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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o processo de adsorcdo de acidos graxos livres residuais
(&cidos carboxilicos) presentes em fracdes destiladas provenientes do Produto Liquido
Orgénico (PLO) obtido por craqueamento termo-catalitico de 6leo vegetal. O objetivo
foi a desacidificacdo das fragdes destiladas obtidas a partir da destilacdo do PLO. Os
experimentos foram realizados empregando diferentes fracdes destiladas empregando
trés diferentes adsorventes, y-Alumina, Lama Vermelha Ativada Termicamente (400°C)
e Lama Vermelha Ativada Quimicamente com solucbes de HCI em diferentes
concentragfes (0.25, 1 e 2M). A capacidade do adsorvente em relacdo a adsorcéo de
acidos graxos livres foi avaliada por meio de estudos cinéticos, medindo-se a variagao
da concentracdo de acidos graxos livres presentes antes e ap0s a adsorcdo, através da
determinagdo do Indice de Acidez. Os resultados indicaram que o aumento da
concentracdo de acidos iniciais diminui a capacidade de adsor¢do do adsorvente,
mostrando que o processo é menos eficiente para concentracdes mais elevadas. Para os
experimentos com diferentes porcentagens de adsorventes vimos que ao se utilizar 0,5%
de adsorvente obtemos a maior eficiéncia na remocdo dos acidos graxos, a qual vai
diminuindo com o aumento da porcentagem de adsorvente. O adsorvente mais eficiente
foi a Lama Vermelha ativada com 1M de HCI, onde foi obtida uma reducgéo de 98% dos
acidos graxos para uma amostra com indice de acidez inicial 4 mg KOH/g. A
modelagem matematica indicou que o modelo cinético que melhor representa o
processo foi 0 modelo Cinético de Pseudo-22 Ordem. Portanto, os resultados mostraram
que os adsorventes utilizados sdo, na sua maioria, eficientes na remocdo dos &cidos
graxos livres e que a concentracao inicial de &cidos na amostra tem efeito direto sobre o

desempenho da adsor¢do dos mesmaos.

Palavras-chaves: Adsorcdo, Oleos Vegetais, Desacidificacio, Destilacdo



ABSTRACT

This paper studied the adsorption of residual free fatty acids (carboxylic acids)
present in distilled fractions from the Liquid Organic Product (PLO) obtained by
thermal catalytic cracking of vegetable oil. The objective was to deacidification of
distilled fractions obtained from the distillation of the PLO. The experiments were
performed using different distilled fractions using three different adsorbents, y-Alumina,
Red Mud Thermally activated (400 °C) and Red mud chemically activated with
solutions of HCI in different concentrations (0.25, 1 and 2M). The adsorbent capacity
relative to adsorption of free fatty acids was evaluated by means of Kkinetic studies,
measuring the change in concentration of free fatty acids present before and after
adsorption by determining the Acid Number. The results indicated that increasing the
initial concentration of acids decreases the adsorption capacity of the adsorbent,
showing that the process is less effective at higher concentrations. For experiments with
different percentages of adsorbents seen that when using 0.5% adsorbent to obtain
greater efficiency in the removal of fatty acids, which decreases with increasing
percentage of adsorbent. The most efficient adsorbent was red mud activated with 1M
HCI, which was obtained a reduction of 98% of the fatty acids to a sample with an
initial acid number of 4 mg KOH/g. Mathematical modeling indicated that the kinetic
model that best represents the process was the Pseudo Second- Order. Therefore, the
results show that the adsorbents used are mostly effective in the removal of free fatty
acids and the initial concentration of acids in the sample has a direct effect on the

performance of adsorption thereof.

Keywords: Adsorption, Vegetable Oils, Deacidification, Distillation
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Introdugdo

1. INTRODUCAO

Atualmente, existe um crescente interesse da sociedade mundial por fontes de
energia renovaveis, principalmente aquelas que contribuem para reduzir a emissao de
gases na atmosfera que causem o efeito estufa e as possibilidades de chuva &cida,
consequéncias das fontes tradicionais de energia fossil. As elevadas emissdes de gases
de efeito estufa sdo a principal causa das mudancas climaticas globais (FELICI, 2008).

Craqueamento catalitico € uma via alternativa para a producdo de
biocombustiveis a partir de 6leos vegetais e gorduras animais (HUA et al, 2008). No
processo classico de craqueamento de O&leos vegetais, os triglicerideos sdo
transformados em moléculas de estrutura simples através do aquecimento a
temperaturas acima de 350 °C, normalmente sob a acdo de catalisadores. Os produtos
obtidos sdo constituidos de carbono e hidrogénio, semelhantes aos hidrocarbonetos e
olefinas presentes nos derivados de petréleo, com fraces nas faixas do diesel, gasolina,
e querosene (LHAMAS, 2013).

O bio-6leo obtido via cragueamento consiste de muitos contaminantes que sdo
0s responsaveis pelo baixo valor econémico dos produtos. O produto liquido também
pode ser modificado, no sentido de apresentar propriedades proximas as dos
combustiveis refinados, acrescentados em matérias-primas de petréleo ou podem conter
substancias quimicas em concentracdes recuperaveis econémicos (ISAHAK et al.,
2012).

Uma desvantagem do processo de craqueamento de 6leos vegetais € a acidez do
produto liquido obtido, o que € devido principalmente a presenca de &cidos graxos
livres no produto. A presenca de compostos oxigenados no bio-6leo é o principal
problema que limita seu uso como fonte de combustivel (ADJAYE & BAKHSHI,
1995a, 1995b; GUO et al, 2003; ZHANG et al, 2007). Visando a melhoria do produto
liquido obtido, o Laboratorio de Separacdes Térmicas (THERMTEK) da Universidade
Federal do Para vem estudando processos que tem como objetivo principal a
desacidificacdo do produto obtido, entre eles, a adsorcéo.

Oasmaa et al. 2010, destaca em seu trabalho o uso do Indice de Acidez como um
indicador de qualidade na estabilizacdo de dleo de pirdlise. Esta analise foi incluida
como medida definitiva de &cido no 0leo, usado na industria de processamento de

petroleo, com a crenca de que sua reducdo seria um fator importante para facilitar o
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tratamento de bio-0leo atualizado em refinarias de petroleo existentes para reduzir as
importacdes de petroleo.

A reducdo do indice de acidez para abaixo de 5 é devido a diminuicdo de
compostos carboxilicos presentes no 6leo de pirdlise. Assim, o indice de acidez se
mostra como uma ferramenta basica para medir a acidez dos hidrocarbonetos. Porém, ha
poucos trabalhos na literatura aplicando esta metodologia para determinacéo da acidez
de bio-6leos ou de suas fragoes destiladas (OASMAA et al., 2010).

Moléculas de fases fluidas, ou seja, gases, vapores, e liquidos, podem aderir a
superficie dos sélidos ou de outras fases liquidas. Este fenbmeno é chamado de
adsorcdo (KELLER & STAUDT, 2005). Ela ocorre, em principio, a qualquer
temperatura e pressdo, e para todas as espécies quimicas conhecidas até agora (GREGG
& SING, 1982; ROUQUEROL et al, 1999; RUTHVEN, 1984).

Varios estudos tém sido conduzidos para se determinar a quantidade de espécies
adsorvidas sob condigdes determinadas (concentragdo e temperatura) ou a seletividade
do processo de adsor¢do quando dois ou mais compostos adsorviveis estdo presentes na
solugdo (SUZUKI, 1990; FOUST, 1980; RUTHVEN, 1994; GEANKOPLIS, 1993).

Frequentemente observa-se o equilibrio dindmico entre o nimero de moléculas,
e as moléculas dessorvidas num determinado intervalo de tempo. Uma situacdo deste
tipo é chamada de equilibrio da adsorcdo (DUONG, 1998; DABROWSKI, 2002;
RUDZINSKI & PANCZYK, 2002).

Dependendo da forca ou energia de interacdo pelo qual as moléculas ligam-se a
superficie do adsorvente, pode-se distinguir duas formas de adsorcdo fisissorcdo e
quimissorcdo (STEELE, 1974; ADAMSON & CAST, 1997).

O processo de adsorcdo é economicamente viavel e produz um produto de alta
qualidade. Contudo, o primeiro passo para um processo de adsorcdo eficiente é a
escolha de um adsorvente com alta seletividade, alta capacidade e longa vida. Este deve
também estar disponivel em grandes quantidades a um baixo custo.

Neste trabalho serd investigado o processo de desacidificacdo de fragdes
destiladas obtidas via craqueamento termo-catalitico do Oleo de palma. Foram
realizados inicialmente experimentos de adsor¢do em sistema de batelada e em seguida
foi determinado o indice de acidez das amostras, posteriormente foi realizada a
Espectrometria de Infravermelho para que a mesma corroborasse com 0s resultados

obtidos na determinacdo do indice de acidez.
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1. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como principal objetivo a desacidificacdo de fracGes
destiladas na faixa de destilacdo de gasolina e diesel obtidas via craqueamento termo-
catalitico de dleo de palma.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Pré-tratamento e ativacdo dos materiais solidos precursores dos adsorventes

(Hidréxido de Aluminio e Lama Vermelha);
- Caracterizagdo dos adsorventes (Alumina e Lama Vermelha);

- Caracterizacdo fisico-quimica das fracdes destiladas na faixa de destilacdo de

gasolina e diesel obtidas via cragueamento termo-catalitico de 6leo de palma;
- Montagem experimental dos testes de adsorgéo;

- Caracterizagdo fisico-quimica das fracdes destiladas de gasolina e diesel apds a
adsorcéo;

- Investigar a influéncia dos parametros de processo na cinética da adsorcao;
- Investigar a influéncia do tipo de adsorvente na cinética da adsorcéo;

- Modelagem matemaética da cinética da adsorgao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 BIOCOMBUSTIVEIS

As suscetiveis crises do petroleo que se instauram nas Ultimas décadas, aliadas
ao aumento da demanda por combustiveis e a crescente preocupagdo com 0 meio
ambiente, preconizaram a busca por fontes alternativas de energia no Brasil e no mundo
(POUSA et al, SUAREZ & MENEGHETTI, 2007). As pesquisas se concentraram no
desenvolvimento de novos insumos basicos, de carater renovavel, para a producao de
combustiveis que possam substituir os derivados de petrdleo (SUAREZ &
MENEGHETT]I, 2007).

Com as diversas experiéncias vivenciadas pelas crises do petréleo surge o
conceito de biocombustiveis que sdo combustiveis produzidos a partir da biomassa
(matéria organica), isto é, a partir de fontes renovaveis (CLERY, 2001 e LIMA, 2004).

A biomassa é um material vegetal organico que armazenou a energia solar na
forma de energia quimica. As fontes mais conhecidas no mundo séo cana-de-agucar,
milho, soja, semente de girassol, residuos florestais e da agropecuéaria (bagaco de cana-
de-acucar, esterco), os 6leos vegetais (buriti, babacu, mamona, dendé, etc), os residuos
urbanos (aterro sanitario, lodo de esgoto) e alguns residuos industriais (da industria
madeireira, de alimentos e bebidas, de papel e celulose, beneficiamento de gréos)
(PETROBRAS, 2007).

No Brasil, a Lei 11.097/05 define biocombustiveis como “um combustivel para
uso em motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo, renovavel e
biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais, que possa substituir

parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fossil”.

3.2 OLEOS VEGETAIS NA PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS

A biomassa tem atraido muita atencdo nos ultimos tempos, pois, se trata de uma
fonte de energia renovavel e sua utilizagdo de forma sustentavel ndo provoca danos ao
meio ambiente. Dentre as fontes de biomassa prontamente disponiveis, 0s 6leos vegetais
tém sido largamente investigados como candidatos a programas de energia renovavel
(RAMOS, 2003).

Os Oleos vegetais sdo substancias liquidas de origem vegetal, insolGveis em

agua, soliveis em solventes organicos; e que consistem predominantemente por
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combinacdo entre trés moléculas de acidos graxos e uma molécula de glicerol,
resultando no triacilglicerol e mais trés moléculas de gua (LAWSON, 1985).

Conforme a espécie de oleaginosa hé varia¢cGes na composicao quimica do 6leo
vegetal que sdo expressas por variacdes na relacdo molar entre os diferentes acidos
graxos presentes na estrutura (NETO et al, 2000) e os triglicerideos sdo formados por
moléculas derivadas da glicerina com diferentes tipos de &cidos graxos e eles sdo
sollveis em agua a temperaturas baixas e moderadas (MACHADO, 2009).

Os 0Oleos vegetais possuem de uma a quatro insaturacdes (ligacdes duplas) na
cadeia carbbnica, contendo o ndmero de insaturagdes maior que o de saturacdes,
conferindo-lhes menor ponto de fusdo, sendo normalmente liquidos a temperatura
ambiente (REDA & CARNEIRO, 2007).

Os Oleos e as gorduras sdo compostos, predominantemente, por triglicerideos.
Quimicamente, os triglicerideos ou triacilglicerdis sdo ésteres de acidos graxos com
glicerol. Os triacilglicerdis de 6leos e gorduras contém tipicamente diferentes tipos de
acidos graxos. Assim dependendo da composi¢cdo em &cidos graxos do triacilglicerol o
6leo ou gordura apresenta caracteristicas peculiares (MORETO & FETT, 1998).

Os acidos graxos sdo acidos organicos lineares, que diferem no ndmero de
carbonos que constituem a sua cadeia e também na presenca de insaturacoes
(OLIVEIRA et al, 2008). Os acidos graxos sem duplas ligacfes sdo conhecidos como
saturados e aqueles que as possuem sdo chamados de insaturados ou poli-insaturados.

Os acidos graxos sdo compostos que possuem como grupo funcional o acido
carboxilico. Os &cidos carboxilicos presentes nos éleos e gorduras contém de 4 a 30
atomos de carbono na sua cadeia molecular e podem ser saturados ou insaturados. As
insaturagdes podem variar de 1 a 6, sendo que trés insaturagdes sdo comuns e existe um
predominio de isémeros cis, especialmente nos 6leos e gorduras naturais (ALLINGER
et al, 1976). Os 3 acidos graxos que compdem os triglicerideos podem ser iguais ou
diferentes, essa caracteristica que diferencia um 6leo de outro, assim como uma gordura
de outra (NETO, 2000).

Os acidos graxos ocorrem como substancias livres e esterificadas, sendo a maior
parte encontrada esterificada com o glicerol (Glicerideo). Quanto maior 0 peso
molecular do acido graxo, maior o ponto de fusdo. Os &cidos graxos insaturados
possuem pontos de fusdo mais baixos, isso € devido a configuracéo cis da ligacdo dupla
presente, interferir com a organizacéo cristalina, reduzindo a atragdo de Van der Walls,
entre as moléculas (ALLINGER et al, 1976).

5
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Os triacilglicerdis formados, principalmente, por acidos graxos saturados
possuem pontos de fusdo elevados e sdo solidos a temperatura ambiente. S0 0 que
chamamos de gorduras. Os de grande propor¢do de acidos graxos insaturados e poli-
insaturados possuem pontos de fusdo mais baixos e sdo comumente designados de 6leos
(MORETTO & FETT, 1998).

Os &cidos graxos de ocorréncia natural nos 6leos e gorduras possuem, em geral,
uma longa cadeia constituida de atomos de carbono e hidrogénio e um grupo terminal,
caracteristico dos acidos organicos, o grupo carboxila (SOLOMONS, 1996).

Os &cidos graxos mais comuns na composi¢cdo quimica dos 6leos vegetais séo o
acido palmitico, oléico e linoleico O primeiro é encontrado em proporc¢des que variam
entre 40 a 50% da composicdo em &cidos graxos dos 6leos provenientes dos frutos de
certas espécies de palmeiras, como o 6leo de palma (Elaeis guineensis, Jacq). J& o 6leo
de soja apresenta em sua composicdo, o acido oléico e linoléico como os acidos graxos
mais abundantes (COSTA NETO et al, 2000).

Acidos graxos diferem entre si, basicamente, pelo comprimento da cadeia
carbdnica e pelo nimero e posicdo das ligacBes insaturadas. Estas diferencas na
estrutura quimica influenciam diretamente nas propriedades fisicas e quimicas dos 6leos
e gorduras. Estes acidos sdo divididos em saturados, insaturados e incomuns. Estes
ultimos apresentam um ndmero impar de atomos de carbono, como o caso do acido
margarico e outros de estruturas mais complexas (HARTMAN & ESTEVES, 1982). A
Tabela 3.1 apresenta as férmulas quimicas e nomenclaturas dos &cidos graxos mais
comuns (BARNWAL e SHARMA, 2005).

Tabela 3. 1 - Acidos graxos mais comuns nos 6leos vegetais (BARNWAL e SHARMA,
2005)

Acido Graxo Nomenclatura N° de 4&tomos de Formula

Carbono/Insaturagdes  quimica
Laurico Dodecandico 12:0 C12H2402
Miristico Tetradecandico 14:0 C14H2502
Palmitico Hexadecandico 16:0 Ci16H3202
Estearico Octadecandico 18:0 Ci1sH3602
Arachidico Eicosendico 20:0 C20H4002
Lignocerico Tetracosandico 24:0 C24H1402
Oléico Cis-9-Octadecandico 18:1 C18H3402
Linoleico Cis-9, Cis-12-Octadecadienoico 18:2 CisH3202
Linolenico Cis-9, Cis-12, Cis-15-Octadecatriendico 18:3 Ci1sH3002
Euricico Cis-13-Docosanoico 22:1 C22H1202
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Outras substancias encontradas em oOleos e gorduras sdo os fosfolipidios e
substancias insaponificaveis. Os fosfolipidios sdo estruturas formadas por moléculas de
acidos graxos e fosfatos ligados a molécula de glicerol. Ja os insaponificaveis sdo
compostos por ceras, hidrocarbonetos, pigmentos, alcoois alifaticos, antioxidantes como
0s tocoferois e esterdis (LAGO, 1997).

3.3 PROCESSOS DE PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS

Mediante a busca por inovacao e ratificacdo de metodologias de sintese dos
biocombustiveis, etanol, biodiesel, biogas, h-bio, bio-6leo e produto liquido organico,
vém sendo desenvolvidas tecnologias, as quais utilizam fontes renovaveis encontradas
na natureza como Gleos e gorduras vegetais, gorduras animais, polimeros (polietileno e
polipropileno), 6leos residuais entre outros (SANTOS, 2013).

Reagdes como a “esterificacdo, transesterificacdo, fermentacédo e transformacdes
térmicas também conhecidas como craqueamento ou pirdlise” sdo exemplos de
tecnologias aplicadas atualmente para a obtencdo de energia proveniente de fontes
renovaveis (SANTOS, 2011).

Os processos primarios de producdo de biodiesel e similares a partir de éleos e
gorduras, sejam em escala de laboratério ou industrialmente, envolvem basicamente trés

processos (HANK-JOO et al, 2004): micro emulses, transesterificagdo e craqueamento.

3.3.1 MICROEMULSAO

Microemulsdo é definida como uma dispersdo coloidal em equilibrio de
microestruturas fluidas e opticamente isotrépicas com dimens@es da ordem de 1 a 150
nm, formadas por dois liquidos normalmente imisciveis e por um ou mais anfifilicos
ibnicos ou ndo-ibnicos. Sdo termodinamicamente estaveis e translicidas (MA &
HANNA, 1999).

Microemulsdes podem ser feitas com 6Oleos vegetais, um éster e um dispersante
(cosolvente), ou com 6éleos vegetais, um alcool e um surfactante, com ou sem diesel de
petréleo. Solvente como metanol, etanol e 1-butanol podem ser utilizados. Testes com
micro emulsGes em motores inviabilizaram o seu uso devido a ocorréncia de depdsitos
de carbono e combustéo incompleta (SRIVASTAVA & PRASAD, 2000).
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3.3.2 TRANSESTERIFICACAO

A transesterificacdo, também chamada de alcoodlise, é a reacdo de um dleo
vegetal ou gordura animal com um &lcool para formar um éster e glicerol. Um
catalisador geralmente é empregado para aumentar a taxa e o rendimento da reacéo.
Devido a reversibilidade da reacdo, excesso de alcool geralmente € utilizado para
deslocar o equilibrio para o lado dos produtos. A relagdo estequiométrica é de 1 mol de
triacilglicerol e 3 mols de &lcool. Este processo é largamente utilizado para producéo de
biodiesel (MA & HANNA, 1999; MEHER et al, 2006; SRIVASTAVA & PRASAD,
2000).

O processo global é uma sequéncia de trés reacdes consecutivas e reversiveis em
que sdo formados di- e monoacilgliceréis como intermediarios (SCHUCHARDT et al,
1998).

Entre os alcoois que podem ser usados na transesterificacdo estdo o metanol,
etanol, propanol, butanol. Metanol e etanol s&o os mais frequentemente utilizados,
especialmente o metanol, que por apresentar vantagens fisicas e quimicas, como cadeia
carbbnica curta e polaridade, quando comparado com o etanol, o que faz reagir mais
rapidamente com os triglicerideos presentes nos 6leos vegetais (MA & HANNA, 1999).

Entretanto o uso do metanol apresenta algumas desvantagens como a alta
toxicidade e o fato de ser usualmente obtido a partir do petréleo. Se metanol ou etanol
forem utilizados, os processos podem entdo ser chamados de metanélise (MEHER et al,
2006) e etandlise (ENCIMAR et al, 2007), respectivamente.

A reacdo de transesterificacdo de triglicerideos produz uma mistura de ésteres
metilicos ou etilicos dos acidos graxos correspondentes de cadeia linear e glicerol como

coproduto.

3.3.3 CRAQUEAMENTO

O processo de craqueamento consiste na decomposicdo térmica de materiais
organicos na presenca de calor e auséncia de ar. O craqueamento é um método utilizado
para a producdo de combustiveis liquidos e sélidos transformando moléculas de cadeias
carbdnicas maiores e mais complexas em moléculas mais simples e leves, com o
objetivo de aumentar a propor¢do dos produtos mais volateis constituintes do petréleo
(SPEIGHT, 2008).
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Suarez et al. (2007) define que o craqueamento de Oleos vegetais consiste na
quebra das moléculas em altas temperaturas, na presenca ou ndo de catalisadores. Os
produtos formados nesta reacdo sdo hidrocarbonetos muito semelhantes aos do petroleo,
além de compostos oxigenados tais como esteres, acidos carboxilicos e aldeidos.

No processo de cragueamento térmico ou termo-catalitico de 6leos e gorduras,
os triglicerideos sdo inicialmente decompostos em derivados do glicerol e acidos
graxos. Por sua vez, estes sdo transformados em hidrocarbonetos e a partir deste ponto o
subsequente craqueamento destes hidrocarbonetos € similar ao craqueamento de fracdes
de petroleo (SANTOS et al, 1998).

O mecanismo reacional do cragueamento de 6leos e gorduras foi inicialmente
proposto por Chang (1947) e confirmado, mais recentemente, por Gusméo (1989). Nas
condicdes reacionais, o triglicerideo é decomposto, levando a formacdo de &cidos
carboxilicos, acroleina e cetenos. Os cetenos e a acroleina, por serem bem menos
estaveis que o &cido carboxilico, sdo facilmente decompostos levando a formacgéo de
ésteres, 4cidos carboxilicos e hidrocarbonetos (GUSMAO, 1989).

Os chineses Chang e Wan propuseram o primeiro mecanismo reacional para a
decomposicdo térmica de triacilglicerideos, este mecanismo baseia-se em 16 etapas de
reacOes, entre elas temos a decomposicdo dos triacilglicerideos, decomposicdo dos
acidos graxos, cetenos e aldeidos, alquilacdo, aromatizacdo e isomerizacao de parafinas
e polimerizacdo de olefinas.

A utilizacdo de craqueamento é notéria desde a primeira e a segunda guerra
mundial, onde devido a falta de 6leo diesel no mercado internacional utilizavam-se
dessa rota para obtencdo de combustiveis (HANNA, 1999; DEMIRBAS, 2003).

A primeira pir6lise de 6leo vegetal foi realizada em uma tentativa de sintetizar o
petrdleo a partir desta matéria prima. Este processo foi testado no inicio do século XX,
chegando a ser usado para o suprimento de combustiveis liquidos durante a decada de
1940 na China. A partir da 1* Guerra, estudos sobre a pirdlise térmica e catalitica tém
sido realizados para se obter produtos adequados que podem ser utilizados como
combustiveis (SANTANA, 2010).

O cragueamento de OGleos tem sido investigado ha mais de 100 anos,
especialmente em &reas do mundo onde ha falta de depodsitos de petroleo (MA &
HANNA, 1999). As primeiras tentativas de producdo de hidrocarbonetos pela
degradacdo quimica de 6leos vegetais ou gorduras animais foram realizadas, em 1888
com os trabalhos de Engler e Seidner sobre craqueamento térmico de 6leos vegetais, em
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temperaturas proximas a 900°C, sob uma pressdo entre 4 e 10 atm. Os pesquisadores
encontraram hidrocarbonetos alcanos, alcenos e aromaticos no produto destilado. Este
trabalho serviu para sustentar a hipétese da origem orgénica do petréleo (MORAES,
1982).

Desde o final da década de 70, pesquisas vém sendo desenvolvidas no IME,
visando o uso de 6leos vegetais como fonte renovavel de energia. A principio, foram
pesquisados vérios Oleos vegetais, onde foi evidenciada a necessidade da pre-
hidrogenacdo do oleo, para aumentar o rendimento em hidrocarbonetos na faixa do
diesel. Entretanto, no estudo da acidez de catalisadores sélidos, foram comparados
catalisadores &cidos de Bronsted e Lewis suportados, de diferentes forcas &cidas.
Utilizou-se além do 6leo de soja ndo hidrogenado, o de babacu, o de pinhdo-manso e
bravo. Paralelamente, foram estudados acidos carboxilicos, como composto modelo e a
reforma de Oleo vegetal sobre catalisadores acidos suportados e a base de nidbio,
zedlitas modificadas ou ndo por terras raras, visando aumentar o rendimento em
biocombustivel (GONZALEZ et al, 2008).

Na Universidade Federal do Parad, o Grupo de Separacdes Térmicas
(THERMTEK) vem desenvolvendo diversos trabalhos que tem como escopo o
cragqueamento de oleaginosas de origem amazonica, além de operacdes que melhorem a
qualidade do produto obtido.

O craqueamento de Gleos vegetais, dependendo da matéria prima, produz um
biocombustivel que atende as especificacbes do 6leo diesel no Brasil (resolucdo ANP
15 de 17 de Julho de 2006) o que possibilita 0 uso direto desses combustiveis em motor
diesel (RIBEIRO et al, 2004).

O estudo da conversdo de 6leos vegetais em hidrocarbonetos via cragueamento,
€ uma possibilidade promissora para a obtencdo de combustiveis liquidos alternativos.
Este processo apresenta uma vantagem importante: a composi¢do quimica das misturas
de hidrocarbonetos obtidos é proxima daquela dos derivados do petroleo, permitindo
utilizar uma tecnologia ja disponivel nas industrias de petrdleo, ndo onerando o pais
com investimentos dispendiosos (BENEDITO et al, 2000).

3.3.3.1 CRAQUEAMENTO TERMICO

A pirolise ou cragueamento térmico € a conversao dos 6leos e gorduras em uma

mistura de compostos quimicos com propriedades muito semelhantes a do 6leo diesel.
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Esse processo ocorre por meio da quebra das moléculas de dleos e gorduras através do
aquecimento da substancia, na auséncia de ar ou oxigénio, em temperaturas superiores a
450°C (HANNA, 1999). Nesse processo, o efeito térmico é o Unico responsavel pela
quebra das cadeias carbonicas dos triésteres presentes inicialmente, resultando em uma
mistura de compostos constituida principalmente de hidrocarbonetos, e em menor
quantidade, de compostos oxigenados (PRADO & ANTONIOSI FILHO, 2009).
Durante o processo de cragueamento, com 0 aumento da temperatura, a agitacao
das particulas do sistema tende a aumentar assim como a vibracgdo das diversas ligacdes
quimicas ali presentes. Quando a energia cinética dos atomos envolvidos em uma
ligacdo quimica supera a energia potencial que os mantém unidos, da-se inicio ao
processo de degradacdo térmica conhecida como cragueamento de triacilglicerideos
(FARIA et al, 2002; LIMA et al, 2004). Ao atingir a temperatura aproximada de 400 °C,
a maioria dos 6leos vegetais e gorduras animais iniciam seu processo de degradacéo,
marcadas pela quebra das primeiras ligacbes quimicas da estrutura original do
triglicerideo que esta sendo utilizado (ADEBANJO et al, 2005; QUIRINO, 2006).
Segundo Suarez (2006), a decomposicédo térmica de triglicerideos pode produzir
compostos, como alcanos, alquenos, alcadienos, aromaticos, acidos carboxilicos, além

de monoxido e dioxido de carbono e &gua (Figura 3.1).
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Figura 3.1: Craqueamento de um Triglicerideo
Fonte: Adaptado de Suarez, 2006.
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As substancias obtidas apos a pirdlise possuem quatro fases distintas: gasosa,
liquido orgénico, aquosa e coque (WILLIAMS & HORNE, 1995). A fragdo identificada
como liquido organico obtida da decomposi¢do do 6leo vegetal possui propriedades
semelhantes ao combustivel diesel (SRIVASTAVA & PRASAD, 2000).

Vaérios trabalhos de cragueamento térmico foram realizados usando diferentes
tipos de matérias-primas como 6leo de tungue (CHANG & WAN, 1947); 6leo de pequi
e babacu (ALENCAR et. al., 1983); 6leo de girassol e soja (SCHWAB et. al., 1988);
0leo de canola (IDEM et. al., 1996); 6leo da fruta de macauba (FORTES et al, 1999);
Oleo de colza (SENSOZ et. al., 2000); 6leo de mamona e palma (LIMA et. al., 2004);
banha de porco (ADEBANJO et. al., 2005); 6leo de canola (SADRAMELI & GREEN,
2006); 6leo de palma (ROCHA et al, 2007) e sebo bovino, borra de soja, gordura de
aves (SANTOS et al., 2010).

Lima et. al. (2004) realizaram o cragueamento térmico dos 6leos de soja,
mamona e palma, na faixa de temperatura de 350-400 °C. Os produtos obtidos foram
destilados de acordo com a temperatura de destilacdo das fracdes de petroleo, apds a
destilacdo os produtos foram separados em fracdes destiladas que apresentassem
propriedades fisico-quimicas semelhantes com as especificadas para combustiveis
fosseis. Os produtos obtidos nos diferentes experimentos de craqueamento térmico
apresentaram em sua composicdo quimica, alcanos, alcenos, alcadienos e &cidos
carboxilicos. Os produtos do cragueamento térmico do 6leo de mamona apresentaram
maior rendimento da fracdo pesada e maior percentual de acidos graxos.

Wiggers (2007) realizou experimentos de craqueamento térmico de 6leo de soja
degomado e dleo de fritura, avaliando tecnicamente a producdo de biocombustiveis. Os
experimentos realizados a 525°C obteve produtos semelhantes as fracGes de gasolina e
de Oleo diesel de petrdleo. As amostras do produto liquido organico foram analisadas
mostrando que existem diferentes pontos de ebulicdo para uma determinada faixa de
temperatura para cada combustivel.

Santos et al. (2010), estudaram o craqueamento térmico de residuos industriais
(borra de soja, sebo bovino e os residuos da inddstria de aves. Em todos os
experimentos, foram obtidas misturas de hidrocarbonetos e compostos oxigenados. O
produto liquido obtido foi entdo destilados, obtendo-se como produto compostos
organicos na faixa do diesel, os quais foram caracterizados, mostrando a presenca de
olefinas, parafinas, &cidos carboxilicos e ésteres. As caracteristicas fisico-quimicas dos
produtos combustiveis foram determinadas usando métodos ASTM combinados com as
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especificacbes brasileiros para o gaséleo. Os biocombustiveis obtidos foram,
principalmente, compostos por hidrocarbonetos com propriedades fisico-quimicas que
corresponderam aos parametros especificados para o combustivel diesel brasileiro. Em
alguns casos, os parametros foram melhores do que os especificados pela legislacdo
brasileira, como por exemplo, o indice de cetano.

Biswas e Sharma (2013) estudaram a cinética do cragueamento térmico do 6leo
de pinhd0 manso utilizando analise termogravimétrica em diferentes taxas de
aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C.min), sob fluxo de nitrogénio, a partir da temperatura
ambiente até 800 °C. Os autores também realizaram o craqueamento do 6leo de pinhéo
manso em um reator descontinuo, nas temperaturas de 300, 350 e 375 °C. Os dois
métodos revelaram que existe uma conversdo completa do 6leo de pinhdo manso.

Os resultados da andlise termogravimétrica mostraram que ocorreram perdas de
massas, a partir de 220°C, a qual é devido a perda de agua presente no 6leo e outra entre
350 e 480 °C a qual é atribuida a degradacdo do Oleo vegetal. Os resultados do
craqueamento térmico do 6leo de pinhdo manso indicaram que a partir da temperatura
de 375 °C comeca a acontecer o processo de transformacdo do 6leo em produto liquido.
O rendimento maximo em produto liquido organico foi de 73%.

Embora, o processo de craqueamento envolva uma dispendiosa utilizacdo de
temperatura € uma forma de obtencdo de biodiesel, 6leo diesel e outros de maneira
simples (SUAREZ, 2006). E valido dizer que a auséncia de catalisador permite a
presenca de compostos oxigenados indesejaveis no produto, aumentando ligeiramente a
acidez deste (RODRIGUES, 2007).

3.3.1.2 CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO

O uso de apenas altas temperaturas para realizar o craqueamento apresenta a
grande desvantagem que é a obtencdo de compostos oxigenados no produto final,
tornando o produto final levemente acido. Para alterar a seletividade dos produtos da
pirdlise de triglicerideos, além da variacdo da temperatura, diferentes estratégias tém
sido adotadas, entre elas a principal é o uso de catalisadores heterogéneos (Da ROCHA
FILHO, 1992).

No craqueamento termo-catalitico de triglicerideos, comumente chamado de
pirélise catalitica, quando o catalisador utilizado é um soélido, ocorre a pirdlise da
biomassa seguida da conversdo dos vapores pelo catalisador. Com o desenvolvimento

do melhor contato entre o catalisador e a biomassa, por exemplo, pela impregnacdo com
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acido ou base que alterem a rota de degradacdo da biomassa, estaria se aproximando de
um processo de pirélise catalitica ou craqueamento termo-catalitico (SILVA, 2011).

No craqueamento termo-catalitico de Oleos vegetais ou gorduras animais, as
moléculas dos triglicerideos decompdem-se em &acidos graxos, sendo que o subsequente
craqueamento destes resulta em uma mistura de hidrocarbonetos com caracteristicas
fisico-quimicas similares aos derivados do petréleo (ACIKGOZ et al. 2004).

O processo de craqueamento termo-catalitico geralmente é realizado utilizando-
se catalisadores sélidos acidos com boa seletividade e tamanho de poro apropriado
(NGO, 2010). Nas reacdes de craqueamento catalitico via acida, os catalisadores mais
estudados sdo as zeolitas com destaque para a HZSM-5. Esta zedlita apresenta grande
namero de sitios &cidos de Lewis e de Bronsted e alta seletividade para a formacéo de
hidrocarbonetos lineares de cadeia curta, ciclicos alifaticos e arométicos, diminuindo a
quantidade de residuos formados e aumentando consequentemente o rendimento em
produtos liquidos, principalmente aromaticos na faixa de temperatura da gasolina
(MAHER et al 2007).

A utilizacdo de catalisadores permite a remocdo dos produtos oxigenados
diminuindo a acidez do produto final. O uso de catalisadores em processos de obtenc¢édo
de biocombustiveis a partir de 6leos e gorduras pode resultar no aperfeicoamento do
tempo da reacdo quimica e na formacdo de maiores aliquotas dos produtos desejados,
por meio da seletividade quimica inerente a cada tipo de catalisador (VONGHIA et al,
1995; CHARUSIRI & VITIDSANT, 2005).

Diversos catalisadores tém sido estudados para a producdo de hidrocarbonetos a
partir de Oleos vegetais e gorduras animais, entre 0s quais destacam-se 0s
argilominerais, tais como, as zeoOlitas, bentonitas, aluminossilicatos e silica ativada
(SUAREZ et al, 2004).

Para alguns autores, o craqueamento termo-catalitico de Oleos vegetais e
gorduras animais ocorrem em duas etapas sucessivas e distintas, como mostrado nas
Figuras 3.2 € 3.3.
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Figura 3.2: Reacéo global para o craqgueamento primario

Fonte: (Lhamas, 2013)

0
R—</—*CD2 + RH (A)

oH
H
| 0
o i
R—f|3— 2—0\ ——= 0 + HO0 + R—CH=CH, (B}
H OH

Figura 3.3: Desoxigenacdo de acidos carboxilicos: (A) Descarboxilacéo e (B)
Descarbonilacao

Fonte: (Quirino, 2006)

Na primeira etapa, conhecida como craqueamento primario, ocorre a
decomposicdo das moléculas dos triglicerideos produzindo principalmente acidos
carboxilicos, enquanto na segunda etapa, denominada de craqueamento secundario,
acontece a degradacdo dos acidos graxos produzidos na primeira etapa, essa degradacao
pode ocorrer através de duas reacOes: a descarboxilacdo e a descarbonilagdo
(QUIRINO, 2006).

Na primeira reacdo sdo formados alcanos e dioxido de carbono, na segunda
reacdo ocorre a formacdo de alcenos, agua e monoxido de carbono. Assim, ao fim das

duas etapas de cragueamento temos a formacao de uma mistura de hidrocarbonetos com
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propriedades similares aos produtos do petréleo (CHANG & WAN, 1947; ALENCAR
et al, 1983; IDEM et al, 1996). Experimentalmente, verificou-se, por meio da
composicdo dos produtos finais, que os dois mecanismos acontecem simultaneamente
durante um processo simples de pirolise, mas que a presenca de catalisadores pode
favorecer uma determinada rota (QUIRINO, 2006).

Os estudos sobre 0s mecanismos reacionais mostram a complexidade do
craqueamento de 6leos vegetais e gorduras animais e os produtos formados. Este fato
deve-se a variedade de estruturas dos triglicerideos e das varias possibilidades de
reacOes sucessivas que podem ocorrer, dependendo das condi¢Ges operacionais
utilizadas e as caracteristicas fisico-quimicas do catalisador empregado (PRADO &
ANTONIOSI FILHO, 2009).

Tamunaidu e Bathia (2007), em seu trabalho estudaram a producdo de fracdes de
gasolina via craqueamento termo-catalitico de 6leo de palma utilizando zeélita (REY)
como catalisador. A temperatura de cragueamento foi na faixa de 400-500 °C. O
craqueamento termo-catalitico do 6leo de palma obteve produto liquido orgénico
(PLO), gés, coque e 4gua. Sendo muito pequena a quantidade de coque formada.

Os resultados mostram que a conversdo do Oleo de palma aumentou com o
aumento da temperatura e do tempo de residéncia, variando de 55 a 94%, sendo o0s
melhores resultados obtidos a temperatura de 500 °C obtendo ao final do processo uma
conversdo de 93,5%. Para o rendimento em fracdo de gasolina, os melhores valores
foram de 59.1% a temperatura de 450 °C e razdo de catalisador/6leo de 6 g/g.

Li et al., (2009), em seu trabalho estudaram o craqueamento termo-catalitico do
6leo de semente de algoddo, utilizando uma mistura de LK-98 e CHZ-4 como
catalisador. A temperatura de reacdo foi 400-500°C. O craqueamento termo-catalitico
do 6leo de semente de algoddo teve como produtos, Produto Liquido Organico (PLO),
gas, coque e agua.

O rendimento em produtos gasosos alcancou o maior valor de 28.8% a 500 °C,
razdo de catalisador/6leo de 10 g/g. O rendimento em combustiveis leves (faixa de 360
°C) diminuiu com o aumento da razdo catalisador/6leo de 6 para 10 g/g. Os
combustiveis leves diminuiram significativamente com a temperatura indicando que
uma maior fracdo de combustiveis leves foi convertida em géas e coque.

Para o rendimento em fracdes de gasolina que era o maior interesse do trabalho,
houve um aumento de 25.1% a 400 °C para 33.7% a 500 °C, mas diminui com o tempo
de residéncia de 50 para 90 segundos. O melhor valor de fracdo de gasolina de 33.7%
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foi alcancado a 500 °C, razdo de catalisador/6leo de 10 g/g e tempo de residéncia de 50
segundos.

Mota et al (2014), estudaram o cragqueamento termo-catalitico do 6leo de palma,
utilizando carbonato de sodio (Na2CO3) como catalisador. A temperatura de reagdo foi
de 450 °C. O craqueamento termo-catalitico do 6leo de palma obteve como produtos,
Produto Liquido Orgéanico (PLO), gés, coque e 4gua. O produto liquido organico (PLO)
obtido no craqueamento foi destilado na faixa de temperatura de 235-306 °C, em uma
coluna Vigroux, com trés fases, a fim de se obter fracGes de 6leo diesel como (diesel
verde).

Os resultados mostraram que o rendimento em PLO foi de 66%. O rendimento
obtido na destilagdo fracionada de PLO foi de 16,39% em fracdo de diesel verde. As
analises fisico-quimicas mostraram que o PLO produzido apresentou indice de acidez
de 1,02 mg de KOH/g, valor de éster de 13,33 mg KOH/qg, valor de saponificacdo Valor
de 14,35 mg KOH/g e Viscosidade Cinematica 2,02 mm?/s. A andlise cromatografica
mostrou que o diesel verde era composto por 91,38% de hidrocarbonetos, e 8,62% de

compostos oxigenados.

3.4 PRODUTO LIQUIDO ORGANICO

O produto liquido de pirdlise de biomassa, conhecido como bio-6leo ou ainda
Produto Liquido Organico, é uma mistura complexa de varias centenas de compostos
organicos que exibem uma vasta gama de funcionalidade quimica (BRIDGWATER,
2003). O bio-6leo é um liquido orgéanico viscoso, castanho escuro, e apresenta
compostos altamente oxigenados (ZILNIK & JAZBINSEK, 2011). E uma mistura
complexa de compostos oxigenados com uma quantidade significativa de &gua,
originada pela humidade da biomassa e das reagdes, podendo conter ainda pequenas
particulas de carvdo e metais alcalinos dissolvidos provenientes das cinzas. A sua
composicao depende do tipo de biomassa, das condic¢des de processo, do equipamento e
da eficiéncia na separagdo do carvao e na condensacdo (BRIDGWATER, 2003; FAHMI
etal., 2007).

Os produtos obtidos a partir de cragueamento incluem gas, produto liquido
organico, agua e coque. O produto liquido organico obtido através do craqueamento de

diferentes biomassas revelou conter 5-10% de &cidos organicos, 5-20% de aldeidos e
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hidroxialdeidos, 0-10% de cetonas e hidroxicetonas, 20-30% de fendlicos, e 15-30% de
agua (SUKHBAATAR et al., 2009).

Quando o craqueamento é apenas térmico, o produto liquido organico apresenta
um elevado indice acidez em decorréncia da grande quantidade de acidos graxos livres
que ndo sofreram desoxigenacdo no craqueamento secundario (QUIRINO, 2006;
RIBEIRO, 2006; PRADO & ANTONIOSI FILHO, 2009).

O craqueamento termo-catalitico de biomassa € uma das tecnologias promissoras
que melhoram a compatibilidade de bio-6leos com abastecimentos das refinarias de
petréleo. Esta técnica tem sido extensivamente estudada por mais de 20 anos, e tem
demonstrado sucesso na conversdo de biomassa em combustivel menos oxigenado
(BRIDGWATER, 2012).

O uso de catalisadores para craqueamento térmico de 6leo vegetal oferece a
vantagem de menor temperatura de reacdo, maior taxa de conversdo, menor tempo de
residéncia e de melhor qualidade do produto obtido (ONG & BHATIA, 2010).

Yigezu e Muthukumar (2014), testaram o potencial de utilizacdo de Oxidos
metalicos para o craqueamento termo-catalitico de éleo vegetal sobre a conversdo e a
distribuicdo do produto. Os produtos liquidos organicos (PLOs) obtidos foram
destilados em quatro componentes principais com base na sua temperatura de destilagdo
(TD): TD < 80 °C = hidrocarboneto leve; 80 °C < gasolina <140 °C; 140 °C < querosene
<200 °C; e 6leo pesado > 200 °C.

A conversdo maxima de PLO foi de 87,6% utilizando V20s como catalisador na
temperatura de reacdo de 320 °C e 40 minutos de tempo de residéncia. A converséo
minima foi de 55,1% com MoOs como catalisador a um tempo de residéncia de 30
minutos e 390 ° C. A andlise CG-MS indicou a formacdo de &cidos carboxilicos,
alcoois, aldeidos e cetonas.

As propriedades fisico-quimicas dos PLOs apresentaram-se dentro dos limites de
especificacbes D6751 da ASTM para o biodiesel padrdo (B100). A densidade minima
observada foi de 864,8 kg/m3, enquanto que a maxima foi 883,1 kg/m3 a 15 °C. Estes
valores correspondem estreitamente com a ASTM D6751 valores (B100). Os valores de
viscosidade foram 3,19-4,23 mm?®/s. Para os experimentos utilizando como catalisador
C0304, KOH e ZnO, a viscosidade cinematica dos PLOs diminuiu a medida que a
temperatura de cragueamento foi aumentada. Por outro lado, a viscosidade cinematica

diminuiu quando se aumentou a temperatura para MoOs, NiO e V20s.
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Ja para o rendimento das fraches destiladas, a quantidade maxima
correspondente a faixa de destilacdo de hidrocarbonetos leves (18,73%) foi obtida
quando o bleo foi craqueado a 320 °C com MoOs, para a faixa de destilacdo da gasolina
(33,62%) foi obtida usando catalisadores de V20s em 320 °C. Utilizando o catalisador
de NiO a 350 °C houve producdo maxima de produtos na faixa de destilacdo de
querosene (24,91%), a fracdo de 6leo pesado (90,93%) foi maxima quando nenhum
catalisador foi utilizado em 350 °C. As distribuicdes de produtos destilados foram
distintas para os diferentes catalisadores utilizados.

Ertas e Hakki Alma (2010), estudaram a pirolise do residuo de extracdo da folha
de louro (Laurus nobilis L.) sob diferentes condi¢des em um reator de leito fixo com
taxa de aquecimento de 10 °C min™. As propriedades basicas de combustivel do bio-
6leo foram investigadas de acordo com as normas ASTM.

A densidade do bio-6leo foi de 1133 kg m3, apresentando-se relativamente mais
elevada que a do combustivel diesel (854 kg m™3). O bio-6leo foi produzido sob
condigBes que proporcionassem um produto final com baixo teor de agua, neste caso o
produto obtido ndo apresentou dgua. A viscosidade cinematica do bio-6leo (61 cSt) foi
mais elevada do que a de No. 2 diesel. A qualidade do bio-6leo analisado foi menor do
que o diesel devido ao alto teor de oxigénio, o qual interfere na estabilidade do bio-6leo
e baixo teor de carbono e hidrogénio. A acidez do bio-6leo apresentou um pH na faixa
de 2-4 o que foi atribuido ao teor de acidos presentes no bio-6leo (7-12%).

A curva de destilacdo do bio-6leo foi simulada e mostrou que na faixa de 240-
310 °C o bio-6leo apresentou fracdes na faixa de destilacdo de diesel e querosene, e
pode ser usado como combustivel, quando misturado com produtos comerciais de
petroleo. As caracterizacdes (FTIR e GC-MS) do bio-6leo e de suas fragdes mostraram
gue o bio-6leo pode ser usado de forma eficiente, como combustiveis para transportes.

Agblevor et al. (2010), estudaram o cragqueamento termo-catalitico de Choupo,
utilizando HZSM-5 como catalisador para obter bio-Oleos estaveis e assim eliminar
possiveis etapas secundérias de estabilizacdo. Os experimentos foram realizados em
reator de leito fluidizado, com temperatura média de 450 °C. As propriedades fisico-

guimicas dos bio-6leos estdo apresentadas na Tabela 3.2.
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Tabela 3. 2 - Propriedades dos Bio-6leos (AGBLEVOR et al, 2010)

Propriedade Bio-Gleo Bio-6leo Fracionado
Viscosidade (cP) a 40 °C 56,27 11,24
Teor de umidade (%) 23,74 8,59
pH 2,53 3,53
Densidade (g/cmd) 1,216 1,116
Indice de Acidez (mg KOH/g de 6leo) 91,05 41,01

Os bio-6leos apresentaram teor de umidade relativamente elevado além de pH
acido. O indice de acidez para o bio-6leo fracionado foi muito menor do que para o bio-
6leo (Tabela 2.3). O valor da viscosidade para o bio-6leo fracionado (11,2 cP) foi mais
baixa do que para o0 bio-6leo (56,2 cP). Os bio-0leos apresentaram aumento linear da
viscosidade com o tempo de armazenamento 0 que esta diretamente ligado a
estabilidade dos bio-6leos (DIEBOLD, 2000).

O valor da acidez do produto liquido organico é geralmente elevado, devido a
presenca de acidos carboxilicos, tais como acido formico e &cido acético (AGBLEVOR
1995; DIEBOLD & BRIDGWATER, 2002). No entanto, os compostos fendlicos
também podem aumentar a acidez de bio-Oleos. A forte acidez pode corroer
componentes tubulacdes e queimadores (WRIGHT et al., 2008). A corrosividade do
produto liquido organico é mais severa quando o teor de dgua € alto e também quando o
mesmo € usado as altas temperaturas (CZERNIS, 1999). A remocdo destes acidos
organicos é uma alternativa para diminuir a corrosividade do produto liquido orgénico.

Além disso, é importante ressaltar que a remoc¢éo de acidos carboxilicos a partir
de bio-6leos ndo garante valores de pH mais elevados. Assim, a fracdo de outros
compostos que contribuem para a acidez, como por exemplo fendis (&cidos fracos) teria
que ser diminuida consideravelmente, para alcancar niUmeros mais baixos de valores de
indice de acidez (MANTE & AGBLEVOR, 2014).

3.4.1 FRACOES DESTILADAS

O produto liquido organico oriundo do craqueamento de triglicerideos contém
hidrocarbonetos distribuidos nas faixas de temperatura de destilacdo da gasolina,
guerosene e do diesel do petréleo (LIMA et al., 2004; PRADO & ANTONIOSI FILHO,
2009). As referidas fragbes obtidas a partir do PLO também apresentam propriedades
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quimicas e fisicas bem proximas dos combustiveis de origem fossil (LIMA et al., 2004;
QUIRINO, 2006; RIBEIRO, 2006). As faixas de ponto de ebulicdo sdo definidas de
acordo com a faixa de ebulicdo dos produtos petroliferos nas trés fracdes: fragdo de
gasolina (60-120 °C), fracdo de querosene (120-180 °C) e da fracédo diesel (180-200 °C)
(GARY & HANDWERK, 2001).

Hua et al., (2008) estudaram o craqueamento termo-catalitico de éleos vegetais,
gordura animal e blends com gaséleo de vacuo para obter, fracGes de gasolina e fragdes
de diesel. A Temperatura de reacdo foi 500 °C. A gasolina produzida apresentou
concentracdo de aromaticos, olefinas e i-alcanos. As propriedades do combustivel
produzido a partir da rota de cragueamento de Oleos vegetais e gordura animal nas
fracbes de gasolina e Oleo diesel também foram estudadas no trabalho e sdo

apresentadas nas Tabelas 3.3 e 3.4.

Tabela 3. 3 - Propriedades da gasolina (HUA et al, 2008)

Propriedades Valores GB17930-2006
indice de octano 95.6 93
Destilacdo 10% recuperado 61 <70
Temperatura/°C
50% recuperado 105 <120
90% recuperado 165 <190
Ponto final de ebuli¢do 190 <205
Goma/mg (100ml)* 3 <5
Periodo de indu¢ao/min 132 > 480
Enxofre/% (por massa) 0 <0.05
Corrosividade ao cobre (50°C, 3h) >1 1
Benzeno/% (por volume) 1.75 <25
Aromaticos/% (por volume) 28.19 <40
Olefinas/% (por volume) 41.24 <35
Oxigénio/% (por volume) 2.11 <27
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Tabela 3. 4 - Propriedades do 6leo diesel (HUA et al, 2008)

Propriedade Valores GB252-2000
Cor 2.5 3.5
Estabilidade oxidativa/mg (100 ml)™* 2.1 <25
Enxofre/% (por massa) 0 <0.2
Acidez/mg KOH (100 ml)* 1.9 <7
Residuo de carbono/% (por massa) 0.44 <03
Cinzas/% (por massa) 0.002 <0.01
Corrosividade ao cobre (50°C, 3h) 1 1
Viscosidade cinematica/mm?.st 3.91 3.0-7.0
Ponto de solidificacdo/°C <-30 No. — 20 diesel
Ponto de Fulgor/°C 72 >45
Indice de cetano/min 31.5 > 45
Destilacio 50% recuperado 260 <300
Temperatura/°C

90% recuperado 320 <335
95% recuperado 332 <305

Quanto a qualidade, a gasolina produzida apresentou quantidades aceitaveis de
enxofre, aromaticos, benzeno, oxigénio e faixa de destilacdo. No entanto, inaceitaveis
valores de corrosdo ao cobre e periodo de indugdo (GB17930-2006), devido ao efeito do
residuo de oxigénio na gasolina.

Por outro lado, o 6leo diesel produzido possuiu quantidades aceitaveis de enxofre,
cinzas, cor, estabilidade & oxidacdo, acidez, corrosdo ao cobre, viscosidade cinematica,
e faixa de destilacdo. Porém, apresenta valores inaceitaveis de residuo de carbono e
indice de cetano (GB 252-2000).

Bielansky et al. (2010), em seu trabalho testaram a adequagdo do 6leo de colza
como matéria-prima para processos FCC. Para isso blends de gasoleo de vacuo em 20%
para 100% de 6leo de colza refinado foram testados. Os experimentos foram realizados
em planta piloto-FCC em regime continuo com leito fluidizado continuo interno.
Durante o teste executado a qualidade da gasolina obtida foi avaliada através da
medi¢do nimero de octanos e a composicdo atraves PIONA, bem como a estabilidade

oxidativa.
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O produto liquido obtido era constituido por uma fase organica e uma fase aquosa,
onde a fase organica continha fracdo de gasolina (ponto de ebulicdo <215 °C), 6leo leve
(ponto de ebuli¢do 215-350 °C) e o residuo (ponto de ebuli¢do > 350 °C).

A Tabela 3.5 mostra os resultados da analise PIONA das fracdes de gasolina de

gasoleo puro e de 6leo de colza puro.

Tabela 3. 5 - Composicdo da Gasolina (BIELANSKY, et al. 2010)

Composicéo Gasoleo Oleo de Colza
Componentes de alto ponto de ebulicdo 0,6 0,7
Aromaticos 54,0 63,7
Polinaftenos 0,2 0,3
Nafténicos Olefinicos 4,5 8,7
Naftenos 6,4 3,5
1s0-Olefinas 12,7 12,4
n-Olefinas 7,0 4,6
i-Parafinas 12,4 3,8
n-Parafinas 2,2 2,4

As principais fraces de compostos arométicos e nafténicos olefinicos aumentam
enguanto nafténicos, n-olefinas e i-parafinas declinam. Mostrando que o cragueamento
fluido catalitico de Oleo de colza € um promissor caminho para produzir uma

biogasolina de alta qualidade.

3.4.2 ACIDEZ DO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO E FRACOES

Os métodos de determinagdo de acidez tém sido utilizados pelas inddstrias de
petréleo por muitos anos por ter alguma relevancia na determinacéo de corrosividade e
acidez dos produtos. Uma vez que 0s bio-6leos obtidos apresentem propriedades
similares as propriedades das alimentagdes tipicas das refinarias, o0 mesmo protocolo de
andlise para as alimentacdes de refinaria de petroleo pode ser usado (OASMAA et al,
2010).

A concentracdo de acido no 6leo bruto, o indice de acidez ¢é definido como a
guantidade de miligramas de KOH (Hidrdéxido de Potassio) necessarios para neutralizar
a acidez de um grama de 6leo. ASTM D974 e ASTM D664 sdo dois métodos para
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medir o indice de acidez. Geralmente, os 6leos brutos com valores de acidez superiores
a 0,5 sdo considerados como &cidos (FU et al, 2008).

A acidez de um bio-6leo é a soma da acidez dos seus compostos. Os acidos
presentes em bio-0leos sdo, principalmente, devido a degradacdo de hemiceluloses. Os
bio-0leos geralmente contém acidos volateis 3-6%, onde os principais sd@o os acidos
acético e formico (OASMAA et al, 2010). A acidez do produto liquido orgénico pode
ser determinada através do pH ou do indice de acidez. O pH é uma representacdo de
qudo corrosivo o 0leo pode ser. O pH de bio-6leos a partir da biomassa ndo tratada é
baixo, normalmente 2,5-3. De acordo com a norma ASTM D 664, a acidez de bio-6leos
é tipicamente cerca de 100 (AGBLEVOR & FOSTER 2010, OASMAA et al. 2010a).

O pH é uma representacdo da corrosividade do petréleo, mas ndo indica a
concentracdo de constituintes acidos. O método de teste pH é util para aplicacGes em
que o petroleo corrosivo podem causar danos considerdveis (COVERDELL, 2010). O
indice de acidez é o método preferido para medir a acidez dos 6leos e de petroleo.
Recentemente, estudos vém sendo desenvolvidos no sentido de aplicar o método de
determinacéo de acidez para o bio-6leo de pir6lise rapida (OASMMA et al 2010).

FU et al (2008), estudaram o processo de descarboxilacdo catalitica de &cido
bruto. Os experimentos de descarboxilacdo foram realizados em reator de leito fixo
utilizando Alumina Ativada (y-Al203) e areias de quartzo como catalisador e reator de
leito fixo fluidizado utilizando MLC500 e areias de quartzo como catalisador, a
temperatura de 350 °C, ao final dos experimentos a fracdo de bio-6leo condensado foi
recolhida e analisadas para determinar a acidez do produto obtido.

Amostras com diferentes valores de acidez foram preparadas para oS
experimentos. A amostra A com um indice de acidez 5,12 mg KOH/g, amostra B com
24,38 mg KOH/g e a amostra C com 24.54 mg KOH/g foram preparadas por dissolugéo
dos acidos de petroleo (indice de acidez 200 mg KOH/g) purificado a partir de 6leo
diesel, os acidos de petroleo com indice de acidez 120 mg KOH/g foram purificados a
partir da quarta linha lateral da torre de vacuo. A amostra D era um 4cido bruto com um
indice de acidez 12,52 mg KOH/g.

A eficécia na remocdo dos acidos de petroleo pela reacdo foi definida como a

taxa de remogao de acido a (Equagdo 3.1):

a= % 100% (Equacdo 3.1)

1
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Onde o é a taxa de remocdo do acido (%); x1 € o indice de acidez da
alimentacéo; e X2 representa a acidez do produto.

Foi observada a relacdo entre a taxa de remogéo de cido e o tempo de execucao.
Os resultados mostraram que a taxa de remog&o de 4cido sobre as areias de quartzo foi
de apenas 40%, enquanto que para a alumina ativada (y-Al203) foi mais elevada com
84%. Em ambos 0s casos, a taxa de remocdo do &cido ndo se alterou com o tempo de
execucao.

Para os experimentos em reator de leito fixo fluidizado as taxas de remocgéo de
acido dos acidos de petroleo com massa molecular relativamente baixa foram capazes
de alcancar mais de 97%, enquanto que apenas 70% foi obtido com areias de quartzo.

Oasmaa et al. (2010), realizaram um estudo sobre a determinacéo do indice de
acidez para bio-6leos. Os bio-6leos foram obtidos atraves da pirdlise rapida de Pinho e
residuos florestais. Para medir o indice de acidez com valores elevados de acidez foi
utilizado o método ASTM D664, enquanto que para valores baixos de acidez o método
empregado foi ASTM D33309.

Os resultados mostraram que para o bio-6leo de residuos florestais o valor do
indice de acidez foi 110 mg KOH/g e para o bio-6leo de pinho foi 67 mg KOH/g. A
composicdo quimica, em especial os &cidos, € o que determina a acidez dos bio-6leos.
Cerca de 70% da acidez dos bio-dleos foi devido aos acidos presentes, sendo os acidos
volateis os quais apresentam o maior efeito sobre a acidez dos bio-6leos, devido
principalmente aos baixos valores de pKa (4-5) de acido férmico e acético.

Mante & Agblevor (2014), estudaram o desempenho de diferentes biomassas no
processo de craqueamento catalitico e nas propriedades fisico-quimicas do bio-6leo
resultante, sendo a acidez do bio-6leos um dos principais aspectos de interesse. Os
experimentos foram conduzidos em um reator de leito fluidizado em escala piloto,
utilizando zedlita HZSM-5 como catalisador. O reator foi aquecido externamente para
manter uma temperatura média de funcionamento de 475 °C.

Todos os bio-6leos (BO) foram liquidos organicos homogéneos com uma
tonalidade de cor marrom-escuro. Em termos de acidez, os bio-6leos de hybrid poplar,
pinheiro e casca de pinheiro apresentaram valores de 3,66, 3,71 e 4,03 de pH,
respectivamente, ja o bio-6leo de pinyon juniper tinha um valor de pH relativamente
elevado (4,51). Em geral, o 6leo de gramineas apresentou o valor mais elevado de pH

(5,00), seguido de dleo de palha de milho com um valor de pH de 4,58. Os dados de pH
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sugerem as culturas energeéticas e residuos agricolas herbaceos produziram 6leos
relativamente menos corrosivos em comparacdo com biomassa lenhosa. Embora os bio-
6leos produzidos apresentem valores de pH entre 3,7 e 5,0 estes valores ainda sdo altos
para uma alimentacdo de refinaria.

Wiggers et al. (2009), em seu estudo, utilizou uma planta piloto para o processo
de pirolise rapida continua para realizar experimentos sobre o craqueamento térmico de
residuos de 6leo de peixe em condicBes de estado estacionario e processo isotérmico. O
bio-0leo foi destilado para se obter produtos purificados nas faixas de ebulicdo da
gasolina e diesel.

O produto liquido, separado espontaneamente da fase aquosa, representou
72,83%, a fracdo gasosa 15,85% e a fracdo de coque 11,32%, calculados a partir da
biomassa original. O rendimento em bio-0leo leve (BOL) foi de 35, 86%, bio-6leo
pesado (BOP) 34,83% e fracdo residual 2.14%. Os dados obtidos também mostraram
que o indice de acidez aumentou, em comparagdo com o 6leo cru, o que € atribuido ao
elevado teor de acidos carboxilicos no bio-6leo. O indice de acidez para o bio-6leo leve
é proximo ao de bio-6leo, ja para o bio-6leo pesado o indice de acidez é maior do que
do bio-dleo.

Junming et al. (2010), estudaram o efeito de diferentes tipos de catalisadores
sobre o valor do rendimento e acidez das fragdes de diesel e gasolina, obtidas a partir do
cragueamento do 6leo de soja em temperaturas variando de 480 a 520 °C usando um
reator de vidro 250ml. As faixas de temperatura de destilacdo adotadas foram: a) < 160
°C (fracdo de gasolina); (b) 160-340 °C (fragéo de diesel). De acordo com os resultados
mostrados na Tabela 3.6, os catalisadores basicos forneceram fracGes destiladas com
indice de acidez relativamente baixo. Os autores também aplicaram o processo de
esterificacdo utilizando um catalisador solido &cido (NaHSO4) nas fracdes de diesel e
gasolina objetivando reduzir a acidez. Os resultados mostraram que para a fracao diesel
a acidez reduziu de 36,9 para 3,2 mg KOH/g e para a fracdo da gasolina de 30,1 para 3,3
mg KOH/g.
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Tabela 3. 6 - Resultados das reagdes de craqueamento utilizando diferentes
catalisadores (JUNMING et al., 2010)

Catalisador indice de Acidez (mg KOH/g)

Fracéo de Diesel Fracdo de Gasolina

(160-340 °C) (<160 °C)
Térmico 111 83
Al2Os3 104,5 62,8
MCM-42 106,3 76,8
K2COs3 36,9 30,1
Na2COs3 64 44
NaOH 60 52,9
CaCOs 96,3 90,9
CaO 104,4 67,5

Christensen et al. (2011), em seu estudo avaliaram a composi¢do de varias
fracOes destiladas dos bio-6leos de pir6lise com hidrogénio por uma variedade de
técnicas de analise, com énfase particular sobre a natureza dos compostos que
contribuem para a acidez. A pirdlise rapida de biomassa lignocelulésica foi conduzida
em reator de pir6lise rapida a 500 °C. Os bio-6leos produzidos foram destilados para
isolar fragdes com os seguintes intervalos de ebulicdo: Cs - 71 °C (leves), 71 - 182 °C
(nafta), 182 - 260 °C (jet), 260 - 338 °C (diesel) e 338 - 566 °C (gasoleo). A Tabela 3.7
mostra os resultados para o numero de &cidos carboxilicos e indice de acidez para as

fracOes destiladas.

Tabela 3. 7 - Resultados do numero de &cidos carboxilicos e indice de acidez (mg
KOH/qg).

Alto Teor de Médio Teor de Baixo Teor de
Oxigénio Oxigénio Oxigénio
NAC IA NAC 1A NAC 1A
Leves 102 102 * 14 * *
Nafta 123 123 * 100 *
Jet 67 154 * 199 * 14
Diesel 20 20 * 0,3 0,1 0,1

* = nao identificado
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Para as fracOes produzidas, os materiais leves e nafta compreendem moléculas
na faixa de ebulicdo da gasolina. Quando produzido a partir do 6leo com alto teor de
oxigénio, estes contém mais de 14% em peso de oxigénio, em grande parte, presente
como acidos carboxilicos e carbonilos, e tem uma quantidade de &cidos carboxilicos
mais de 100 mg de KOH/g. Uma grande fracdo desta acidez é sob a forma de acidos de
baixo peso molecular, tais como acido acético. Quando produzido a partir do éleo com
médio teor de oxigénio, o teor de oxigénio é de apenas uns poucos por cento, presente
quase exclusivamente como fenolicos, apesentando um indice de acidez de até 100 mg
de KOH / g, que pode ser devido a presenca de acidos fracos. Leves e nafta produzida a
partir do 6leo com baixo teor de oxigénio, continha apenas alguns décimos de um por
cento de oxigénio, todos 0s quais parece estar presente como fenois.

A fracdo jet produzido a partir do 6leo com alto teor de oxigénio teve valor
muito alto de acidos carboxilicos e indice acidez. Jet do 6leo com médio teor de
oxigénio apresentou um indice de acidez 199 mg KOH / g, para o jet do 6leo com baixo
teor de oxigénio o indice de acidez foi 14 mg KOH / g a partir de fenois fracamente
acidas. O diesel a partir do 6leo com alto teor de oxigénio tinha um numero de acidos
carboxilicos de 20 mg de KOH / g. O diesel obtido a partir do 6leo com médio teor de

oxigénio apresentou um indice de acidez de apenas 0,3 m KOH / g.

3.5 ADSORCAO
O produto liquido orgénico ndo pode ser aplicado diretamente como um

combustivel de alta qualidade por causa das suas propriedades inferiores, tais como o
elevado teor de &gua e de oxigénio, a acidez e baixo valor calorifico. Assim, €
necessario melhorar as propriedades do produto liquido orgénico para produzir um
combustivel liquido de alta qualidade que pode ser utilizado em motores
(BRIDGWATER, 1996; CZERNIC & BRIDGWATER, 2004).

Como ja foi mencionado, nas industrias de petrdleo, a corrosividade e acidez dos
oleos crus séo caracterizadas através do indice de acidez. Tipicamente, 0 0leo vegetal
bruto com indice de acidez superior a 0,5 sdo considerados acidos. Considerando este
fato, parece muito dificil de alcancar niveis muito baixos para valores de indice de
acidez via craqueamento catalitico, exclusivamente (MANTE e AGBLEVOR, 2014).

Assim torna-se necessario a aplicacdo de processos que visem o tratamento do
biocombustivel no sentido de melhorar a qualidade deste, podendo ser empregados

varios processos, entre eles o processo de adsor¢do (HANN, 2008).
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A adsorcdo e frequentemente usada na remocgdo de contaminantes que estdo em
baixa concentragdo na solucdo de liquidos ou gases, sendo muito empregada em
remocao de poluentes, recuperacdo de solventes ou de produtos de alto valor agregado
(GUELFI & SHEER, 2007). Durante os ultimos anos, diversos trabalhos foram
publicados sobre a aplicacdo da adsor¢do na remocao de impurezas de 6leos vegetais,
porém encontramos poucas informagGes quando se trata do tratamento de
biocombustiveis empregando adsorcdo (MANUALE et al, 2011; SCHMITT FACCINI
etal, 2011; VASQUES, 2009; MAZZIERI et al, 2008.).

3.5.1 FUNDAMENTOS DA ADSORCAO

Fendmenos de adsorcdo sdo conhecidos pela humanidade hd muito tempo, e eles
estdo cada vez mais, sendo utilizados para executar efeitos de separacdo de massa ou de
purificacdo desejados (DUONG, 1998).

A adsorcdo é uma operacdo em que certos componentes de uma fase fluida,
chamados solutos, sdo seletivamente transferidos para as particulas insoltveis, rigidas
em suspensao em um vaso ou empacotados em uma coluna (SEADER & HENLEY,
2006). Néo devendo ser confundida com o fenbmeno de absorcdo onde as moléculas de
gases ou liquidos sdo dissolvidos em outro material liquido ou so6lido. A adsorcao é um
fendmeno de superficie que, em principio, ocorre em qualquer pressdo e temperatura
(KELLER & STAUDT, 2005).

De acordo com Keller e Staudt (2006) o processo de adsorcdo apresenta as
seguintes nomenclaturas bésicas:

Adsortiva: gas ou liquido cujas moléculas estdo interagindo com 0s atomos da
superficie de uma fase sélida.

Adsorvente: fase sélida com as superficies externas e internas expostas para as
moléculas de um gas ou em fase liquida.

Adsorbato: Conjunto de moléculas a ser adsorvido na superficie (muitas vezes
poroso) de material sélido e que formam uma fase separada no sentido da
termodinémica.

Processos de adsorcdo podem ser classificados como sendo de purificagdo ou de
separacdo de grandes quantidades, em func¢éo da concentracdo do fluido de alimentagéo

dos componentes a serem adsorvidos. Apesar de ndo haver uma concentracdo limite
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especifica, alguns autores sugerem 10% de adsorvente em relacdo a alimentacédo
(KELLERG, 1983).

Nas Ultimas décadas, processos adsortivos de separacdo tém sido largamente
utilizados nas industrias quimicas, para a producdo de Cg aromaticos, 6leos e parafinas
(normais e ciclicas), frutose e glicose, oxigénio e nitrogénio (CAVALCANTE Jr, 2000).
As primeiras aplicagOes de adsorcéo envolviam apenas processos de purificagdo. Como
por exemplo, a descoloracdo de solucdes liquidas por adsor¢do que tem sido praticada
ha pelo menos cinco séculos (RICHARDSON & HARKER, 2002).

Segundo Richardson e Harker (2002), embora a adsorcdo tenha sido utilizada
como um processo fisico-quimico, durante muitos anos, s6 nas ultimas quatro décadas
que o processo foi desenvolvido sendo agora visto como uma importante técnica de
separacdo industrial, apresentando-se como uma alternativa importante e
economicamente viavel em muitos casos. Em adsorcdo, as moléculas se distribuem
entre duas fases, uma das quais é um sélido enquanto que a outra pode ser um liquido
ou um géas. Durante o processo as moléculas de soluto difundem a partir do volume do
fluido para a superficie do adsorvente sélido, formando uma fase distinta adsorvida.

Adsorcao pode ser igualmente eficaz na remocéao de vestigios de componentes a
partir de uma fase liquida e pode ser usada tanto para recuperar 0 componente ou
simplesmente para remover uma substancia nociva de um efluente industrial. Cada
processo de separacao explora uma diferenca entre uma propriedade dos componentes a
serem separados. A separacdo por adsorcdo depende de um componente a ser mais
facilmente adsorvido do que o outro (RICHARDSON & HARKER, 2002).

De acordo com Ciola (1981), o fenémeno de adsor¢do ocorre porque atomos da
superficie tm uma posi¢do incomum em relacdo aos atomos do interior do solido e que
seu numero de coordenacédo € inferior ao numero de coordenagdo dos atomos internos.
Os atomos da superficie apresentam uma forca resultante para dentro que deve ser
balanceada, ou seja, na dire¢cdo normal a superficie, o campo dos elementos da rede ndo
estd balanceado, assim as moléculas adsorvidas sobre uma superficie sdo mantidas por
forcas que provém desta superficie. A tendéncia a neutralizar este tipo de acdo, gera
uma energia superficial, a qual é responsavel pelos fendbmenos de adsorcao.

Devido a essa complexidade através da qual as moléculas adsorvidas podem
interagir com os atomos e moléculas do adsorvente, pode-se esperar uma variedade de
fendmenos ocorrendo durante um processo de adsorcdo (KELLER & STAUDT, 2005).
A adsorcdo € provocada pelas interaces entre o solido e as moléculas da fase fluida.
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Dois tipos de forcas estdo envolvidos, as quais ddo origem a adsorcdo fisica
(fisissorcao) e as responsaveis pela adsor¢do quimica (quimissor¢do) (ROUQUEROL et
al, 1999).

A adsorcdo que resulta a partir da influéncia de forcas de VVan der Walls e/ou de
dispersdo devido a interagdes dipolo-dipolo induzido. As forcas responsaveis pela
fisissor¢cao ndo dependem da natureza polar do adsorvente ou adsorvato e, portanto, so
considerados como ndo-especifica (ROUQUEROL et al, 1999; KELLER & STAUDT,
2005). As moléculas sdo basicamente preservadas e ndo estdo sujeitas a reacoes
quimicas, isto €, mudancas no carater de sua nuvem de elétrons devido a interagdes com
0s atomos e/ou moléculas do adsorvente € essencialmente de natureza fisica, como essas
forcas ndo sdo fortes, a adsorcdo pode ser facilmente reversivel (KELLER & STAUDT,
2005). A adsorcao fisica ocorre espontaneamente.

A reversibilidade da adsorcdo fisica depende das forcas atrativas entre o
adsorvato e o adsorvente. Se estas forem fracas, a dessor¢do ocorre com certa facilidade,
pois o material adsorvido tende a deixar a superficie sob a acdo de outra forca maior que
a forca atuante. Entdo a regeneracdo do adsorvente é realizada por um, ou pela
combinacdo entre os trés mecanismos denominados, variacdo da temperatura, pressao e
concentracdo (MUCCIACITO, 2006).

De acordo com Moscofian (2009), em alguns sistemas, forgas adicionais ligam
moléculas absorvidas a superficie sélida, para tal, adsorcdo ndo é facilmente revertida.
Neste caso, a adsorcao € de natureza quimica envolvendo a troca ou compartilhamento
de elétrons, ou possivelmente moléculas que formam os 4tomos ou radicais. Em tais
casos, a expressdo de quimissorcao é usada para descrever o fendmeno. Quimissor¢do
se restringe a apenas uma camada de moléculas na superficie, embora possa ser seguido
por camadas adicionais de moléculas fisicamente adsorvidas.

Segundo Rouquerol et al. (1999), fisissor¢cdo é um fenémeno geral, com um grau
relativamente baixo de especificidade, enquanto quimissorcdo é dependente da
reatividade do adsorvente e adsorbato. Moléculas quimissorvidas, estdo ligadas as areas
reativas da superficie e o processo de adsor¢do é necessariamente confinado a uma
monocamada. A altas pressbes relativas, fisissorcdo geralmente ocorre como uma
multicamada. Uma molécula adsorvida fisicamente mantém a sua identidade e na
dessorcdo retorna a fase de fluido na sua forma original. Se uma molécula
quimissorvida sofre reagéo ou dissociacdo, ela perde a sua identidade e ndo pode ser

recuperada através de dessorgao.
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A energia de quimissorcdo é da mesma ordem de grandeza que a variacdo de
energia numa reagdo quimica comparavel. A fisissor¢do é sempre exotérmica, porém a
energia envolvida ndo é muito maior do que a energia de condensagdo do adsorvente.
Assim que uma molécula se aproxima da superficie sélida, um equilibrio € estabelecido
entre as forcas atrativas e repulsivas intermoleculares. Para um sistema
multicomponente a avaliagdo da energia de adsor¢do se torna mais complexa,
especialmente se a adsorcdo tem lugar a partir da solucdo na interface sélido-liquido
(YOUSSEF et al., 2004).

Na adsor¢do quimica, as moléculas de adsorvato estdo fortemente ligadas ao
adsorvente por forcas quimicas e ndo podem se mover em torno da superficie. Ao
contrario, na adsorcao fisica existe a adsor¢do ndo localizada, quando as moléculas de
adsorvato sdo capazes de se movimentar ao longo da superficie do adsorvente e a
adsorcdo localizada, quando as moléculas sdo incapazes de se movimentar
(VOYUTSKY, 1978).

Existem alguns pardmetros que podem melhorar os resultados obtidos através da
adsorcéo fisica, tais como aumentar a quantidade do adsorvente ou sua area superficial,
selecionar o adsorvente mais adequado para aquele sistema a ser tratado, remover 0s
contaminantes particulados de féacil filtracdo antes de se fazer a adsorcdo, reduzir a
temperatura de adsorgdo, diminuir a viscosidade de modo a aumentar a velocidade de
difusdo, aumentar o tempo de contato, regenerar ou trocar o adsorvente com frequéncia
(GOLIN, 2007).

Durante o processo de adsorcdo uma Unica camada de moléculas se acumula
sobre a superficie do sélido. Esta monocamada pode ser quimissorvida, e associado com
uma variagdo de energia livre, que é caracteristico das forcas que mantém. A medida
que a concentracdo de fluido é aumentada, as camadas se formam por adsorcdo fisica e
0 numero de camadas que se forma pode ser limitado pelo tamanho dos poros (CIOLA,
1981).

O processo de adsor¢do ocorre por quatro passos consecutivos, assim descritos
(BAUP et al., 2000; METCALF & EDDY,2003):

1. Difusao/Convecgéo,

2. Transferéncia de Massa Externa ao Adsorvente,

3. Difusdo nos Poros e na Superficie do Adsorvente e,
4. Adsorcéo
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E importante observar que a transferéncia de massa envolve dois diferentes
fendmenos, que sdo a difusdo no poro, onde o adsorvato primeiro faz a difusdo no
liquido que preenche os poros e entdo é adsorvido, e a difusdo na superficie, quando o
adsorvato é primeiro adsorvido e entdo por difusdo vai de um sitio ou centro de
adsorcéo para outro (GEANKOPLIS, 1993).

De acordo com Ruthven (1984), embora o processo de adsor¢do seja descrito
como ocorrendo em uma sequéncia de etapas, na pratica, as etapas poderdo ocorrer
simultaneamente em diferentes partes do adsorvente desde que as condi¢des ndo sédo
uniformes em todo. Geralmente, as concentracBes sdo mais elevadas na superficie
exterior do adsorvente do que no centro, pelo menos até que tenham sido estabelecidas
as condicdes de equilibrio. Além disso, a estrutura de poros ird consistir de uma
distribuicdo de tamanhos de poros e a propagacao da distribuicdo depende da origem do
adsorvente e as condi¢des de fabricacao.

Segundo Vasques (2008), varios fatores afetam a adsor¢do, tais como a estrutura
molecular ou natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do meio e a
temperatura. Dentre os fatores que afetam a adsorcdo, levando-se em consideracdo o
adsorvato, eles incluem concentracdo, massa molecular, tamanho molecular, estrutura
molecular, polaridade molecular, forma ou configuracdo espacial, natureza e
competitividade dos adsorvatos (SLEJKO,1985). De um modo geral, os seguintes
parametros operacionais devem ser considerados: tipo de adsorvente, concentracdo do
soluto, pH, temperatura, tempo de contato e agitacdo (FOUST, 1982; RUTHVEN,
1984).

3.5.2 ADORVENTE

Segundo Seader e Henley (2006), a maioria dos sélidos sdo capazes de adsorver
especies de gases e liquidos. No entanto, apenas alguns tém uma seletividade e
capacidade de tornad-los sérios candidatos para adsorventes comerciais. Uma
propriedade de grande importancia é uma elevada area de superficie especifica (area por
unidade de volume), o que é conseguido por meio de técnicas de fabricacdo que
resultam em adsorventes solidos com uma estrutura microporosa. Pela definicdo da
Unifo Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), um micro poro é < 20 A, um

mesoporo é 20-500 A, e um macroporo é > 500 A (50 nm).
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A natureza da superficie adsorvente é fator determinante na adsorcéo, pois um
solido para ser Gtil como adsorvente deve apresentar uma grande area superficial (até
1500 m?/g), sendo isto possivel somente com solidos porosos, tais como: carvio
ativado, silica gel, aluminas e zedlitas, que possuem didmetros de poros nanometricos.
Adsorventes comerciais tipicos, que podem ser granulados, esferas, pellets cilindricos,
flocos, e/ou os po6s tém éreas de superficie especifica de 300 a 1.200 m?/g
(SUZUKI,1990).

Para alcancar uma grande area de superficie de adsor¢édo por unidade de volume,
particulas solidas altamente porosas com pequeno didmetro dos poros interligados sdo
utilizadas e é através desta area de superficie elevada que uma maior capacidade de
adsorcdo pode ser alcangada (DUONG, 1998; SEADER & HENLEY, 2006). Por este
motivo, todos os adsorventes industriais tém grandes areas de superficie especificas
(geralmente 100 m?/g) e sio altamente porosos (ROUQUEROL et al., 1999).

Hoje existem muitos tipos diferentes de materiais disponiveis, projetados para a
adsorcdo de moléculas de gases e liquidos, tendo superficies internas consideraveis, que
sdo (com base na superficie BET) na maior parte na faixa de 500 m?/g ... 2500 m?/g
(RUTHVEN, 1984; ROUQUEROL et al, 1999; SCHUTH et al, 2002).

De acordo com Duong (1998), o s6lido poroso de um dado processo de adsor¢do
é uma variavel critica. Um solido com boa capacidade, mas com cinética lenta nao é
uma boa escolha, pois as moléculas de adsorvato levam um tempo muito longo para
alcancar o interior da particula. Isso significa que o tempo de residéncia é longo em uma
coluna, portanto, um baixo volume de producédo. Por outro lado, um s6lido com cinética
rapida, mas que ndo é bem acessivel faz-se necessaria uma grande quantidade de sélido
para uma dada taxa de transferéncia. Assim, um bom sélido € o que proporciona uma
boa capacidade de adsorcao, bem como boa cinética.

No processo de adsorcdo & de grande importéncia encontrar o adsorvente
apropriado, sendo que o mesmo deve ser extremamente seletivo para 0 componente que
se deseja separar reduzindo algum componente da mistura (SILVA, 2012).

A adsorcéo é regida pela quantidade de poros disponiveis no adsorvente e pela
concentracdo de material polar no dispersante. Por este motivo, ocorre de maneira
diferente para materiais adsorvidos distintos e ndo obedece a um padrdo devido a
variedade de materiais adsorventes disponiveis, pois possuem caracteristicas distintas
((RUTHVEN, 1984; ROUQUEROL et al, 1999).
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A equacdo de Freudlich (Equacdo 3.2) € usualmente empregada para estabelecer
uma correlacdo entre a extensdo da adsor¢do por massa de adsorvente e a pressdo de gas
ou a concentragdo de moléculas de soluto em um dispersante (RITTNER, 2001).

% =K.c" ou log% =logK +nlogc (Equagéo 3.2)

Onde x é a quantidade de substancia adsorvida, m a quantidade de adsorvente, ¢
a concentragdo remanescente da substancia adsorvida no dispersante, K a constante que
expressa a capacidade de adsorcdo de um adsorvente em relacdo a certo soluto e n a
constante relativa a mudanca da eficiéncia de adsorcdo a medida que diminui o teor de
material adsorvido presente no dispersante.

Quanto maior for o valor de K, maior é a eficiéncia do adsorvente, de modo que
menos adsorvente serd utilizado na remocao de determinada impureza, contaminante ou
cor. Maiores valores de n indicam que ha uma menor reducdo da eficiéncia a medida
que ocorre a adsorcdo, sendo que menores valores indicam alta adsor¢do em
concentracdes diluidas. Em aplicacGes para efluentes, os valores de K e n decrescem
com o aumento da complexidade do efluente a ser tratado (RITTNER, 2001;
CORSEVIL, 1984).

Segundo Cavalcante Jr. (1988), o primeiro passo para o desenvolvimento de um
processo de adsorcdo € a escolha de um adsorvente adequado a separacdo desejada, o
que inclui estudos de capacidade de adsorcao, seletividade e estabilidades quimica e
mecanica do material que se pretende utilizar. Este também deve estar disponivel em
grandes quantidades a um baixo custo (IMMICH, 2006).

Para ser atraente comercialmente, um adsorvente deve incorporar uma série de
caracteristicas (RICHARDSON & HARKER, 2002; SEADER & HENLEY, 2006):

(a) deve ter uma grande area de superficie interna.

(b) a area deve ser acessivel através de poros grandes o suficiente para admitir as
moléculas a serem adsorvidos, e se possivel também suficientemente pequenos para
excluir moléculas que é desejado ndo adsorver.

(c) o adsorvente deve ser capaz de ser facilmente regenerado quando utilizado com
matérias-primas comerciais que contém pequenas quantidades de espécies de elevado

peso molecular, que sejam fortemente adsorviveis e dificeis de dessorver.
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(d) o adsorvente ndo deve perder a sua capacidade de adsorcdo rapidamente.

(e) o adsorvente deve ser mecanicamente forte o suficiente para suportar o
manuseamento a granel e as vibragbes que sdo uma caracteristica de qualquer unidade
industrial.

(f) uma elevada seletividade para permitir separac@es agucadas.

(9) capacidade de minimizar a quantidade de adsorvente necessario.

(h) propriedades cinéticas e de transporte favoraveis para a adsorcéo rapida.

(i) produtos quimicos e estabilidade térmica, incluindo solubilidade extremamente baixa
no liquido de contato, para preservar a quantidade de adsorvente e as suas propriedades.
() uma tendéncia de escoamento livre, para facilitar o enchimento ou esvaziamento
vasos.

(k) sem nenhuma tendéncia a promover reac¢fes quimicas indesejaveis

() e principalmente custo relativamente baixo.

Para fins industriais os adsorventes mais utilizados sdo carvdes ativados e
zedlitas, que estdo disponiveis em uma grande variedade de diferentes formas (em po,
pastilhas, fibras, membranas, entre outros), com diferentes propriedades (YANG, 2003;
KIENLE & BADER, 1980).

Nos ultimos anos, as pesquisas se intensificaram para produzir adsorventes
alternativos, que sdo capazes de remover poluentes de agua contaminada tais como:
casca de laranja, casca de maracuja, cinzas volantes, terra diatomacea, farelo de trigo,
casca de eucalipto, casca de pinhdo, argila, quitina e quitosana, bagaco de cana-de-
acucar, bentonita e bentonita modificada, sepiolita, caulinita, montmorilonita, esmectita,
couro, pseudo-boemita, zeodlitas, silica modificada, etc. (MOSCOFIAN, 2009).

No processo de adsorcdo é de grande importdncia encontrar o adsorvente
apropriado, sendo que o mesmo deve ser extremamente seletivo para 0 componente que
se deseja separar reduzindo algum componente da mistura. Nesse sentido novos estudos
vém sendo realizados com a intencdo de encontrar adsorventes com alta eficiéncia,
baixo custo e disponiveis em grande quantidade (VOLESKY, 2001). Um adsorvente
pode ser considerado de baixo custo se este requer pouco processamento, € abundante
na natureza ou é um subproduto ou um residuo de outra industria (BAILEY et al.,
1999).
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3.5.2.1 y-ALUMINA

A Alumina ocorre na natureza na forma o-Al203, que é conhecida pela sua

grande dureza, alta resisténcia elétrica e baixa reatividade quimica. Ela pode ser obtida
pelo tratamento a alta temperatura, e normalmente tem uma area de superficie especifica
baixa (< 5 m?/g) (ROUQUEROL et al, 1999).

O principal método para obtencdo de Alumina (Al2O3) é o Processo Bayer.
Umas das Ultimas etapas do processo, denominada de calcinagdo, consiste na
eliminacdo de grupos hidroxilas, existentes no hidréxido de aluminio (AI(OH)3)
precipitado, usualmente denominado de “hidrato”, sendo removidas parcialmente sob a
forma de vapor de agua e outras estruturas, resultando no éxido de aluminio (Al.O3 —
Alumina) (WEFERS & MISRA, 1987).

Aluminas do tipo y, sdo altamente porosas, muito reativas e ndo ocorrem na
natureza (ROUQUEROL et al, 1999). Particulas de y-alumina sdo produzidas por
desidratacdo de hidratos de alumina, na maioria dos casos, o trihidrato de alumina
(Al203.3H20), em condicdes controladas de alta temperatura a cerca de 6% de teor de
umidade (SUZUKI, 1990).

Alumina como adsorvente é normalmente utilizada nas industrias que exigem a
remocdo de agua da corrente de gas. Alumina ativada também é usada para a remocao
de gases polares a partir de correntes de hidrocarbonetos. Isto se deve a elevada
densidade de grupos funcionais em sua superficie, e sdo esses grupos funcionais que

proporcionam sitios ativos de moléculas polares (tal como &gua) de adsorcdo. H& uma
variedade de alumina, mas o sdlido comum utilizado na adsor¢do é y-alumina

(DUONG, 1998; SUZUKI, 1990).

Um dos primeiros usos da alumina ativada como adsorvente foi a remogdo de
vapor de agua de correntes gasosas e esta aplicacdo continua sendo de grande
importancia. A alumina pode adsorver cerca de 20% do seu peso, podendo retornar ao
seu estado apenas aquecendo-a a 525K a baixa umidade. Além disso, a alumina é capaz
de remover agua de correntes liquidas de hidrocarbonetos, incluindo gasolina e
guerosene. Também pode ser usada para remover HF de agua potavel, a pH baixo,
sendo recuperada a pH elevado (PEARSON, 1995).
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Sua area superficial especifica esta na faixa de 150 e 500 m?/g, com poros de
raio de 15 a 60 A (1,5 a 6 nm), dependendo de como s&o preparados. A porosidade varia
0,4-0,76 que da a densidade de particulas de 1,8-0,8 g/cm?® (SUZUKI, 1990).

As dimensbes dos microporos sdo determinadas pelo empacotamento de
particulas primarias. Os microporos e alguns mesoporos sdo resultantes das lacunas
entre estas particulas primarias. Sua estrutura € formada por uma mistura de 6xidos de
Al?* e AP, dispostos em um arranjo clbico empacotado, como mostra a Figura 3.4
(GATES, 1992).

H
OH |
| 0
Al Al Al
/|\ SN
5 Il a
: i
OH | é /C,
N
M S N SO A
S I AN P NPV
Ik Ik /l\

b

Figura 3.4: Diferentes grupos terminais presentes na alumina.

Fonte: Gates, 1992.

A y-alumina é uma forma metaestavel da alumina que possui estrutura cristalina
baseada em célula unitéria cibica de face centrada. Sua estrutura € comumente descrita
como uma estrutura cubica defeituosa com vacancias em partes da posicdo dos cations.
Cada célula unitaria contém 32 oxigénios e 64/3 ions aluminio para completar a
estequiometria. Os ions aluminio ocupam tanto as posicOes tetraédricas como as
posicdes octaédricas, mas a ocupacdo relativa em cada posicdo ainda ndo é clara
(HALVARSSON, 2002).

A alumina possui carater alcalino, embora também possa ser modificada e
apresentar caracteristicas neutra ou &cida sendo, portanto, Util na separagdo de
substancias que apresentem variacfes destas caracteristicas. A alumina possui
resisténcia mecéanica comparavel a silica e resisténcia quimica superior, porém nao

possui a disponibilidade de variedade da silica. A vantagem em sua utilizagdo como
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adsorvente ¢ sua estabilidade frente a fase movel fortemente alcalina (pH > 12), porém
apresenta desvantagem na separa¢do de &cido carboxilico devido a adsorcdo irreversivel
do &cido na sua superficie (COLLINS et al, 1995; NETO & NUNES, 2003; KHAN et
al, 2007).

3.5.2.2 LAMA VERMELHA

Lama vermelha é a denominacdo genérica para o residuo insolGvel gerado
durante a etapa de clarificacdo do processo Bayer de producdo de alumina. (SILVA
FILHO et al, 2007). Apds a digestdo do minério de bauxita com hidroxido de sédio a
uma temperatura e pressdo elevadas, o Oxido de aluminio é dissolvido na solucéo
gerando o residuo solido conhecido como lama vermelha (WANG et al, 2008). Apesar
de durante o processo a lama vermelha ser lavada e considerada como um residuo sélido
inerte, ela permanece fortemente alcalina e é altamente corrosiva (POULIN et al, 2008).
E constituida por particulas muito finas (cerca de 95% < 44 micron, i.e. 325 mesh),
tendo como principal caracteristica uma elevada alcalinidade (pH 10-13) e alta area
superficial (13-22 m?/g') (BRUNORI et al, 2005; McCONCHIE, et al, 2002; WANG et
al, 2005; GENC-FUHRMAN et al, 2004; NGUYEN & BOGER, 1998). Além disso,
também apresenta a superficie porosa (WANG et al, 2008).

A sua textura e composicdo (0s seus principais componentes sdo os Oxidos de
Fe, Al e Ti), conferem a lama vermelha uma reatividade superficial elevada, mas que,
no entanto, quase ndo tem sido explorada como um meio para remocdo de
contaminantes (LOPEZ et al, 1998).

Como a bauxita ndo € uma espécie mineraldgica definida, a sua composicao
mineraldgica, bem como de seus residuos, tanto de lavagem como de processamento
(lama vermelha), podem variar de acordo com a jazida de origem da bauxita e da
técnica empregada no processo Bayer em cada planta industrial (VILLAR, 2002;
SILVA FILHO et al, 2007). Normalmente retém todo ferro, titanio e silica presentes na
bauxita, além do aluminio que ndo foi extraido durante o refino, combinado com sédio
sob a forma de um silicato hidratado de aluminio e sodio de natureza zeolitica
(McCONCHIE et al, 2002; REESE & CUNDIFF, 1955). Além destes, podem estar
presentes como elementos traco os Oxidos de Vanadio, Galio, Fdsforo, Manganés,
Magnésio, Zinco, Tério, Cromo, Nidbio (PRADHAN et al, 1996). A Tabela 3.8, traz a
composi¢do quimica da Lama Vermelha de diferentes regides.
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Tabela 3. 8 — Composicado quimica (%) da Lama Vermelha procedentes de diferentes
regides.

Referéncia Fe2Os  AlOs SiO2 Na2O TiO2 MgO CaO K20 Paisde Origem

Wang et al., 60 15 5 16 5 - - - Australia
(2005)
Park & Jun 16,60 23,70 22,90 11,60 6,70 - 6,70 - Coréia
(2005)
Peng et al., 1417 28,72 581 2,70 4,09 - - - China
(2005)
Halaszetal., 33-48 16-18 9-15 8-12 4-6 0,3-1 0,5-35 - Hungria
(2005)
Komnitsaset 4558 1665 6,96 326 7,07 0,19 14,84 0,07 Grécia
al., (2004)
Diaz et al., 37,00 12 - 5 20 - 6 - Espanha
(2004)
Freitas (2003) 46,60 14,36 16,57 243 434 0,08 2,62 - Brasil

As fases minerais mais comuns sdo a hematita (a-Fe20s3), a goetita (a-FeOOH),
a magnetita (FesO4), a boemita (y-AIOOH), o quartzo (SiO2), a sodalita
(NasAlsSiz012Cl) e a gipsita (CaSO.), com menor presenca de calcita (CaCOs) e gibisita
(AI(OH)3) (BRUNORI et al, 2005; PRADHAN et al, 1996; YALCIN & SEVINC,
2000).

A lama vermelha apresenta-se como um adsorvente de baixo custo prometendo
significativa capacidade de adsor¢do (WANG et al, 2008). Devido ao alto potencial de
adsorcdo da lama vermelha, ela pode ser usada na area de remedia¢do ambiental para a
remocdo de corantes, no tratamento de aguas acidas de minas (DOYE & DUCHESNE,
2005; FAHEY et al, 2002) e em processos de adsorcdo de metais pesados
(NADAROGLU et al, 2010; CASTALDI et al, 2010; SANTORA et al, 2006;
FUHRMAN, 2004).

Nas Ultimas décadas, muitos investigadores demonstraram que a lama vermelha
pode ser utilizada como um adsorvente de baixo custo. No entanto, a lama vermelha in
natura apresenta baixa capacidade de adsor¢do (WANG et al, 2008). O objetivo de
grande parte da pesquisa de pés-guerra era maximizar a superficie especifica dos
adsorventes tradicionais. Este trabalho levou a uma melhor compreensdo dos
mecanismos de ativacdo e sinterizacdo (GREGG, 1960; 1961, De BOER, 1972;
RENOU et al, 1960; ROUQUEROL et al, 1975, 1979, 1985; ROUQUEROL e
GANTEAUME, 1977).
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Dois métodos, acidificacdo e tratamento térmico, sdo geralmente empregados
para ativar lama vermelha, uma vez que estes tratamentos irdo melhorar as propriedades
fisico-quimicas da superficie, 0 que resulta em uma maior capacidade de adsorcao
(WANG et al, 2008).

A neutralizacdo com acido é amplamente utilizada para tratamento de lama
vermelha e este método pode remover metais alcalinos e outras impurezas inorganicas,
bem como alguns materiais organicos. Além, de geralmente a neutralizagcdo com &cido
aumentar a area de superficie e volume de poros da lama vermelha o que favorece a
adsorcao.

Segundo Liu et al (2007), a concentracdo adequada de HCI pode aumentar a
carga positiva sobre a superficie do coloide de dxido metélico da lama vermelha, a qual
é uma mistura complexa de minerais diferente. Simultaneamente calcio e alguns outros
sais soluveis em acido sdo dissolvidos parcialmente, algumas novas e grosseiras
cavidades exteriores também aparecem durante o processo de acidificacdo. Quando a
concentracdo de HCI aumenta ocorre a perda de fragdes solUveis em &cido tais como
hematite e calcita presentes na Lama Vermelha.

Altundogan et al (2002) estudaram a adsorcdo de arsénio em lama vermelha
ativada com HCI e quantificaram a solubilidade de alguns Oxidos nas diferentes
concentragfes do acido. A Tabela 3.9 traz a quantidade de solubilizacdo de sddio,

aluminio e ferro em diferentes solucdes de HCI.

Tabela 3. 9 — Quantidade de solubilidade de Na, Al e Fe presentes na Lama Vermelha
ativada com HCI (ALTUNDOGAN et al, 2002).

Concentracéo de HCI Solubilidade
M (%)
Na Al Fe
0.25 66,70 12,38 0,04
1 80,32 49,18 0,33
2 83,72 49,38 0,86

O tratamento térmico por sua vez, pode decompor compostos instaveis e
organicos, no entanto, também pode causar a agregacdo de particulas ou sinterizagdo
(WANG et al, 2008). Pera et al. (1997) observaram que a area especifica da lama

vermelha varia de acordo com a temperatura de calcinacao.
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O tipo de matéria-prima precursora para a producdo dos adsorventes e o
processo usado para a ativacao interferem em propriedades tais como a area superficial
e a distribuicdo de tamanho dos poros, afetando extremamente as propriedades de
adsorcéo do material (WALTON et al., 2005).

3.5.3 EQUILIBRIO DE ADSORGCAO

A distribuicdo do adsorbato entre a fase fluida e a fase adsorvida envolve um
equilibrio de fases, que é governado pelos principios da termodinamica. A capacidade
de adsorcdo esta ligada diretamente ao equilibrio, e a resisténcia a difusdo ligada a
cinética (RUTHVEN, 1995).

Segundo Duong (1998), no mecanismo de separacdo, o sélido tem poros com
dimens0es tais que permitem moléculas pequenas de entrarem enquanto impedem que
moléculas grandes entrem no interior destes poros. O mecanismo de equilibrio da
adsorcdo é baseado nos sélidos possuindo capacidades diferentes para acomodar
diferentes espécies, onde a espécie com mais afinidade com o adsorvente é
preferencialmente adsorvida. O mecanismo cinético esta baseado nas diferentes taxas de
difusdo de diferentes espécies para o poro controlando o tempo de exposicdo das
espécies de difusao.

De acordo com Suzuki (1990), o equilibrio da adsorcdo é uma importante
informacdo para a compreensao de um processo de adsor¢do. Nao importa como muitos
dos componentes estdo presentes no sistema, o equilibrio de adsorcdo de componentes
puros, € essencial para a compreensao de como 0s componentes podem ser acomodadas
pelo adsorvente sélido. Esta informacdo pode ser utilizada no estudo da cinética de
adsorcdo de um Unico componente, bom como no equilibrio da adsorcdo e na cinética
de adsorcéo de sistemas multicomponentes.

Para toda concentracdo de adsorvato existe um estado de equilibrio de adsorgéo,
similar ao equilibrio entre condensacgéo e evapora¢do. Quanto maior a concentracdo de
adsorvato em solucdo, maior é a adsorcdo. Para toda temperatura, também existe um
estado de equilibrio. Quanto maior a temperatura, menor o processo de adsorcéo fisica.
O efeito da temperatura na adsorcdo fisica obedece ao principio de Le Chatelier-Braun
sendo favorecido pela remocao de calor (VOYUTSKY, 1978).

De acordo com Rouquerol et al. (1999), uma energia de ativacdo €

frequentemente envolvida em quimissorcéo e, & uma baixa temperatura, o sistema pode
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ndo ter energia térmica suficiente para atingir o equilibrio termodinamico. Fisissorcao
normalmente atinge o equilibrio rapidamente, mas este equilibrio pode demorar a ser
atingido se o processo de adsorgéo for determinado pela taxa de transferéncia de massa

(o que também pode ocorrer na quimissorcao).

3.5.3.1 CINETICA DE ADSORCAO

O aspecto cinético fornece informagGes sobre a velocidade de adsor¢do. Esta
velocidade depende do tamanho e estrutura da molécula do adsorvato, natureza e
porosidade do adsorvente e sistema experimental. Depende ainda do transporte do
adsorvato a partir da solucdo até a superficie do adsorvente, podendo esta etapa ser
controlada pelo processo de difuséo (FREITAS, 2005).

A sequéncia de etapas individuais do mecanismo de adsor¢do em solidos
porosos € a seguinte:

1. Transporte das moléculas do fluido para a superficie externa do sélido;

2. Movimento das moléculas do fluido atraves da interface, e adsor¢cdo nos sitios
superficiais externos;

3. Migracdo das moléculas do fluido nos poros, €;

4. Interacdo das moléculas do fluido com os sitios disponiveis na superficie

interna, ligando os poros e espacos capilares do sélido.

Sun e Xiangjing (1997) sugeriram que a primeira etapa da adsorcdo é afetada
pela concentracdo e agitacdo da solugdo, por isso, um aumento da concentragdo do
adsorbato pode acelerar a difusdo da substancia organica da solucdo para o adsorvente.
A segunda etapa de adsorcdo depende da natureza das moléculas de adsorbato e a
terceira é normalmente considerada a etapa determinante do processo, especialmente no
caso de adsorventes microporosos (SOARES, 1998). A velocidade de adsorcdo do
adsorbato pode ser afetada pela temperatura, pH, concentracdo inicial, agitacdo,
tamanho das particulas, distribui¢do dos poros e tipo de solugéo.

Os modelos cinéticos envolvem a relagdo da concentracdo do adsorbato com o
tempo de agitacdo. A concentracdo do adsorvato em solucdo decresce com o tempo, até
alcancar um valor constante, neste ponto, a quantidade do adsorvato que esta sendo
adsorvida pelo adsorvente encontra-se em equilibrio dindmico com a quantidade que

esta se dessorvendo. O tempo requerido para alcangar este estagio é chamado de tempo
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de equilibrio e a quantidade do adsorvato retido neste tempo reflete a capacidade de
adsorcdo no equilibrio em condicbes de operacdo estabelecidas. A massa de adsorvato
retido por unidade de massa de matéria adsorvente (gt) no tempo t (mg g-1), obtida em
reatores batelada é calculada por meio de um balanco de massa de acordo com a
Equacéo 3.3 (DABROWSKI, 2002; BRUNO, 2008).

q = (C"m;ct) (Equagdo 3.3)
Em que:
Co: € a concentracdo inicial de adsorvato (mg L™Y);
Ct: concentragdo de adsorvato no tempo t (mg L™?);
V: volume da batelada (L);

m: massa do material adsorvente (Q).

O estudo da cinética de adsor¢do se faz necessario porque os adsorventes
utilizados, em sua maioria, sdo porosos, € a velocidade global de adsorcdo é limitada
pela habilidade das moléculas de adsorbato infundirem para o interior da particula
(DUONG, 1998).

Além disso, os estudos cinéticos sdo importantes na determinacdo do tempo
necessario para alcancar o equilibrio, no desenvolvimento de modelos com base na
velocidade de adsorcdo, na viabilidade da utilizacdo do material como adsorvente. Para
processos de adsorcao em leito fixo, a previsdo da cinética € necessaria para o projeto de
colunas (PAVAN et al, 2004, BRUNO, 2008).

A necessidade do desenvolvimento de novos modelos de utilidade pratica, em
termos matematicos simples, para propdsitos de projetos, tem induzido a pesquisa de
expressdes empiricas que concordam com os resultados experimentais (OZACAR &
SENGI, 2005; HO & McKAY, 1998-1999; JUANG et al., 2000-2002; NEVSKAIA et
al., 1999).

Véarios modelos foram estudados, para verificar qual € o mecanismo ou etapa
limitante em cada processo adsortivo especifico. Dentre 0s varios modelos cinéticos, 0s
que serdo estudados neste trabalho sdo: Cinética de Pseudo 12 Ordem e Cinética de
Pseudo 22 Ordem.

44



Revisao Bibliografica

3.5.3.1.1 CINETICA DE PSEUDO 12 ORDEM

Assume que a velocidade de remocdo do adsorvato com o tempo é diretamente
proporcional a diferenga na concentracéo de saturacdo e ao numero de sitios ativos do
solido. A velocidade de adsorcdo deste modelo é determinada por uma expressdo de
pseudo-primeira-ordem, para a adsorcdo em um sistema liquido/sélido baseado na
capacidade do sélido (HO & McKAY, 1998, OZTURK & KAVAC, 2005; BRUNO,
2008). A equacdo geral é expressa pela Equacéo 3.4.

aq

d_tt = K;. (qeq —qt) (Equagéo 3-4)

Em que:
Ki: é a constante de velocidade de pseudo-primeira-ordem (min™)
(eq: Massa de adsorvato retida por massa de adsorvente no equilibrio (mg g).

A equacdo de pseudo-primeira-ordem de Largergren na maioria dos casos €
aplicavel somente nos 20-30 minutos iniciais do processo de adsor¢édo (HO & McKAY,
1998).

3.5.3.1.2 CINETICA DE PSEUDO 22 ORDEM

Ho e Mckay (1999) propuseram um modelo cinético de segunda ordem, baseado
na concentracdo do adsorbato, para adsorcdo de ions metalicos em turfa, do qual
denominaram de modelo de pseudo segunda-ordem, e é descrito pela Equacdo 3.5. O
modelo de pseudo segunda ordem baseia-se na capacidade de adsorcdo da fase sélida. O
modelo considera que a velocidade de reacdo é dependente da quantidade de soluto
adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio.

Diferentemente do modelo de Lagergren, o0 modelo de Ho e Mckay
provavelmente prevé o comportamento cinético em toda a extensdo do processo de
adsor¢do e € coerente com um mecanismo em que a adsorcdo quimica é a etapa
determinante do processo (AHMAD et al., 2005).

da ~
—t=ks.(q. —q)*  (Equagdo 3.5)
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Sendo que: ko a constante de velocidade de reagéo de pseudos segunda ordem
(g/mmol. min).

E apresentado por diversos autores que, em geral, a cinética de adsorcao € rapida
inicialmente, em virtude de a adsorcdo ocorrer principalmente na superficie externa,
seguida por uma lenta etapa de adsorcdo na superficie interna do adsorvente (WENG et
al, 2009; AI-GHOUTI et al, 2009; DURAL et al, 2011; DENG et al, 2011). Se o
adsorvente tem baixa microporosidade, ndo acessivel as moléculas de soluto, a cinética
de adsorcdo é mais rapida quando comparada com adsorventes com grande volume de

mMIicroporos.

3.5.3.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Em operacdes de ordem pratica, a capacidade maxima de um adsorvente nao
pode ser completamente utilizada porque a transferéncia de massa envolve o contato
real do processo do fluido com o sélido. Com a finalidade de estimar praticamente a
capacidade de adsorcdo dindmica de um determinado adsorvente é necessario ter a
informacao sobre o equilibrio de adsorcdo (GOLIN, 2007).

Equilibrio de adsorcéo é obtido quando o nimero de moléculas que chegam a
superficie é igual ao namero de moléculas que deixam a superficie do adsorvente em
um fluido. As moléculas adsorvidas trocam energia com a estrutura atbmica da
superficie desde que o tempo de adsorcdo seja longo o suficiente para que elas tenham
um equilibrio com a superficie atdmica. Para deixar a superficie, as moléculas
adsorvidas tém que tomar energia da flutuacdo de energia térmica na superficie, tal que
a energia correspondente para a componente vertical de suas vibragdes seja maior que 0
valor limite da energia de ligacdo, (CHEREMISINOFF & CHEREMISINOFF, 1993).

Isotermas de adsorcdo geralmente séo desenvolvidas para avaliar a capacidade
de adsorcdo do adsorvente por uma determinada molécula. Elas sdo imprescindiveis
para discriminar, entre diferentes adsorventes, qual € o mais adequado para uma
aplicacdo em particular. As isotermas sdo sem divida, a maneira mais conveniente para
se especificar o equilibrio de adsorcdo e o seu tratamento tedrico (CASTILLA, 2004;
ROOSTAEI & TEZE., 2004).

A isoterma descreve, a uma temperatura constante, a variacdo da capacidade de
adsorcdo Q (em numero de moles ou massa de adsorvato por massa de adsorvente) em

fungdo da concentracdo do sorbato, Ceq (em numero de moles ou massa de adsorvato
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por volume de fase liquida ou gasosa), no sistema, ap6s este atingir o equilibrio
(SILVA, 2010).

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente é a quantidade de
substancia que possa acumular ou possa ser retirada da superficie do mesmo. Para se ter
uma representacdo do comportamento adsortivo dindmico de qualquer substancia de um
fluido em fase solida, € necessario ter uma descri¢cdo do estado de equilibrio entre essas
duas fases, que compde o0 sistema de adsorcdo, representados pelas isotermas de
adsorcdo (ALLEN et al, 2003; DOMINGUES, 2005; YANG & AL-DURI, 2005). O
formato da isoterma é funcao do tipo de porosidade do sélido (FERNANDES, 2008).

Quando um adsorvente estd em contato com 0 meio que o rodeia de certa
composic¢do, a adsorcao ocorre e, apos tempo suficientemente longo, o adsorvente e sua
vizinhanca alcancam o equilibrio (GOLIN, 2007). A relacdo entre a quantidade
adsorvida, e a concentracdo da fase fluida, ce, na temperatura T, € chamada de isoterma

de adsorcdo em T (Equagéo 3.6).

q=q(c) emT (Equac&o 3.6)

As isotermas de adsor¢do sdo curvas extremamente Uteis, pois indicam, de forma
quantitativa, como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto; se a purificacdo
requerida pode ser obtida; d& uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o
adsorvente adsorvera e fornece informagfes que determinam se o adsorvente pode ser
economicamente viavel para a purificacao do fluido (PORPINO, 2009).

O procedimento experimental consiste em colocar em contato a solucdo
contendo o componente a ser adsorvido com diferentes massas de adsorvente até atingir
o0 equilibrio. Depois da filtracdo pode-se obter a concentracdo de equilibrio em solucéo e
a guantidade de material que foi adsorvida. Assim obtém-se os graficos, que sdo as
isotermas. Esses podem apresentar-se de varias formas, fornecendo informacGes
importantes sobre 0 mecanismo de adsorcdo. As isotermas mostram a relacdo de
equilibrio entre a concentragdo na fase fluida e a concentragdo nas particulas
adsorventes em uma determinada temperatura (NIEDERSBERG, 2012).

As isotermas de adsor¢do podem ser descritas de diversas formas matemaéticas,
muitas das quais sdo baseadas em modelos fisicos simplificados de adsorcdo e
dessorcdo, enquanto outras sdo puramente empiricas, apenas com 0 objetivo de

correlacionar os dados experimentais em equagOes simples, com dois ou trés
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parametros; quanto maior o numero de parametros, melhor o ajuste dos dados
experimentais. Porém, as equagdes empiricas ndo possuem significancia préatica, pois
ndo podem ser extrapoladas além da faixa usada para a determinacdo dos parametros
(SUZUKI, 1990).

Em geral, para a adsorcdo fisica numa superficie homogénea em concentragdes
suficientemente baixas, a isoterma deve se aproximar a forma linear, onde a inclinagdo
limite na regido de baixa concentracdo é chamada de constante da lei de Henry (K), ou

constante de equilibrio termodinadmico (Equacdo 3.7 e 3.8):

ka

A(s) + adsorvente :75 Audsorvido (Equacéo 3.7)
ka ~
K = o (Equacéo 3.8)

onde: A(s) = adsorbato na solugéo

Aadsorvido = adsorbato no interior do solido adsorvente
ka = constante de velocidade de adsorcao

kd = constante de velocidade de dessorgéo

A lei de Henry corresponde fisicamente a situacdo em que a fase adsorvida esta
tdo diluida que ndo existe competicdo por sitios adsortivos nem interacdes entre as
moléculas adsorvidas. Em maiores concentracbes ambos os efeitos tornam-se
importante, modificando a forma da isoterma (RUTHVEN, 1984).

Dependendo do s6lido adsorvente, existem varios tipos de isotermas, sendo que
a maioria das isotermas de adsorc¢éo fisica pode ser agrupada em cinco tipos, que foram
classificadas segundo Brunauer et al (1938), frequentemente chamada de classificacdo
de BET (Figura 3.5).
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Figura 3.5: Isotermas de Adsorc¢éo classificadas por Brunauer et al. (1938)

MMoles
Adsorvidos
\\
‘\-""-;




Revisao Bibliografica

onde: P/Ps = P/Po = pressdo relativa
Moles Adsorvidos = [gmol/Jadsorvente]
As isotermas de adsorgéo indicam:
a) Como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a purificacdo requerida
pode ser obtida;
b) Uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorverg;
c) Informacgdes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel

para a purifica¢do do liquido.

De acordo com Ruthven (1984), as isotermas para so6lidos microporosos
(microporos < 2nm), nos quais o tamanho do poro ndo é muito maior do que o didmetro
da molécula do adsorbato, sdo normalmente representas pelo tipo I. Isto acontece
porque com estes adsorventes, existe uma saturacdo limite correspondendo ao
enchimento completo dos microporos. Ocasionalmente se os efeitos de atragédo
intermolecular sdo grandes, a isoterma do tipo V é observada. Uma isoterma do tipo 1V
sugere a formacdo de duas camadas na superficie plana ou na parede do poro, este muito
maior do que o didmetro molecular do adsorbato (mesoporos: 2 a 50 nm e macroporos:
>50nm).

Isotermas do tipo Il e Il s@o geralmente observadas em adsorventes que
apresentam uma grande faixa de tamanho de poros. Nestes sistemas, existe uma
progressdo continua com aumento das camadas levando a uma adsorcdo de
multicamadas e depois para condensacdo capilar. O aumento na capacidade a altas
concentragfes acontece devido a condensacdo capilar nos poros de maior diametro
(RUTHVEN, 1984).

As isotermas derivadas tedrica ou empiricamente podem, frequentemente, ser
representadas por equacdes simples que relacionam diretamente o volume adsorvido em
fungéo da pressdo e/ou concentragdo do adsorvato. As mais comumente utilizadas por
muitos autores no estudo de adsorcdo sdo as de Langmuir e Freundlich (AKSU &
KABASAKAL, 2004; ASHEH et al., 2003; BENKHEDDA et al., 2000; BEREKET et
al., 1997; FURUYA et al., 1996; HOCINE et al., 2004; KARAKAS et al., 2003;
KHAN et al., 1997; KUMAR et al., 2003).

As isotermas do tipo Langmuir se encontram com frequéncia, ainda que as

premissas da teoria de Langmuir ndo se cumpram. As isotermas do tipo Freundlich sdo
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tipicas de superficie heterogéneas e sdo as mais frequentemente encontradas
(CASTILLA, 2004).

3.5.3.2.1 ISOTERMAS DE LANGMUIR

A isoterma de Langmuir € a primeira isoterma de adsorcdo desenvolvida
teoricamente. Muitas outras equacgdes foram propostas mais tarde onde os ajustes dos
resultados experimentais foram baseados nesta equagdo ou estas equacdes foram
desenvolvidas usando o conceito de Langmuir. Na verdade a equacdo de Langmuir
ainda tem um importante papel nas teorias de adsorcao fisica tanto quanto nas teorias de
adsorcdo quimica. A equacdo também tem sido obtida usando conceitos estatisticos de
termodindmica, além do estudo cinético (BANSAL & GOYAL, 2005).

Este € um modelo de isoterma simples com alguma base teorica e aplicavel na
adsorcdo em superficies homogéneas com pouca interacdo entre as moléculas
adsorvidas (soluto diluido). A isoterma de Langmuir € caracterizada por uma
aproximagdo monatdmica a uma quantidade limite de adsorcdo, e que se presume
corresponder a formacdo de uma monocamada, (comportamento esperado para a
quimissorcdo) (MEZZARI, 2002).

Este modelo é baseado na hipdtese de que as forcas de interacdo entre as
moléculas adsorvidas sdo despreziveis e que cada sitio pode ser ocupado por apenas
uma molécula. Todas as moléculas sdo adsorvidas sobre um namero fixo e definido de
sitios. A equacdo de Langmuir pode ser reduzida a lei de Henry para baixas
concentragOes iniciais. Entretanto, para altas concentragdes a equagdo prediz uma
capacidade de adsor¢do em monocamada (KUMAR et al, 2005).

A isoterma de Langmuir foi desenvolvida assumindo que:

e As moléculas sdo adsorvidas na superficie do adsorvente em um namero fixo de
sitios (ou centros ativos) acessiveis, com localizagdo bem definida,

e Todos 0s centros ativos tém energia equivalente,

e A adsorcéo é reversivel,

e Cada centro ativo pode adsorver apenas uma molécula, satisfazendo assim a

regra da monocamada;
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e N&o ha interacdo entre as moléculas adsorvidas e os centros ativos de sua
vizinhanca. (RUTHVEN,1984; HUMPHREY e KELLER, 1997; BANSAL &
GOYAL, 2005).

Assim, este modelo assume uma reacdo de equilibrio onde sitios livres de

adsorcéo reagem com a molécula a ser adsorvida, formando um complexo:
SITIOS LIVRES + SORBATO «» COMPLEXO

A primeira deducdo da isoterma de Langmuir foi cinética. Ele supds
implicitamente o seguinte: (CIOLA, 1981).

Pode-se dizer que a velocidade na qual a adsor¢do ocorre é proporcional as
forcas na sua direcdo, que é a diferenca entre a quantidade adsorvida numa dada
concentracdo e a quantidade que pode ser adsorvida naquela concentracdo. Na
concentracdo de equilibrio esta diferenca é zero, (METCALF & EDDY,2003).

A expressao da isoterma do Langmuir é representada pela Equacéo 3.9:

Q. = G0PCeq (Equacéo 3.9)

T 1+bCeq

onde go [mg/g de adsorvente] e b [Lsowgao/g de adsorvente] sdo os parametros de
Langmuir: qo representa a maxima capacidade de cobertura da monocamada e b esta
relacionado com a constante de equilibrio de Langmuir, K;, que é dada pela Equacéo
3.10:

K; = qob (Equacéo 3.10)

Através do K| pode-se determinar a entalpia de adsorc¢éo pela Equacgéo 3.11.

K, = Aexp(Tpr (Equacéo 3.11)

Valores negativos de entalpia de adsor¢do indicam que calor € liberado durante o
processo de adsorcdo, enquanto que valores positivos do calor de adsorg¢éo indicam que

o calor € abstraido das vizinhancas.
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A isoterma é falha em muitos aspectos, essas falhas devem-se, entre outros
fatores, a heterogeneidade da superficie. No entanto, apesar das limitacdes, a equacao de
Langmuir se ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais de muitos sistemas
(MEZZARI, 2002).

A correspondéncia de dados experimentais a equacdo de Langmuir ndo significa
que as suposi¢des indicadas sdo validas para o sistema particular que esta sendo
estudado, porque as suposigOes iniciais podem ter efeito cancelado (SUFFET &
McGUIRE, 1980; METCALF & EDDY, 2003).

A caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser expressa pela
constante adimensional chamada pardmetro de equilibrio, a qual é definida como
demonstrado através da Equacéo 3.12:

R, = rry (Equacéo 3.12)

Sendo ¢, a concentracéo inicial do adsorvato (mg L) e b é a constante de
Langmuir.

Os valores de RL entre 0 e 1 indicam adsor¢do favordvel na analise da isoterma
de Langmuir, enquanto o valor de n apresenta a mesma fungdo na isoterma de
Freundlich quando apresenta valores entre 2 e 10 ou 1/n de 0,5 a 0,1 (COELHO et al,
2005).

Apesar de muito utilizado, 0 modelo de Langmuir é muito restrito, devido a
quantidade de hipoteses a ele arraigadas, que na maioria das vezes, ndo sao verificadas,
como por exemplo, o fato de ndo se considerar interagdes entre as moléculas de
adsorvato e a superficie energeticamente homogénea. Assim, modelos incorporaram tais
aspectos, como o modelo de Freundlich, de modo a obter um modelo mais préximo a

observacdo do fendmeno, ndo considerados pelo modelo de Langmuir (SILVA, 2010).

3.5.3.2.2 ISOTERMAS DE FREUNDLICH

Outro modelo de isoterma, frequentemente aplicado é o modelo de Freundlich,
considerado empirico. E possivel interpreta-lo teoricamente em termos de adsorcio em
superficies energeticamente heterogéneas. Este modelo se aplica bem em dados

experimentais de faixa de concentracao limitada (SUZUKI, 1990).
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A equacdo de Freundlich foi originalmente introduzida como uma correlagédo
empirica de dados experimentais, sendo sé muito mais tarde derivada matematicamente
por Appel em 1973, admitindo-se uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que
constitui um tratamento valido quando ndo existe interacdo apreciavel entre as
moléculas de adsorbato (RUPP, 1996).

O modelo de Freundlich ndo limita a capacidade de adsorgdo, deixando a
quantidade adsorvida ir até o infinito quando a concentragio aumenta. E aplicada
somente abaixo da concentracdo de saturacdo (solubilidade ou pressdo de vapor de
saturacdo) onde ocorre a condensa¢do ou cristalizacdo quando o fendmeno de adsorcéo
ndo é mais significativo (SUZUKI, 1990).

O modelo de Freundlich é uma das primeiras relagdes conhecidas descrevendo a
adsorcdo ndo ideal e reversivel, ndo restrita a formacdo de apenas a monocamada.
Assim este modelo pode também ser aplicado para adsor¢do em multicamada, tendo em
ambos os casos uma distribuicdo ndo uniforme de entalpia de adsorcdo através da
superficie heterogénea de um sélido (FOO & HAMEED, 2010).

Neste modelo, a quantidade adsorvida ¢ o somatério de adsor¢do em todos 0s
sitios, cada um tendo uma energia de ligacdo, com os sitios de ligacdo mais fortes sendo
ocupados primeiro, até a energia de adsor¢do ser diminuida exponencialmente, levando
ao fim do processo de adsorcdo. A equacdo (Equacdo 3.13) para o modelo pode ser
assim representada (FREUNDLICH, 1906):

1

Q. = K.C~, (Equagio 3.13)

onde, Qe é a quantidade adsorvida na fase sélida [mg/g de adsorvente], Ceq é a
concentracdo de equilibrio na fase liquida [mg/L] e K e n sdo os parametros empiricos
de Freundlich, sendo constantes que dependem de diversos fatores experimentais e se
relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢do do
adsorvente (CIOLA, 1981).

O expoente n da uma indicacéo se a isoterma é favordvel ou desfavoravel, sendo
valores de n no intervalo de 1 a 10 representam condi¢cdes de adsor¢do favoravel,
indicando a capacidade de adsorcdo do sistema adsorvente/adsorbato. Logo ele
representa a heterogeneidade dos sitios de ligacdo da superficie do adsorvente, sendo

esta maior quanto menor o valor n (PERUCH, 1997).
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Tal equacdo implica numa capacidade de adsorcao infinita, ndo chegando a um
patamar como a isoterma de Langmuir, 0 que leva a suposi¢do que tal equacdo
considera adsorcdo em multicamadas. O fator F caracteriza a afinidade do sistema,
sendo dependente da afinidade maxima possivel (quando os sitios ainda ndo se
ocuparam) e da diferenca de energias entre os sitios de maior e menor energia e do
proprio valor de n, ou seja, da distribuicdo energética nos sitios de adsorcdo
(BOUDART & DJEGA-MARIADASSQOU, 1984).

A desvantagem desta isoterma empirica é que ela ndo se reduz a Lei de Henry a
concentragdes proximas de zero (FRITZ & SCHLUNDER, 1981) e, como dito
anteriormente, sua aplicabilidade é restrita a um intervalo de concentracdo limitado.

Em muitos casos, 0 modelo de Freundlich, fornece uma representacdo de

equilibrio de adsorcao de um unico soluto melhor que a isoterma de Langmuir.

3.5.4 ADSORCAO LIQUIDA

Em aplicacbes em fase liquida, a transferéncia do adsorvato da solucéo para o
adsorvente, deve ocorrer pela transferéncia do adsorvato para a superficie da particula
do adsorvente e também pela migracdo do adsorvato da superficie do adsorvente para 0s
sitios de adsorcéo nos poros. A transferéncia do adsorvato é apreciavelmente maior do
que a migragdo (GOLIN, 2007).

Segundo Duong (1998), a adsorcdo de um liquido é um fendmeno mais dificil de
medir experimentalmente ou descrever. Quando o fluido € um gas, as experiéncias sdo
realizadas com 0s gases puros ou com misturas. A quantidade de gas adsorvido em um
espaco confinado é determinada a partir da reducdo de medicdo da pressdo total.
Quando o fluido é um liquido, ndo existe qualquer processo simples para a
determinacdo do grau de adsorcdo a partir de um liquido puro; consequentemente, as
experiéncias sé@o conduzidas usando apenas as misturas de liquidos, incluindo solucdes
diluidas.

Em condicBes de equilibrio, devido as diferencas no grau de adsorcdo fisica
entre as diferentes moléculas de mistura liquida, a composi¢do do liquido nos poros é
diferente da do volume de liquido em torno das particulas adsorventes. Tal como com
0S gases, 0 ponto de equilibrio da adsor¢do de uma dada solugdo aumenta com a
concentracdo e diminui com a temperatura. Quimissor¢do também pode ocorrer com
liquidos (SEADER & HENLEY, 2006).
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De acordo com Golin (2007), a adsorcdao € geralmente uma funcdo da
temperatura. Para aplicacBes em fase liquida, recomenda-se que a temperatura a ser
utilizada seja a mais proxima possivel das condi¢cGes operacionais do processo em
estudo. Para a conducdo dos testes em laboratdrio, é recomendado primeiro avaliar a
temperatura da operacdo. Se a adsorcao ocorrer a esta temperatura, entdo os parametros
da planta ndo devem ser alterados. Caso contrario, avaliar outras faixas de temperatura,
para cima e para baixo. A selecdo da temperatura é dependente da viscosidade do
liquido, estabilidade térmica das caracteristicas do liquido e praticidade de mudancas da
temperatura do processo.

A capacidade de certos adsorventes para a retencdo de compostos organicos é
mais comumente avaliada através de isotermas de adsorcdo na fase liquida. Uma
isoterma de fase liquida mostra a distribuicdo do adsorvato (aquele que é adsorvido)
entre a fase adsorvente e a fase da solugdo no equilibrio. E plotada a quantidade do
adsorvato adsorvido por unidade de massa de adsorvente pela concentragdo do
adsorvato remanescente na solugdo (ANIA et al.,2002).

As isotermas de adsorcdo em fase liquida sdo representadas por curvas de
concentracdo do soluto na fase sélida, em funcdo da concentracdo do soluto na fase
fluida, em uma determinada temperatura. As isotermas sdo sem dlvida, a maneira mais
conveniente para se especificar o equilibrio de adsor¢do e o seu tratamento tedrico.
(CASTILLA, 2004; ROOSTAEI et al., 2004).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos, os materiais utilizados nos experimentos de
adsorcdo, os métodos empregados para determinacdo do indice de Acidez e
Espectroscopia na Regido do Infravermelho das amostras liquidas; o processo de pré-
tratamento e ativacdo dos materiais percussores dos adsorventes e caracterizacéo
morfolégica dos adsorventes. E por fim a descricdo do aparato experimental e

procedimentos adotados nos experimentos.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 ADSORVENTES

4.2.1.1 ALUMINA

A Alumina utilizada nos experimentos de adsorcdo foi obtida a partir de
Hidréxido de Aluminio [AlI(OH)3], o qual foi cedido pela empresa ALUNORTE S/A
(Barcarena-Para-Brasil).

4.2.1.2 LAMA VERMELHA

A Lama Vermelha utilizada foi cedida pela empresa ALUNORTE S/A
(Barcarena-Para-Brasil). A lama vermelha in natura passou por dois procedimentos:
primeiramente a lama vermelha foi seca em estufa (modelo/marca), com circulagdo de
ar, a 110 °C por 24 h. Apos a secagem ela foi desagregada em moinho de bolas
(modelo/marca), em processo batelada, por 30 minutos. A lama vermelha depois de seca

e desagregada foi entdo ativada.

4.1.2 FRACOES DESTILADAS

As fracOes destiladas utilizadas nos experimentos como alimentacdo foram
obtidas no Laboratorio de Processos de Separagbes  Térmicas
(THERMTEK/FEQ/ITEC/UFPA) através da destilagdo a pressdo atmosférica (coluna
de destilag&o piloto) do Produto Liquido Orgéanico produzido por cragueamento termo-
catalitico do Oleo de palma. Para o desenvolvimento dos experimentos foram
selecionadas diferentes fracOes destiladas na faixa de temperatura de destilacdo do
Gasolina (40-175°C) e Diesel (235-400°C). As fracOes selecionadas apresentavam

diferentes teores de &cidos graxos livres, identificados como Indice de Acidez,
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conforme apresentado na Tabela 4.1, com o objetivo de avaliar o efeito do adsorvente

na reducdo do teor de &cido graxo livre.

Tabela 4. 1 - FracOes destiladas destinadas a desacidificagéo por adsorcao.

Alimentacio Indice de Acidez
Exp.6 — Fragéo destilada (305-400 °C) 1,55
Exp. 3(235-305°C) / vigroux 1,58
Exp. 1 (40-175°C) — Destilado Piloto 4,00
Exp. 8 (235-305°C) 17,35
Exp. 1 vigroux/redestilacéo (305-400°C) 19,65
Exp. 3 (235-305°C) 33,67
4.2 METODOS

4.2.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS LIQUIDAS
4.2.1.1 INDICE DE ACIDEZ

O indice de Acidez foi determinado segundo o método oficial da ASTM D974,
que é aplicavel a produtos de petrdleo, lubrificantes e dleos. O indice de Acidez é o
namero de miligramas de Hidroxido de Potassio necessarios para neutralizar os &cidos
graxos livres em 1 g de amostra.

O procedimento experimental foi realizado da seguinte maneira: adicionou-se
em um erlenmeyer, 50 ml de solvente, o qual era uma mistura de agua, tolueno e alcool
isopropilico (100:1:99) e 0,5 ml de solucdo indicadora de fenolftaleina (1% em alcool
isopropilico) em seguida foi titulada com uma solucdo alcalina (KOH a 0,1N) até a
viragem para a coloragéo rosa, a qual deve persistir por 30 segundos. Este procedimento
foi caracterizado como o branco da anélise. Apos a realizagdo do branco, 0 mesmo
procedimento experimental foi executado com a adicdo da massa da amostra no

erlenmeyer obtida de acordo com a Tabela 4.2.
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Tabela 4. 2 - Massa de amostra utilizada de acordo com o Indice de Acidez

Indice de Acidez Massa de Amostra Precisao
, (9) (9)
Oleos de coloragéo clara
0,0a3,0 20,0+2,0 0,05
Acimade 3,0a 25,0 20+0,2 0,01
Acima de 25,0 a 250,0 0,2 +0,02 0,001

Oleos de colorago escura

0,0a25,0 20+0,.2 0,01

Acima de 25,0 a 250,0 0,2+0,02 0,001

O Indice de Acidez, em mg de KOH/g de amostra, foi calculado pela Equacio
(4.1):

_ (Vg—Vp).N.56,1

mq

1A (Equacéo 4.1)

Sendo:

Va — volume de KOH usado na titulacdo da amostra, ml;
Vb — volume de KOH usado na titulagdo do branco, ml;
N — normalidade da solucéo de KOH;

Ma — Massa da amostra, g.

4.2.1.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (1V)

As amostras de fragdes destiladas antes e apos a adsorcdo foram analisados por
espectros de absorcdo na regido do infravermelho (IV) no Instituto Militar de
Engenharia-RJ. A técnica permite a identificagdo de bandas caracteristicas dos acidos
carboxilicos e demais produtos oxigenados. Os espectros de absorbancia foram obtidos
no intervalo de 4000 a 500 cm-1, com resolugdo de 16 cm-1 e com auxilio de um
sanduiche de KBr. O equipamento utilizado foi um espectrometro da marca Shimadzu,

modelo Prestige 21. O procedimento experimental consistiu em adicionar as amostras
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liquidas entre duas células de KBr, utilizando micropipetas manuais com volume
variado (20-200 microlitros) para permitir leve pressdo do liquido e visando garantir a
uniformidade da quantidade das amostras.

4.2.2 PREPARO DOS ADSORVENTES

4.2.2.1 ALUMINA

A alumina ativada (y- Alumina), foi obtida a partir de Hidréxido de Aluminio
[AI(OH)z], a ativagdo seguiu o método descrito por Cunha et al. (2012). Inicialmente, as
amostras de Hidroxido de Aluminio [AI(OH)s], o precursor do adsorvente, foram
lavadas em &gua a aproximadamente 100°C, sob agitacdo em béquer de 600 ml, durante
60 minutos, objetivando-se remover o teor de hidroxido de sodio residual e outras
impurezas indesejaveis. Em seguida, as amostras de Hidroxido de Aluminio [AI(OH)3]
umidas foram submetidas a secagem a 105°C, por um periodo de 24 horas, em estufa de
recirculacdo de ar. Apds o periodo de secagem as amostras de Hidroxido de Aluminio
[AI(OH)s], foram submetidas a ativacéo térmica. O processo foi realizado & temperatura
de 450°C em forno elétrico, com controle digital de temperatura, rampa e taxa de

aquecimento (5°C/min), durante 120 minutos.

4.2.2.2 LAMA VERMELHA

4.2.2.2.1 LAVAGEM

A lama vermelha depois de seca e desagregada foi entdo submetida a lavagem.
O procedimento foi realizado no Laboratério de Separacbes Térmicas
(THERMTEK/FEQ/ UFPA) e tinha como objetivo a remog¢do de compostos sollveis.
Em um béquer de 2000 ml foram adicionados 1000 ml de agua destilada, a agua foi
entdo aquecida até alcancar 100°C e em seguida foram adicionados 300 gramas de lama
vermelha, a mistura ficou sob agitacdo mecénica por 60 minutos. Ao término da
agitacdo a mistura foi entdo filtrada em papel de filtro Whatman n°1 e entdo o material
retido no papel de filtro foi seco em estufa de circulacéo de ar por 24 horas. Depois de
seca, a lama vermelha foi pulverizada, utilizando almofariz e pistilo e entdo seca

novamente por 4 horas.

4.2.2.2.2 ATIVACAO TERMICA
A lama vermelha depois de seca e desagregada foi entdo submetida a ativacéo

térmica em um forno cilindrico com circulagdo de ar. A lama vermelha foi ativada a
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temperatura de 400°C. A ativacdo térmica foi realizada por um periodo de 4 h, apés
alcancar a temperatura de ativacdo, a uma razdo de aquecimento de 5° C/min. Ao final
do tempo de ativagdo, a lama vermelha continuou no forno por um periodo de 20 horas

até resfriar, sendo posteriormente armazenada em dessecador.

4.2.2.2.3 ATIVACAO QUIMICA
Depois de seca e desagregada a lama vermelha foi entdo submetida a ativacéo
quimica. As amostras foram ativadas com solucdes de HCI com diferentes
concentracdes de HCI. A ativacdo quimica foi realizada com solugdes de HCI nas
seguintes concentracfes 0,25 M, 1,0 M e 2,0 M. As solucdes foram preparadas com HCI
37% e padronizadas com NaOH 1N usando fenolftaleina como indicador.

A ativacdo acida foi realizada em um béquer e a agitacdo feita com agitador
mecanico. O tratamento seguiu as seguintes proporcées, 50 g de lama vermelha para 1L
de solucdo &cida. O tempo de agitacdo foi de 2 h, apds o tempo de contato as amostras
foram entdo centrifugadas por 20 minutos a 3000 rotagcdes por minuto. Depois desta
primeira centrifugacdo o sobrenadante foi descartado e ao sélido foi entdo adicionada
agua destilada e entdo centrifugado novamente por 10 minutos a 3000 rotacfes por
minuto, este processo foi repetido por cinco vezes para remover o que restou da solucéo
acida e compostos sollveis, apos a lavagem o sélido foi seco em estufa de circulacdo de
ar por 24 horas, ap6s seco foi entdo macerado em almofariz com auxilio de pistilo e
entdo seco novamente em estufa por mais 4 horas para entdo ser utilizado nos

experimentos.

4.2.3 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES
4.2.3.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (1V)

Os espectros de absorcdo na regido do Infravermelho (IV) foram obtidos com
um espectrometro FTRI (Shimadzu, Modelo: Prestige 21), na regido de 5000 a 200 cm"
! usando pastilhas de KBr (grau espectroscopico). As analises foram realizadas no
Laboratério de Optica da Secdo de Engenharia Quimica do Instituto Militar de
Engenharia-RJ. Para realizar a analise, uma pequena quantidade de amostra
(adsorvente) solida (£ 0,03 g) foi macerada juntamente com KBr (+£0,1g) (grau
espectroscopico). Apos macerar e homogeneizar, as amostras foram comprimidas com o

auxilio de um pastilhador e as pastilhas formadas entdo analisadas.
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4.2.3.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A andlise de Difracdo de Raios X possibilita a identificacdo dos minerais
presentes, e também permite estudar as caracteristicas cristalinas dos minerais. O
equipamento de Difracdo de Raios X é basicamente um tubo emissor de raios X, uma
camara circular onde se situa a amostra e um detector que recebe os raios difratados. A
técnica consiste na incidéncia de um feixe de raios X sobre um material, sendo os raios
difratados pelos planos cristalinos presentes. Para a caracterizacdo dos soélidos, os
difratogramas de raios X foram obtidos para valores de 26 na faixa de 10° até 90°, com
passo de 0,05° e um tempo por passo de 4 s. O equipamento utilizado foi da marca PAN
alytical, o modelo é X'Pert PRO. O instrumento era equipado com um tubo com alvo de
cobre (Cu), Kal= 1,54056, tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA, fenda incidente e

divergente de 1°, com a fenda programavel de 3 mm.

4.2.3.3 DETERMINACAO DA AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA,
DISTRIBUICAO DE TAMANHO E VOLUME TOTAL DE POROS

As propriedades fisicas dos solidos foram determinadas pela técnica de
fisissorcdo de nitrogénio a temperatura de —196 °C. A area especifica foi determinada
pelo método BET, os volumes dos poros foram calculados a partir de isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N2. As andlises foram realizadas com auxilio de um instrumento
da Micromeritics, modelo ASAP 2420. Para estas analises utilizou-se aproximadamente

0,3 g de amostra, sempre pré-tratada a 150 °C sob vacuo, por 12 horas.

4.2.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os experimentos de adsorcdo foram realizados no Laboratorio de Separacdes
Térmicas (THERMTEK/FEQ/UFPA) na Universidade Federal do Para.

Os ensaios de adsorcdo foram realizados no sistema de batelada em frascos
erlenmeyer de 250 ml, os quais foram dispostos em uma mesa agitadora (AGIF/RES-
MCT-010/Etica/Q-842-210) com agitacio orbital para que as fracdes destiladas
tivessem o contato adequado com o adsorvente. Uma determinada quantidade em massa
de fragdo destilada (59 + 0,03) e uma porcentagem em massa de adsorvente foram
adicionadas em cada erlenmeyer e, em seguida, agitou-se por tempos pré-estabelecidos
(2.5, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60). A Tabela 4.3 apresenta os dados com as variaveis

aplicadas nos experimentos, sendo que as condigdes experimentais mantidas constantes
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foram temperatura ambiente, pressao atmosférica, velocidade de agitacdo de 160 rpm, a
fim de se obter cinéticas e isotermas de adsor¢do. Apos o procedimento de adsor¢éo, o
contetdo do frasco foi submetido a filtragdo a vacuo, empregando papel filtro Whatman
n°1, obtendo-se como parte filtrada uma fracéo destilada desacidificada, para a qual foi
determinado o indice de acidez, de acordo com o método padrdo da ASTM D974.

A avaliacdo da quantidade relativa de acidos graxos livres removidos foi
realizada atraves de titulacdo colorimétrica, em que foi utilizado o método padrdo da

ASTM D974 para determinar o indice de Acidez antes e apds a adsor¢ao.
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Tabela 4. 3 — Varidveis empregadas nos experimentos

Experimento

Fracao Destilada

Adsorvente/Porcentagem

Indice de Acidez Inicial

(mg KOH/g)
1 Exp.6 — Fracédo destilada (305-400 °C) v - Alumina/5% 1,55
Exp. 8 (305-400°C) 17,35
Exp. 1 vigroux/redestilacdo (305-400°C) 19,65
2 Exp. 3(235-305°C) / vigroux Lama Vermelha Ativada (400°C)/5% 1,58
Exp. 8 (235-305°C) 33,67
3 Exp. 1 (40-175°C) — Destilado Piloto Lama Vermelha Ativada (0.25 M de HCI)/0,5% 4
4 Exp. 1 (40-175°C) — Destilado Piloto Lama Vermelha Ativada (0.25 M de HCI)/1% 4
5 Exp. 1 (40-175°C) — Destilado Piloto Lama Vermelha Ativada (0.25 M de HCI)/1,5% 4
6 Exp. 1 (40-175°C) — Destilado Piloto Lama Vermelha Ativada (0.25 M de HCI)/2% 4
7 Exp. 1 (40-175°C) — Destilado Piloto Lama Vermelha Ativada (1 M de HCI)/0,5% 4
8 Exp. 1 (40-175°C) — Destilado Piloto Lama Vermelha Ativada (1 M de HCI)/1% 4
9 Exp. 1 (40-175°C) — Destilado Piloto Lama Vermelha Ativada (1 M de HCI)/1,5% 4
10 Exp. 1 (40-175°C) — Destilado Piloto Lama Vermelha Ativada (1 M de HCI)/2% 4
11 Exp. 1 (40-175°C) — Destilado Piloto Lama Vermelha Ativada (2 M de HCI)/0,5% 4
12 Exp. 1 (40-175°C) — Destilado Piloto Lama Vermelha Ativada (2 M de HCI)/1% 4
13 Exp. 1 (40-175°C) — Destilado Piloto Lama Vermelha Ativada (2 M de HCI)/1,5% 4
14 Exp. 1 (40-175°C) — Destilado Piloto Lama Vermelha Ativada (2 M de HCI)/2% 4
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES
5.1.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (1V)

Foram utilizados como adsorventes, y-Alumina, Lama Vermelha Ativada
Termicamente (400°C) e Lama Vermelha Ativada com solucdo de HCI em diferentes
concentragdes (0.25M, 1M e 2M). Os espectros de absorcdo na regido do Infravermelho
(IV) dos adsorventes estdo apresentados nas Figuras 5.1-5.3.

Os espectros de absor¢do na regido do Infravermelho das amostras de Hidroxido
de Aluminio e y-Alumina mostram uma banda larga em 3448 cm™ que pode estar
relacionada ao modo de vibragdo de deformacdo axial das hidroxilas terminais ligados
ao aluminio, a &gua fisissorvida ou a uma combinacdo das hipdteses anteriores
(ALVARENGA, 2013). A banda em 1635 cm™ é devido a deformacdo angular dos
grupos OH da agua (LEE et al., 2007.) e surge devido a presenca de humidade na
amostra (EI-NAGGAR, 2013).

Bandas no intervalo de 802-587 cm™, sdo atribuidas ao estiramento da
frequéncia Al-O (SARAVANAN & SUBRAMANIAN, 2005). A banda localizada no
intervalo 500-650 cm™ corresponde aos aluminios em coordenagéo octaédrica do dxido
e outra entre 700 e 850 cm™ ¢ relativa aos aluminios tetra coordenados (TROMBETTA
etal., 1997; MUSIC et al., 1999.).
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Figura 5.1: Espectros de Infravermelho de Hidroxido de Aluminio e y- Alumina

Diferentes compostos estdo presentes na Lama Vermelha os quais sdo Fe»Os,
Al>03, SiOz, CaO, Na20 e TiO».

A lama vermelha nio tratada apresenta uma banda larga entre 3450 e 3000 cm,
uma série de bandas médias entre 1650 e 1300 cm™, uma banda forte em 968 cm™, e

vérias bandas fracas que variam 800-400 cm™. A banda larga em cerca de 3440 cm™ é
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atribuida ao alongamento hidroxila, nomeadamente dos grupos de metal-OH e agua
(LIANG, 2013.).

Bandas associadas com os grupos hidroxilo superficiais da hematita tém sido
relatadas na literatura em torno de 3700, 3635, 3490, 3435 e 3380 cm™ (ROCHESTER
& TOPHAM, 1979.). A largura da banda indica que as amostras contém agua, o que é
confirmado pela banda de baixa intensidade em cerca de 1630 cm™.

A banda principal observada no espectro de infravermelhos a 968 cm™ é
atribuida a Si (Al)-O, vibracbes de alongamento de sodalita (CASTALDI et al, 2010).
Bandas fracas em 617, 547 e 455 cm™ séo afetadas pelas vibragGes associadas com as
ligagbes Si-O-Al de sodalita (CASTALDI et al., 2008.). As bandas entre 1650 e 1400
cm? (1635, 1442 e 1404 cm™) estdo associadas com CO, CN e vibragio de CC
(LIANG, 2013).
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Figura 5.2: Espectros de Infravermelho de Lama Vermelha e Lama Vermelha Ativada
a 400°C.

O pico mais intenso no espectro de infravermelhos (995 cm™) acredita-se ser
devido as vibragdes de estiramento de Si (Al)-O (CASTALDI et al., 2010.). A pequena
banda a 617 cm™ pode ser associada com a estrutura de ligagdes Si-O-Al de sodalita
(CASTALDI et al., 2008).

A dissolucdo de sodalita (desaparecimento da banda intensa a 995 cm™) é devido
a adicdo de &cido cloridrico. Na auséncia de sodalita, bandas associadas as vibragdes Si-

O (possivelmente quartzo) sdo observadas em 1018 cm™. O perfil da banda também

67



Resultados e Discussdes

indica a formacéo de SiO; - xH20 (formado a partir de silica dissolvida - Si (OH).), que
tem bandas caracteristicas a 802, 910, 1018, 1118 e 3441 cm™ (MILLER & WILKINS,
1952.). A diminuigo significativa na intensidade do pico em 995 cm™ sugere que os
principais componentes de ¢xido/hidroxido de ferro e aluminio presentes na Lama
Vermelha alcangam as fases iniciais de dissolucdo devido a presenca do acido (LIANG,
2013).
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Figura 5.3: Espectros de Infravermelho de Lama Vermelha, Lama Vermelha Ativada
com solucéo de HCI 0.25M, Lama Vermelha Ativada com solugao de HCI 1M e Lama
Vermelha Ativada com solugéo de HCI 2M.
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5.1.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DR-X)

As figuras 5.4 — 5.6 apresentam os difratogramas de raios X dos adsorventes
utilizados no presente estudo.

A vy-alumina foi obtida através da calcinacdo do Hidroxido de Aluminio. A
Figura 5.4 mostra os difratogramas de Raios X do Hidroxido de Aluminio e da vy-
Alumina. Os difratogramas apresentaram dois picos intensos, um em torno de 260 =
45,6° e 0 mais intenso em torno de 20 = 67° que sdo picos caracteristicos de y-alumina.
Os picos menos intensos em torno de 20 = 32,5° ¢ 37,5° sdo caracteristicos de 6-alumina

(WU et al, 2004).
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Figura 5.4: Difratogramas de Raios X do Hidroxido de Aluminio e y-Alumina
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A Figura 5.5 apresenta os difratogramas de Raios-X das amostras de Lama
Vermelha sem tratamento e da Lama Vermelha calcinada a 400°C.
A Lama Vermelha sem tratamento apresenta como fases cristalinas: Hematita,

Goetita, Gibisita, Boemita, Quartzo, Calcita, Sodalita, Caulinita, Rutilo e silicatos de
sodio e aluminio (ANTUNES et al, 2011), os difratogramas mostram que as fases estdo
presentes. Com a calcinacdo da Lama Vermelha a 400°C, observa-se que 0 pico em
torno de 20 = 18,3° correspondente a Gibisita desaparece, indicando que a calcinacdo a

temperatura provoca a decomposicao desse cristal.
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Figura 5.5: Difratogramas de Raios X da Lama Vermelha e Lama Vermelha Ativada
Termicamente a 400°C.
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Os picos presentes no difratograma de raios-X da Lama Vermelha, permitiram

identificar a presenca de diversos compostos, tais como Quartzo (SiO2), hematita

(Fe203), Goetita e Gibisita, como é possivel observar na Figura 5.6.

A principal fase cristalina encontrada € correspondente a hematita (Fe2Oz), que

s80 0s picos intensos em torno de 260 = 33°, 35,7° ¢ 54°. Podemos perceber através dos

difratogramas que o tratamento com HCI ndo altera a estrutura da Hematita, que

permanece presente nas amostras apds a ativagao.

A fase cristalina correspondente a Boemita com pico em torno de 20 = 14°

desaparece com a ativacao quimica para todas as concentracdes de HCI.
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Figura 5.6: Difratogramas de Raios X da Lama Vermelha e Lama Vermelha
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5.1.3 DETERMINACAO DA AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA,
DISTRIBUICAO DE TAMANHO E VOLUME TOTAL DE POROS

As medidas de adsorc¢do fisica de um gas inerte sobre solidos podem fornecer
informagdes importantes sobre sua area especifica e porosidade. A analise de superficie
para caracterizar a area e os poros é importante para entender a capacidade de adsorcao
dos adsorventes. Sabendo-se que essas propriedades sdo de grande importancia no
processo de adsor¢do, foi entdo realizada a analise textural para determinacdo dessas
propriedades através da adsorcdo de nitrogénio pelo método BET, método t e BJH, dos

adsorventes estudados.

5.1.3.1 ALUMINA

As isotermas de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio em Hidréxido de Aluminio e
y-Alumina sdo mostradas nas Figuras 5.7 e 5.8, respectivamente. A Tabela 5.1 apresenta
os valores da area especifica calculada pelo método BET e os valores de tamanho e
volume de mesoporos calculados pelo método BJH para os adsorventes. O volume de

microporos foi determinado pelo método t.
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Figura 5.7 - Isoterma de adsor¢éo e dessorcao de nitrogénio em Hidroxido de
Aluminio.
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Figura 5.8 - Isoterma de adsorcédo e dessorcao de nitrogénio em y-Alumina.

As amostras dos adsorventes, Hidroxido de Aluminio e y-Alumina apresentaram
isoterma do 1V, segundo a classificacdo feita por Brunauer, Emmett e Teller (1938) que
¢ caracteristico de materiais mesoporosos. As isotermas apresentam histereses,
fendmeno que ocorre devido a pressdes de saturacdo ndo serem iguais para a
condensacdo e para a evaporagdo no interior dos poros, ou seja, as isotermas de
adsorcéo e dessorgcdo ndo coincidem. As histereses encontradas nos materiais sao do
tipo I, de acordo com a classificacdo feita pela IUPAC, que sdo caracteristicas de
materiais com poros cilindricos.

As Figuras 5.9 e 5.10 representam a distribuicdo do volume de poros, para o
Hidroxido de Aluminio e y-Alumina, respectivamente, determinada atraves da isoterma

de dessorcdo (BET + distribui¢do de poros por BJH).
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Figura 5.9: Distribuicdo de Volume de Poros do Hidroxido de Aluminio pelo
método BJH.
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Figura 5.10: Distribuicdo de Volume de Poros da y-Alumina pelo método BJH.
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A distribuicdo do volume de poro é um parametro muito importante para o
estudo da estrutura porosa do adsorvente, pois esta relacionado a area total do sélido. Os
poros sdo classificados, pela IUPAC, de acordo com seus tamanhos em: microporos
(menores que 20A), mesoporos (classificados entre 20 e 500 A) e macroporos (maiores
que 500 A) (LOHSE, 1945; BARRICHELLO & FARO, 1995).

As Figuras 5.9 e 5.10 mostram a distribuicdo do volume de poros do Hidroxido
de Aluminio e y-Alumina, e é possivel concluir que possuem grande quantidade de
poros na faixa de 20 a 150 A, indicando que estes adsorventes sS40 mesoporosos.

A semelhanca nos graficos do Hidréxido de Aluminio e y-Alumina indica que o
processo de ativacdo ndo altera significativamente a estrutura do adsorvente, o que é

confirmado pelos dados apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5. 1 — Propriedades fisicas do Hidroxido de Aluminio e y-Alumina

Adsorvente Area Especifica  Volume de Volume de Diametro
(BET) Microporos Mesoporos Médio de Poros
(Método t) (BJH dessor¢do)  (BJH dessor¢éo)
m?/g cm®/g cm®/g A
Al(OH)3 78 0,001 0,23 77,47
y-Alumina 96 0,0003 0,28 78,22

Os dados mostram que o processo de ativacdo do Hidroxido de Aluminio a
temperatura de 450°C, aumenta a area superficial especifica de 78 para 96 m?/g, valor
menor que o encontrado na literatura, enquanto o diametro médio de poros aumentou de
77,47 para 78,22 A maior que o relatado na literatura.

De acordo com Suzuki (1990), a area especifica deste material varia entre 150 e
500 m?/g, com raio de poro de 15 a 60 A, dependendo da forma de preparo do material.

Silva (2007), em seu trabalho utilizou como adsorvente alumina ativada para
adsorcédo de acidos nafténicos. A alumina ativada apresentou area superficial especifica
igual a 208 m?/g e diametro médio de poros igual a 58 A.

Oliveira et al (2005), fizeram a ativacdo térmica a 550 °C do tri hidroxido de
aluminio gibisita Al(OH)3 para a obtencdo de aluminas ativadas, usadas posteriormente
como adsorventes. A andlise textural (método BET), mostrou que o processo de
ativacdo aumentou significativamente a area superficial da gibisita que era 0,18 m?/g e a

alumina ativada apresentou area superficial igual a 162 m?/g.

75



Resultados e Discussdes

Baia et al (2014), estudaram a remocdo de contaminantes em fragdes médias de
petroleo utilizando diversos adsorventes, entre eles a Alumina comercial. A
caracterizacdo da Alumina utilizada no processo de adsor¢cdo mostrou que a mesma
tinha area superficial igual a 357 m?/g, muito mais elevada do que a da alumina

empregada no presente trabalho.

5.1.3.2 LAMA VERMELHA
As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio em Lama Vermelha, Lama

Vermelha Ativada Termicamente (400°C) e Lama Vermelha Ativada com solugdo de
HCI em diferentes concentracfes (0.25, 1 e 2M) sdo mostradas nas Figuras 5.11-5.15,
respectivamente.

A Tabela 5.2 mostra os valores da area especifica calculada pelo método BET e
os valores de tamanho e volume de mesoporos calculados pelo método BJH para os

adsorventes. O volume de microporos foi determinado pelo método t.
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Figura 5.11 - Isoterma de adsorc¢éo e dessor¢do de nitrogénio em Lama Vermelha.
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Figura 5.12 - Isoterma de adsorc¢éo e dessorcao de nitrogénio em Lama Vermelha
Ativada Termicamente (400°C).
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Figura 5.13 - Isoterma de adsorc¢éo e dessorcéo de nitrogénio em Lama Vermelha
ativada com solucdo de HCI (0.25M).
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Figura 5.14 - Isoterma de adsorc¢éo e dessorcao de nitrogénio em Lama Vermelha
Ativada com solucéo de HCI (1M).
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Figura 5.15 - Isoterma de adsorgéo e dessorcéo de nitrogénio em Lama Vermelha
Ativada com solucéo de HCI (2M).
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Todas as amostras de Lama Vermelha apresentaram isoterma do tipo 1l, com a
presenca de mesoporos. Este tipo de isoterma corresponde a adsor¢do de multicamadas
sobrepostas e a quantidade adsorvida tende para o infinito quando P/PO se aproxima de
1 (KANEKO et al, 1994).

As Figuras 5.16 - 5.20 representam a distribuicdo do volume de poros, para a
Lama Vermelha, Lama Vermelha Ativada Termicamente (400°C), Lama Vermelha
Ativada com HCI em trés diferentes concentracfes (0.25, 1 e 2M) respectivamente,

determinada através da isoterma de dessorcdo (BET + distribui¢do de poros por BJH).
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Figura 5.16 - Distribuicdo de Volume de Poros da Lama Vermelha pelo método BJH.
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Figura 5.17: Distribuicdo de Volume de Poros da Lama Vermelha Ativada
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Figura 5.19: Distribuicdo de Volume de Poros da Lama Vermelha Ativada com 1M de

HCI pelo método BJH.
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Figura 5.20: Distribuicdo de Volume de Poros da Lama Vermelha Ativada com 2M de

HCI pelo método BJH.
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Observa-se que a distribuicdo de tamanho de poros estd na faixa de mesoporos
para todas as amostras de Lama Vermelha, apresentando uma distribui¢éo de poros com
diametros entre 20 e 500A (mesoporos).

Poros do tipo mesoporos com didmetro entre 20-500 A sdo importantes para a
adsorcdo de moléculas grandes, tais como o0s acidos organicos, uma vez que O
comportamento do adsorvente é governado pela relagdo entre o tamanho relativo do
poro e da molécula de adsorvato (SUZUKI, 1990). Os mesoporos oferecem alguma
contribuicdo para a capacidade adsortiva, mas seu papel principal € o de conduzir as
moléculas aos microporos (RUTHVEN, 1995).

A Tabela 5.2 traz as propriedades das amostras de Lama Vermelha sem ativacéo
e com ativacdo. A area superficial especifica da Lama Vermelha sem tratamento foi 30
m?/g a qual foi mais elevada do que a relatada na literatura, que varia ente 10-22 m?/g
(PRADHAN et al., 1998; HIND et al., 1999). Na literatura, os trabalhos de Sushil et al.,
(2010), Yadav et al., (2010), e Sushil e Batra, (2012), utilizando lamas vermelhas brutas
de industrias indianas, obtiveram valores na ordem de 11,6 m?g, 10,8 m?/g e 11,55
m?/g, respectivamente.

Através dos dados percebemos que o0 processo de ativacdo da Lama Vermelha
aumentou a area superficial especifica do material. O melhor resultado foi a ativacao
com HCI na menor concentragdo (0.25M), para a qual a area superficial aumentou de 30
m?/g para 84 m?/g. Fazendo uma comparaco entre as areas superficiais das amostras,
foi possivel verificar uma diminuicdo da area superficial a medida que a concentracdo
de HCI aumenta.

Souza (2013), em seu trabalho estudou a adsor¢do de compostos BTX em Lama
Vermelha ativada termicamente (550°C), a area superficial especifica da Lama
Vermelha calcinada utilizada no trabalho era 13 m?/g, menor que a area especifica
apresentada pela Lama Vermelha ativada termicamente (400°C) no presente trabalho
que foi 35 m?/g.

O aumento da area superficial na lama calcinada pode ser explicado pela perda
de compostos como agua e descarbonatacdo da calcita (SOUZA, 2013).

Antunes et al. (2011), estudaram a caracterizacdo da Lama Vermelha ativada
termicamente a diferentes temperaturas. A analise da area superficial mostrou que a
Lama Vermelha bruta apresenta area superficial especifica igual a 31,25 m?/g e para a

Lama Vermelha ativada a 400°C igual a 39,06 m?/g.
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Lange et al. (2011) estudaram a capacidade de troca catiénica (CTC) da lama
vermelha in natura, tratada termicamente a 400°C e com &cido cloridrico. Além da
capacidade cationica foi determinada a &rea superficial especifica das amostras. Os
resultados referentes a caracterizacdo da area superficial especifica mostraram que a
amostra de lama tratada com HCI apresentou maior area superficial especifica 79.70
m?/g enquanto que a lama vermelha ativada termicamente a 400°C foi igual a 55.88
m?/g.

Quanto ao volume total de poros foi possivel constatar um aumento a medida
que a concentracdo de HCI aumenta, seguido pela diminuicdo da area superficial
especifica.

Segundo Suzuki (1990), materiais com area superficial elevada sdo preferiveis
como adsorventes, pois promovem maior capacidade de adsorcdo, quanto maior for a
area, maior serd o numero de sitios disponiveis para a adsor¢do. Porém, o aumento da
superficie leva a um aumento de microporos, ou seja, a uma diminui¢cdo no tamanho
médio de poro, e o tamanho destes determina a acessibilidade das moléculas de
adsorvato a superficie de adsorcdo, induzindo certa seletividade ao adsorvente. Com
isso, a distribuicdo de tamanho de poro €, juntamente com a area superficial, uma

importante propriedade.

Tabela 5. 2 — Propriedades fisicas da Lama Vermelha (LV), Lama Vermelha Ativada
Termicamente (400°C) (LV-400°C) e Lama Vermelha Ativada com HCI (0.25, 1 e 2M)

Adsorvente Area Especifica  Volume de Volume de Diametro
(BET) Microporos Mesoporos Médio de Poros
(Método t) (BJH dessor¢do)  (BJH dessor¢éo)
m?/g cm®/g cm®/g A
LV 30 0,001 0,07 78,09
LV- 400°C 35 0,02 0,06 58,56
LV-0.25M 84 0,003 0,12 65,59
LV- 1M 46 0,001 0,09 79,57
LV-2M 43 0,001 0,09 89,01
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5.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DAS
AMOSTRAS LIQUIDAS

Objetivando-se estudar a presenca das bandas de acidos carboxilicos antes e
apos o processo de adsorcdo, realizou-se a caracterizacdo composicional das fracoes
destiladas na faixa de destilacdo do Querosene e do Diesel, atraves da analise qualitativa
de espectro na regido do infravermelho conforme mostrado nos espectros abaixo. O
anexo A apresenta os Espectros de Infravermelho das demais fragdes destiladas na faixa

de destilacdo do Querosene e do Diesel analisadas no processo de adsorcao.
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Figura 5.21: Espectros de Infravermelho de amostras de Fragdes destiladas na faixa de

destilacdo do Diesel, antes e ap0s 0 processo de adsor¢do em y-alumina. Condicdes de

adsorcéo: indice de acidez da amostra 1,55 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos,
velocidade de agitacdo 160 rpm, 5% de adsorvente e temperatura ambiente.
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Figura 5.22: Espectros de Infravermelho de amostras de Fragdes destiladas na faixa de
destilacdo do Diesel, antes e ap0s 0 processo de adsor¢do em Lama Vermelha ativada
(400°C). Condices de adsor¢éo: indice de acidez da amostra 1,58 mg KOH/g, tempo de
contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm, 5% de adsorvente e temperatura
ambiente.
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Figura 5.23: Espectros de Infravermelho de amostras de Fragdes destiladas na faixa de
destilacdo da Gasolina, antes e apds o processo de adsor¢do em Lama Vermelha ativada
(solucéo de HCI 1M). Condicdes de adsorcéo: indice de acidez da amostra 4 mg
KOHY/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitagdo 160 rpm e temperatura
ambiente.

Pode-se observar que ndo ha desaparecimento das bandas associadas com 0s
acidos carboxilicos, porém também ndo ha o aparecimento de outras bandas diferentes
das presentes nas fracGes destiladas antes do processo, 0 que indica que os adsorventes

ndo reagiram com as fracdes destiladas para formar novos compostos.
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A banda a 1720 cm™ corresponde as funcdes quimicas de aldeidos, cetonas e
hidrocarbonetos, que sdo formados durante o craqueamento priméario (Hua et al, 2008;
PRADO & ATONIOSI FILHO, 2009). A presenca das bandas entre 3000-2840 cm™ é
relativa a vibracdo de deformacdo angular caracteristicas de deformacédo axial de CH,
indicando a presenca de alcanos nas fracfes (SILVERSTEIN et al, 2007; HUA et al,
2008).

A banda em 1643 cm™ é caracteristica de vibracGes de deformacio axial de
duplas ligacdes, indicando a presenca de alcenos nas amostras. A banda em 1373 cm™ é
caracteristica da deformagcéo angular de CHs. A presenca de uma banda em 910 cm™ é
devido a deformacéo angular fora do plano de RCH=CH2 (SILVERSTEIN et al, 2007).
Além destes, os espectros ainda apresentam vibragdes de deformacao axial e angular de
C=C(=0)-C com moderada intensidade na faixa de 1300 a 1000 cm™, que confirma a
presenca de cetonas. A banda a 725 cm™ ¢ referente a vibracoes de deformagcéo angular
fora do plano de C-H correspondente a hidrocarbonetos mononucleares e poli nucleares
(MOTA, 2013).

5.2 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO
5.2.1 ENSAIOS CINETICOS

Foram realizados experimentos em sistema batelada, objetivando estudar a
influéncia da porcentagem de adsorvente, indice de acidez e tipo de adsorvente, na
remocdo de acidos graxos. A metodologia 4.2.4 foi a mesma adotada em todos 0s
experimentos.

A fim de quantificar a quantidade de acidos graxos adsorvidos por grama de
adsorvente empregado, foi admitido que a amostra de fragdo destilada utilizada nos
experimentos de adsorcdo, apresenta uma mistura de acidos graxos tais como, Acido
Caprico, Miristico, Palmitico, Esteérico e Oleico (CAMPESTRE, 2014).

Admitindo que durante o cragueamento secundario as moléculas de acidos
graxos quebram-se da mesma forma, temos que a quantidade de acidos graxos nas
fragcOes destiladas do produto craqueado é a média de todos os &cidos graxos presentes
no 6leo bruto. Assim, podemos quantificar os acidos graxos adsorvidos por grama de

adsorvente, de acordo com a equacéo 5.1.

q = [((IAi—IAIScZ.(Wag)

)-(m)]/(Maa) (Equagio 5.1)
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5.2.1.1 TEMPO DE EQUILIBRO

As Figuras 5.24 e 5.25 apresentam o0s resultados experimentais dos ensaios
cinéticos realizados com amostras de fracGes destiladas na faixa de temperatura do
Diesel (235-400°C) em y-alumina (0,0250 + 0,0002 g) e Lama Vermelha Ativada a
400°C (0,0250 + 0,0002 g).
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Figura 5.24: Remogao de acidos graxos livres utilizando y-Alumina como adsorvente.
Condicoes de adsorcdo: fracdes destiladas na faixa do Diesel com diferentes teores de
acidos totais, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm, 5% de
adsorvente e temperatura ambiente.

A Figura 5.24 apresenta a adsor¢do de acidos graxos livres em y-alumina. Os
ensaios de adsorcdo seguiram a metodologia 4.2.1. Para estes experimentos foram
utilizadas amostras de fracOGes destiladas na faixa de temperatura de destilacdo do
Diesel, obtidas via craqueamento termo-catalitico de éleo de palma, com diferentes
teores de acidos graxos livres. Observa-se que para as amostras o tempo de contato de
60 minutos se mostra suficiente para atingir o equilibrio de adsorcéo.

Quanto a variagédo na quantidade inicial de acidos graxos, presentes nas amostras
utilizadas na alimentacdo, percebemos que com o aumento da concentracdo de &cidos

iniciais aumenta a quantidade de &cidos graxos removidos por grama de adsorvente. Por
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outro lado, temos que amostras com indice de acidez mais elevado a capacidade de
adsorcdo dos adsorventes diminui levando a reducdo da quantidade de &cidos graxos
removidos, onde para a amostra com indice de acidez inicial 1.55 mg KOH/g amostra a
porcentagem de acidos removidos foi 67%, para a amostra com acidez inicial 17,35 mg
KOH/g amostra a remocéo foi 17% e a amostra com acidez inicial 19,65 mg KOH/g
amostra a remocao foi 29% de &cidos removidos.

De acordo com Schneider (2008), a capacidade de adsorcdo dos adsorventes
aumenta com a concentracdo inicial de adsorvato, devido a um aumento na forca motriz,
que permite que mais moléculas passem da fase liquida para a superficie do adsorvente,

superando assim toda resisténcia a transferéncia de massa existente entre as fases.
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Figura 5.25: Remocé&o de acidos graxos livres utilizando Lama vermelha ativada
(400°C) como adsorvente. Condicdes de adsorcéo: fracoes destiladas na faixa do Diesel
com diferentes teores de acidos totais, tempo de contato 60 minutos, 5% de adsorvente,

velocidade de agitacdo 160 rpm e temperatura ambiente.

A Figura 5.25 apresenta a adsorgéo de acidos graxos livres em Lama Vermelha
Ativada Termicamente (400°C). As amostras utilizadas nos experimentos foram fragdes

destiladas na faixa de temperatura do Diesel com diferentes teores de &cidos graxos
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livres. Podemos observar que as amostras alcancam o equilibrio apds os 60 minutos de
tempo de contato.

Assim como nos experimentos de adsor¢do empregando y-alumina a quantidade
de &cidos graxos removidos por grama de adsorvente também aumentou com o aumento
da concentracdo de &cidos graxos iniciais. Sendo assim a y-alumina mostrou-se téo
eficiente quanto a lama vermelha ativada termicamente, na remogéo dos &cidos graxos
livres.

Tambeém foi possivel observar através dos dados, que ha diminuicdo na
quantidade adsorvida com o aumento da concentracao inicial da solu¢do. Quando ha o
aumento na concentracdo de acidos graxos iniciais, hd uma diminuicdo na capacidade
de adsorcao pelos adsorventes, o que pode ser devido a diminuicdo de sitios ativos
disponiveis.

Para a amostra com indice de acidez inicial 1.58 mg KOH/g amostra a
porcentagem de &cidos removidos foi 95% enquanto que para amostra com acidez
inicial 33,67 mg KOH/g amostra, ligeiramente mais acida, a remog&o foi 18% de &cidos
graxos removidos.

Nesse sentido, o processo se mostrou menos eficiente para concentracdes mais
elevadas, devido a diminuicdo da quantidade de sitios disponiveis na superficie do
adsorvente que ocorre devido a saturacdo dos poros, diminuindo assim a capacidade de
remocao de acidos graxos (MAGRIOTIS et al, 2013).

5.2.1.2. EFEITO DA PORCENTAGEM DE ADSORVENTE

A Figura 5.26 apresenta o grafico da remoc¢do de acidos graxos em Lama
Vermelha ativada com diferentes concentracbes de HCI e porcentagens, afim de
investigar o efeito da porcentagem do adsorvente na remocgdo dos acidos graxos. Os
experimentos foram realizados utilizando a mesma amostra de fragdo destilada na faixa
de temperatura da Gasolina e utilizando como adsorvente Lama Vermelha ativada
quimicamente com solucdes de HCI em diferentes concentragdes (0.25M, 1M e 2M) e
diferentes quantidades de adsorvente (0,5-2%), os resultados apresentados no grafico
representam o0s valores correspondentes aos acidos graxos removidos no tempo de

contato final, ou seja, apés 60 minutos de contato.
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Figura 5.26: Remocdo de cidos graxos livres utilizando Lama vermelha ativada com
solugdes de HCI em diferentes concentragdes (0,25M, 1M e 2M) como adsorvente, em
diferentes porcentagens. Condi¢des de adsorcdo: fracdo destilada na faixa da Gasolina,
velocidade de agitacdo 160 rpm, tempo de contato 60 minutos e temperatura ambiente.

Podemos observar, em todos 0s experimentos, que ao se utilizar 0,5% de
adsorvente obtemos a maior quantidade de &cidos graxos removidos por grama de
adsorvente, a qual vai diminuindo com o aumento da porcentagem do mesmo.

Segundo Clark (2010), a quantidade de acido graxo adsorvida por unidade de
massa do adsorvente diminuiu com o aumento da concentracdo do adsorvente, tendo em
vista a reducdo da razéo adsorvato/adsorvente. O sistema com menor massa sera o que
tem menor quantidade de sitios para adsorcdo e, consequentemente, uma maior
competicdo das moléculas de adsorvato por unidade. Logo, a menor quantidade de
massa de adsorvente sera a que adsorvera, por grama de adsorvente, uma maior
quantidade de adsorvato.

A capacidade de adsorcdo diminuida, aumentando a quantidade de adsorvente
pode estar relacionada a existéncia de sitios de adsor¢ao saturados durante o processo de
adsorcdo (MALEKBALA et al, 2011).

Com relacéo a eficiéncia do adsorvente na diminui¢do do indice de acidez, os
resultados mostraram que para 0s experimentos com lama vermelha ativada com

solucéo de HCI 0.25 M quando usamos 0.5% de adsorvente a remocao de acidos graxos
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foi em torno de 75%, onde essa porcentagem aumenta com 0 aumento de adsorvente.
Para 0 experimento empregando 1% a remocdo permaneceu a mesma 75% e quando
aumentamos para 1.5 e 2% a o indice de acidez diminui para 88 e 90% respectivamente.

Quando utilizamos como adsorvente a lama vermelha ativada com solucdo de
HCI 1M, percebemos 0 mesmo comportamento, onde com 0 aumento da porcentagem
de adsorvente hé a diminuicdo do indice de acidez da amostra. Quando utilizado 0.5%, a
remocdo foi de 72% dos &cidos graxos e de acordo com 0 aumento na porcentagem do
adsorvente houve o aumento na remoc¢édo dos acidos graxos e consequente diminuigédo
do indice de acidez. Onde empregando 1% a remocdo foi de 81%, quando aumentamos
para 1.5% a remogdo de &cidos graxos foi de 88% e utilizando 2% a reducéo do indice
de acidez foi de 98%.

Para os experimentos com lama vermelha ativada com solucdo de HCI 2M a
remocao de &cidos graxos empregando 0.5 e 1% de adsorvente foi a mesma 75%, a qual
aumentou quando utilizado 1.5 e 2%, que foi 76 e 82% de remogao dos &cidos graxos
das amostras.

De acordo com Oladoja et al. (2009), a reducéo da capacidade de adsorcdo pode
ser devido a agregacdo das particulas, resultantes do aumento da massa de adsorvente.
Tal agregacdo levaria a uma diminuicdo da area de superficie total do adsorvente e um

aumento no comprimento do caminho de difuséo.

5.2.1.3. EFEITO DA CONCENTRACAO DE HCI

A Figura 5.27 apresenta o grafico da remocdo de acidos graxos em Lama
Vermelha ativada com solugdo de HCI em diferentes concentragdes, para avaliar o
efeito da concentragdo do HCI na eficiéncia do adsorvente na remocdo dos &cidos
graxos. Os experimentos foram realizados utilizando a mesma amostra de fragéo
destilada na faixa de temperatura da Gasolina, mesma quantidade de adsorvente (2%) e
como adsorvente a Lama Vermelha ativada quimicamente com solugdo de HCI em
diferentes concentracdes (0.25M, 1M e 2M), os resultados apresentados no gréfico
representam o0s valores correspondentes aos acidos graxos removidos no tempo de

contato final, ou seja, apds 60 minutos de contato.
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Figura 5.27: Remocdo de acidos graxos livres utilizando Lama vermelha ativada com

solugéo de HCI em diferentes concentragdes como adsorvente. CondicGes de adsorgéo:
fracdo destilada na faixa da Gasolina, velocidade de agitacdo 160 rpm, tempo de contato
60 minutos, 2% de adsorvente e temperatura ambiente.

Analisando a curva apresentada no grafico, percebemos que a Lama Vermelha
ativada com solucdo de HCI 1M apresenta o melhor resultado quanto a adsorcdo dos
acidos graxos presentes na amostra.

Ao compararmos os graficos das Figuras 5.26 e 5.27, notamos que na Figura
5.26 a curva que representa a adsorcdo dos &cidos graxos utilizando Lama Vermelha
ativada quimicamente com solucdo de HCI 1M é a qual apresenta 0 melhor desempenho
nas diferentes porcentagens utilizadas nos experimentos corroborando assim com o
resultado do gréafico da Figura 5.27, no qual este adsorvente também apresenta o0 melhor
resultado quanto a remocéo dos acidos graxos.

De acordo com Altundogan et al (2002), uma diminui¢do na eficiéncia de
adsorcdo de lama vermelha ativada com soluc@es acidas possuindo concentragdes acima
de 1 M, pode ser atribuida a dissolucdo de algumas pequenas particulas que causam

uma diminuig&o da area de superficie.

93



Resultados e Discussdes

5.2.1.4. EFEITO DO TIPO DE ADSORVENTE
A Figura 5.28 apresenta o grafico da remocéo de acidos graxos nos diferentes
adsorventes empregados nos experimentos realizados. O grafico representa a eficiéncia
dos diferentes adsorventes na adsorcdo dos acidos graxos. A equacéo 5.2 foi aplicada

para quantificar a eficiéncia dos adsorventes na remogéo dos acidos graxos.

E = (Ci—Cp)
C.

4

.100 (Equacgéo 5.2)

As barras mostram os melhores resultados dos experimentos que foram
realizados, para os quais temos diferentes amostras de fracdo destilada na faixa de
temperatura da Gasolina e do Diesel, mesma quantidade de adsorvente (2%) e como
adsorvente a Lama Vermelha ativada quimicamente com solucdo de HCI em diferentes
concentragdes (0.25M, 1M e 2M), os resultados apresentados no gréfico representam os
valores correspondentes aos &cidos graxos removidos no tempo de contato final, ou

seja, apds 60 minutos de contato.

Figura 5.28: Eficiéncia na remog&o dos Acidos Graxos Livres em diferentes
adsorventes. A) y- Alumina; B) Lama Vermelha Ativada (400°C); C) Lama Vermelha
Ativada (HCI 0,25M); D) Lama Vermelha Ativada (HCI 1M) e E) Lama Vermelha
Ativada (HCI 2M).
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Para os experimentos com y- Alumina, o indice de acidez inicial do produto era
1.55 mg KOH/g, ap06s os 60 minutos de tempo de contato essa acidez reduziu em 67%.
Quando utilizada a Lama Vermelha Ativada (400°C), a eficiéncia do processo foi de
95%, para uma amostra com acidez inicial de 1,58 mg KOH/g.

Para os experimentos com Lama Vermelha Ativada com HCI, o adsorvente mais
eficiente foi a Lama Vermelha ativada com solu¢do de HCI 1M, onde foi obtida uma
reducdo de mais de 90% dos &cidos graxos para uma amostra com indice de acidez
inicial 4 mg KOH/g.

Diante dos dados obtidos podemos dizer que a Lama Vermelha Ativada com
solucdo de HCI foi o adsorvente com maior eficiéncia uma vez gque a acidez inicial da
amostra na qual foi empregado o adsorvente apresentava acidez inicial mais elevada
qguando comparadas as amostras empregando y-Alumina e Lama Vermelha, ativadas
termicamente.

De acordo com Altundogan et al (2002), um aumento na eficiéncia de adsorcéo
com Lama Vermelha ativada com solucdo de HCI, pode ser devido a lixiviacdo de
compostos sodalita que podem bloguear os locais ativos do adsorvente. As analises de
DRX de lama vermelha ativada com &cido confirmam a remocéo de sodalita. Por outro
lado, observou-se que a amostra de Lama Vermelha ativada com solugéo de HCI 0.25M
apresentam baixa adsortividade devido a que abrange o acido silicico dos sitios

oxidantes ativos.
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5.2.2 ESTUDOS CINETICOS
5.2.2.1 CINETICA DE PSEUDO - 12 ORDEM

As Figuras 5.29-5.33 apresentam o0s ajustes dos resultados do processo de
adsorcéo de acidos graxos nos diferentes adsorventes empregados, para a modelagem
cinética de Pseudo - 1* Ordem. A Tabela 5.3 traz os parametros do modelo para os

experimentos.
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2’0 - KOH ~Amostra
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X 1A=19.65 mg, .,/9
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Figura 5.29: Modelo Cinético de Pseudo — 12 Ordem da adsorg¢do de &cidos
graxos livres em y- Alumina. Condigdes de adsorcdo: fragdes destiladas na faixa do
Diesel com diferentes teores de &cidos totais, tempo de contato 60 minutos, velocidade
de agitacdo 160 rpm, 5% de adsorvente e temperatura ambiente.
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Figura 5.30: Modelo Cinético de Pseudo — 1% Ordem da adsorcao de &cidos graxos
livres Lama Vermelha Ativada (400°C). Condigdes de adsorcdo: fracdes destiladas na
faixa do Diesel com diferentes teores de acidos totais, tempo de contato 60 minutos,

velocidade de agitacdo 160 rpm, 5% de adsorvente e temperatura ambiente.
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Figura 5.31: Modelo Cinético de Pseudo — 1% Ordem da adsorcao de &cidos graxos
livres em Lama Vermelha Ativada com solucdo de HCI 0,25 M. Condigdes de adsorcao:
fracdo destilada na faixa da Gasolina com indice de acidez 4 mg KOH/g, tempo de
contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm e temperatura ambiente.
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Figura 5.32: Modelo Cinético de Pseudo — 1* Ordem da adsorcao de acidos graxos
livres em Lama Vermelha Ativada com solucéo de HCI 1M. Condicdes de adsor¢éo:
fracdo destilada na faixa da Gasolina com indice de acidez 4 mg KOH/g, tempo de
contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm e temperatura ambiente.
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Figura 5.33: Modelo Cinético de Pseudo — 1% Ordem da adsorcao de &cidos graxos
livres Lama Vermelha Ativada com solucdo de HCI 2M. Condicdes de adsorcéo: fracao
destilada na faixa da Gasolina com indice de acidez 4 mg KOH/g, tempo de contato 60

minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm e temperatura ambiente.
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Tabela 5. 3 - Parametros do Modelo de Pseudo-12 Ordem

Indice de Acidez Adsorvente R K1 ge (calculado)  ge (experimental)

(mg KOH/qg) (min') (mg g™) (mg g?)
1,55 v- Alumina 0,68 0,05 19,45 91,44
17,35 v- Alumina 0,91 0,06 63,81 261,47
19,65 v- Alumina 0,97 0,08 107,36 498,53
1,58 Lama Vermelha Ativada (400°C) 0,89 0,06 53,37 131,40
33,67 Lama Vermelha Ativada (400°C) -0,07 0,02 12,03 540,81
4,00 Lama Vermelha Ativada (0.25M de HCI/0,5%) 0,60 0,08 1073,74 2611,15
4,00 Lama Vermelha Ativada (0.25M de HCI/1%) 0,55 0,06 259,58 1303,01
4,00 Lama Vermelha Ativada (0.25M de HCI/1,5%) 0,59 0,07 500,48 1021,13
4,00 Lama Vermelha Ativada (0.25M de HCI/2%) 0,68 0,09 62,08 767,32
4,00 Lama Vermelha Ativada (1M de HCI/0,5%) 0,59 0,08 970,67 2488,50
4,00 Lama Vermelha Ativada (1M de HCI/1%) 0,68 0,1 266,73 1414,65
4,00 Lama Vermelha Ativada (1M de HCI/1,5%) 0,92 0,1 450,06 1018,86
4,00 Lama Vermelha Ativada (1M de HCI/2%) 0,96 0,1 556,47 828,43
4,00 Lama Vermelha Ativada (2M de HCI/0,5%) 0,04 0,03 55,20 2627,56
4,00 Lama Vermelha Ativada (2M de HCI/1%) 0,85 0,1 209,92 1298,34
4,00 Lama Vermelha Ativada (2M de HCI/1,5%) 0,93 0,1 288,22 887,17
4,00 Lama Vermelha Ativada (2M de HCI/2%) 0,91 0,1 183,96 715,51

R= coeficiente de correlacdo; K;= constante de velocidade de Pseudo-12 Ordem; ge= quantidade de acido adsorvido no equilibrio.
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A andlise dos gréaficos apresentados nas Figuras 5.29-5.33 nos mostra que o
modelo Cinético de Pseudo-12 Ordem ndo se aplica ao processo de adsorcdo dos acidos
graxos. Um modelo cinético é dito aplicavel ao processo, quando este apresenta fator de
correlacdo > 0.9. Este parametro € obtido a partir do grafico linear do processo.

A Tabela 5.3 mostra que 0 experimento com y- Alumina apresentou valores de
coeficientes de correlagdo na faixa de 0.68 a 0.97, para Lama Vermelha Ativada
(400°C) os coeficientes sdo -0.07 e 0.89, para Lama Vermelha Ativada com solugéo de
HCI 0.25 M varia de 0.55 a 0.68, para Lama Vermelha Ativada com solucéo de HCI 1M
na faixa de 0.59 a 0.96 e Lama Vermelha Ativada com solucdo de HCI 2M varia de 0.04

a 0.93 indicando que o modelo néo se aplica ao processo.

5.2.2.2 CINETICA DE PSEUDO - 22 ORDEM

As Figuras 5.34-5.38 mostra os ajustes dos resultados do processo de adsor¢éo
de acidos graxos nos diferentes tipos de adsorventes utilizados, agora para a modelagem
cinética de Pseudo - 22 Ordem. Os parametros do modelo de Pseudo-22 Ordem se

encontram na Tabela 5.4

07 4 A A=155mg /g,

O 1A=1735 MY, /9ot
06 @ IA=1965mg /g,
| — g = (UK*q) + (LUg)*t

t/g [min*g/mg]

70

t [min]

Figura 5.34: Modelo Cinético de Pseudo — 22 Ordem da adsorcao de &cidos
graxos livres em y- Alumina. Condicgdes de adsorcdo: fracdes destiladas na faixa do
Diesel com diferentes teores de acidos totais, tempo de contato 60 minutos, velocidade
de agitacéo 160 rpm, 5% de adsorvente e temperatura ambiente.
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Figura 5.35: Modelo Cinético de Pseudo — 22 Ordem da adsorcao de acidos graxos
livres em Lama Vermelha Ativada (400°C). Condic¢0es de adsorcdo: fragdes destiladas
na faixa do Diesel com diferentes teores de acidos totais, tempo de contato 60 minutos,

velocidade de agitacdo 160 rpm, 5% de adsorvente e temperatura ambiente.
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Figura 5.36: Modelo Cinético de Pseudo — 22 Ordem da adsorcdo de acidos graxos
livres em Lama Vermelha Ativada com solucdo de HCI 0.25 M. Condigdes de adsorcao:
fracdo destilada na faixa da Gasolina com indice de acidez 4 mg KOH/g, tempo de
contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm e temperatura ambiente.
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Figura 5.37: Modelo Cinético de Pseudo — 22 Ordem da adsorcao de &cidos graxos
livres em Lama Vermelha Ativada com solucdo de HCI 1M. CondicGes de adsor¢éo:
fracdo destilada na faixa da Gasolina com indice de acidez 4 mg KOH/g, tempo de
contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm e temperatura ambiente.

0,08 4 O 0,5% de adsorvente
A 1% de adsorvente
Vv 1,5% de adsorvente
X 2% de adsorvente
2
— t/g = (UKo*qg) + (Lge)*t
0,06 - S
=)
E
b
£ 0,04 -
E
o
0,02
0,00 - T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
t [min]

Figura 5.38: Modelo Cinético de Pseudo — 22 Ordem da adsorcédo de acidos graxos
livres em Lama Vermelha Ativada com solucdo de HCI 2M. Condicdes de adsorgéo:
fracdo destilada na faixa da Gasolina com indice de acidez 4 mg KOH/g, tempo de
contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm e temperatura ambiente.
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Tabela 5. 4 - Parametros do Modelo de Pseudo-22 Ordem

Indice de Acidez Adsorvente R K2 h ge(calculado) ge(experimental)
(mg KOH/qg) (g mg'min?)  (mg g™ min) (mgg™) (mgg™)
1,55 v- Alumina 0,99 0,01 86,36 92,93 91,44
17,35 v- Alumina 0,99 0,004 274,11 261,78 261,47
19,65 v- Alumina 0,99 0,003 757,55 502,51 498,53
1,58 Lama Vermelha Ativada (400°C) 0,99 0,003 54,49 134,77 131,40
33,67 Lama Vermelha Ativada (400°C) 0,99 0,02 5719,36 534,76 540,81
4,00 Lama Vermelha Ativada (0.25M de HCI/0,5%) 0,99 0,0003 2001,29 2582,82 2611,15
4,00 Lama Vermelha Ativada (0.25M de HCI/1%) 0,99 0,001 1655,78 1286,77 1303,01
4,00 Lama Vermelha Ativada (0.25M de HCI/1,5%) 0,99 0,001 602,93 1002,44 1021,13
4,00 Lama Vermelha Ativada (0.25M de HCI/2%) 0,99 0,002 1220,07 781,25 767,32
4,00 Lama Vermelha Ativada (1M de HCI/0,5%) 0,99 0,0003 1830,21 2469,96 2488,50
4,00 Lama Vermelha Ativada (1M de HCI/1%) 0,99 0,0005 1052,92 1451,15 1414,65
4,00 Lama Vermelha Ativada (1M de HCI/1,5%) 0,99 0,001 1073,21 1035,96 1018,86
4,00 Lama Vermelha Ativada (1M de HCI/2%) 0,99 0,0004 302,45 869,56 828,43
4,00 Lama Vermelha Ativada (2M de HCI/0,5%) 0,99 0,01 47632,46 2608,57 2627,56
4,00 Lama Vermelha Ativada (2M de HCI/1%) 0,99 0,001 1615,01 1270,83 1298,34
4,00 Lama Vermelha Ativada (2M de HCI/1,5%) 0,99 0,001 811,62 900,90 887,17
4,00 Lama Vermelha Ativada (2M de HCI1/2%) 0,99 0,0001 53,28 729,93 715,51

R= coeficiente de correlacdo; K,= constante de velocidade de Pseudo-22 Ordem; h= velocidade de adsorcao inicial; ge= quantidade de acido adsorvido no equilibrio.
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Os gréaficos apresentados nas Figuras 5.34-5.38 mostram que o modelo Cinético
de Pseudo-22 Ordem se aplica ao processo de adsorcdo dos &cidos graxos. Os dados
matematicos do modelo estdo presentes na Tabela 5.4 e comprovam que os graficos
lineares do processo apresentam valores de coeficientes de correlacdo igual a 0.99 para
todos 0s experimentos.

Quando comparados os valores de ge calculado e ge experimental para a
adsorcdo dos acidos graxos livres notamos que os dados do modelo representam bem os
dados experimentais. Também foi possivel observar para os experimentos com Lama
Vermelha Ativada Termicamente a 400°C e Lama Vermelha Ativada com solucdo de
HCI (0.25 e 1M) que a velocidade inicial do processo de adsor¢do aumentou com o
aumento da concentracdo inicial de acidos graxos livres. Isso se deve possivelmente ao
fato de que quanto maior a concentracdo inicial, maior é a for¢ca motriz que faz com que
0 mesmo interaja com os sitios ativos do adsorvente (BAJPAI & BHOWMIK, 2010).

5.2.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das suas isotermas. Os
graficos obtidos fornecem informacdes importantes sobre 0 mecanismo de adsorcao,
mostrando a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentragdo
das particulas adsorvidas em uma determinada temperatura (FREITAS, 2005).

Os ensaios para avaliar a capacidade de remogdo de acidos graxos pela y-
Alumina foram realizados a temperatura ambiente (T = 25° C) e a seguir sdo
apresentados os resultados destes ensaios onde foram aplicados os Modelos de
Langmuir e Freundlich.

A Figura 5.39 ilustra a isoterma para o processo empregando y-Alumina e as

Figuras 5.41-5.42 os modelos de adsorgao de acidos graxos livres em y-alumina.
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Figura 5.39: Isoterma de adsor¢ao de acidos graxos livres em y-alumina

A Figura 5.39 representa a Isoterma de adsor¢do dos acidos graxos livres em y-
alumina. Através da figura podemos dizer que a isoterma formada é do Tipo Il (Figura
3.5). Isotermas do tipo Il segundo Ruthven (1984) sdo observadas geralmente em
adsorventes nos quais existe uma extensa variacdo nos didmetros dos poros. As
inflexdes observadas neste tipo de isoterma de adsorcao caracterizam a progressdo da
adsorcdo de monocamada para multicamada e por fim a condensacao capilar.

As isotermas do tipo 111 ndo sdo comuns e originam-se sob condic¢des nas quais
as moléculas do adsorbato tém maior afinidade umas pelas outras do que pela superficie
do adsorvente. Nestes casos a interacdo adsorvente-adsorbato é fraca (GOMIDE, 1988).

Podemos classificar ainda, a isoterma como sendo do tipo S. Neste tipo de
isoterma, o fendmeno de adsorcdo ocorre devido a dois mecanismos: primeiramente,
moléculas que tem uma baixa afinidade com o adsorvente adsorvem na superficie em
quantidades pequenas. Uma vez que a superficie do solido esta toda coberta por estas
moléculas, outras moléculas podem se adsorver mais facilmente. Tal fenbmeno é
comumente observado em compostos organicos apolares (KARIMI-LOTFABAD et al.,
1996 e PIGNATELLO, 2000).
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A isoterma apresenta perfil desfavoravel, indicando que, em baixas
concentragOes, ha uma pequena remoc¢édo de &cidos graxos e, esta capacidade aumenta
com o aumento da concentracdo na fase fluida, devido a formagdo de multicamadas
(RUTHVEN, 1984).

As Figuras 5.40 e 5.41 mostram a linearizacdo das isotermas para 0s dois

modelos propostos, Langmuir e Freundlich. A Tabela 5.5 traz os pardmetros de cada
modelo.

0,05
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0,03

C./q, [ma/d]

0,01 7

0,00 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Ce [mgKOH/gAmostra]
Figura 5.40 - Linearizacao da isoterma aplicando o modelo de Langmuir.
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Figura 5.41 - Linearizacao da isoterma aplicando o modelo de Freundlich.

Os valores dos coeficientes de correlacdo das retas mostraram que ambos 0s
modelos ndo representam bem o processo, com coeficiente de correlacdo >0.65 para o

modelo de Langmuir e >0.70 para 0 modelo de Freundlich.

Tabela 5.5 - Parametros do modelo de isoterma de Langmuir e Freundlich para a

adsorcdo de acidos graxos livres em y-Alumina

Adsorvente Langmuir Freundlich
Qo B R RL K n R
(mgg*) (L mg) [mg g*)(L mg™)*"]
v-Alumina 500 0,67 0,65 0 129,42 2 0,7

O modelo de Langmuir assume que a superficie € homogénea, na qual a energia
de adsorcéo é constante sobre todos os sitios; a adsorcdo na superficie € localizada, na
qgual os solutos sdo adsorvidos em sitios definidos e localizados, ndo havendo
mobilidade sobre a superficie; cada sitio de adsor¢cdo pode acomodar apenas uma
molécula ou atomo. Portanto a isoterma de Langmuir esti restrita a apenas uma

monocamada de espessura (LUCENA et al. 2013.)
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As constantes da isoterma de Langmuir tém significado fisico. O parametro b
representa a razdo entre a taxa de adsor¢édo e dessorcao. Portanto, elevados valores deste
pardmetro indicam forte afinidade do adsorvato pelos sitios do material (BORBA,
2006). O parametro b apresentado na Tabela 5.5 mostra que os acidos graxos tém
afinidade pelos sitios adsortivos da y — Alumina, com valor de 0,67 L mg™. Na isoterma
de Langmuir tem-se a preferéncia da adsorcédo indicada pela constante Qo, sendo quanto
maior o seu valor, maior a preferéncia de adsor¢do. Para o processo, o valor de Qo é
igual a 500 mg g, que representa a capacidade de adsor¢do maxima correspondente
para 0 recobrimento da superficie do adsorvente por uma monocamada
(BHATTACHARJEE et al, 2003; NEELY & ISACOFF,1982).

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser expressas em
termos de um fator de separacdo adimensional ou parametro de equilibrio, R, que é
utilizado para prever se o sistema de adsorcdo é favoravel ou desfavoravel (CLARK,

2010). Este fator de separagé@o pode ser definido pela equagéo 5.3.

RL=

(Equacdo 5.3)

1+bCo

A isoterma é favoravel quando 0< R <1 (BASAR, 2006).

O valor de R para a adsor¢do de acidos graxos em y-alumina apresentado na
Tabela 5.5 mostra que o processo é desfavoravel, com R = 0. O que foi observado por
Collins et al, 1995; Neto & Nunes, 2003 e Khan et al, 2007 que o uso da Alumina como
adsorvente apresenta desvantagem na separacdo de acido carboxilico devido a adsor¢édo
irreversivel do &cido na sua superficie.

De acordo com Arias et al. 2006, 0 modelo de Freundlich pode ser utilizado para
demonstrar a adsorcéo sobre sélidos com superficie heterogénea. Este modelo considera
0 aumento da capacidade adsortiva com o aumento da concentracdo de equilibrio
compativel com a formag&o de multicamadas.

Os parametros empiricos de Freundlich sdo constantes que dependem de
diversos fatores experimentais tais como temperatura, area superficial do adsorvente e
do sistema particular a ser estudado. Essas constantes se relacionam com a distribuigéo
dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢do do adsorvente. A constante “Kf’ é
indicativa da extensdo da adsor¢do e a constante “n” do grau de heterogeneidade da

superficie entre a solugdo e concentracdo. A utilizagdo do coeficiente de adsor¢do Ks
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pode ser entendida como uma medida da distribuicdo de equilibrio entre as fases solida
e liquida. Assim sendo, quanto maior a capacidade adsortiva, maior sera o Ks
(ALCANTARA & CAMARGO, 2001). O expoente “n” também fornece uma indica¢do
se a isoterma ¢ favoravel ou desfavoravel, sendo valores de “n” no intervalo de 1 a 10
representativos de condicdes de adsorc¢éo favoraveis (BARROS, 2001).

Para o processo de adsorcao utilizando como adsorvente y-Alumina, a isoterma é

favoravel, com valor de “n” igual a 2.

5.3 AVALIACAO COMPARATIVA DOS ADSORVENTES

A Tabela 5.6 apresenta alguns dados referentes a capacidade dos diferentes
adsorventes na desacidificacdo das amostras de fracOes destiladas. Os resultados sé&o
provenientes dos experimentos de adsor¢do empregando diferentes amostras de fragOes
destiladas, porcentagens de adsorventes e adsorventes.

Os resultados obtidos neste trabalho foram satisfatorios, alcan¢ando o objetivo, o
qual era a desacidificacdo das fracGes destiladas, uma vez a maioria das amostras
apresentou indices de acidez final relativamente baixo quando comparadas ao valor
inicial.

Em relacdo aos adsorventes de Lama Vermelha € visivel sua maior capacidade
de adsorcdo, principalmente quando estes passam por ativacdo 4&cida. Isso
provavelmente ocorre devido ao tamanho de poros mais restrito, que intensifica o
potencial de adsorcdo. No entanto, para moléculas de cadeias maiores, como no caso
das fragdes mais pesadas e por conseguinte mais acidas, estas dimensdes reduzidas de
poros podem impedir a adsorcao destes compostos, reduzindo a capacidade adsortiva.

Assim, foi possivel observar, com base nos dados da tabela e ao longo do
trabalho, que a Lama Vermelha ativada possui a maior capacidade de reducéo do indice

de Acidez e maior eficiéncia na desacidificacdo quando comparada a y-Alumina.
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Tabela 5.6 - Comparacéo da capacidade de desacidificacdo dos diferentes adsorventes.

IA inicial Adsorvente IA final Acidos Removidos
(mg KOH/g) (mg KOH/g) (%0)
1,55 v- Alumina 0,51 67
17,35 y- Alumina 14,35 17
19,65 y- Alumina 13,95 29
1,58 Lama Vermelha Ativada (400°C) 0,1 95
33,67 Lama Vermelha Ativada (400°C) 27,48 18
4,00 Lama Vermelha Ativada (0.25M de HCI/0,5%) 1 75
4,00 Lama Vermelha Ativada (0.25M de HCI/1%) 1,01 75
4,00 Lama Vermelha Ativada (0.25M de HCI/1,5%) 0,49 88
4,00 Lama Vermelha Ativada (0.25M de HCI/2%) 0,41 90
4,00 Lama Vermelha Ativada (1M de HCI1/0,5%) 1,13 72
4,00 Lama Vermelha Ativada (1M de HCI/1%) 0,76 81
4,00 Lama Vermelha Ativada (1M de HCI/1,5%) 0,49 88
4,00 Lama Vermelha Ativada (1M de HCI/2%) 0,1 98
4,00 Lama Vermelha Ativada (2M de HCI/0,5%) 1,01 75
4,00 Lama Vermelha Ativada (2M de HCI/1%) 1,01 75
4,00 Lama Vermelha Ativada (2M de HCI/1,5%) 1 76
4,00 Lama Vermelha Ativada (2M de HCI/2%) 0,73 82

IA = Indice de Acidez

54 AVALIACAO DA APLICABILIDADE DO PROCESSO
O processo se mostrou economicamente viavel, uma vez que 0s adsorventes com

melhores resultados (Lama Vermelha ativada) eram residuos da inddstria de
beneficiamento de Aluminio e ndo necessitaram de processos de ativacdo dispendiosos.
O uso da adsorcdo para a desacidificacdo das fracOes destiladas se mostrou
eficiente quando empregado para fragdes com indice de acidez mais baixos. Segundo
Pupim e Scheer (2005), a adsorcdo € frequentemente usada na remocdo de
contaminantes que estdo em baixa concentracdo na solucgéo de liquidos ou gases.
Quando o processo é aplicado para fragdes leves, ou seja de cadeias menores e
com indice de acidez até 4 mg KOH/g a eficiéncia na remocéo dos acidos chega a ser de

98%. Em contrapartida quando utiliza fragdes mais pesadas e mais acidas como no caso
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das fracbes com indice de acidez acima de 10 mg KOH/g o processo néo é téo eficiente,
tendo uma remocao em torno de 30%.

Assim, 0 processo é uma excelente alternativa para a desacidificacdo das fracGes
destiladas, quando estas apresentarem uma acidez abaixo de 10 mg KOH/g. Além de
melhorar a qualidade do produto, o processo também oferece um destino ao residuo da

indUstria de aluminio, contribuindo assim para a qualidade do meio ambiente.

111



Conclusées

6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado um estudo da remocdo dos acidos graxos livres
presentes em fracdes destiladas provenientes do Produto Liquido Organico, através do
processo de adsorcdo utilizando y-Alumina e Lama Vermelha ativada, como adsorvente.

Quanto ao processo de ativacdo dos materiais precursores dos adsorventes, 0s
resultados deste trabalho mostraram, através das anélises da caracterizagdo morfoldgica,
que os processos de ativacdo térmica do Hidroxido de Aluminio e Lama Vermelha ndo
apresentaram mudancas significativas nas caracteristicas fisicas. Por sua vez, os testes
de adsorcdo dos acidos graxos livres nos adsorventes mostraram que estes apresentam
boa capacidade de adsorcao por unidade de massa.

Segundo Suzuki (1990), materiais com area superficial elevada sdo preferiveis
como adsorventes, pois promovem maior capacidade de adsorcdo. O processo de
ativacdo que foi mais eficaz no aumento da area superficial especifica foi a ativacdo da
Lama Vermelha com HCI, a qual exerceu uma influéncia significativa sobre a area
superficial especifica da Lama Vermelha bruta. A maior area superficial encontrada foi
para a Lama Vermelha ativada com solucdo de HCI na concentracdo mais baixa
(0.25M).

Os melhores resultados foram alcancados ao final do tempo de contato maximo
(60 minutos). Para os experimentos com y-alumina a capacidade méxima de remogao
foi 67% para a amostra com indice de acidez inicial 1.55 mg KOH/g. A quantidade
maxima de &cidos graxos livres removidos utilizando Lama Vermelha ativada
termicamente (400°C) foi 95% para amostra com indice de acidez inicial 1.55 mg
KOH/g. De acordo com os dados experimentais, a remocdo de acidos graxos livres
utilizando Lama Vermelha ativada com solucdo de HCI (1M) como adsorvente foi
superior a 95%, sendo este 0 melhor resultado para o processo. Para as demais amostras
a quantidade de &cidos graxos que permaneceu ainda em solucdo foi significativa apos a
adsorcéo.

A concentragdo inicial (Indice de Acidez) das fragbes destiladas influenciou
consideravelmente na eficiéncia do processo. As fracbes com menor indice de acidez
apresentaram melhores resultados, pois quanto menor for a concentracdo de acidos,
maior sera a eficiéncia do adsorvente para o processo. Com base nos resultados
apresentados, pode-se dizer que a utilizagdo da Lama Vermelha ativada com HCI como

adsorvente apresentou 0s melhores resultados para a remocéo dos acidos graxos livres.
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Os adsorventes estudados nesta pesquisa apresentaram boa capacidade na
adsorcdo de acidos graxos livres. Os resultados de equilibrio de adsor¢do ndo mostraram
bom ajuste das isotermas de Freundlich e Langmuir para o processo. Os experimentos
cinéticos mostraram que no tempo de contato de 60 minutos o processo de adsor¢édo
comeca a entrar em equilibrio. O modelo cinético que melhor descreveu os dados
experimentais para o processo utilizando qualquer um dos adsorventes foi 0 modelo de
Pseudo-Segunda Ordem, que foi o que melhor representou o conjunto dos resultados
experimentais.

Com estes estudos, pode-se observar a importancia de usar residuos industriais,
para a producdo de materiais adsorventes. Desse modo pode-se obter adsorventes de
baixo custo, e com boa capacidade e potencial na remocdo de compostos organicos,
melhorando assim as propriedades dos biocombustiveis.

Portanto, concluiu-se ao final do presente trabalho que o teor de AGLS tem
efeito direto sobre o desempenho da adsorcdo dos mesmos e que 0s adsorventes
empregados sdo promissores no que se refere a adsorcdo de acidos graxos livres que
constituem fracbes destiladas provenientes do produto liquido organico gerado por
cragueamento térmico catalitico de 6éleo de vegetal.

Por fim, sugere-se, para o desenvolvimento de trabalhos futuros, o estudo de
adsor¢do com a variacdo de temperatura a fim de fazer o estudo termodindmico do
processo e aplicacdo do processo em coluna de leito fixo, pois neste trabalho, todos os
experimentos de desacidificacdo das fracdes destiladas foram realizados em batelada e
temperatura ambiente.

Desta forma, sera necesséria a realizacdo de um estudo mais detalhado sobre a
ativacdo fisica e quimica, além da caracterizacdo fisica dos adsorventes para poder
aplica-lo de forma eficiente em uma coluna. Estudar outros processos de ativacdo do

Hidréxido de Aluminio e da Lama Vermelha.
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ANEXO A
O anexo A apresenta os resultados de Espectros na Regido do Infravermelho das
fragOes destiladas estudadas no processo de adsor¢do em y-alumina, Lama Vermelha
ativada (400°C) e Lama Vermelha ativada com solucéo de HCI (0.25M, 1M e 2M).

Anexo Al: Espectro na Regido do Infravermelho de fragGes destiladas na faixa de
destilacdo do Diesel, antes e ap0s o processo de adsor¢do em y-alumina. Condigdes de
adsorcdo: indice de acidez da amostra 1,55 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos,

velocidade de agitacdo 160 rpm, 5% de adsorvente e temperatura ambiente.
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Anexo A2: Espectro na Regido do Infravermelho de fracdes destiladas na faixa de

destilacdo do Diesel, antes e ap0s o processo de adsor¢do em y-alumina. Condigdes de

adsorcdo: indice de acidez da amostra 19,65 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos,

velocidade de agitagdo 160 rpm, 5% de adsorvente e temperatura ambiente.
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Anexo A3: Espectro na Regido do Infravermelho de fracdes destiladas na faixa de

destilacdo do Diesel, antes e ap0s o processo de adsor¢do em y-alumina. Condigdes de

adsorcdo: indice de acidez da amostra 24,48 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos,

velocidade de agitagdo 160 rpm, 5% de adsorvente e temperatura ambiente.
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Anexo A4: Espectro na Regido do Infravermelho de fracdes destiladas na faixa de
destilacdo do Diesel, antes e ap0s o processo de adsor¢do em y-alumina. Condigdes de
adsorcdo: indice de acidez da amostra 77,36 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos,
velocidade de agitagdo 160 rpm, 5% de adsorvente e temperatura ambiente.
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Anexo A5: Espectro na Regido do Infravermelho de fracdes destiladas na faixa de
destilacdo do Diesel, antes e apds o processo de adsor¢do em Lama Vermelha ativada
(400°C). CondicGes de adsorcdo: indice de acidez da amostra 1,58 mg KOH/g, tempo de

contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm, 5% de adsorvente e temperatura

ambiente.
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Anexo A6: Espectro na Regido do Infravermelho de fracdes destiladas na faixa de
destilacdo do Diesel, antes e apds o processo de adsorcdo em Lama Vermelha ativada
(400°C). Condigdes de adsor¢do: indice de acidez da amostra 33,67 mg KOH/g, tempo
de contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm, 5% de adsorvente e temperatura

ambiente.
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Anexo A7: Espectro na Regido do Infravermelho de fracdes destiladas na faixa de
destilacdo do Diesel, antes e apds o processo de adsorcdo em Lama Vermelha ativada
termicamente (400°C). CondicGes de adsorcdo: indice de acidez da amostra 84,39 mg

KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm, 5% de

adsorvente e temperatura ambiente.
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Anexo A8: Espectro na Regido do Infravermelho de fracdes destiladas na faixa de

destilacdo da Gasolina, antes e ap6s o processo de adsor¢do em Lama Vermelha ativada

quimicamente (0.25 M de HCI). Condic6es de adsorcédo: indice de acidez da amostra 4

mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm.
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Anexo A9: Espectro na Regido do Infravermelho de fracdes destiladas na faixa de
destilacdo da Gasolina, antes e ap6s o0 processo de adsor¢do em Lama Vermelha ativada
quimicamente (1 M de HCI). Condicdes de adsor¢do: indice de acidez da amostra 4 mg

KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm.
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Anexo A10: Espectro na Regido do Infravermelho de fragdes destiladas na faixa de

destilacdo da Gasolina, antes e ap6s o0 processo de adsor¢do em Lama Vermelha ativada

quimicamente (2 M de HCI). Condicdes de adsor¢do: indice de acidez da amostra 4 mg

KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm.
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ANEXO B

O anexo B apresenta as tabelas contendo os dados experimentais dos ensaios de

adsorcdo empregando y-alumina, Lama Vermelha ativada termicamente (400°C) e Lama
Vermelha ativada com solucdo de HCI (0.25M, 1M e 2M).

Tabela B1: Dados experimentais do processo de adsorcdo de acidos graxos livres de

fracbes destiladas na faixa de destilacdo do Diesel empregando y-Alumina como

adsorvente. Condic¢des de adsorc¢do: indice de acidez da amostra 1,55 mg KOH/g, tempo

de contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm, 5% de adsorvente e temperatura

ambiente.

Tempo Massa de Amostra Massa de Adsorvente

Indice de Acidez

Acidos Removidos

. (mg &cido/g
(min) 9 9 (mg KOH/q) adsorvente)
0 0 0 1,55 0
2,5 5,00 0,25 1,12 41,48
5 5,01 0,25 0,68 83,27
10 5,02 0,25 0,61 89,68
20 5,00 0,25 0,53 97,79
30 5,01 0,25 0,54 97,00
40 5,02 0,25 0,55 96,13
50 5,02 0,25 0,53 98,09
60 5,03 0,25 0,51 99,73
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Tabela B2: Dados experimentais do processo de adsorcdo de acidos graxos livres de

fragbes destiladas na faixa de destilacdo do Diesel empregando y-Alumina como

adsorvente. CondicBes de adsor¢do: indice de acidez da amostra 17,35 mg KOH/qg,

tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm, 5% de adsorvente e

temperatura ambiente.

Tempo Massa de Amostra Massa de Adsorvente

Indice de Acidez

Acidos Removidos

(min) ) ) (mg KOH/g) (mg acido/g
adsorvente)
0 0 0 17,35 0

2,5 5,02 0,25 15,08 216,57
5 5,01 0,25 14,50 271,53
10 5,00 0,25 14,65 256,83
20 5,16 0,26 14,55 266,37
30 5,02 0,25 14,50 270,96
40 5,01 0,25 14,45 276,08
50 5,01 0,25 14,41 279,17
60 5,04 0,25 14,35 285,18

Tabela B3: Dados experimentais do processo de adsorcdo de acidos graxos livres de

fracOes destiladas na faixa de destilagdo do Diesel empregando y-Alumina como

adsorvente. Condi¢Ges de adsorcdo: indice de acidez da amostra 19,65 mg KOH/g,

tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160 rpm, 5% de adsorvente e

temperatura ambiente.

Tempo Massa de Amostra Massa de Adsorvente

Indice de Acidez

Acidos Removidos

(min) 9 9 (mg KOH/q) (mg acido/g
adsorvente)
0 0 0 19,65 0

2,5 5,07 0,25 14,96 445,60
5 5,02 0,25 14,70 471,00
10 5,04 0,25 14,60 481,77
20 5,02 0,25 14,31 509,52
30 5,01 0,25 14,01 536,19
40 5,02 0,25 14,00 539,10
50 5,07 0,25 13,98 539,71
60 5,03 0,25 13,95 543,71
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Tabela B4: Dados experimentais do processo de adsorcdo de acidos graxos livres de

fragOes destiladas na faixa de destilagcdo do Diesel empregando Lama Vermelha ativada

termicamente (400°C) como adsorvente. Condi¢des de adsor¢do: indice de acidez da

amostra 1,58 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160

rpm, 5% de adsorvente e temperatura ambiente.

Tempo Massa de Amostra Massa de Adsorvente

Indice de Acidez

Acidos Removidos

(min) ) ) (mg KOH/g) (mg acido/g
adsorvente)
0 0 0 1,58 0

2,5 5,01 0,25 1,06 49,72
5 5,04 0,25 0,54 99,40
10 5,01 0,25 0,29 123,31
20 5,02 0,25 0,18 133,87
30 5,00 0,25 0,17 135,16
40 5,00 0,25 0,15 136,72
50 5,01 0,25 0,12 139,61
60 5,01 0,25 0,08 143,31

Tabela B5: Dados experimentais do processo de adsorcdo de acidos graxos livres de

fragOes destiladas na faixa de destilacdo do Diesel empregando Lama Vermelha ativada

termicamente (400°C) como adsorvente. Condi¢des de adsorcdo: indice de acidez da

amostra 33,67 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitacdo 160

rpm, 5% de adsorvente e temperatura ambiente.

Tempo Massa de Amostra Massa de Adsorvente

Indice de Acidez

Acidos Removidos

(min) (9) (9) (mg KOH/qg) (mg acido/g
adsorvente)
0 0 0 33,67 0

2,5 5,00 0,25 28,96 449,58
5 5,02 0,25 27,61 575,08
10 5,02 0,25 27,55 586,12
20 5,00 0,25 27,49 589,83
30 5,02 0,25 27,52 584,29
40 5,02 0,25 27,65 568,10
50 5,01 0,25 27,45 584,95
60 5,01 0,25 27,53 577,75
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Tabela B6: Dados experimentais do processo de adsorcdo de acidos graxos livres de

fraghes destiladas na faixa de destilacdo da Gasolina empregando Lama Vermelha

ativada com solugdo de HCI (0.25 M) como adsorvente. Condicfes de adsor¢do: indice

de acidez da amostra 4 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de

agitacdo 160 rpm, 0.5% de adsorvente e temperatura ambiente.

Tempo Massa de Amostra Massa de Adsorvente

Indice de Acidez

Acidos Removidos

(min) ) 9 (mg KOH/g) (mg acido/g
adsorvente)
0 0 0 4 0

2,5 5,00 0,025 1,60 2291,77
5 5,00 0,0247 1,52 2392,69
10 5,34 0,0267 1,45 2434,26
20 5,02 0,025 1,34 2549,59
30 5,16 0,0265 1,23 2572,86
40 5,02 0,0252 1,24 2628,07
50 5,04 0,025 1,11 2778,41
60 5,03 0,0254 0,99 2847,83

Tabela B7: Dados experimentais do processo de adsor¢do de acidos graxos livres de

fracOes destiladas na faixa de destilagdo da Gasolina empregando Lama Vermelha

ativada com solucdo de HCI (0.25 M) como adsorvente. Condi¢cdes de adsorc¢do: indice

de acidez da amostra 4 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de

agitacdo 160 rpm, 1% de adsorvente e temperatura ambiente.

Tempo Massa de Amostra

Massa de Adsorvente

Indice de Acidez

Acidos Removidos

(min) (9) (9) (mg KOH/g) (mg acido/g
adsorvente)
0 0 0 4 0

2,5 5,03 0,0501 1,35 1268,85
5 5,00 0,0502 1,31 1279,38
10 5,01 0,0506 1,22 1314,84
20 5,09 0,0505 1,30 1297,60
30 5,02 0,0500 1,24 1322,58
40 5,04 0,0502 1,17 1354,42
50 5,00 0,0504 1,09 1377,50
60 5,02 0,0504 1,01 142111
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Tabela B8: Dados experimentais do processo de adsorcdo de acidos graxos livres de

fraghes destiladas na faixa de destilacdo da Gasolina empregando Lama Vermelha

ativada com solugdo de HCI (0.25 M) como adsorvente. Condicfes de adsor¢do: indice

de acidez da amostra 4 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de

agitacdo 160 rpm, 1.5% de adsorvente e temperatura ambiente.

Tempo Massa de Amostra Massa de Adsorvente

Indice de Acidez

Acidos Removidos

(min) 9 9 (mg KOH/q) (mg acido/g
adsorvente)
0 0 0 4 0
2,5 5,00 0,0753 1,57 768,79
5 5,00 0,0753 1,31 851,78
10 5,00 0,0759 1,11 908,63
20 5,00 0,075 1,04 942,25
30 5,00 0,0755 0,77 1021,55
40 5,01 0,0752 0,76 1028,07
50 5,00 0,0751 0,76 1030,24
60 5,00 0,0751 0,49 1113,69

Tabela B9: Dados experimentais do processo de adsor¢do de acidos graxos livres de

fracdes destiladas na faixa de destilacdo da Gasolina empregando Lama Vermelha

ativada com solucdo de HCI (0.25 M) como adsorvente. Condi¢cdes de adsorc¢do: indice

de acidez da amostra 4 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de

agitacdo 160 rpm, 2% de adsorvente e temperatura ambiente.

Tempo Massa de Amostra Massa de Adsorvente

Indice de Acidez

Acidos Removidos

(min) (9) (9) (mg KOH/g) (mg acido/g
adsorvente)
0 0 0 4 0

2,5 5,00 0,1009 2,25 414,11
5 5,01 0,108 0,50 773,02
10 5,00 0,1005 0,52 827,29
20 5,00 0,1059 0,30 833,57
30 5,01 0,103 0,40 835,02
40 5,00 0,102 0,43 835,14
50 5,00 0,1025 0,41 835,99
60 5,00 0,1025 0,41 836,87
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Tabela B10: Dados experimentais do processo de adsorcdo de acidos graxos livres de

fraghes destiladas na faixa de destilacdo da Gasolina empregando Lama Vermelha

ativada com solu¢do de HCI (1 M) como adsorvente. Condic¢des de adsorcao: indice de

acidez da amostra 4 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitacédo

160 rpm, 0.5% de adsorvente e temperatura ambiente.

Tempo Massa de Amostra Massa de Adsorvente

Indice de Acidez

Acidos Removidos

(min) ) 9 (mg KOH/g) (mg acido/g
adsorvente)
0 0 0 4 0

2,5 5,01 0,0251 1,56 2318,18
5 5,01 0,0257 1,58 2250,07
10 5,00 0,0253 1,53 2329,17
20 5,01 0,0257 1,54 2287,00
30 5,00 0,0255 1,39 244176
40 5,00 0,0252 1,25 2608,45
50 5,00 0,0251 1,26 2609,71
60 5,00 0,0252 1,13 2714,06

Tabela B11: Dados experimentais do processo de adsorcdo de acidos graxos livres de

fracdes destiladas na faixa de destilacdo da Gasolina empregando Lama Vermelha

ativada com solucdo de HCI (1 M) como adsorvente. Condicdes de adsorcao: indice de

acidez da amostra 4 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitacdo

160 rpm, 1% de adsorvente e temperatura ambiente.

Tempo Massa de Amostra Massa de Adsorvente

Indice de Acidez

Acidos Removidos

(min) (9) (9) (mg KOH/g) (mg &cido/ g
adsorvente)
0 0 0 4 0

2,5 5,02 0,0503 2,65 641,25
5 5,05 0,0505 1,30 1286,67
10 5,03 0,0504 0,95 1450,48
20 5,08 0,0509 0,78 1530,82
30 5,07 0,0508 0,77 1538,15
40 5,18 0,0519 0,76 154252
50 5,06 0,0506 0,78 1534,82
60 5,04 0,0505 0,76 1542,88
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Tabela B12: Dados experimentais do processo de adsorcdo de acidos graxos livres de
fracOes destiladas na faixa de destilacdo da Gasolina empregando Lama Vermelha
ativada com solu¢do de HCI (1 M) como adsorvente. Condic¢des de adsorcao: indice de
acidez da amostra 4 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitacédo

160 rpm, 1.5% de adsorvente e temperatura ambiente.

Tempo Massa de Amostra Massa de Adsorvente Indice de Acidez  Acidos Removidos

(min) 9 9 (mg KOH/q) (mg acido/ g
adsorvente)
0 0 0 4 0

2,5 5,00 0,0756 2,01 628,02
5 5,01 0,0751 1,01 950,58
10 5,01 0,0757 0,89 983,05
20 5,00 0,0752 0,76 1026,96
30 5,01 0,0751 0,75 1033,25
40 5,01 0,0753 0,52 1104,74
50 5,02 0,0755 0,50 1109,22
60 5,01 0,0754 0,49 1111,21

Tabela B13: Dados experimentais do processo de adsorcdo de acidos graxos livres de
fracdes destiladas na faixa de destilacdo da Gasolina empregando Lama Vermelha
ativada com solucdo de HCI (1 M) como adsorvente. Condicdes de adsorcao: indice de
acidez da amostra 4 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitacdo

160 rpm, 2% de adsorvente e temperatura ambiente.

Tempo Massa de Amostra Massa de Adsorvente  Indice de Acidez ~ Acidos Removidos

(min) (9) (9) (mg KOH/q) (mg acido/g
adsorvente)
0 0 0 4 0

2,5 5,00 0,1011 2,76 292,76
5 5,00 0,1009 1,52 586,97
10 5,00 0,1036 0,77 744,67
20 5,00 0,1052 0,51 791,47
30 5,01 0,1025 0,25 873,70
40 5,01 0,1009 0,24 889,61
50 5,01 0,1001 0,25 894,25
60 5,00 0,1056 0,00 903,52
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Tabela B14: Dados experimentais do processo de adsorcdo de acidos graxos livres de

fraghes destiladas na faixa de destilacdo da Gasolina empregando Lama Vermelha

ativada com solu¢do de HCI (2 M) como adsorvente. Condic¢des de adsorcdo: indice de

acidez da amostra 4 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitacédo

160 rpm, 0.5% de adsorvente e temperatura ambiente.

Tempo Massa de Amostra Massa de Adsorvente

Indice de Acidez

Acidos Removidos

(min) 9 9 (mg KOH/q) (mg acido/g
adsorvente)
0 0 0 4 0

2,5 5,03 0,0251 1,15 2725,73
5 5,03 0,0252 1,10 2761,04
10 5,12 0,0257 1,03 2820,64
20 5,06 0,0254 1,01 2840,20
30 5,23 0,026 1,01 2865,73
40 5,10 0,0256 1,02 2836,46
50 5,04 0,0252 1,02 2840,69
60 5,01 0,025 1,03 2842,01

Tabela B15: Dados experimentais do processo de adsorcdo de acidos graxos livres de

fracdes destiladas na faixa de destilacdo da Gasolina empregando Lama Vermelha

ativada com solucdo de HCI (2 M) como adsorvente. Condicdes de adsorcao: indice de

acidez da amostra 4 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitagédo

160 rpm, 1% de adsorvente e temperatura ambiente.

Tempo Massa de Amostra

Massa de Adsorvente

Indice de Acidez

Acidos Removidos

(min) (9) (9) (mg KOH/q) (mg acido/g
adsorvente)
0 0 0 4 0

2,5 5,38 0,0538 1,30 1286,25
5 5,07 0,0506 1,25 1315,31
10 511 0,051 1,21 1335,06
20 5,02 0,0505 1,15 1349,76
30 5,12 0,0512 1,09 1385,76
40 5,21 0,0521 1,03 1414,60
50 5,12 0,0511 1,04 1415,64
60 5,04 0,0508 1,01 1416,03
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Tabela B16: Dados experimentais do processo de adsorcdo de acidos graxos livres de
fracOes destiladas na faixa de destilacdo da Gasolina empregando Lama Vermelha
ativada com solu¢do de HCI (2 M) como adsorvente. Condic¢des de adsorcdo: indice de
acidez da amostra 4 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitacédo

160 rpm, 1.5% de adsorvente e temperatura ambiente.

Tempo Massade Amostra Massa de Adsorvente Indice de Acidez ~ Acidos Removidos

(min) 9 9 (mg KOH/g) (mg acido/g
adsorvente)
0 0 0 4 0

2,5 5,04 0,0756 1,78 706,72
5 5,09 0,0765 1,74 716,36
10 5,07 0,0761 1,52 787,05
20 5,08 0,076 1,02 950,82
30 5,03 0,0759 0,99 951,37
40 5,04 0,0759 0,99 952,55
50 5,01 0,075 0,97 964,60
60 5,01 0,0755 0,94 967,58

Tabela B17: Dados experimentais do processo de adsorcdo de acidos graxos livres de
fracdes destiladas na faixa de destilacdo da Gasolina empregando Lama Vermelha
ativada com solucdo de HCI (2 M) como adsorvente. Condicdes de adsorcao: indice de
acidez da amostra 4 mg KOH/g, tempo de contato 60 minutos, velocidade de agitagédo
160 rpm, 2% de adsorvente e temperatura ambiente.

Tempo Massa de Amostra Massa de Adsorvente Indice de Acidez  Acidos Removidos

(min) (9) (9) (mg KOH/g) (mg acido/g
adsorvente)
0 0 0 4 0

2,5 5,02 0,1004 1,74 538,10
5 5,02 0,1002 1,52 591,82
10 5,38 0,108 1,15 677,59
20 5,00 0,1003 0,77 768,31
30 5,00 0,100 0,76 773,33
40 5,05 0,1014 0,74 774,38
50 511 0,1024 0,74 776,28
60 5,06 0,1012 0,73 780,37
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ANEXO C

O anexo C apresenta os dados da caracterizacdo textural, referentes as Isotermas
de adsorcdo/dessor¢do em nitrogénio (método BET) dos adsorventes aplicados no

processo de adsorgéo.

Anexo C1: Dados da Isoterma de adsorcao/dessorcdo em nitrogénio do Hidroxido de

Aluminio, referentes ao gréfico da Figura 5.7.

Pressao Relativa Quantidade Adsorvida
(P/Po) (mmol/g)
0,0534 0,728
0,109 0,834
0,139 0,881
0,174 0,932
0,236 1,018
0,299 1,106

0,35 1,178
0,549 1,556
0,749 2,527
0,845 3,889
0,901 5,287
0,942 6,012
0,966 6,371
0,972 6,495
0,981 6,655
0,985 6,732
0,973 6,628
0,955 6,494
0,933 6,339
0,909 6,173
0,838 5,261
0,738 3,013
0,535 1,58
0,355 1,173
0,125 0,843
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Anexo C2: Dados da Isoterma de adsorcdo/dessor¢cdo em nitrogénio de y-Alumina,

referentes ao grafico da Figura 5.8.

Pressao Relativa Quantidade Adsorvida
(P/Po) (mmol/g)
0,0525 0,88136
0,109 1,01233
0,139 1,07253
0,174 1,13667
0,236 1,24513
0,299 1,35603
0,349 1,44667
0,548 1,90089
0,749 3,05112

0,84 4,63843
0,906 6,55728
0,943 7,27797
0,965 7,64908
0,972 7,79671
0,981 7,97475
0,985 8,05511
0,972 7,94566
0,955 7,79933
0,932 7,62812
0,909 7,43938
0,846 6,63315
0,739 3,62812
0,557 1,99659
0,334 1,40622
0,124 1,02782
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Anexo C3: Dados da Isoterma de adsorcao/dessorcao em nitrogénio de Lama Vermelha,

referentes ao gréafico da Figura 5.11.

Pressdo Relativa Quantidade Adsorvida
(P/Po) (mmol/g)
0,0481 0,2823
0,1279 0,33207
0,1401 0,33894
0,1749 0,35769
0,237 0,39036
0,2998 0,42466
0,3499 0,45352
0,5459 0,58571
0,7342 0,81174
0,8395 0,96049
0,9005 1,11843
0,9357 1,29905
0,9587 1,52574
0,9722 1,76529
0,9808 1,99473
0,9845 2,1417
0,9737 1,98052
0,9589 1,72546
0,9362 1,44427
0,9078 1,25361
0,8235 1,00664
0,7258 0,88187
0,5399 0,66616
0,3525 0,44203
0,1404 0,32139
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Anexo C4: Dados da Isoterma de adsorcdo/dessor¢do em nitrogénio de Lama Vermelha

Ativada Termicamente a 400°C, referentes ao grafico da Figura 5.12.

Pressdo Relativa Quantidade Adsorvida
(P/Po) (mmol/g)
0,0568 0,31812
0,1114 0,3632
0,1399 0,38456
0,1747 0,41003
0,2367 0,45503
0,2994 0,50125
0,3495 0,53848
0,5463 0,65464
0,7378 0,74308
0,8355 0,82463
0,9009 0,94082
0,936 1,07121
0,9589 1,23468
0,9725 1,40947
0,9809 1,57482
0,9847 1,67607
0,9741 1,55267
0,9594 1,35994
0,936 1,15405
0,9082 1,02418
0,8231 0,85242
0,7253 0,76954
0,5346 0,68752
0,3393 0,52115
0,1397 0,3715
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Anexo C5: Dados da Isoterma de adsorcdo/dessor¢do em nitrogénio de Lama Vermelha
Ativada Quimicamente com solucdo de HCI 0.25M, referentes ao gréfico da Figura
5.13.

Pressdo Relativa Quantidade Adsorvida
(P/Po) (mmol/g)
0,054 0,80198
0,1097 0,91412
0,1394 0,96389
0,1744 1,01725
0,2365 1,10152
0,3004 1,17667
0,3512 1,22973
0,5456 1,4029
0,7352 1,58974
0,8418 1,80322
0,8987 2,03787
0,9403 2,38689
0,9586 2,67625
0,9712 2,99549
0,9793 3,31222
0,9837 3,55268
0,9728 3,3197
0,9627 3,04838
0,9448 2,68038
0,9112 2,2803
0,8295 1,87707
0,7321 1,66606
0,5395 1,47391
0,3431 1,20946
0,1409 0,94986
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Anexo C6: Dados da Isoterma de adsorcao/dessorcao em nitrogénio de Lama Vermelha
Ativada Quimicamente com solucdo de HCI 1M, referentes ao gréfico da Figura 5.14.

Pressdo Relativa Quantidade Adsorvida
(P/Po) (mmol/g)
0,0555 0,40723
0,1099 0,47362
0,1394 0,50429
0,1744 0,53776
0,2366 0,59094

0,30001 0,63752
0,3508 0,67045

0,546 0,78005
0,7339 0,91736
0,8337 1,05955
0,9059 1,28228
0,9346 1,46783
0,9614 1,81146

0,972 2,07006

0,98 2,37095
0,9841 2,57629

0,975 2,39061

0,966 2,16566
0,9406 1,68354
0,9082 1,38782
0,8432 1,13106
0,7349 0,95058
0,5407 0,80035
0,3401 0,6534
0,1409 0,49214
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Anexo C7: Dados da Isoterma de adsorcao/dessorcao em nitrogénio de Lama Vermelha
Ativada Quimicamente com solucdo de HCI 2M, referentes ao gréfico da Figura 5.15.

Pressao Relativa Quantidade Adsorvida
(P/Po) (mmol/g)
0,0555 0,38658
0,1101 0,44829
0,1397 0,477
0,1746 0,50783
0,2367 0,55625
0,3003 0,59814
0,3509 0,62763
0,5461 0,72809
0,7339 0,86089
0,8337 1,00198
0,9053 1,22964
0,9338 1,42485
0,9607 1,79165
0,9714 2,0795
0,9805 2,45037
0,9846 2,67372
0,9781 2,53853
0,9727 2,39077
0,9651 2,18981
0,9446 1,74202
0,9068 1,34415
0,8448 1,08671
0,7362 0,90029
0,5412 0,74882
0,3397 0,61407
0,1407 0,46772

166



ANEXO D
O anexo D apresenta os dados da caracterizagdo textural, referentes a
distribuicdo do volume de poros, determinada através da isoterma de dessor¢do (método
BET + distribuicdo de poros por BJH), dos adsorventes aplicados no processo de

adsorcao.

Anexo D1: Dados da Isoterma de dessor¢do (método BET + distribuicdo de poros por

BJH) do Hidréxido de Aluminio, referentes ao grafico da Figura 5.9.

Diametro de Poros Volume de Poros
(A) (cm3/g.A)
29,7 0,000409
47,2 0,00173
88,5 0,00217
146,8 0,000403
249,6 0,0000925
342,4 0,0000438
519,2 0,0000194
859,3 0,00000973

Anexo D2: Dados da Isoterma de dessorcdo (método BET + distribuicdo de poros por

BJH) de y-Alumina, referentes ao gréafico da Figura 5.10.

Diametro de Poros Volume de Poros
(A) (cm3/g.A)
29 0,000519
50,1 0,0021
89,9 0,0027
154,5 0,000394
250,5 0,000107
343,8 0,0000478
519,1 0,000024
858,4 0,000012
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Anexo D3: Dados da Isoterma de dessor¢do (método BET + distribuicdo de poros por

BJH) de Lama Vermelha, referentes ao gréfico da Figura 5.16.

Diametro de Poros Volume de Poros
(A) (cm3/g.A)
19,3 0,00028
31,6 0,000884
49,5 0,00035

86 0,00013
137,5 0,000105
251,3 0,000084
365,7 0,0000704

563 0,000039
884,1 0,0000137

Anexo D4: Dados da Isoterma de dessorcdo (método BET + distribuicdo de poros por
BJH) de Lama Vermelha Ativada Termicamente a 400°C, referentes ao grafico da
Figura 5.17.

Diametro de Poros Volume de Poros
(A) (cm/g.A)
21 0,000995

32,6 0,000735
50,7 0,000107
87,6 0,0000819
139 0,0000689
253,8 0,0000582
367,4 0,000047
572,2 0,000028
899,8 0,00000862
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Anexo D5: Dados da Isoterma de dessor¢do (método BET + distribuicdo de poros por
BJH) de Lama Vermelha Ativada Quimicamente com solugéo de HCI 0.25M, referentes
ao gréfico da Figura 5.18.

Diametro de Poros Volume de Poros
(A) (cm3/g.A)
21,8 0,00176
33,6 0,00109
52,1 0,000247
90,8 0,000207

1449 0,00016
268,7 0,00012
420 0,0000876
604,1 0,0000557
856,1 0,0000199

Anexo D6: Dados da Isoterma de dessorcdo (método BET + distribuicdo de poros por
BJH) de Lama Vermelha Ativada Quimicamente com solucdo de HCI 1M, referentes ao
gréfico da Figura 5.19.

Diametro de Poros Volume de Poros
(A) (cm/g.A)
22,7 0,0012
34,3 0,000552
53,2 0,000194
93,5 0,000143

156,6 0,000119
259,2 0,0000101
403 0,0000776
661,5 0,0000418
922,1 0,0000149
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Anexo D7: Dados da Isoterma de dessor¢do (método BET + distribuicdo de poros por
BJH) de Lama Vermelha Ativada Quimicamente com solucdo de HCI 2M, referentes ao
gréafico da Figura 5.20.

Diametro de Poros Volume de Poros
(A) (cm3/g.A)
22,9 0,00109
34,5 0,000503
53,4 0,000199
94,1 0,000153

157,8 0,000131
259 0,00012
424,8 0,0000903
632,7 0,0000519
798,4 0,0000328
1028,3 0,0000137
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