; 4,3; 6,2; 7,1;
8,1 e 10% de AD em massa) foram obtidos os dados para o segundo experimento. A
capacidade de adsorcdo do adsorvente em relacdo a quantidade de AD adsorvida nos ensaios
foi determinada pela Equagé&o 8, de acordo com o item 2.4.2. Com o resultado obtido foram
construidas as isotermas de adsorcao, geq versus Ceq, € 0s dados foram ajustados aos modelos
de Langmuir e Freundlich, segundo as equacGes da secdo 2.4.2.1 e 2.4.2.2,

respectivamente.

3.6 Recuperacéo do adsorvente

A recuperacdo do material adsorvente foi realizada por meio da regeneracédo
térmica. Deste modo, o CAB, apds o processo adsortivo em mistura modelo e
combustivel real, foi seco a 110 °C por 24 h. Em seguida, cada CAB seco foi transferido
para um cadinho de porcelana e levado para mufla por 60 min a 300°C
(MESQUITA et al., 2017). Sendo que, apds esses processos térmicos, foi realizado novo
ciclo de adsorcdo utilizando cada adsorvente regenerado, para que comparacdes de

eficiéncia de remocéo do AD fossem avaliadas.

3.7 Estudo da eficiéncia do CAB em relacédo ao filtro utilizado na distribuidora local

A distribuidora local forneceu trés amostras reais de querosene de aviagdo, em
diferentes situacbes para que, pudesse ser realizada a comparacdo da eficiéncia na
remoc¢do de AD entre o CAB e o sistema de filtragem por polimeros. Na Figura 3.1 é
mostrado o fluxograma representativo dos locais em que, as amostras dos combustiveis

fornecidas foram coletadas.
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Figura 3.1 - Fluxograma representativo das aliquotas de querosene de aviacao fornecidas

pela distribuidora local.

Para efeito de estudo comparativo, com a primeira amostra fornecida pela
distribuidora local foram realizados dois ensaios de adsorcdo utilizando o CAB.
Inicialmente, o ensaio foi realizado em erlenmeyer de 50 mL, contendo 0,05 g de CAB e
5 mL de combustivel real sob agitacdo de 150 rpm a 25 °C em shaker orbital. Apés 4 h,
a amostra foi retirada do shaker e filtrada. Em seguida, foi realizado o segundo ensaio de

adsorcdo, nas mesmas condic6es do primeiro, porém, utilizando o adsorvato filtrado.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo das propriedades fisicas e quimicas do CAB
4.1.1 Analise textural por adsorcao/dessorcdo de N2 a 77 K

Na Figura 4.1 sdo representadas as isotermas de adsorc¢ao/dessorcao de N2 a 77 K
e os valores obtidos de area superficial especifica, diametro médio de poros e volume

total de poros sdo apresentados na Tabela 4.1.
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| — Dessorgio f/

100
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Volume Adsorvido (clngfg) STP
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0.0 0.2 0,4 0.6 0.8 1.0
Pressdo Relativa (P/Pp)

Figura 4.1 - Isoterma de adsor¢do/dessorcdo de N2 a 77 K.

Observando a Figura 4.1 pode-se verificar que, segundo a classificacdo proposta
pela IUPAC, essa isoterma correspondente a do tipo IV com histerese do tipo Hs. Essa
classificacdo caracteriza 0 CAB como um material mesoporoso e com predominancia de
poros na forma de placas paralelas uma vez que, em pressdes relativas altas ocorre a

condensacéo capilar nos mesoporos (THOMMES et al., 2015).
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Tabela 4.1 — Caracterizacdo textural do CAB

Parametros Resultados

Area superficial especifica (m?g™) @ 110,21
Diametro médio de poros (A) ® 87,62
Volume total de poros (cm®g™) © 0,24

@ Area superficial especifica calculada pelo modelo BJH
® Digmetro médio de poros calculado pelo modelo BJH

©Volume total de poros calculado pelo modelo BJH

Analisando a Tabela 4.1, é possivel observar que as propriedades texturais do
adsorvente estudado sdo semelhantes aos relatados na literatura, utilizando a mesma
matéria prima para obtengdo do carvdo. Medellin-Castillo et al. (2014) relataram uma
area especifica de 137 m?g* e didmetro médio de poros de 94,5 A. Da mesma forma,
Maeda et al. (2018) apresentaram uma area especifica de 109 m? g e diametro médio de
poros de 94 A.

A Tabela 4.1, assim como a isoterma adsor¢édo/dessorc¢éo de N, indica que o CAB
apresenta a natureza de um material mesoporoso, pois o diametro médio de poros é
superior a 20 A (THOMMES et al., 2015).

A molécula do AD possui comprimento longitudinal de 16,82 A, de acordo com
o software Molview, inferindo que as caracteristicas texturais do CAB séo favoraveis ao
processo adsortivo deste contaminante tendo em vista que, o tamanho médio dos poros

da superficie do CAB ¢é maior que o tamanho médio das moléculas de AD.

4.1.2 Ponto de carga zero (PCZ) e Método de Boehm

O resultado do experimento realizado para determinacdo do ponto de carga zero
do CAB estd ilustrado na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Ponto de carga zero do CAB.

Os dados obtidos para a quantificacdo dos grupos bésicos e acidos presentes na
superficie do CAB pelo Método de Boehm e o resultado do ponto de carga zero, sao

apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Dados obtidos pelo método de Boehm e ponto de carga zero (PCZ)

Grupos basicos Grupos acidos (mmol g ) pH PCZ
(mmol g1) Carboxilicos ~ Fendlicos  Lactbnicos  Totais
2,6 0,25 0,325 0,225 0,8 7,2

Como pode ser visto na Tabela 4.2, o ponto de carga zero do CAB foi 7,2, valores
préximos encontrados para esse adsorvente também foram obtidos por Bedin et al. (2017)
e Cano et al. (2016), que foram de 7,6 e 7,7, respectivamente.

Ainda assim, observando os resultados apresentados na Tabela 4.2, nota-se que 0s
grupos basicos estdo em maior quantidade quando comparados com o valor total de
grupos &cidos. Deste modo, pode-se dizer, que a adsor¢do de AD pelo CAB tende a ser
efetiva, pois como os grupos basicos estdo em maiores quantidades, terdo mais afinidade

em atrair o contaminante.
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4.1.3 Espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho de antes e depois do processo de adsorcdo estdo

ilustrados na Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Espectro de infravermelho do CAB antes e depois do processo de adsor¢éo

em mistura modelo e real de querosene de aviagao.

Ao analisar os espectros de infravermelho do CAB, pode-se observar bandas de
vibracdes de alongamento em torno de 1035, 603 e 563 cm™ sendo que, essas
correspondem as caracteristicas da associagdo do grupo hidroxila com o fosfato (PO43)
confirmando assim, a presenca de hidroxiapatita como fase majoritéria deste adsorvente
e em menor proporcao da calcita (WEl et al., 2013; DELGADO-VELASCO et al., 2017).
A banda larga em torno de 3425 cm™ representa as vibragdes de alongamento do grupo
hidroxila (OH") e o pico em 2919 cm* corresponde a vibragdes de estiramento do grupo
alquila (C-H) (BOUCHELTA- etal., 2012; CAZETTA et al.,, 2014). A banda de
1467 cm™! esta relacionada a vibragdo do grupo carboxilico (COOH) (REYEL-AVILA

et al., 2015). As vibracdes de estiramento nas bandas de 1412 e 872 cm™! séo referentes
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ao grupo carbonato (COs2), devido a ligacdo estrutural entre o Ca e COs, caracterizando
a presenca do mineral calcita (JOSCHEK et al., 2000).

Ap0s o processo adsortivo em solugdo modelo e real do querosene de aviacao,
algumas alteracdes foram observadas no espectro de FTIR do CAB. Os picos de fosfatos
(1035, 603 e 563) ap6s a adsorcdo mudaram e sua intensidade foi menor quando
comparado ao CAB antes da adsorc¢éo, sugerindo que o grupo de fosfato desempenhou
algum papel na ligacdo do AD. Por outro lado, o pico do grupo carboxilico teve sua
intensidade aumentada, mostrando que houve a adsor¢cdo do AD pelo CAB. Além disso,
houve o surgimento de uma nova banda no espectro apos a adsorcao, que esta relacionada
com o grupo alquila (2919), se referindo a estrutura quimica do solvente (n-dodecano)

utilizado na solugéo do AD.

4.1.4 Termogravimétricas (TG e DTA)

A termogravimetria e a analise térmica diferencial (TG e DTA) foram realizadas
no intuito de monitorar o perfil de estabilidade térmica do adsorvente. A curva de TG e

de DTA para o CAB bruto sdo apresentadas na Figura 4.4.
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Figura4.4 - TG/DTA do CAB.
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Analisando a Figura 4.4, pode-se observar a ocorréncia de trés diferentes eventos
térmicos associados a perda de massa da amostra de CAB. Cazetta et al. (2014) e
Patel et al. (2015) relataram que a primeira fase, refere-se a perda de agua adsorvida a
superficie desse adsorvente em regifes proximas a 100 °C, o que inviabilizaria esses
poros para adsorcdo do AD; a segunda, ocorre em torno de 200 a 600 °C, com perda de
massa correspondendo a degradacdo térmica de substancias orgénicas, como proteina,
coldgeno e tecido adiposo e j& a terceira, ocorre entre 600 a 1000 °C referente
desidraxilacdo da decomposicdo de hidroxiapatita e carbonato, sendo que, esses
pesquisadores obtiveram resultados semelhantes de TG/DTA do CAB puro quando
comparados ao deste trabalho.

Apobs o processo de adsor¢do, o CAB foi submetido a uma nova analise de
TG/DTA para observar a perda de massa correspondente do AD e do solvente que foram
aderidos a superficie. Na Figura 4.5 sdo apresentadas as curvas de TG para o CAB bruto
e para o CAB saturado e, também, para o0 CAB bruto ap6s o processo térmico em mufla
(300 °C por 60 min) e CAB apds dois ciclos de regeneracdo em mistura modelo do

querosene de aviacao.
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Figura 4.5 - Curvas TG para o0 CAB antes e depois do ensaio de adsorcao.
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Ao comparar as curvas de CAB bruto e CAB ap0s a adsorc¢éo foi possivel observar
uma perda de massa diferente. Essa perda pode confirmar que a adsor¢do do contaminante
realmente ocorreu ja que, ele possui ponto de ebuligdo em torno de 298,9 °C. No entanto,
em relacdo as curvas de CAB bruto apos processo térmico em mufla e CAB apés dois
ciclos de regeneracdo, pode-se observar uma pequena modificacdo na perda de massa e
nenhuma modificacdo na temperatura de degradacdo do material sendo que, esse fato,
indica que houve pouca adsor¢do do contaminante o que é explicavel ja que, a analise de
TG foi realizado com o CAB ap0s dois ciclos de renegacdo, em que resultou em baixa
remocao de AD no ensaio de adsorgéo.

Além disso, comparando as curvas de CAB bruto e CAB ap0s processo térmico
em mufla, no momento em que as curvas se estabilizam, pode-se observar uma perda de
massa em torno de 10% para o CAB apds tratamento. Isso indica, que ap6s 0 processo
térmico o AD que estava adsorvido no CAB volatizou sendo que, ap0s a volatilizacdo a
estrutura dos poros em que 0 AD estava presente pode ter dilatado e ocasionado a sua
ruptura consequentemente, hd uma diminuicdo na quantidade de sitios ativos neste
material, no caso, o que também, justificaria a baixa remocao de AD pelo CAB apds o
segundo ciclo de adsorcéo, que sera observado no item 4.4.

Ainda na Figura 4.5 é possivel verificar que o tratamento térmico com o carvdo
bruto resulta em menor perda de massa para maiores temperaturas, em 550 °C, por
exemplo, tem-se 76% de massa para 0 CAB bruto e 82% para o CAB que foi colocado
na mufla. J& em menores temperaturas, ocorreu o inverso, em 300 °C, uma pequena

diferenca de 2% de massa é pelo CAB tratado termicamente.

4.2 Ensaio de cinética de adsorcéo

Os ensaios de cinética de adsorcdo foram realizados com o objetivo de
compreender o comportamento da interacdo adsorvato-adsorvente e obter maiores
informagdes sobre a eficiéncia do processo adsortivo por meio dos dados experimentais
obtidos e pelos ajustes aos modelos tedricos.

Nas Figuras 4.6 e 4.7 sdo apresentados os dados experimentais e as curvas
ajustadas aos modelos ndo lineares de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem obtidas
ap6s o0 ensaio cinético em mistura modelo e real de querosene de aviacao,

respectivamente.
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Observando os dados experimentais apresentados nas Figuras 4.6 e 4.7, pode-se
dizer que, a capacidade adsortiva aumenta com o aumento de tempo de contato entre o
adsorvente e as diferentes misturas de querosene de aviacdo. Deste modo, o equilibrio
cinético foi alcancado em torno dos 180 min para ambas as misturas pois, quando
comparado o resultado da capacidade adsortiva do CAB no tempo final do experimento
em relacéo ao do tempo definido no equilibrio, na mistura modelo houve uma reducéo de
0,55% enquanto, na mistura real de 0,8%. Assim, a capacidade de adsor¢do do CAB em
relacdo a quantidade de AD adsorvido pelo CAB em mistura modelo e real de querosene
de aviagdo no equilibrio foi de 180,1 e 478,25 MQscido Jadsorvente -, reSpectivamente.

Ainda assim, pode-se perceber que nos dois ensaios a cinética de adsorcao foi
relativamente rapida. Isso se deve ao fato de que, no inicio do processo de adsorcéo, no
adsorvente hd uma grande quantidade de sitios vazios disponiveis para a adsor¢do do AD.
De acordo com Mesquita et al. (2017), a adsorcdo rapida inicialmente se refere a
ocupacdo das moléculas grandes de hidrocarbonetos nos locais ativos. Deste modo,
quando esses sitios estiverem totalmente preenchidos, ocorrerd uma difusdo lenta dos
poros do soluto no adsorvente, acarretando na formacdo de multicamadas, onde cada
molécula adsorvida se torna um novo local de adsorcao para outra molécula.

Os paré@metros obtidos a partir das curvas ajustadas no ensaio cinético em mistura

modelo e real de querosene de aviagdo, sdo mostrados na Tabela 4.3

Tabela 4.3 - Parametros de cinética de adsor¢do em mistura modelo e real de querosene

de aviacgéo
Modelos Pardmetros ~ Mistura modelo Mistura real
de (Mg gt) 187,31 £ 5,97 455,54 + 13,30
Pseudo-Primeira Ordem ki (min™) 0,016 + 0,0018 0,12 £ 0,018
r? 0,987 0,960
de (Mg gb) 222,08 + 17,18 480,60 + 7,82
Pseudo-Segunda Ordem  kz (min™) (8,23+2,88) 10° 3,39 10+ 4,02 10°
r? 0,966 0,990
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A partir dos parametros cinéticos descritos na Tabela 4.3, pode-se observar que,
os dois modelos teoricos se ajustaram aos dados experimentais, tanto em mistura modelo
quanto em mistura real de querosene visto que, seus valores de coeficiente de correlagdo
foram proximos. No entanto, quando comparado o0s resultados de Qegtesrico COM 0 de
Qeg,experimenta, O modelo de pseudo-primeira ordem se ajusta melhor aos dados
experimentais em mistura modelo enquanto, o de pseudo- segunda ordem aos da mistura
real de querosene de aviacdo, pois 0s valores de (e tesrico foram mais proximos ao
Ueq,experimental.

O modelo de pseudo-primeira ordem tende a indicar que o processo adsortivo do
sistema ocorreu por fisiossor¢do envolvendo forcas de Van der Waals (HALIN et al.,
2010) enquanto, o de pseudo-segunda ordem pressupde que a etapa de limitacdo da taxa
pode ter ocorrido por quimissorcdo por meio de compartilhamento ou troca de elétrons
entre o adsorvente e 0 adsorvato (TOOR e JIN, 2012). De fato, na mistura real se tem
maior quantidade de moléculas, quando comparado com a composi¢cdo da mistura
modelo, assim ha uma maior tendéncia de ocorrer ligacGes por compartilhamento de

elétrons.

4.3 Ensaio de equilibrio de adsorc¢ado

Os resultados do experimento de equilibrio de adsorcdo realizado com mistura
modelo e real de querosene de aviacdo, assim como o ajuste ao modelo de Freundlich na
forma ndo linearizada sdo apresentados nas Figuras 4.8 e 4.9, respectivamente. Na
Tabela 4.4 sdo apresentados 0s parametros obtidos com o ajuste ao modelo de Freundlich

e Langmuir.

45



700 47— . . . : . : . : :

600

= th

=) =)

S S
] ]

(eq (Mg g
S
|

B Dados experimentais
04 — Modelo de Freundlich _|

T
80000 100000

T T T
0 20000 40000 60000

Ceq mg L™

Figura 4.8 - Isoterma de adsorcao e ajuste ao modelo de Freundlich em mistura modelo

de querosene de aviagéo.

1000 T T T T T T T T T
800 - .
|
600+ .
ol
=Y
g at
= 400+ n -
i3]
=
200 4 =
|
0 ®  Dados experimentais |
—— Modelo de Freundlich
T T T T T T T T T T
0 20000 40000 60000 80000 100000
1
(3@,q (mg L™

Figura 4.9 - Isoterma de adsorcao e ajuste ao modelo de Freundlich em mistura real de

querosene de aviagao.

46



Observando os dados experimentais apresentados nas Figuras 4.8 e 4.9 pode-se
verificar que a tendéncia do CAB adsorver o AD é aumentado continuamente com o
aumento da concentragdo massica do AD em equilibrio. Assim, a capacidade de adsorcéao
do CAB em relacdo a quantidade de AD adsorvido pelo CAB em mistura modelo e real
de querosene de aviagdo nas condicOes testadas foi de 600 e 780 Mscido Jadsorvente

respectivamente.

Tabela 4.4 - Parametros do modelo de Freundlich em mistura modelo e real de querosene

de aviacéo
Modelo Parametros Mistura modelo Mistura real
Freundlich  Kr[mgg™ (mg L) 0,0266 + 0,0239 0,667 + 0,533
N 1,138 £ 0,108 1,596 + 0,192
r? 0,98 0,97
Langmuir gmax (Mg L) 690,95 + 269,52 495,82 + 84,30
ke (L mg?) 2,1210%°+22510° 7,76 10%® £ 5,91 10®
r? 0,91 0,45

O parametro n obtido com o ajuste ao modelo de Freundlich, aponta como os sitios
de adsorcdo estdo distribuidos quanto a sua energia. Valores de n, cujo valor esta no
intervalo de 1 a 10, sugerem que o fendmeno de adsorc¢do é favoravel e que os sitios do
adsorvente sdo energeticamente heterogéneos, isto €, provavelmente os sitios mais
energéticos sdo ocupados primeiramente a outros menos energéticos (CHAUDHRY;
ZAIDI; SIDDIQUI, 2017). Deste modo, como o valor de n foi maior que 1, em ambos 0s
ensaios, ha o indicio que a fisissorcao esteja presente no processo do AD pelo CAB, com
formacdo de multicamadas. E mais possivelmente, a quimissor¢cdo também tenha
ocorrido, principalmente se tratando do querosene real. Pois se 0s ensaios fossem
realizados com maiores concentragoes, talvez o platd das isotermas fosse atingido, e o
modelo de Langmuir pudesse ser ajustado aos dados experimentais.

Pode-se observar também que tanto para os dados experimentais obtidos nos
ensaios de cinética quanto nos de isoterma de adsorcdo, a quantidade adsorvida de AD
pelo CAB foi maior em mistura real. 1sso pode estar associado ao poder de solvéncia entre
0 adsorvato e o solvente, uma vez que, quanto maior a cadeia de hidrocarbonetos

presentes no solvente, maior serd a quantidade de adsorvato com que ele conseguira
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interagir. Ou seja, a medida que o comprimento da cadeia de alquil da solugdo aumenta,
a interacdo de Van der Waals entre as cadeias de hidrocarbonetos do AD e do solvente
aumenta, levando a maiores solubilidades (MANAN et al., 2012).

Outra explicacdo plausivel, é o fato de, na mistura real de querosene de aviacao
h& uma quantidade maior de acido n-dodecanoico ja que essa mistura, foi preparada pelo
método de adicdo de padrdo, quando comparado com a composi¢do da mistura modelo.
Deste modo, o adsorvente teria contato com uma quantidade maior de adsorvato, o que
implicaria, na maior remocao deste contaminante.

Outros pesquisadores obtiveram a cinética e a isoterma de adsorcdo com
diferentes tipos de adsorventes e concentragdes massicas utilizando a mesma mistura
modelo de querosene de aviacdo deste trabalho. Os resultados levantados sdo
apresentados na Tabela 4.5.

Analisando a Tabela 4.5 € possivel observar que o carvdo ativado oriundo de
madeira de umbauba e a peneira mesoporosa modificada (Sr-MCM-41) apresentaram um
valor de pH PCZ mais bésico quando comparado com o do CAB. J4, em relacdo a area
superficial, o CAB também, apresentou um menor resultado quando comparado aos
demais adsorventes, como peneira mesoporosa (MCM-41) e peneira mesoporosa
modificada (Mg-MCM-41). Diante destes resultados é esperado que o CAB tenha uma
capacidade de adsorcdo menor que nesses adsorventes citados pois, quanto maior o pH
PCZ, maior a tendéncia em atrair o contaminante acido e quanto maior a area superficial
especifica, espera-se uma quantidade superior de sitios ativos presentes.

Ainda observando os resultados apresentados na Tabela 4.5, o material utilizado
neste trabalho, apresentou uma menor remo¢do de AD. Entretanto a cinética foi
relativamente mais rapida, com uma quantidade retida significante, o que, para o processo
de distribuicdo € fundamental. Sendo que, quanto antes o equilibrio for alcan¢ado maior
a probabilidade de ocorrer o processo de fisissor¢do no processo adsortivo. Esse fato
também comprova que, o processo de adsorcao fisica pode estar presente no processo de
adsorcdo desse contaminante. Além disso, como visto anteriormente, 0 modelo tedrico
que melhor se ajustou aos dados experimentais da isoterma de adsor¢do, em ambas as
misturas, foi o de Freundlich o que também, comprova que a fisissor¢do esteja envolvida
no processo adsortivo. Ademais, € um adsorvente obtido com um baixo custo de aquisicao

em relacéo a outros adsorventes como, peneiras moleculares e perovsquitas modificada.
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Tabela 4.5 - Comparacéo entre os resultados obtidos no estudo de isoterma de adsorcao para remogéo de acido n-dodecano em mistura modelo de

querosene de aviacao

Referéncia Adsorcao Analise textural pH PCZ Cinética de adsorc¢édo Isoterma de adsorc¢éo
ASE DMP Cm qt t Cm qeq

SILVA, 2009 Lao2sMgo,7sNiOs 15,52 55,19 3,0 680 300 5,0 2000

CAMPOS et al., 2018 CAU 243,2 22 10,5 1,0 570 360 5,0 1100

NASCIMENTO etal., 2017 Sr-MCM-41 --- --- 8,0 3,0 1230 480 7,0 2000

SILVA etal., 2019 MCM-41 589,45 3,0 620 280 7,0 620

SILVA et al., 2019 Mg-MCM-41 497,41 --- - 3,0 970 240 7,0 1480

Este trabalho CAB 110,21 87,62 7,2 3,0 180 180 7,1 551

Notas: ASE- area superficial especifica (m? g); DMP — didmetro médio de poros (A); CAU — carvéo ativado oriundo da madeira de Umbauba; Cn— concentracio maéssica (%);

gt - quantidade adsorvida na fase sélida no tempo t (mg g %); t- tempo (min); geq- quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg g).
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4.4 Ensaios de regeneracdo térmica do adsorvente

Na Tabela 4.6 sdo apresentados os dados experimentais obtidos pelos ensaios de

regeneracao térmica do CAB.

Tabela 4.6 - Dados experimentais obtidos pela regeneracdo térmica em mistura modelo

de querosene de aviacdo e combustivel real

Mistura Ensaios Jeq (Mg g1)  Recuperagdo (%)

Antes da adsorcao - -

Modelo Depois da adsor¢éo 497,05 100
1° Ciclo de regeneracdo 589,81 118,66
2° Ciclo de regeneragédo 282,09 56,75

Antes da adsorcao - -

Combustivel Depois da adsorcao 28,80 100
1° Ciclo de regeneracdo 31,76 110,27
2° Ciclo de regeneragédo 6,52 20,5

Observa-se na Tabela 4.6 que tanto para a mistura modelo, como para o
combustivel, houve a recuperacdo significativa do material no primeiro ciclo. Isso pode
ter ocorrido, pelo fato do AD possuir ponto de ebulicdo inferior a 300 °C, de modo que
se presuma que a energia dada ao sistema foi suficiente para que ocorresse a volatilizagédo
do &cido. Deste modo, considerando as interacdes de Van der Waals na adsorc¢éo, segundo
Cano et al. (2016), uma quantidade de energia de magnitude da vaporiza¢ao-condensacgao
seria suficiente para promover a dessorcao.

Outro destaque para a Tabela 4.6, é que apds o primeiro ciclo de regeneracao
houve um aumento da quantidade retida de &cido, 18,66 % para a mistura modelo e
10,27 % para o combustivel real. O motivo do aumento pode estar associado a mudanga
na estrutura do CAB ou na area superficial apds o processo de calcinagdo. Outra
explicagdo, como observado na Figura 4.5, houve uma pequena diminuigéo da perda de
massa do CAB tratado termicamente a 300 °C, desta forma, no primeiro ciclo, substancias
organicas do préprio carvao ativado podem ter sido degradas e com isso, 0s sitios ficaram

livres para a adsorcao.
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Ja, no segundo ciclo, houve uma diminuicdo da quantidade retida, principalmente
para o combustivel real, com apenas 20,5% de recuperacdo. Este resultado indica que

para estas temperaturas, apenas a regeneracgao no primeiro ciclo é efetiva.

4.5 Estudo comparativo entre o CAB e o sistema de filtragem utilizado pela
distribuidora local

Na Tabela 4.7 sdo apresentados os dados experimentais obtidos pelos ensaios de

adsorcéo utilizando o CAB e 0 querosene de aviacao fornecido pela distribuidora local.

Tabela 4.7 - Comparacdo entre o filtro utilizado na distribuidora de combustiveis e o

CAB para remocao de acido n-dodecanoico

Ensaio de adsor¢éo Remocéo de AD (%)
Filtro da distribuidora -
Filtro 1 5,30
Filtro 2 0,20
Total 5,50
CAB -
1° Ciclo de adsorcao 6,27
2° Ciclo de adsorgéo 1,53
Total 7,80

Observando os dados experimentais apresentados na Tabela 4.7, pode-se verificar
que o CAB apresentou uma maior taxa de remoc¢do de AD quando comparado com 0
resultado obtido utilizando o filtro da empresa distribuidora. Deste modo, o CAB seria
uma opc¢do viavel para ser utilizado pelas empresas ja que, apds ser empregado no
processo de filtragem, seria possivel recupera-lo termicamente para mais um ciclo. Além
disso, o CAB vem de uma matéria prima abundante e tém menor custo de aquisi¢do
quando comparado com os polimeros utilizados no sistema de filtragem de combustivel,

sendo 0s mais comuns, nylon, dynel e vinyon (SUTHERLAND, 2008).
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Ainda assim, pode-se verificar na Tabela 4.7 que, a remocéo de AD pelo CAB foi
muito menor neste estudo de adsorcao, quando comparado com os resultados obtidos no
ensaio cinético e de equilibrio de adsor¢do em mistura real de querosene de aviagdo (itens
4.2 e 4.3). Isso se deve ao fato de que, para a analise comparativa foram utilizadas apenas
as amostras de combustivel real no qual, possuiam menores quantidade de AD uma vez
que, estavam de acordo com a legislacdo padréo estabelecida pela Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) n° 137/2000. Desta forma, também, é
possivel sugerir o uso do CAB nas refinarias, uma vez que, nos sistemas de fracionamento

se tém subprodutos com maiores concentracdes destes contaminantes.
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CAPITULO 5 - CONCLUSAO

O CAB foi avaliado quanto a sua capacidade de adsorver o &cido n- dodecandico
em mistura modelo e real de querosene de aviagdo. Os dados experimentais obtidos no
ensaio cinético, para ambas as misturas, mostraram uma cinética relativamente rapida
(180 min), com uma quantidade retida de acido n- dodecanoico significante o que é,
essencial para o processo adsortivo. No equilibrio de adsorcdo, foram obtidos para a
mistura modelo e real de querosene de aviagdo 600 e 780 MQscido Gadsorvente -,
respectivamente. Além disso, o CAB apresentou uma maior eficiéncia na remocéao de
acido n-dodecanoico quando comparado ao sistema de filtragem utilizado pela empresa
distribuidora de combustivel. Também, foi possivel recuperar o CAB apds 0 processo
adsortivo por meio da regeneracdo térmica.

Ademais, o0 CAB mostrou ser um adsorvente atraente e com potencial para ser
usado na remocdo de acidos nafténicos pelas indUstrias petroguimicas e pelas empresas
de distribuicdo de combustiveis, sendo que, 0 mesmo é uma opcdo viavel, barata em
relacdo a seu prego de aquisi¢do e com possibilidade de regeneracéo.

Como perspectiva de trabalhos futuros, sugere-se que seja realizado um estudo de
adsorcdo em coluna de leito fixo visando a remocdo de acidos nafténicos em derivados
de petroleo sendo que, esse ensaio, € 0 mais proximo que se tém, de um processo que

poderia ser aplicado na inddstria petroquimica.
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ANEXO A - TG/DTA do CAB antes e depois do processo de adsorcao
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Figura A.1 - TG/DTA do CAB bruto.
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Figura A.2 — TG/DTA do CAB ap0s o0 processo de adsorcdo em mistura modelo de

querosene de aviacéo.
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Figura A.4 — TG/DTA do CAB ap0s dois ciclos de regeneracdo em mistura modelo de

querosene de aviagao.
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ANEXO B - Espectros obtidos a partir da anélise da concentracdo do adsorvato em cromatdgrafo a gés.
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Figura B.1 — Espectros referente a mistura modelo de querosene de aviagéo.
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Figura B.2 — Espectros referente a mistura real de querosene de aviacao.
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Figura B.3 — Espectros referente ao combustivel real de querosene de aviacao.
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ANEXO C - Isoterma de adsor¢édo
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Figura C.1 — Isoterma de adsorcdo e ajuste ao modelo de Langmuir e Freundlich em

mistura modelo de querosene de aviacéo.
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Figura C.2 — Isoterma de adsorcdo e ajuste ao modelo de Langmuir e Freundlich em

mistura real de querosene de aviacao.
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