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AS TRES ARVORES

Havia no alto de uma montanha trés arvores que sonhavam o que seriam depois de grandes.
A primeira olhando as estrelas disse:
-- Eu quero ser o bat mais precioso do mundo, cheio de tesouros.
A segunda, olhando o riacho suspirou:
-- Eu quero ser um navio grande para transportar reis e rainhas.
A terceira, olhou o vale ¢ disse:
-- Quero ficar aqui no alto da montanha e crescer tanto que as pessoas ao olharem para mim
levantem os olhos e pensem em Deus.

Muitos anos se passaram e, certo dia, trés lenhadores cortaram as arvores que estavam
ansiosas em se transformadas naquilo que sonhavam. Mas os lenhadores ndo costumavam
ouvir ou entender de sonhos... Que pena...

A primeira arvore acabou sendo transformada em um cocho de animais coberto de feno.
A segunda virou um simples barco de pesca, carregando pessoas e peixes todos os dias.

A terceira foi cortada em grossas vigas e colocada de lado num deposito.

Entdo, desiludidas e tristes, as trés perguntaram:

-- Por que i1ss0?

Entretanto, numa bela noite, cheia de luz e estrelas, uma jovem mulher colocou seu bebé
recém-nascido naquele cocho de animais e, de repente, a primeira arvore percebeu que
continha o maior tesouro do mundo.

A segunda arvore estava transportando um homem que acabou por dormir no barco em que se
transformara. E quando a tempestade quase afundou o barco, o homem levantou-se e disse:
-- Paz!

E num relance, a segunda arvore entendeu que estava transportando o rei do céu e da terra.
Tempos mais tarde, numa sexta feira, a terceira arvore espantou-se quando suas vigas foram
unidas em forma de cruz e um homem foi pregado nela. Logo se sentiu horrivel e cruel.
Mas logo no domingo seguinte, o mundo vibrou de alegria. E a terceira arvore percebeu que
nela havia sido pregado um homem para a salva¢ao da humanidade, e que as pessoas sempre
se lembrariam de Deus e de seu filho ao olharem para ela.

As arvores haviam tido sonhos e desejos, mas, sua realiza¢ao foi mil vezes maior do que
haviam imaginado.

A DEUS.



“Construir equipamentos e operar processos de
preparacao de formulas que ajudem a solucionar os
grandes problemas do meio ambiente, o tratamento
dos esgotos, o controle da poluicdo, ou que
contribuam para melhorar a qualidade de vida das
pessoas, esse € o papel do Engenheiro Quimico”.

(AUTOR DESCONHECIDO)
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RESUMO

No presente trabalho foram preparados adsorventes do tipo perovsquitas La; \MgNiOs, onde
x=0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0. A incorporagao de magnésio resultou no aumento da basicidade do
material e consequentemente da sua afinidade pelos acidos. Os materiais adsorventes
preparados foram caracterizados por espectrofometria de absor¢ao atomica (AA), difracao de
raios-X (DRX), medida de 4area superficial por adsorcdo de N, (BET), andlise
termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica diferencial (DTG). Os resultados da
caracterizagdo para os adsorventes preparados indicaram que a incorporagdo do magnésio nao
comprometeu a estrutura mesoporosa. Estudo cinético de adsor¢ao de acidez nafténica foi
realizado utilizando-se a mistura 4cida dodecanoico/n-dodecano. O melhor resultado foi
apresentado com o adsorvente Lag,sMgp7sNiOs3 com Cs = 2,0 g de acido/g adsorvente e
rendimento de 38% de remocdo do acido. Isotermas de equilibrio de adsor¢do para esse
adsorvente mostrou capacidade maxima de adsor¢ao de 0,68g de acido/g de adsorvente, e
comportamento do tipo III. A cinética de adsor¢dao foi modelada considerando-se um modelo
de For¢a Motriz Linear. O objetivo principal deste trabalho foi a remogdo da acidez nafténica
do querosene de aviagdo (QAV) com uso de adsorvente do tipo perovsquita La; (MgiNiOs. A
corrosao por acidos nafténicos a altas temperaturas nas unidades de refino ¢ um dos maiores
problemas nas refinarias de todo o mundo, por causarem envenenamento do catalisador e
paradas operacionais de alto custo. A Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) estabelece a especificagdo para comercializacdo do QAV, destinado
exclusivamente ao consumo em turbinas de aeronaves, em todo o territorio nacional. Com
relagdo a acidez total esta especificagdo ¢ de 0,015 mg de KOH/g de cru. Os 6leos nacionais
estdo cada vez mais acidos, estimulando a busca por novos e eficientes métodos de mitigacao.
As atuais formas de mitigacdo da corrosdao nafténica acarretam problemas de ordem
operacional e econdmica. O processo de adsor¢do tem a vantagem de poder recuperar os
acidos organicos, que sdo precursores de produtos para conservacao de madeira, surfactantes
e aditivos para lubrificantes, desta forma nao ha formacao de residuos poluentes, contribuindo
com o meio ambiente, sendo esta uma caracteristica fundamental para o desenvolvimento de

um processo atualmente.

Palavras-Chave: QAV, Acidez nafténica, Perovsquita, La; xMg,NiOs.
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ABSTRACT

In this work were prepared adsorbents of type perovsquitas La; (MgyNiOs, where x = 0, 0.25,
0.5, 0.75, 1.0. The addition of magnesium resulted in increased basicity of the material and
consequently the affinity of the acids. The adsorbents prepared materials were characterized
by atomic absorption espectrofometria (AA), X-ray diffraction (XRD) measurement of
surface area for adsorption of N, (BET), thermogravimetric analysis (TGA) and differential
thermogravimetry (DTG). The results of characterization for the prepared adsorbents
indicated that the incorporation of magnesium is not committed to mesopores structure.
Kinetic studies of adsorption of naphthenic naphtha acidity was performed using a mixture
dodecanoic acid / n-dodecane. The best result was presented with the adsorbent Lay, 2sMgo,
7sNi103 with Cs = 2.0 g of acid / g adsorbent and 38% yield of the removal of acid. Isotherms
of adsorption equilibrium for this adsorbent showed maximum adsorption capacity of 0.68 g
of acid / g of adsorbent, and type III behavior. The kinetics of adsorption was modeled
considering a model of Linear Driving Force. The main objective of this work was the
removal of naphthenic naphtha acidity of aviation kerosene (QAV) with use of the adsorbent
type perovsquita La; \MgNiOs. The corrosion by naphthenic acids at high temperatures in the
refining units and one of the biggest problems at refineries around the world, to cause
poisoning of the catalyst and stop the high operational cost. The National Agency of the
Petrel, Natural Gas and Biofuels (ANP) provides a specification for marketing of QAV,
designed exclusively for use in aircraft turbines, throughout the national territory. With
respect to this specification and total acidity of 0015 mg KOH / g of crude. The oils are
increasingly national acids, stimulating the search for new and efficient methods of
mitigation. Current forms of mitigation of naphthenic naphtha cause corrosion problems in
the operational and econemica. The process of adsorption has the advantage of being able to
recover the Orgon acids, which are precursors to the preservation of wood products,
surfactants and additives for lubricants, so no waste is formed from pollutants, contributing to

the environment, which is a key feature to develop a process today.

Keywords: QAV, Naphthenic acids, Perovsquita, La; \MgNiOs.
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1. Introducéo

Existem referéncias de utilizacdo do petroleo na Biblia. Alguns povos utilizavam o petréleo
ha cerca de 600 anos para o cozimento de alimentos, ilumina¢do e aquecimento. Apenas no
século XIX Edwin Laurence Drake fez jorrar petroleo em escala comercial iniciando uma
corrida ao chamado ouro negro fazendo com que a producdo mundial no ano seguinte
atingisse a marca de 70.000 toneladas. Em 1887, com o advento dos motores a explosdo, as
fragdes de petrdleo passaram a ter grandes aplicagdes, surgindo assim a gasolina, o diesel e o

querosene de aviagdo entre outros (CASTELLAR, 2006).

O petréleo ¢ formado essencialmente de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos.
Dentre as impurezas presentes no petrdleo estdo os compostos de enxofre, compostos
oxigenados, compostos nitrogenados e compostos metalicos, com concentragdes de metais
variando de ppb a ppm. Assim, o petroleo, além de hidrocarbonetos, pode apresentar uma
série de contaminantes que podem levar a sua desqualificagdo, tais como os acidos nafténicos,

os quais sdo classificados entre os principais causadores de corrosdo nas refinarias.

A corrosao por acidos nafténicos nas unidades de refino ¢ um dos maiores problemas nas
refinarias de todo o mundo e principalmente nas refinarias do Brasil. A presenga de acidos
nafténicos e compostos de enxofre aumentam significativamente a corrosdo nas partes

expostas a altas temperaturas das unidades de destilagdo de petréleo (COOPER, 1972).

Virias medidas para reduzir os acidos nafténicos e os compostos de enxofre ja foram
estudadas, como a adi¢ao de inibidores, 6xido de calcio ou soda caustica ¢ a reducdo da
atividade do acido, entre outras. Entretanto, estes procedimentos ndo se mostraram eficientes
e ainda acarretaram problemas diversos. Uma vez que as caracteristicas de escoamento do
petrdleo sofrem alteracdo em fun¢do da adicao de novos elementos, isto acarreta alteragdes no
projeto. A remog¢do dos acidos organicos por neutralizacdo com hidroxidos de metais
alcalinos ou alcalinos terrosos, por exemplo, gera problemas de disposi¢ao de efluentes

alcalinos como dioxido de carbono (CO,) (GREANEY, 2003).
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Uma possivel forma para remover esses acidos das fragdes destiladas do petrdleo € através da
adsor¢do em materiais porosos. O processo para remocao de acidos nafténicos do QAV por
adsor¢do tem a vantagem de poder recuperar os acidos organicos, que sdo precursores de
produtos para conservagdo de madeira, surfactantes e aditivos para lubrificantes, ndo havendo
portanto, formag¢ao de residuos poluentes, contribuindo com o meio ambiente, sendo esta uma
caracteristica fundamental para o desenvolvimento de um processo atualmente. Porém
existem poucos processos descritos na literatura descrevendo a utilizagdo de materiais

adsorventes a fracdes do petroleo (GAIKAR & MAITI, 2996; ZOU et al, 1997; UOP, 1995).

O objetivo deste trabalho foi preparar adsorventes que possam vir a ser utilizados na adsor¢ao
de acidos nafténicos, visando sua aplicacio posterior! Oxidos mistos tipo perovsquitas foram
escolhidos, uma vez que apresenta alta estabilidade e uma série de propriedades que fazem
destes materiais um potencial para aplicagdo em novas tecnologias! A adi¢do de 6xidos de
matais alcalinos terrosos e de lantanideos contribui para a estabilidade do material e influencia

na sua basicidade.

Neste trabalho, adsorventes do tipo La; \MgNiO; foram sintetizados por uma rota semelhante
ao método Pechini. Os materiais preparados foram caracterizados e, em seguida, avaliados
quanto a capacidade de remog¢do de acidos nafténicos em querosene de aviacdo (QAV),
através de estudos comparativos de adsorventes em sistema de banho finito utilizando mistura

modelo QAV, de acido n-dodecanodico em n-dodecano.
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2. Revisao Bibliografica

2.1 Petrdleo

O petroleo (do latim petrus, pedra e oleum, 6leo), no sentido de petréleo bruto, ¢ uma
substancia oleosa, inflamavel, geralmente menos densa que a agua, com cheiro e coloragdo
que pode variar desde o incolor ou castanho claro e até mesmo o preto, passando por verde e
marrom. Sendo uma mistura de compostos organicos, cujos principais constituintes sao 0s
hidrocarbonetos. Os outros constituintes sdo compostos organicos contendo elementos
quimicos como nitrogénio, enxofre, oxigénio (chamados genericamente de compostos NSO) e
metais, principalmente niquel e vanadio. E um recurso natural nio renovavel, e também
atualmente a principal fonte de energia. Dele extraem-se variados produtos, sendo os

principais: benzinas, oleo diesel, gasolina, alcatrdo e polimeros plasticos (ULLER, 2007).

Este oleo ja provocou muitas guerras, € ¢ a principal fonte de renda de muitos paises,
especialmente no oriente médio. Estdo associados ao petroleo, o géas natural, sedimentos
(areia) e agua salgada. A separagdo da 4gua e dos sedimentos ¢ iniciada no campo de
produgdo, pois ndo estdo incorporadas ao 6leo (impurezas oleofobicas) e finalizada nas

refinarias (dessalinizagdo).

Além de cada vez mais pesado, o 6leo brasileiro vem apresentando outra caracteristica muito
desfavoravel que ¢ seu indice de acidez nafténica, que provoca a corrosdo dos equipamentos
em particular dos fornos, responsaveis por 20% dos investimentos da unidade de destilacdo de
combustiveis. De 1995 para 2003, aumentou em 60% o indice de acidez médio dos Oleos
nacionais passando de 0,40 mg de KOH/g de cru para 0,64 mg de KOH/g de cru. As refinarias
vém se adaptando desde 1986 para processar crus com média acidez nafténica, sendo a
solugdo mais econdmica sua diluicdo com outros 6leos de baixa acidez. Entretanto, acredita-
se que no futuro havera pouco petroleo para diluicao e que a acidez acabara se distribuindo
nas fracdes mais leves provocando a corrosdo de outros equipamentos, como os internos das

torres de destilagao atmosférica e a vacuo (ULLER, 2007).
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As descobertas mais recentes de petroleo no litoral do Brasil t€m mostrado a incidéncia de
petroleo com elevado teor de acidos nafténicos, assim como na China e Africa, com isso 6leos
crus tém sido processados em plantas construidas com acos convencionais € de baixo custo,

exigindo que algumas modificagdes sejam feitas.

Para as refinarias um dos temas de maior interesse ¢ a corrosdo por acidos nafténicos, este
fenomeno ¢ muito complexo e ja se sabe que este tipo de corrosdo ¢ funcdo do acido, da
presenga de outros constituintes no petrdleo, da temperatura e do fluxo do fluido. Este
problema com o processamento de 6leos acidos nao ¢ recente nas refinarias, desde a década
de 30 (século 20), foi identificado nos Estados Unidos. Observa-se a presenca de acidos
nafténicos em muitos 6leos crus provenientes das refinarias na California, Leste Europeu,

Russia, China, e Venezuela (CASTELLAR, 2006).
2.2 Origem do petroleo

Admite-se que esta origem esteja ligada a decomposicdo dos seres que compoem o plancton
organismos em suspensao nas aguas doces ou salgadas tais como protozoarios, celenterados e
outros, causada pela pouca oxigenagdo e pela acdo de bactérias. Estes seres decompostos
foram, ao longo de milhdes de anos, se acumulando no fundo dos mares e dos lagos, sendo
pressionados pelos movimentos da crosta terrestre e transformaram-se na substancia oleosa
que ¢ o petroleo. Ao contrario do que se pensa o petrdleo ndo permanece na rocha que foi
gerado a Rocha Matriz mais se desloca até encontrar um terreno apropriado para se
concentrar. Estes terrenos sdo denominados Bacias Sedimentares, formadas por camadas ou
lengdis porosos de areia, arenitos ou calcarios. O petrdleo aloja-se ali, ocupando os poros
rochosos formando "Lagos". Ele acumula-se, formando jazidas. Ali se encontra o gas natural

na parte mais alta, e petréleo e 4gua nas mais baixas (CASTELLAR, 2006).
2.3 Caracteristicas do petroleo brasileiro

Tem havido aumento da producdo de petréleos nacionais pesados, com alto teor de enxofre,
elevada concentragdo de acidos nafténicos, elevados teores de metais, nitrogé€nio que aparece
sob a forma de nitrogénio basico. Para que esses 6leos sejam processados se importa 6leo leve

para diluir o nacional, o que contribui para o desequilibrio da balanca comercial, logo se torna
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vital o investimento em pesquisa de novas tecnologias que permitam o processamento de
Oleos crus com estas especificagdes. A Tabela 1 mostra as caracteristicas de cinco tipos de

petroleos:

Tabela 1: Caracteristicas dos tipos de petroleos (ULLER, 2007).

Superpesado Pesado Intermediario Leve Superleve
Venezuela Brasil Arabia Saudita Europa Argélia
Boscan Marlim Arabian Brent Blend, Saharan Blend,
Médium,
10°API 20°API 31°API 38°API 47°API

*Q grau API ¢ calculado de acordo com a férmula abaixo descrita.

A classificagdo que tem sido mais utilizada para os petroleos, em especial pelos refinadores,
foi estabelecida pelo U. S. Bureau of Mines, e a ferramenta usada para identifica-los ¢ o fator
de caracterizacdo UOP (KUOP), que ¢ um indicativo da origem e natureza de um petroleo. O
Método UOP 375-59(1) define uma forma de determinacdo deste fator a partir do °API e da

viscosidade cinematica de um petroleo.
E obtido pela formula:

°API = (141,5 + densidade da amostra a temperatura de 60°F) - 131,5 em que a densidade ¢

medida relativamente a densidade da dgua
A densidade, portanto, pode ser obtida por:

141,5
°API +131,5

Obs: 60°F correspondem a 15,55...°C
O grau de API permite classificar o petréleo em

+ Petroleo leve ou de base Parafinica: Possui °API maior que 31,1. Contém, além de

alcanos, uma porcentagem de 15 a 25% de cicloalcanos.
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& Petroleo médio ou de base Nafténica: Possui °API entre 22,3 e 31,1. Além de
alcanos, contém também de 25 a 30% de hidrocarbonetos aromaticos.
# Petroleo pesado ou de base Aromatica: Possui °API menor que 22,3 ¢ ¢ constituido,

praticamente, s6 de hidrocarbonetos aromaticos.

O petrdleo encontrado pela Petrobras no campo petrolifero de Tupi (bacia de Santos) em
Novembro de 2007 foi testado e classificado como 28° API, leve, se comparado com o

petroleo pesado comum nas aguas brasileiras (GONCALVES, 2001).

Entre janeiro e abril de 2006, por exemplo, o Brasil comprou petréleo por um preco médio de
US$ 64,00 o barril, e vendeu o brasileiro por U$ 46,00 o barril. Isso gerou um prejuizo de

quase um bilhdo de dolares para na balanga comercial (CASTELLAR, 2006).

Da observacdo da Tabela 2 pode-se constatar a problematica para o refino dos petrdleos
brasileiros. Observa-se que os 6leos brasileiros apresentam °API abaixo do dleo arabe, o que
os caracteriza como mais pesados que o arabe. Relativamente o teor de enxofre dos 6leos
brasileiros ¢ menor que o arabe. As quantidades de nitrogénio, asfaltenos, metais e acidez sao

maiores que a do 6leo arabe.

Tabela 2: Comparagdo entre propriedades de 6leos crus (ULLER, 2007).

Especificacdo Marlim Cabiunas Arabe Leve
°API 19,7 24,7 33,3
S (%peso) 0,75 0,47 1,63
N (%peso) 0,45 0,27 0,09
Acidez (mg KOH/g) 1,01 0,83 0,08
Asfaltenos (%peso) 2,60 2,80 1,10
Ni (mg/kg) 19 14 3,5

V (mg/kg) 24 12 14
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2.4 As propriedades fisicas do petroleo

As propriedades variam bastante, podem ser muito fluidos e claros, com grandes proporgdes
de destilados leves, e 6leos muito viscosos e escuros com grandes proporgdes de destilados
pesados. Esta ¢ a forma mais simples de se classificar os 6leos crus: leves e pesados. Pelo fato
dos odleos serem constituidos, basicamente, de hidrocarbonetos a sua densidade especifica

varia inversamente com a relagdo atdomica C/H.

A densidade especifica do 6leo cru pode variar de 0,70 a 1,00. Em geral, ele é inflamavel na
temperatura ambiente. Seu odor pode apresentar caracteristicas agradaveis, tipicas de
compostos aromaticos, até o aroma fortemente desagradavel produzido pelos compostos de

enxofre (CASTELLAR, 2006).

A composi¢cdo elementar varia muito pouco porque o Oleo cru € composto por séries
homologas de hidrocarbonetos, a Tabela 3 mostra a composi¢do média de cada componente

presente ou constituinte do petroleo.

Tabela 3: Composi¢cdo Elementar Média do Petroleo (CASTELLAR, 2006)

ELEMENTO % em peso
Carbono 83 a g7
Hidrogénio 11a14
Enxofre 0,06a8
Nitrogénio 0,11a1l,7
Oxigénio 0,5

Metais (F¢, Ni, V, etc) 0,3
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2.5 Constituintes do petréleo

O oleo cru pode ser agrupado em quatro séries quimicas basicas: parafinas, nafténicas,
aromaticas e olefinas. A maioria dos 6leos crus compde-se de misturas dessas trés séries em
proporg¢des variaveis, e amostras de petrdleo retiradas de dois diferentes reservatorios nao

serdo completamente idénticas.

As séries parafinicas de hidrocarbonetos, também chamadas de série metano (CHa),
compreendem os hidrocarbonetos mais comuns entre os 6leos crus. E uma série saturada de
cadeias aberta com a formula geral C,Hj,+,, na qual C € o carbono, H ¢ o hidrogénio e n um
nimero inteiro. As parafinas, liquidas a temperatura normal e que entram em ebulicdo entre
40 e 200 °C sao os constituintes principais da gasolina. Os residuos obtidos pelo refino de

parafinas de baixa densidade sdo ceras parafinicas plasticas e solidas. (ULLER, 2007).

A série nafténica, que tem formula geral C,H»,, ¢ uma série ciclica saturada. Constitui uma
parte importante de todos os produtos liquidos de refinaria, mas forma também a maioria dos
residuos complexos das faixas de pontos de ebuli¢ao mais elevados. Por essa razao, a série ¢
geralmente de maior densidade. O residuo do processo de refino ¢ um asfalto, e os petroleos

nos quais essa série predomina sdo chamados 6leos de base asfaltica.

A série aromatica, de formula geral C,Hj,6, € uma série ciclica ndo-saturada. Seu membro
mais comum ¢ o benzeno (C¢Hp), estd presente em todos os 0leos crus, mais como uma série
os aromadticos geralmente constituem somente uma pequena porcentagem da maioria dos

oleos.

As olefinas sdo as matérias primas basicas para a produ¢do dos polimeros industriais
(plasticos) mais comumente usados como, polietileno (o plastico da sacolinha de
supermercado), polipropileno (brinquedos, eletrodomésticos e plasticos de engenharia) e

polibutadieno (pneus). (ULLER, 2007).

Além desse numero praticamente infinito de hidrocarbonetos que formam o dleo cru,
geralmente estdo presentes enxofre, nitrogénio e oxigénio em quantidades pequenas mas

muito importantes. Muitos elementos metalicos sdo encontrados no 6leo cru, inclusive a
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maioria daqueles encontrados na dgua do mar, como vanadio e niquel. O 6leo cru pode
também conter pequenas quantidades de restos de material organico, como fragmentos de
esqueletos silicosos, madeira, esporos, resina, carvao e varios outros remanescentes de vida

pretérita (ULLER, 2007).

A Tabela 4 apresenta os diferentes compostos presentes no petrdleo e seu teor (%) no 6leo
onde pode ser visto que a percentagem em peso ¢ pequena em relagdo a base principal do
petréleo que sdo os hidrocarbonetos, enquanto que a Tabela 5 mostra a faixa de variagdo dos
metais contaminantes, presentes no 6leo, em negrito estdo os metais estudados no presente
trabalho, magnésio na proporcao de 1,0 a 2,0 partes por milhdo (ppm em peso) e niquel de 3,0

a 120 partes por milhdo (ppm em peso).

Tabela 4: Compostos presentes no petroleo e seu teor em (%) (ULLER, 2007).

Tipos de Compostos Teor (%) em Peso
Sulfurados 0,1as
Nitrogenados 0,05a15
Oxigenados (ndo 4cidos como resinas, cresois etc.) 0a2
Oxigenados (4cidos nafténicos) 0,3a0,4

Organometalicos (ferro, niquel, cobre, vanadio, arsénio etc) até¢ 0,3
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Tabela 5: Faixa de variagdo dos metais contaminantes do petréleo (ULLER, 2007).

Elemento Faixa de variagdo no Petroleo / ppm
Cu 0.2-12.0
Ca 1,0-2,5
Mg 1,0-25
Ba 0,001 -0,1
Sr 0,001 - 0,1
Zn 0,5-1,0
Hg 0,03-1,0
Ce 0,001 —0,6
B 0,001 -0,1
Al 0,5-1,0
Ga 0,001 —-0,1
Ti 0,001 —0,4
Zr 0,001 —0,4
Si 0,1 -5,0
Sn 0,1 -0,3
Pb 0,001 —0,2
\Y% 5,0 - 1500
Fe 0,04 — 120
Co 0,001 — 12
Ni 3,0 -120

2.6 Outras impurezas

+ Agua: encontrada parcialmente em solugdo ou emulsdo estavel;

* Sedimentos: minerais solidos insoliveis na 4gua e no dleo;

+ Sais inorgdnicos: Esta sob a forma de cloreto de sddio e magnésio, carbonato de
magnésio;

+ Acidos orgdnicos: 4cidos nafténicos, acidos lineares e 4cidos ciclicos derivados
do ciclopentano e ciclohexano;

+ Combustivel para aviag¢do civil;

* Combustivel para aviagdo militar: de caracteristicas de volatilidade mais rigidas
que o primeiro, devido as variacdes de pressdo acarretadas pelas subitas
decolagens e pousos que ocorrem neste caso. A Portaria ANP n.°137/00
(01/08/00) estabelece a especificagdo do QAV de origem nacional ou importado
a ser comercializado em todo territdrio nacional. Vale ressaltar que o QAV de

que trata esta portaria s6 podera ser
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utilizado como combustivel para turbinas de aeronaves, conhecido como QAV-1

(internacionalmente chamado JET A-1) (ULLER, 2007).

A Figura 1 mostra o esquema de uma coluna de destilagdo onde sdo separados os diversos

combustiveis e em especial o querosene de aviacao (QAV).

MN® de Carbonos

20
0
Petralen

Bruta "ﬁuﬁ
120°n

Gasoling i

tQuerosene

i ... F=—r = —-T, 11T

Unidade wfe Diesel
lquilagdo

Oleo Lubrificante

Gazdlen pesade

I ‘-

Farno Coluna de
Liestilagdo

= & &= &

Figura 1: Esquema de uma coluna de destilagdo. (ULLER, 2007)
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A Tabela 6 mostra as fragdes presentes nos crus e suas principais utilidades ou usos na

industria do petroleo, decorrentes da unidade de destilacao atmosférica e/ou a vacuo.

Tabela 6: Fragdes do Petrdleo e seus principais usos na industria do petroleo (ULLER, 2007).
CORTE FRACAO USoO

Combustivel de refinaria, matéria prima

CleC2 Gaés combustivel L
petroquimica.

Combustivel doméstico e industrial, matéria
C3eC4 Gas liquefeito prima para petroquimica, obtencao de gasolina
de aviacdo, veiculo propelente para aerosois

Gasolina automotiva de aviagdo, matéria
20 —-220°C Nafta prima para petroquimica, produgdo de
solventes industriais.

Querosene de jato (QAV), querosene de
150 — 300°C Querosene iluminacao (QI), parafinas para a producdo de
detergentes.

Combustiveis para motores e diesel (6leo
diesel), combustivel doméstico e industrial,
matéria prima para petroquimica (gasdleo
petroquimico)

100 — 400°C Gasoleo atmosférico

Carga para craqueamento (gasolina e GLP),
400 — 570°C Gasoleo de vacuo produ¢do de lubrificantes (subproduto -
parafinas), matéria prima para petroquimica

Oleo combustivel, asfalto (pavimentacio e
Acima de 570°C  Residuo de vacuo isolamento), lubrificantes de alta viscosidade,
coque de petroleo

2.7 Querosene de aviagao (QAV)

A descoberta da turbina a gas e em paralelo o crescimento da aviagdo civil provocaram um
grande impacto na industria do petréleo devido ao crescimento exponencial da demanda de
combustiveis intermediarios entre a gasolina e o querosene, acarretando alteragdes profundas

nos esquemas de refino das refinarias.

Inicialmente usava-se como combustivel para a aviagdo o querosene iluminante, de forma a se
ter um produto de caracteristicas semelhantes a gasolina, mas de menor risco de incéndio e de

grande disponibilidade (CAVALCANTE JR, 1995).
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Estas caracteristicas elegeram uma fragdo de petréleo intermedidria entre a nafta ¢ o
querosene iluminante como combustivel ideal para jatos, a qual se denominou querosene de
aviagdo. O QAYV ¢ produzido principalmente por destilacdo atmosférica através da sele¢do de
petréleos em fungdo de sua caracteristica de bombeamento a baixas temperaturas (ponto de
congelamento). Esta caracteristica pode ser para alguns petrdleos, limitante para a produgao
de QAYV, e desse modo de acordo com o 6leo selecionado o rendimento do produto varia na

faixa de 6 a 25%. O QAYV possui as seguintes classes de uso.

No processo de refino do petroleo, o0 QAV-1 ¢ obtido na faixa da coluna de destilagdo que

opera entre 150°C e 300°C. Por ter elevado poder calorifico, resisténcia fisica e quimica a

oo

variagdes de temperatura e pressdo e ter boas caracteristicas lubrificantes, ¢ adequado

O~

geracdo de energia, por combustdo, em motores turbinados de aeronaves, no anexo A

apresentado as caracteristicas da especificacdo do QAV (ANP, 2000).

E fundamental que o QAV permaneca liquido e homogéneo até a zona de combustdo das
aeronaves. O QAV-1 ¢ produzido por fracionamento do petroleo através de destilagdo a
pressao atmosférica. Passa também por tratamentos e acabamentos a fim de eliminar os
problemas advindos de compostos sulfurados, nitrogenados e oxigenados. Os processos para
remocao de mercaptanas sdo chamados de adogamento, exemplos de tratamentos deste tipo ¢

o processo Bender e o processo Merox (CAVALCANTE JR, 1995).

O processo Bender consiste na oxidagdo catalitica, em leito fixo, dos mercaptanas a
dissulfetos, em meio alcalino, utilizando-se como agentes oxidantes, ar e enxofre elementar.
O catalisador utilizado ¢ a base de 6xido de chumbo, sendo convertido na prépria unidade a

sulfeto de chumbo, através de tratamento com uma solugdo aquosa de sulfeto de sodio.

O processo Merox baseia-se na extracdo cdustica das mercaptanas presentes nos derivados,
que posteriormente sdo oxidados a dissulfetos, a0 mesmo tempo em que a solucdo caustica ¢
regenerada. As reagdes sdo promovidas por um catalisador organo-metalico (ftalocioanina de
cobalto), em leito fixo para o caso do querosene de aviacdo ou dissolvido na solugdo de soda

caustica, quando a carga ¢ de fracdes leves (CAVALCANTE JR, 1995).
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2.7.1 Caracteristicas do QAV

+ Quimicas: deve ser estivel, proporcionar queima limpa, ndo ser corrosivo aos
materiais constituinte da maquina e minima tendéncia a produzir gomas e
residuos.

% Flisicas: proporcionar o maximo de energia ocupando o menor volume possivel,
escoar perfeitamente em baixas temperaturas, ser facilmente atomizavel,
proporcionar partidas faceis e seguras com o minimo de perdas, ter minima
tendéncia a solubilizar a 4gua e ser de manuseio seguro.

& Térmicas: proporcionar maxima autonomia de vdo, produzir uma chama cujos
efeitos de radiagdo e de fuligem ndo sejam danosos a cAmara de combustdo, ser
estavel termicamente e ser liquido a temperatura de bombeamento.

& Teor de aromdticos e de olefinas: o QAV normalmente é composto de
hidrocarbonetos parafinicos na faixa entre (33 - 61%), nafténicos (10 - 45%),
aromaticos (12 - 25%) e olefinas (0,5 - 5%).

# Densidade: na faixa de (20 — 4°C), uma vez que a densidade do QAV pode variar em
limites amplos, € necessario controla-la para facilidade de projeto e para assegurar
o adequado funcionamento da maquina pelo controle da quantidade de
combustivel injetada. A faixa de limitagcdo imposta para densidade ¢ compromisso
entre as necessidades de projeto da maquina, disponibilidade do produto e custos.
Em todas estas parcelas a densidade é de grande importancia, pois além de afetar

diretamente a massa ¢ o volume do combustivel ela esta ligada também com o seu

poder calorifico, ou seja, com a quantidade de energia disponivel no aviao.
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& Viscosidade cinemdtica: a viscosidade do QAV ¢ limitada em um valor maximo de
forma a ter minimas perdas de pressdo no escoamento a baixas temperaturas, bem
como, permitir a adequada pulverizagdo do combustivel nos bocais injetores, o
que possibilita melhores condi¢des para a combustao.

# Ponto de fulgor: a limitagdo do ponto de fulgor esta ligada a seguranga no transporte
¢ manuseio do produto. Como o ponto de fulgor estd ligado diretamente com o
conteudo de fragdes leves do produto ele limita praticamente o inicio da faixa de
destilagcdo do produto.

+ Ponto de congelamento: como o ponto de congelamento entende-se a temperatura na
qual os cristais de hidrocarbonetos formados pelo resfriamento da amostra

desaparecem quando a massa € sujeita ao aquecimento.

Os aromaticos em teor elevado além de ser altamente maléfico a suade do homem (causa
cancer e mutagdes entre outras doengas) podem se tornar prejudiciais no QAV devido a sua
chama altamente luminosa que combinada com a fumaga e os residuos danificaria a camara
de combustdo. Outra razdo ¢ que devido ao seu alto poder de solvéncia eles podem atacar

elastomeros, material utilizado no sistema de combustivel. (CAVALCANTE JR, 1995)

A Portaria ANP n°. 137/00 (01/08/00) estabelece a especificagdo do QAV de origem nacional
ou importado a ser comercializado em todo territorio nacional. O QAV de que trata esta
portaria s6 podera ser utilizado como combustivel para turbinas de aeronaves, conhecido

como QAV-1 (internacionalmente chamado JET A-1).
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2.8 Acidos nafténicos

Acidos nafténicos sdo 4cidos organicos em geral, contidos no petrdleo e seus derivados. Isto
inclui os 4cidos carboxilicos monoproéticos com estrutura monociclica saturada, bem como
uma série de compostos, variando desde acidos graxos com baixa massa molar, até acidos
complexos formados por multiplos anéis de 5 e 6 carbonos, saturados e insaturados (BRUYN,
1998). Estes compostos podem, inclusive, conter em sua estrutura outros heteroatomos e

outras fun¢des, como fenol, indol e tiofeno (CLEMENTE & FEDORAK, 2005).

Os acidos nafténicos sdo vistos como acidos carboxilicos substituidos com grupos alquila de
formula R(CH,),COOH, esta forma evidencia o fato dos acidos nafténicos serem substituidos

por um grupamento alquila.

Na Figura 2, R ¢ um grupo alquila, Z descreve a deficiéncia (auséncia) de hidrogénios e m ¢ o
numero de unidades de CH,, e n o nimero de carbonos. O grupo R ¢ usualmente um anel de
ciclopentano, os &cidos de maior peso molecular podem ser biciclicos (12 < n < 20),

triciclicos (n > 20) e também policiclicos (CLEMENTE, 2005).

A Figura 3 mostra a estrutura dos 4cidos nafténicos com, m >1; R= pequeno grupo alifatico; p

=n° de anéis geminados.

CH3iCHa yniC zH

=0
T
_'- T Hah g T H s CHz g C0=H
.
=2

____’_H.,-r"’"‘- ) i B - -
p< I }u‘C’]‘h_lrnE":l::H ]EE L}CH-""W-H

ey

e PO H g O H

F=-4

[\ (CH g COGH R—F T} CHamcom
= /‘} ST o

L =—8

Figura 2: Algumas estruturas de acidos nafténicos.
(CLEMENTE, 2005)
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(CH,),~COOH

Figura 3: Estrutura dos 4cidos nafténicos; m >1; R= pequeno grupo
alifatico; p = n° de anéis geminados (GAIKAR,1996).

Eles sdo oriundos da oxidacdo do petroleo e contribuem seriamente para problemas de
corrosdo podendo ainda resultar no envenenamento de catalisadores e paradas de alto custo

(WU, 2004).

Em destilados, os 4cidos nafténicos aumentam das fragdes mais leves até as mais pesadas.
Eles possuem pontos de ebulicdo que podem variar até 400 °C, no maximo, isto vai depender

da origem do petroleo (GAIKAR, 1996).

A corrosividade a altas temperaturas dos 6leos crus de unidades de destilacdo ¢ preocupacao
principal das refinarias. A presenga de 4cido nafténico e enxofre aumentam
consideravelmente a corrosdo. A diferenca nas condi¢cdes de operagdo, materiais de
construcao e a composicao do 6leo processado em cada refinaria aumentam o problema de

corrosao de uma unidade para certo tipo de 6leos crus (COOPER, 1972).

Acidos nafténicos estdo presentes em oleos crus em quantidades pequenas, geralmente
menores que 3%. Dois dos testes padrdes freqiientemente usados para determinar o nivel de
acidez de 6leos sdo o método ASTM D974, um procedimento colorimétrico, ¢ ASTM D664,
um método potenciométrico. Varios pesquisadores tentaram correlacionar os valores do
numero de acidez total (NAT) de 6leos crus e suas fragdes com as taxas de corrosdo. Valores
(NAT) crescentes sao normalmente indicativos de corrosividade crescente, como mostrado na

Figura 4 para o aco carbono (PIEHL, 1988).
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Figura 4: Taxa de corrosdo nafténica de ago carbono (PIEHL, 1988).

2.8.1 Mecanismo da corrosdo nafténica

O mecanismo aceito para a corrosdo por acidos nafténicos envolve a presenca de sulfeto de
hidrogénio (H,S). Observando a formagdo de um produto de corrosdo soliivel e um insolavel
no 6leo, o naftenato de ferro e o sulfeto de ferro respectivamente, como mostram as reagdes

A, B e C (YEPEZ, 2005).

2.8.2 As reagoes do processo de corrosdo por dacidos nafténicos

Fe + 2RCOOH — Fe (RCOO), + H, (A)
Fe + H,S — FeS + H, (B)
Fe (RCOO), + H,S — FeS + 2RCOOH (C)

Existem casos de corrosdo nafténica que contradizem a teoria por ocorrerem com NAT abaixo
de 0,5 mg de KOH/g de cru e com baixo teor de enxofre, como foram detectados em varios
casos em ago carbono com 6leos crus na Africa do Sul durante o processamento deste tipo de
6leo cru. Estes casos excepcionais podem ser explicados com a ocorréncia das reagdes D e E,
que levam a formagdo de agua in situ ¢ subseqiiente aumento da corrosdo nafténica. (YEPEZ,

2005)
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R,S =0+ RSH — R,S + RSSR + H,O (D)
R,S=0+H, — R,S + H,0 (E)

2.8.3 Manifesta¢do da corrosdo nafténica

Derungs (1956) identificou as caracteristicas e as condi¢des de processo que favorecem a
corrosao por acidos nafténicos, ele sugeriu caminhos para minimizar os danos na coluna de

destilacao e identificou as unidades mais susceptiveis (SET Laboratories, 2007).

Sao identificadas principalmente trés formas de corrosdo por acidos nafténicos: corrosio
uniforme, corrosdo por pites e corrosao-erosdo. A presenga de acidos nafténicos aumenta
consideravelmente a corrosdo que ja ocorre normalmente nos componentes das unidades de
destilacdo que sdo submetidos a altas temperaturas, fragiliza esses equipamentos e pode se

tornar um problema para a seguranga dessas unidades (SLAVCHEVA, 1999).

As se¢des do processo suscetiveis a corrosdo por acidos nafténicos incluem, pré-aquecedores
da carga, linhas de transferéncia, torre de destilagdo atmosférica, torre de destilagdo a vacuo e
os tubos dos fornos, onde as temperaturas do metal também excedem 232,22°C. As Figura 5 e
6 mostram esquemas dos processos de destilagdo atmosférica e a vacuo, respectivamente, e as
areas sujeitas a agdo corrosiva por acidos nafténicos, em vermelho estdo representados os
locais tipicos de ataque pelo 4cidos nafténicos e em verde o local provavel do ataque pelos

acidos (BALDUCKCI, 2004).

Esses acidos podem aumentar bastante a severidade da corrosdo dos compostos de enxofre,

promovendo a corrosao sulfirica em ligas que normalmente resistem a esse ataque.
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Figura 5: Esquema da torre de destilacdo atmosférica (BALDUCCI, 2004).

A corrosdo ¢ em alguns casos fun¢do da condensacdo, da temperatura e do NAT. Em outros
casos, a corrosdo ¢ também funcdo da velocidade de escoamento, da turbuléncia ou presenga

de escoamento bifasico (SET Laboratories, 2005).
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Figura 6: Esquema da torre de destilagao a vacuo (BALDUCCI, 2004).

A Tabela 7 apresenta a influéncia da velocidade e da turbuléncia provocada pelo fluxo

bifasico sobre a taxa de corrosdo de alguns materiais de maior utilizacdo nas refinarias a

temperatura de 360°C. Com relagdo a influéncia da temperatura, a corrosdo por acidos

nafténicos ocorre nos agos carbono, acos de baixa liga, acos inoxidaveis AISI 410 e

austeniticos AISI 316 na faixa de temperatura de 200 a 400°C (SANTOS, 1992).
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Tabela 7- Influéncia da velocidade e da turbuléncia numa linha de transferéncia em trechos

retos e curvos em uma refinaria a temperatura de 360°C (BLANCO, 1983)

Indice de acidez

Velocidade linear

Taxa de corrosao

Material
mgKOH/g ms™* mm-ano™
1,5 73 12 (max. nas curvas)
Aco carbono
1,5 26 0,6 (trecho reto)
1,5 73 2 (max. nas curvas)
5Cr-0,5 Mo 1,5 26 0,6 (trecho reto)
0,6 45 0,6 (méx. nas curvas)
9Cr—-1 Mo 1,5 73 0,7 (max. nas curvas)
AISI 316 1,5 26 Nao detectado

2.8.4 Aplicagoes dos acidos nafténicos

Os 4cidos nafténicos removidos possuem diversas aplicagdes, apos sua remogao eles podem

ser purificados e comercializados. H4 possibilidade de desenvolvimento de rotas de

aproveitamento do d4cido nafténico removido, o que pode potencializar a viabilidade

econdmica do processo de remogdo através da comercializagdo de produtos com alto valor

agregado, além de tornar o 6leo mais nobre (MCRS-LLC, 2007).

A Tabela 8 mostra algumas aplicagdes dos acidos nafténicos de acordo com a classe do 6leo

em que eles sdo removidos.
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Tabela 8: Aplicacdo de acidos nafténicos refinados (MCRS-LLC, 2007).

Classe do 6leo Usos Tipicos N°de Acidez
(mgKOH/g 6leo)

Oleo cru Preservativos de madeira 160 —230

Oleo semi-refinado  Aditivos para lubrificante 170 — 250

Preservativos de madeira

Oleo refinado Aditivos para tintas 170 — 260
Aditivos para lubrificantes
Aditivos para combustivel
Estabilizadores de aquecimento por UV

Oleo refinado de Adesivo de corda de pneus 220-310
alta pureza Secantes para tintas
Producao de ésteres

2.8.5 Efeitos dos dcidos nafténicos

Os 4cidos nafténicos sdo misturas complexas de varios acidos, eles podem ser extraidos do
petréleo para uma solucdo aquosa alcalina. O petréleo ou suas fragdes sdo tratados com uma
solucao alcalina para se isolar os acidos nafténicos em seguida os sais extraidos sao
acidificados para obter as formas acidas novamente, este procedimento ndo ¢ seletivo,
podendo ser extraidos outros acidos muito mais fracos que os nafténicos e, portanto bem
menos corrosivos. Estes métodos de extracdo sdo freqiientemente usados na preparagdo para

analises quantitativas ou qualitativas de 4cidos nafténicos (CLEMENTE, 2005).

Os efeitos de acidos nafténicos na corrosdo ou toxicidade dependem das concentracdes e tipos
de 4cidos. Atualmente ndo ha nenhum método que identifique ou quantifique acidos
nafténicos individuais. Assim, todos os métodos analiticos usados atualmente tratam estes
acidos como um grupo, ou como subgrupos baseados no niimero de atomos de carbono ou no
nimero Z. Esta revisdo realcara métodos usados para andlises quantitativas de acidos
nafténicos, e para determinar a composi¢cdo molecular de acidos nafténicos (CLEMENTE,

2004).
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2.9 Diluicao com 6leos crus leves

A concentracdo de acidos nafténicos na corrente de alimentagdo de Oleos crus pode ser
reduzida através da dilui¢do do cru de elevado NAT com um de baixo NAT, reduzindo a
corrosdo. A mistura de 6leos pesados com 0Oleos leves também altera a tensdo de cisalhamento
e pode ajudar a reduzir a corrosdo, uma vez que as taxas de corrosdo sdo diretamente

proporcionais as tensdes de cisalhamento (SLAVCHEVA, 1999).

2.10 Uso de inibidores de corrosio

Inje¢do de inibidores de corrosdo pode prover prote¢do contra corrosdo. Os inibidores que tém
tido sucesso podem ser divididos em duas grandes categorias: inibidores fosforosos e
inibidores nao-fosforosos. Os inibidores fosforosos geralmente sao mais efetivos que os nao-
fosforosos, mas cles sdo limitados devido a sua relacdio com o envenenamento dos
catalisadores. Os inibidores a base de fosforos que tém sido relacionados na literatura
sobrecorrosdo revelam patentes usando ésteres de fosfato e ésteres de fosfito como fontes de

fosforo (BRUYN, 1998).

2.11 Métodos de mitigacao

A mitigacdo dos problemas de corrosdo atualmente inclui o uso de inibidores de corrosao,

substitui¢do do material das tubulagdes ou remogdo dos acidos organicos.

Inibidores de corrosdao do tipo filme de amina, usados em refinarias, tém se mostrado
ineficientes enquanto que inibidores a base de fosfatos a altas temperaturas, ndo podem ser
usados devido ao potencial envenenamento de catalisador no processo de refino. A
substitui¢do de materiais das tubulagdes envolve o uso de aco inoxidavel especial com
molibdénio. A remocao de acidos organicos pode ser feita pela neutralizacdo com hidroxidos

de metais alcalinos ou alcalinos terrosos (GREANEY, 2003).

Estudos tém sido realizados visando a obten¢do de novos processos para remog¢do de acidos
nafténicos da corrente de O6leo, destacando-se a transformacdo desses 4acidos nos
correspondentes compostos nao-acidicos e a remocdo desses 4acidos utilizando solugdes

solidas de 6xidos (OHSOL, US Patent 5.985,137/1999).
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Algumas destas solugdes apresentam custos elevados e problemas de operagdo, a remogao via
neutralizacdo com soda caustica, gera problemas de disposicao de efluentes alcalinos de soda
gasta que precisam ser oxidados num reator antes de seu lancamento no meio ambiente. Os
naftenatos podem provocar entupimento do leito catalitico. Além destes métodos de mitigagao
da acidez, existe a possibilidade de extracao liquido-liquido usando uma solugdo alcodlica-

alcalina ou uma solu¢do de amonia.

A técnica de separagdo por adsor¢do ¢ mais eficiente para solucdes de hidrocarbonetos
contendo soluto em baixas concentragdes. Um grande nimero de adsorventes tem sido
relatado em patentes (LOK, 1984; SLAVCHEVA, 1999). Em particular, a adsor¢do de acidos
nafténicos com zeolitas, aluminossilicatos e silica-gel tem sido estudada (DOS SANTOS,

1992).

Alguns dos novos materiais empregados para remocdo de acidez em hidrocarbonetos sdo
solugdes solidas de oOxidos de metais divalentes como, magnésio, cdlcio, bario, niquel,
cobalto, ferro, cobre e zinco, bem como de metais trivalentes como aluminio, galio, cromo,

ferro e lantanio (COOPER, 1972).

2.12 Materiais de constru¢do de melhor qualidade.

Para se obter melhor durabilidade sao recomendados como materiais de construcao, ligas de

cromo e/ou molibidénio de alto teor como materiais de construcgao.

Blanco (1983) mostrou que a taxa de corrosdo do ago carbono ¢ consideravelmente maior do
que a do ago 5Cr-0,5Mo quando o 6leo cru flui em altas velocidades, a partir de dados de

corrosdo que foram coletados de linhas de transferéncia de 6leo cru a 360°C.

Piehl (1988) evidenciou que agos carbono e agos AISI 410 corroem rapidamente quando
empregados numa coluna de destilagdo a vacuo de 6leo cru. Nestas mesmas condicdes, as
ligas AISI 430, AISI 304, Incoloy 800 e Inconel 600 também corroem de forma similar, mas
com taxas inferiores. Aco AISI 316 e outros acgos inoxidaveis de alta liga ndo evidenciaram
nenhuma corrosao significativa, mas ele observou que a liga ~ AISI 316 pode ser corroida se

a sua percentagem de molibdénio cair abaixo de um nivel critico (2-3%).
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Gutzeit (1977) mostrou também que a taxa de corrosdo dos acos carbono, 7Cr-0,5Mo e 9Cr-
1Mo aumenta cerca de 2-5 vezes quando o valor do NAT ¢ dobrado. Sob condig¢des similares,
a taxa de corrosdo da liga AISI 410 aumenta cerca de 4-6 vezes. Contudo ele apontou que a
resisténcia da liga AISI 410 com relacdo aos acos carbono e de baixo teor de Cr contra a
corrosdao € um pouco maior, assim como também foi sugerido por Derungs (1956). Ele
produziu isotermas de corrosdo que parecem ser as melhores para predizer as taxas de
corrosdo de materiais expostos em meios com acidos nafténicos. As isotermas de corrosdo de

Gutzeit sdo apresentadas na Figura 7.
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Figura 7 - Isotermas de corrosdo para aco carbono em mistura
de oleo e acidos nafténicos (GUTZEIT, 1977).

Craig (1995) investigou a influéncia do molibdénio na resisténcia contra corrosdo nafténica.
Ele demonstrou que um aumento de 5 (cinco) vezes no teor de molibdénio aumenta a
resisténcia contra a corrosdo em 10 (dez) anos. Sob altas velocidades de escoamento, o efeito

de protecdo do molibdénio sob o material aumenta acentuadamente.
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2.13 Novas possibilidades para mitigacao da corrosao nafténica

Huang (2005) informou um novo método que usa radiagdo microondas para remover o acido
nafténico das fracdes oriundas da destilagdo a vacuo do o6leo destilado. Quando o o6leo
destilado (a razdo solvente/6leo era 0,23:1) foi irradiado por 5 min, com uma fonte de
poténcia 375 W, sob pressao constante (0,11 MPa), e entdo repousou por 25 min, o nimero de
acidez total (NAT) foi reduzido de 0,63 mg KOH/g para 0,0478 mg KOH/g, que foi
suficiente para atender a especificacdo da ~ Q/SHRO001-95 (menor que 0,05 mg KOH/g) em
Oleo lubrificante, e a taxa de recuperagdo do o6leo destilado foi 99,3%. O método de irradiagao
por microonda apresenta como vantagens a alta efetividade, a reducdo em menos tempo que
os métodos convencionais e ¢ ambientalmente amigavel. Entretanto ele apresenta como
desvantagens o consumo de energia elétrica e ainda ele destréi os acidos nafténicos que
possuem diversas aplicagdes, logo um processo de remocao dos acidos nafténcios seria mais

recomendavel economicamente.

McMartin (2004) aplicou a fotdlise a misturas de acidos nafténicos e compostos individuais
para determinar a eficdcia de uma variedade de fontes de radiagao UV/visivel para redugdo da
concentracdo dos acidos nafténicos. Os resultados mostraram que nem as concentragdes da
mistura nem dos acidos individuais foram significativamente reduzidas nas aguas do Rio

Athabasca. A fotdlise com a fonte de radiagdo UV-254 foi a mais efetiva entre as aplicadas.

Clemente (2005) demonstrou que a biodegradacdo aerobia de preparagoes de acidos
nafténicos em estudos de laboratorio resultaram na diminuicao das concentragdes de acidos
nafténicos e em mudancas na distribuicdo dos acidos residuais (CLEMENTE, 2004). Eles
verificaram que os acidos de massas moleculares baixas sdo mais suscetiveis a biodegradagao
que os acidos de massas moleculares mais altas. Estes resultados de laboratério sao

consistentes com as observacoes das analises de amostras de oleo.

Gaikar (1996) estudou a adsorcao de acidos nafténicos em resinas comerciais de troca idnica
fracas e fortes. A capacidade e constante de equilibrio de adsor¢do nestas resinas sdo
comparadas com as obtidas com zeoélitas, bentonita e polivinilpirrodina. Resinas
macroporosas de troca-idnica fracamente anidnicas com grupo amina tercidrio fraco tém boa

capacidade de adsor¢do para a remogao de acidos nafténicos de 6leos quando comparadas a
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resinas de troca anionica fortes e mostram grande interagdo com acidos nafténicos. Embora a
resina anidnica forte mostre maior interacdo com acidos nafténicos. A taxa de remocao de
acido nafténico ¢ governada pela resisténcia devido a difusdo no interior dos poros e também

¢ caracterizada por sua dependéncia pela concentracao.

Gaikar (1996) também verificou que a adsorcdo de acidos nafténicos nas zeolitas ¢é
caracterizada pela baixa capacidade de adsor¢cdo, provavelmente devido aos tamanhos
comparaveis dos poros e da molécula do 4acido. A interagdo principal que ha entre os grupos
amina terciarios nas resinas de troca ionica ¢ os acidos nafténicos sdo as interagdes acido-
base. As resinas de troca-idnica fracamente basicas mostraram maior capacidade de adsorcao
de acidos nafténicos quando comparados as resinas de troca-ionica fortes provavelmente por
causa dos fatores estruturais como porosidade e acessibilidade do grupo funcional.

Levando-se em consideragdo as dificuldades levantadas por Gaikar (1996) com relagdo ao
emprego das zedlitas para a adsor¢do dos acidos nafténicos pode-se esperar que a utilizagdo
de peneiras moleculares modificadas, para terem comportamento basico, através da

incorporacdo de metais alcalinos terrosos sera eficaz.

Foram verificadas as seguintes patentes referentes a remogao de acidos nafténicos de 6leos

crus e suas fragoes:

A U.S. Patente N° 5.389.240 de 14 de fevereiro de 1995 trata de um método para remogao de
acidos nafténicos que pode ser eficazmente e convenientemente empregados na remogao de
correntes de alimentacdo de hidrocarbonetos liquidos através da passagem de tais correntes
com um numero de acidez maior que 0,003 mg KOH/g por um leito com uma solucao solida
de certos 6xidos de metais obtidos a partir de hidrotalcitas. Os hidrocarbonetos tratados por
este método consistem em querosene, destilados médios, gasdleo leve, gasoleo pesado, QAV,
6leo diesel, nafta pesada, 6leo lubrificante, 6leo de forno. Esta solucdo € constituida de pelo
menos um dos 6xidos de metais divalentes como magnésio, calcio, bario, niquel, cobalto,
ferro e zinco e 6xido de aluminio, que ¢ um metal trivalente. A remog¢ao de acidos nafténicos
¢ um suplemento importante aos processos de adocamento de feedstocks acidas e ¢
particularmente aplicavel a querosenes cujos niimeros de acidez podem ser tdo altos quanto

aproximadamente 0,8 mg KOH/ g de querosene. As solugdes solidas de 6xido de metal desta
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invencao mostram capacidade de adsor¢ao alta e podem remover pelo menos 95% dos acidos

nafténicos presentes em um feedstock de hidrocarbonetos liquidos.

A U.S. Patente N° 5.871.636 de 16 de fevereiro de 1999 apresenta um processo para redugao
da acidez de 6leos crus por contato com do 6leo cru com um hidrotratamento catalitico
naauséncia de hidrogénio a temperatura de 285 — 345°C. Os catalisadores utilizados contém
pelo menos um dos metais cobalto, molibdénio, niquel e tungsténio como metal
cataliticamente  ativo, os catalisadores utilizados foram niquelmolibdénio ou

cobalto/molibdénio suportados em um oxido refratério.

A U.S. Patente N° 5.897.769 de 27 e abril de 1999 descreve um processo para remover
seletivamente acidos nafténicos de baixo peso molecular de um dleo cru acido pelo tratamento
do cru com um hidrotratamento catalitico a temperaturas em torno de 200 — 370°C. A
remocao dos acidos nafténicos de baixo peso molecular (peso molecular inferior a 450g/mol)
reduz a qualidade corrosiva dos crus acidos. Os catalisadores de hidrotratamento consistem
essencialmente de pelo menos um metal do grupo VIB e um metal ndo-nobre do grupo VIIIB
e possuem um didmetro de poro de 50 — 85 A, eles sdo essencialmente constituidos de

cobalto, molibdénio, niquel e tungsténio.

A U.S. Patente N° 5.910.242 de 8 de junho de 1999 relata um processo para reduzir
cataliticamente o nimero de acidez total de um 6leo cru acido que inclui o contato do 6leo cru
com um catalisador de hidrotratamento a uma temperatura de aproximadamente 200 - 370°C
na presenca de hidrogénio como gas de tratamento contendo sulfeto de hidrogénio a uma
pressao total de aproximadamente 239 - 13.900 kPa, na qual a fragdo molar de sulfeto de
hidrogénio no gés de tratamento ¢ de 0,05 a 25. Os catalisadores usados sao o 6xido de

cobalto/molibdénio ou 6xido de niquel/tungsténio em um suporte refratério.

A U.S. Patente N° 5.914.030 ed 22 de junho de 1999 inclui um método para reduzir a
quantidade de acidos carboxilicos em correntes de alimentacdo de petroleo. O processo
consiste na adicdo da alimentacdo de petroleo a um agente catalitico que inclui um o6leo
soluvel ou 6leo que se pode dispersar em um composto de um metal selecionado dos grupos
VB, VIB, VIIB e VIIIB, no qual a quantidade de metal na alimentacdo de petréleo ¢ pelo
menos aproximadamente Sppm; em seguida a corrente de petroleo ¢ aquecida com o agente

catalitico em um reator a uma temperatura cerca de 204,44 — 426,67°C, sob uma pressao de
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hidrogénio de 204,75 — 6996,33 kPa, ¢ limpeza do reator contendo o petrdleo e o agente
catalitico com gas hidrogénio a uma taxa suficiente para manter a 4gua combinada e a pressao
parcial do gas carbonico abaixo de aproximadamente 344,75 kPa. As fragcdes do petrdleo que
podem ser tratadas por este processo sao o residuo de vacuo, residuo atmosférico, gasoleo
devacuo ou misturas destes. Obtém-se uma redu¢do na concentragdo dos acidos carboxilicos

de pelo menos 40%.

A U.S. Patente N° 6.086.751 de 11 de julho de 2000 trata de um método de reducao da acidez
nafténica do petrdleo e suas fragdes a partir do flamejamento para remover substancialmente
toda a dgua, ocorre recuperacdo separadamente dos vapores de agua, gases leves e
hidrocarbonetos leves. Seguindo-se um tratamento térmico do liquido recuperado para reduzir
o teor de acidos nafténicos, no qual os acidos nafténicos sdo decompostos € o NAT ¢ reduzido
e por fim parte dos hidrocarbonetos leves recuperados da etapa de flamejamento ¢
recombinada com o liquido tratado. Este processo emprega temperaturas em torno de 468,3°C
por um tempo de aproximadamente 10 a 80 segundos e obtendo-se uma redugdo no NAT para

valores inferiores a 0,5 mg KOH/g de 6leo.

A U.S. Patente N° 6.281.328 relata um processo para tratar crus acidos ou fragcdes deste com
um numero de acidez compreendido entre 0,2 - 10 m KOH/g de 6leo com o objetivo de
reduzir ou eliminar a acidez pela adicdo de quantidades efetivas de aminas poliméricas
cruzadas que possuem um pKa>9 tal como um polivinil amina e resinas de troca ionica que
possuem grupos aminas. O processo tem utilidade para processamento de crus. A razdo molar
dos grupos amina para os grupos acidos ¢ de 0,5 - 15. A amina polimérica ¢ regenerada com
tratamento com CO,, NH; ou solu¢do aquosa alcalina. A amina polimérica cruzada com as
moléculas acidas presas ¢ insoluvel no cru e pode ser separado ou isolado do cru, por

exemplo, por filtragdo ou centrifugagdo, e regenerada deslocando os acidos.

A patente U.S N°20020050466 de 2 de maio de 2002 relata um processo para abrir anéis
nafténicos de compostos, e catalisadores que podem ser usados neste processo. O catalisador
para abrir os anéis nafténicos ¢ um catalisador polimetéalico que inclui iridio e metais do grupo
VIII, selecionado de pelo menos um dos metais Pt, Rh, e Ru, em uma quantidade efetiva para
abertura dos compostos contendo anéis nafténicos a partir de um carbono terciario local. Este

processo transforma compostos nafténicos em parafinicos que sao mais desejaveis em
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combustiveis, além de atender a crescente demanda por solventes parafinicos, por estes

possuierm baixa toxicidade e biodegradabilidade.

A U.S. Patente N° 6.627.069 de 30 de setembro de 2003 relata um processo para reduzir o
teor de 4cidos nafténicos de oleos crus e suas fragdes na auséncia de oxigénio e na presencade
uma base aquosa selecionada de hidroxidos de metais do grupo IA e IIA, hidroxido de amonio
ou misturas destas, um agente de transferéncia de fase, que ¢ um sal onium quaternario
acessivelmente basico e nao-basicos em quantidades de 10-5 a 10-1 da fase aquosa ¢ a uma
temperatura e pressdo efetivas por um tempo suficiente para produzir um petrdleo tratado, o

qual tem um teor de acidez nafténica reduzido e uma fase aquosa que contém sais naftenatos,

agente de transferéncia de fase e a base.

As bases utilizadas sio NaOH, KOH, hidroxido de amdnio e misturas destas e a temperaturas
acima de 180°C. Os agentes de transferéncia de fase acessivelmente ndo-basicos podem ser
haleto de onium quaternario, sulfato de onium quaternario e o basico o hidroxido de onium
quaternario. Vantajosamente, este processo facilita a extragdo de 4cidos nafténicos de pesos
moleculares mais altos (além dos acidos nafténicos de pesos moleculares baixos), os quais
permaneceriam na corrente de petréleo seguindo para extragdo caustica. Isto resulta em teores
de NAT mais baixos e reducao da corrosdo nos equipamentos da refinaria. Adicionalmente,
verificou-se que a presenga do agente de transferéncia de fase reduz a formacdo de emulsdo
em tratamento caustico, e isto conduz a um aumento da processabilidade do método de

reduc¢do da acidez.

2.14 Possiveis solugdes para a corrosdao nafténica

Como boa parte das refinarias brasileiras nao foi projetada para processar o tipo de oleo
descoberto atualmente nas bacias de Campos e no Rio Grande do Norte, a solugdo mais
econdmica, seria sua mistura com Oleos de baixa acidez, porém o esfor¢o de substitui¢dao de
importacdes de petrdleo e a manutencdo da auto-suficiéncia alcangada em 2006 tornardo

praticamente impossiveis esse procedimento.

Outra solucdo em curto prazo seria substituir o aco por outras ligas mais nobres nos pontos

mais criticos dos equipamentos de refino, mas a crescente acidez dos 6leos encontrados no
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litoral brasileiro e a distribuicdo da acidez pelas fragdes mais leves tornardo necessaria a troca
nao so6 dos refervedores como também dos internos das torres de destilagao atmosférica e a
vacuo. Essa solugdo esbarra também no problema de que esses agos especiais ndo sao

produzidos no Brasil.

No caso especifico do querosene de aviagdo (QAV), que entra em contato com uma variedade
de materiais durante sua distribuicdo e uso € essencial que o combustivel ndo corroa quaisquer
destes materiais, especialmente os dos sistemas de combustivel das aeronaves (COOPER,

1972).

Geralmente, tanques de combustivel sdo de aluminio, contendo ago-carbono (AC) e outros
metais, podem ter revestimentos com selantes (sdo materiais plasticos transparentes) e/ou
elastomeros (polimeros, a temperatura ambiente podem ser alongados até duas ou mais vezes
seu comprimento e retornam rapidamente ao seu comprimento original ao se retirar a

pressao).

Os fabricantes de maquinas e estruturas aeronavais administram extensa compatibilidade de
combustivel testando antes de aprovar um material para uso do sistema para combustivel

(COOPER, 1972).

Compostos potencialmente corrosivos presentes em querosene de aviacdo incluem acidos
organicos e mercaptanas. As especificacdes limitam estas classes de compostos no querosene
de aviagdo. Estudos possiveis para a solu¢ao do problema de acidez nafténica sao:
4 Tratamento do petroleo pesado antes de refinar de modo a melhorar a acidez
nafténica;
+ Processos térmicos que decompdem os acidos nafténicos gerando H,O, CO, e CO os
quais sdo removidos continuamente por gases inertes;
+ Hidrotratamento do petroleo bruto ou de suas fragdes com catalisadores usados para

HDT (Ni-Mo ou Co-Mo em alumina). Em contato com o catalisador, os acidos
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nafténicos reagem com o hidrogénio produzindo 4agua, enquanto que alguns

compostos de enxofre reagem dando H,S que ¢ separado posteriormente;

#+ Neutralizagdo por mistura do petrdleo dessalgado com uma corrente gasosa de
amonia que reage com os acidos nafténicos formando um sal de amoénio (RCOONH,)
que ¢ decomposto termicamente produzindo uma amida e dgua;

& Reavaliagdo dos materiais com que sdo feitos os equipamentos atualmente existentes
nas refinarias;

#+ Novas ligas metalicas;

# Melhor caracterizagdo dos compostos nafténicos de modo, a saber, quais os mais

agressivos (COOPER, 1972).

2.15 Principios fundamentais da adsor¢ao

2.15.1 Definigdo de adsor¢do

Entende-se por adsor¢do o fendmeno de interface (na superficie) pelo qual moléculas de uma
fase fluida, gés ou liquido sdo transferidas para uma fase solida, propriedade fundamental da
adsorcdo e tem sua origem relacionada principalmente a um desequilibrio de forcas
superficiais existentes no adsorvente. Através de um campo de forca resultante criado ao
redor da superficie, tem-se a atracdo das moléculas do fluido em contato com a superficie por

certo tempo, o qual ¢ definido como tempo de retencdo (RUTHVEN, 1984).

Nos ultimos anos a adsor¢ao vem despertando grande interesse devido a sua aplicagdo na area
industrial, apesar dela vir sendo pesquisada a mais de um século. Dentro das pesquisas em
adsor¢do destaca-se o desenvolvimento de novos adsorventes considerando-se a crescente

necessidade por estes materiais em novas aplicagoes.
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Neste trabalho foi desenvolvido um material tipo perovsquita modificada com magnésio.
Devido as propriedades bésicas desse metal e as caracteristicas da perovsquita espera-se

encontrar elevada capacidade adsortiva para 4cidos nafténicos.

Conforme Cavalcante Jr, 1995, o tempo de retencao da particula fluida ¢ fun¢ao da energia de
adsorc¢do, desta forma ela ¢ determinada pela intensidade da for¢ca com qual a particula fluida

¢ adsorvida.

2.15.2 Adsor¢do quimica e adsorgdo fisica

O fenémeno de adsor¢do pode ter natureza quimica ou fisica. Na adsor¢do quimica, ou
quimissorcao, hd formagdo de uma unido quimica entre a molécula de sorbato e a superficie
do adsorvente, conduzindo a formagdo de um composto quimico de superficie. Neste tipo de
adsorcao forma-se uma Unica camada de substancia adsorvida na superficie do adsorvente. O

calor de adsor¢do ¢ da mesma ordem de grandeza do calor de reacdo. (RUTHVEN, 1984).

Na adsor¢do fisica, ou fisissor¢do, ndo ha a formacdo de ligagcdes quimicas. O fenomeno ¢
envolvido somente por forgas intermoleculares relativamente fracas, sem que haja alteragcdo
quimica das moléculas adsorvidas e com calor de adsor¢dao pequeno, da mesma ordem de

grandeza do calor de condensacao.

Para este tipo de adsor¢do podem-se ter varias camadas de moléculas adsorvidas. A Tabela 9
apresenta os parametros e as caracteristicas dos fendomenos de adsor¢do fisica e quimica

(RUTHVEN, 1984).



36

REMOC[\O DE ACIDOS NAFTENICOS PRESENTES NA MISTURA MODELO DE QUEROSENE DE AVIACAO UTILIZANDO COMO ADSORVENTES PEROVSQUITAS MODIFICADAS
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Tabela 9: ParAmetros da adsor¢do fisica e adsor¢do quimica (RUTHVEN, 1984).

Parametro Adsor¢ao Fisica Adsor¢ao Quimica

Calor de Baixo, menor que 1-5 vezes o Alto, maior que 1-5 vezes o
adsor¢ao calor latente de vaporizagao. calor latente de aporizagao.
Especificidade Nao especifico. Altamente especifico.

Natureza da fase

Monocamada ou multicamada;

Somente monocamada;

adsorvida sem dissociagdo das espécies Pode ocorrer dissociacao das
adsorvidas. espécies adsorvidas.

Faixa de Significante somente a Possivel em uma gama

temperatura temperaturas relativamente extensa de temperaturas.
baixas.

Forgas de Sem transferéncia de elétrons, Com transferéncia de

adsor¢ao embora possa ocorrer a elétrons e formagao de
polarizagdo do sorbato. ligacdes quimicas entre o

sorbato e a superficie.
Reversibilidade Répida, ndo ativada, reversivel.  Ativada, pode ser lenta e

irreversivel.
-

As maiorias dos processos de separagdo se processam com a adsor¢ao fisica. Em
hidrocarbonetos ocorre a adsor¢do fisica, a qual depende fundamentalmente da temperatura, e
em geral a elevagdo de temperatura provoca diminui¢do da capacidade de adsor¢do, devido ao
aumento de entropia na camada do adsorvente, ocasionado pela dessor¢do do sorbato

(NASSAR & MAGDY, 1997).

2.15.3 Equilibrio de adsor¢ao

Quando um fluido com certa composi¢do quimica entra em contato com um meio so6lido
adsorvente, ocorre a adsor¢ao na superficie do mesmo de uma ou mais espécies quimicas
denominadas sorbato, e apds um tempo suficientemente longo, o equilibrio entre os dois
meios ¢ atingido. No equilibrio, a quantidade de certo sorbato adsorvido por um sélido poroso
sera tanto maior quanto maior for a area interfacial do adsorvente, sendo o processo de
adsorcao fungdo das varidveis pressao e temperatura e dos efeitos de transferéncia de massa

envolvidos no sistema sorbato-adsorvente.
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Nesta secdo serdo enfatizados os efeitos e propriedades termodinamicas que conduzem ao

equilibrio de adsor¢ao (NASSAR & MAGDY, 1997).

2.15.4 Equilibrio monocomponente

A representacdo da dindmica de adsor¢ao de um processo de difusao utilizando sélidos
porosos pode ser caracterizada de duas formas; através do equilibrio de adsor¢do mono-
componente e por meio do equilibrio de adsor¢do multicomponente, de acordo com o numero

de sorbatos.

O equilibrio de adsor¢ao mono-componente ocorre devido ao contato entre um sorbato e um
adsorvente so6lido, a uma dada temperatura e pressdo, estabelecendo desta forma uma relagao
de equilibrio entre a quantidade de sorbato adsorvido no sélido e a concentragdo ou pressao
parcial do sorbato na fase fluida. A representacdo destes dados de equilibrio, normalmente

ocorre na forma de isotermas (NASSAR & MAGDY, 1997).

A relagdo mais simples ¢ representada por uma isoterma linear. De acordo com Ruthven
(1984), a relagdo de equilibrio entre a quantidade de sorbato adsorvida no solido e sua
concentragdo no fluido em sistemas zeoliticos ¢ altamente ndo linear, exceto para baixas
concentragdes, onde o comportamento do sistema se aproxima da regido da Lei de Henry.
Como apresentado por Gongalves (2001), a adsor¢do de moléculas sobre uma superficie
uniforme em concentragdes suficientemente baixas, de tal forma que todas as espécies estejam
isoladas umas das outras, estabelecera uma relagdo de equilibrio linear, identificando, desta

forma, uma regido governada pela Lei de Henry. Esta regido é expressa da seguinte forma:

g=KC (1

sendo g, a concentracdo de sorbato na fase adsorvida, diretamente proporcional a
concentragdo de sorbato na fase fluida, C. A constante de proporcionalidade K, conhecida

como constante de Henry, depende da temperatura e obedece a equagao de van’t Hoff.

A Lei de Henry ¢ muito ttil para estimativa de entalpias de adsor¢do a baixas concentragdes,

entretanto, torna-se limitada para concentracdes de fase fluidas mais altas. Neste caso, a
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concentragdo no sdlido subiria continuamente, ndo obedecendo a um comportamento real

(NASSAR & MAGDY, 1997).

Para concentracdes mais elevadas na fase adsorvida, Brunauer (1940) apresentaram uma

classificagdo qualitativa das isotermas de adsor¢do fisica, ilustradas na Figura 8.

I I il IV ¥

MMoles Adsorvidos

=

110 10 10 10 1.0
P/P

Figura 8: Classificacao das isotermas (BRUNAUER, 1940).

A isoterma representada pelo tipo I € o tipo mais comum, sua configuracdo ¢ caracteristica de
adsorventes microporosos devido ao tamanho dos poros do sélido, os quais ndo s3o muito
maiores que o didmetro molecular do sorbato. Com estes adsorventes ha um limite
desaturacdo devido ao total preenchimento do poro por uma unica molécula de adsorbato. As
isotermas dos tipos II e III resultam de adsorventes nos quais hd uma extensa variagdo de
tamanhos de poros. Esta variacdo permite ao adsorvente a capacidade de avangar de forma
continua de uma adsor¢do monocamada para multicamada, seguida de condensagdo capilar

(BRUNAUER, 1940).

A formacao de duas camadas superficiais adsorvidas € caracterizada pela isoterma do tipo IV,
onde uma camada encontra-se sobre a superficie plana e a outra nas paredes de um poro cujo
didmetro ¢ muito maior que o didmetro molecular do sorbato. Caso os efeitos de atragao
intermolecular sejam grandes, ou seja, as atragdes entre as moléculas adsorvidas sdo mais

fortes que as interacdes sorbato-superficie, uma curva isotérmica do tipo V € observada.

Em vaérias ocasides foram propostas, a partir de mecanismos de adsorcdo, expressdes

matematicas que se ajustassem as distintas curvas isotérmicas experimentais.
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O tratamento quantitativo formulado por Langmuir (1918) descreve o processo de adsor¢ao
correspondente a uma isoterma do tipo II. O modelo desenvolvido por Langmuir visa explicar
o comportamento de uma adsor¢do monocamada. Ele assumiu a adsor¢cdo de moléculas sob
um numero fixo bem definido e localizado de sitios, todos energeticamente equivalentes, com
capacidade de adsorver apenas uma molécula de cada vez, e sem interacdo com as demais
moléculas adsorvidas pelos sitios vizinhos, o que equivale a considerar que todos os sitios

possuem o mesmo calor de adsor¢do (BRUNAUER, 1940).

Langmuir para indicar a fragdo de sitios cobertos na superficie do adsorvente (#), a qual ¢
relacionada a concentragdo na fase adsorvida (g) e a concentragdo na fase adsorvida na

saturacao (g;), propoe a seguinte expressao:

q __bC (2)

Quando a concentragao de sorbato se torna baixa, a expressao reduz-se a Lei de Henry. Desta

forma:

lim| L |=bg =K

C—0 q
s

3)
K, como no modelo da isoterma linear, representa a constante de equilibrio da Lei de Henry.

O modelo BET (Brunauer-Emmett-Teller) adota o mecanismo de Langmuir, porém,
introduzindo algumas simplificacdes e suposicdes para representar a adsorcdo em
multicamadas. Conforme Cavalcante Jr (1998), cada molécula da primeira camada fornece
um “sitio” para as camadas subseqiientes; as moléculas da segunda camada em diante, que se
encontra em contato com outras moléculas, comportam-se essencialmente como liquido
saturado; a entalpia da primeira camada ¢ a entalpia de adsor¢do; a entalpia das camadas

subseqiientes ¢ considerada igual a propria entalpia de vaporizacdo do sorbato.



40

REMOC[\O DE ACIDOS NAFTENICOS PRESENTES NA MISTURA MODELO DE QUEROSENE DE AVIACAO UTILIZANDO COMO ADSORVENTES PEROVSQUITAS MODIFICADAS
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Outros modelos de adsor¢do mono-componente, como Freundlich, Radke-Prausnitz, Sips e

Toéth, podem ser encontrados na literatura (SUZUKI, 1990; RUTHVEN, 1984).

2.15.5 Equilibrio multicomponente

Conforme Schwanke (2003), quando dois ou mais sorbatos existem em um sistema com a
possibilidade de ocupar a mesma superficie adsorvente, a adsor¢cdo apresenta-se como
multicomponente, tornando as isotermas mais complexas. Neste caso, as interacdes que
ocorrem entre as diferentes espécies de sorbato existentes na fase fluida sdo de fundamental
importancia. Entretanto, devido a dificuldade de se obter dados experimentais, mesmo para
sistemas multicomponentes mais simples, as informagdes necessarias sobre o equilibrio
multicomponente sdo na grande maioria dos casos, conseguidos a partir de isotermas

monocomponentes (CHIANG, 1996).

A extensdo do modelo de Langmuir para sistemas multicomponentes ¢ considerada como a
mais simples por assumir a ndo interacdo entre as moléculas adsorvidas. E geralmente usada
na modelagem de processos de adsor¢ao pela sua simplicidade e facilidade de incorporar aos
complexos modelos propostos para representar os processos industriais (CAVALCANTE JR,

1995).

2.15.6 Forcas de adsor¢ao

A interagdo entre as moléculas do sorbato e a superficie do adsorvente tem origem no
desequilibrio de forcas gerado quando do contato destas, o que pode ocasionar uma forga
resultante sobre a particula fluida do sorbato, a qual caracteriza o fendmeno de adsor¢do. A
natureza do sorbato e do adsorvente influencia diretamente a intensidade das forcas de

adsorc¢do e com isto o tipo de adsor¢do, estas forcas podem ser classificadas em trés tipos:

+ Forgas de Van der Waals (dispersdo e repulsdo);
+ Forgas cletrostaticas (polarizagdo e as interagoes dipolo e quadrupolo);

+ Forgas de interagdo sorbato-sorbato.
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Cavalcante Jr. (1998) mostra que a contribui¢do de forcas tipo van der Waals estd sempre
presente, enquanto as contribuigdes eletrostaticas e de interagdo entre as moléculas do sorbato

dependerao do sistema adsorvente/sorbato.

As forgas de dispersdo, também chamadas de for¢as de London pertencem ao grupo das
forcas de van der Waals, geralmente muito fracas. Estas forcas, baseadas na teoria da
mecanica quantica, foram desenvolvidas em 1930 por Fritz London. Resultam de uma
polarizagdo momentanea induzida por flutuagdes rapidas na densidade eletronica das
moléculas vizinhas. Também pertencentes ao grupo das for¢as de van der Waals, as forcas
repulsivas refletem o tamanho finito das moléculas do sorbato. A interpenetracdo das nuvens
eletronicas ¢ efetivamente proibida pela energia de interacdo repulsiva (GONCALVES,

2001).

Forcas eletrostaticas somente atuam na presenca de adsorventes que possuam estrutura idnica,
tais como as zeolitas. As interacdes eletrostaticas, representadas pela polarizagdo, campo
dipolo e campo quadrupolo, geram contribui¢cdes adicionais a energia de adsorcao, devido ao

campo elétrico que ¢ promovido na superficie dos adsorventes 16nicos.

Estas interacdes permitem a utilizagdo de materiais so6lidos especificos como adsorventes
altamente seletivos a determinadas espécies quimicas, combinando, para a separagdo de
componentes em misturas complexas, o fenomeno de adsor¢ado fisica com outros, como o de
peneira molecular e autiliza¢do de sitios idnicos. As forgas de interagdo sorbato-sorbato sio
minimas para sistemas de adsorcdo com baixas concentragdes de sorbato (GONCALVES,

2001).

2.16 Modelagem do processo de adsor¢ao

Ruthven (1984) sugere varios modelos, principalmente para sistemas com zedlitas como
adsorventes. Em muitos casos a velocidade de adsor¢do ¢ resultado apenas da dominancia de
uma das etapas de transferéncia de massa ou a combinagdo entre elas. O conhecimento da
etapa dominante do processo ¢ de fundamental importancia na modelagem do sistema ja que ¢

o fator que influenciara diretamente a eficiéncia de um processo particular.
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Para a modelagem matematica dos processos adsortivos, a literatura apresenta diversas
propostas (Ruthven, 1984). Alguns modelos postulam que a resisténcia a transferéncia de
massa dominante ¢ a difusdo no microporo (ou mesoporo no caso de materiais mesoporosos)
do cristal adsorvente, enquanto que outros assumem como hipoétese, a difusdo no macroporo
como etapa dominante do processo de adsor¢do. Ha também modelos que contemplam os

efeitos dos dois sistemas, macroporo € microporo.
2.17 Modelo de Langmuir-Freundlich.

Na modelagem matematica foi utilizado o modelo de Langmuir-Freundlich, desprezando
efeitos de resisténcia a transferéncia de massa, no qual o sistema usado foi o banho finito,
onde particulas de catalisador estdo finamente divididas, descartando os efeitos de difusdo
intraparticular e sob agitacdo vigorosa, o que elimina os efeitos de transferéncia de massa

externa.

A isoterma de Langmuir-Freundlich ¢ dada por:

g4 __KC @
qs 1+KC"

sendo q ¢ a concentragdo na fase solida, C a concentragdo na fase liquida, qs € concentragao

de saturacdo na fase solida, K constante de equilibrio e n a ordem.

Tomados os dados de adsor¢do no equilibrio e linearizando, da Equagdo 1 podemos obter a

Equagdo 5, podendo determinar os parametros de adsorcao: gs, K e n.

1 1 1 1
J— + -
qs

q Kqg ) C"

()

Na avaliacdo cinética do acido nafténico/adsorvente La 25Mgp 75sNiOs3, operada em batelada

sob agitagdo, considerou-se os efeitos de adsor¢ao representados pela Equagao 6.
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ad
A+S—d>AS (6)

sendo A o adsorbato e S um sitio ativo da superficie do adsorvente.

Taxa de adsorcao:

r, =k, ,C(1-0)" (7)
Taxa de dessorcao:

o @®)
Sendo k,, e k, respectivamente as constante de adsor¢do e dessorgao.

Taxa do processo:

r = rad - l"d (9)
r=k,C(1-6)" -k,0" (10)
@zkadC(l—H)” —-k,0" (11)
dt
sendo:
9="2 numero de sitios livres na superficie do adsorvente;

9

k, I .
K, = k constante de equilibrio de adsorg¢ao.
d

Substituindo as equagdes 07 e 08 na equacao 06, obtém-se:

dqg k, N
A _Zad | (g —g) ——— 12
I q’:{ (9. ~9) q } (12)
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O balango de massa do sistema fornece:

dq dC
—_y = 13
" L (13)
Substituindo a equacao (9) na equagao (10) e desenvolvendo
dC k a1
—V,—=M,~C(q,-q) ——4q" 14
o Aqr,,”{ (4., —9) Kgqél} (14)
daC M, -k, |
—=——221C(q,—q) ——¢" 15
d Vg { (4, =4) Keqq} (1)
Sabe-se que:
C,-C
- v 16
q ( M, jL (16)

Escrevendo em fungao de C,

C[qm_wo—c)n]”_ 1q(<coc>n}’l )

M,

d_C__MA.kad
dt V. 4,

(RS ANNA (c,-C)

M, M
n-1 n
Logo: a__ 7 — Kas C M, g, —(C,—C) —L(Co—c)” (18)
dt MZ qz; VL Keq

Ruthven (1984) sugere varios modelos, principalmente para sistemas com zeodlitas como

adsorventes. Em muitos casos a velocidade de adsorcao ¢ resultado apenas da dominancia de
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uma das etapas de transferéncia de massa ou a combinagdo entre elas. O conhecimento da
etapa dominante do processo ¢ de fundamental importancia na modelagem do sistema ja que €

o fator que influenciard diretamente a eficiéncia de um processo particular.

Para a modelagem matematica dos processos adsortivos, a literatura apresenta diversas
propostas (RUTHVEN, 1984). Alguns modelos postulam que a resisténcia a transferéncia de
massa dominante ¢ a difusdo no microporo (ou mesoporo no caso de materiais mesoporosos)
do cristal do adsorvente, enquanto que outros assumem como hipotese, a difusdo no
macroporo como etapa dominante do processo de adsor¢cdo. Ha também modelos que

contemplam os efeitos dos dois sistemas, macroporo € microporo.

A avaliagdo cinética da remocao dos acidos nafténicos por adsor¢do direta operando num
sistema em batelada sera avaliada de acordo com o modelo multicomponente de Langmuir-

Freundlich (GONCALVES, 2001).
2.18 Modelo da difusdo

Neste modelo o fluxo de transferéncia de massa da substancia, J;, ¢ dado pela 1* Lei de Fick

(Equacao 18), isto ¢, através da difusao.

Jr: —De/'.VC (18)

onde C ¢ a concentragdo da substincia que se difunde e D o coeficiente de difusdo

efetivo.

A 2% Lei de Fick, em coordenadas esféricas, ¢ dada pela Equagao (19):

)
o = Lz i(Def.rz ﬁj + ! i(Def’.S@l’le%j + De; g (19)
o r or ) senf 060 00 ) sen 6 0¢

Considerando-se as seguintes suposic¢oes:
* A concentracao do adsorbato na fase fluida ¢ uniforme;

* Ao inicio da difusdo, a concentragdao do adsorbato na fase sélida é zero;
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* A resisténcia a transferéncia de massa externa ¢ desprezivel, o que exige velocidade de
agitacdo suficiente para minimizar a espessura da camada limite em torno da particula do

solido;
* A difusdo ¢ radial, ndo havendo variacdes na concentracdo com a posi¢cdo angular.

Com isso, a Equacdo 19 se reduz a:

2

E_r_z or r

Para resolver a Equagdo 20, pode-se definir a seguinte variavel adimensional (CREMASCO,

2002):

C-Ce.

= 21
CO*C@ ( )

4

sendo C. e Cy sdo as concentragdes no equilibrio e no instante inicial, respectivamente.

Utilizando a concentracao adimensional definida pela Equagao 21, obtém-se a Equagao 22:

op 200 0¢
—L =Dyg| =L+ —L 22
ot f(r or or’ @2)

As condigodes inicial ¢ de contorno adimensionalizadas sao:

o(r,0)=1, para Vr;

%

3 =0, para t<0, o que mostra um valor finito em r=0; ¢z =1, para t>0.
r r=0

A Equacdo 22 pode ser resolvida através do emprego do método de separacdo de variaveis,
obtida a solucdo pode-se retornar as variaveis originais, obtendo como solugdo para a

concentragdo média do adsorbato que se difunde nos poros do adsorvente a Equacao 23.
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- 2

C -C. 6 & 1 nrx

e L e ) oo =

Esta solu¢do assume um comportamento isotérmico, 0 que nem sempre ¢ uma aproximacgao
valida. A difusividade efetiva ¢ considerada constante, o que seria uma aproximagao valida
para uma etapa de concentracdo diferencial, mas ndo necessariamente valida quando a

variagdo de concentracdo ¢ grande (PERUCH, 2001).
2.19 Modelo de transferéncia de massa externa no filme

Este modelo para adsor¢do em batelada com agitagdo foi proposto por FURUSAWA (1976).

A equacdo da conservagdo da massa para o adsorbato no seio da fase liquida ¢ dada pela

Equagdo 24.
aa—(t: =—ka(C - Cs) (24)

Cs € a concentragdo de adsorbato na superficie externa da particula, a € a area superficial da
particula por unidade de volume (area interfacial) e ki € o coeficiente de transferéncia de
massa na superficie. Quando a resisténcia a difusdo interna pode ser desprezada e a isoterma ¢
linear (q = K .Cs), uma solu¢do analitica para a concentragdo em fun¢do do tempo pode ser

obtida. Com a concentracao no s6lido, q, uniforme na particula, temos:

p% = —ka(C-Cy) (25)

% =K ddcts (26)
C,—C

q= p (27)

sendo p ¢ a densidade das particulas, Cy € concentragdo inicial e K ¢ a constante de equilibrio

de adsorcao.
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Para as Equagdes 25 e 26 tem-se as seguintes condi¢des iniciais:
Quandot=0,C=Cpeq=0.

Resolvendo a Equagdo 25, levando em consideragao as Equagdes 26 ¢ 27 e com a condigdo

inicial dada acima, obtém-se a solugdo apresentada na Equacao 37:

m(EO__ 1 ) (LEpK, | LHPK (28)
C 1+ pK pK pK

sendo p (relagao massa de adsorvente/volume de solucao) pode ser obtida pela Equagdo 29 e a

para particulas esféricas, a partir da Equagao 30.

p= (29)

4o P (30)
dppp(l - gp)

sendo d, o didmetro de uma particula, p, ¢ densidade de uma particula de adsorvente, g, ¢ a
porosidade interna de uma particula, m a massa total das particulas de adsorvente e Vi o

volume do liquido.

v 1

Plotando o grafico de In
Co 1+ pK

J vs t, podemos obter o coeficiente de transferéncia

de massa na superficie. Se os dados experimentais se ajustarem bem a Equacao 28 a hipotese

de difusdo interna desprezivel ¢ valida.
2.20 Modelo de transferéncia de massa externa no filme e no poro

Este modelo se baseia na transferéncia de massa externa e difusao no poro, para adsor¢ao em
batelada com agitacdo. Por meio dele podem-se avaliar os coeficientes de difusdo e

transferéncia de massa externa para o sistema considerado.
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As seguintes hipoteses sdo assumidas para equacionar o modelo:

* A transferéncia de massa do adsorbato desde a solugdo até o interior dos poros da particula
adsorvente ¢ governada pelo modelo de camada limite caracterizado pelo coeficiente de

transferéncia de massa, ki ;

* As particulas de adsorvente sdo rigidas, homogéneas, esféricas e com porosidade e tamanho

uniforme;
* O coeficiente de difusdo intraparticular, D¢r € suposto constante;

* A fase liquida externa a particula ¢ uma mistura ideal, de forma a se poder utilizar uma

concentragdo global representativa da mesma;

* Ocorre equilibrio de adsorgao instantaneo, logo a distribuicdo do adsorbato ¢ modelada por

uma isoterma de adsor¢do no interior dos poros;

* A concentragdo do meio ¢ uma fungdo do tempo, sendo o potencial de transferéncia de

massa na superficie da particula um valor instantaneo.

Neste modelo se considera duas fases: a solu¢ao aquosa de volume constante ¢ as particulas
porosas do adsorvente. Realizando um balango de massa do adsorbato na solucido aquosa de
volume constante, obtém-se a Equagdo 31. O termo do lado esquerdo representa a velocidade
de acumulagdo do adsorbato na fase liquida, a volume constante, sendo o sinal de negativo
referente a adsor¢do na superficie da fase solida. Sendo o lado direito a velocidade com que

ocorre a difusdo do “bulk” da fase liquida para a superficie externa da particula do adsorvente.

4 ddf" = —mSki(Ci— C"i.7) 31)

Condicao inicial:

‘t=0e0<r<R,C;=Ciy;

sendo C; ¢ a concentragao do adsorbato no seio da fase liquida externa a particula;
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C*i,R concentragdo de adsorbato na fase liquida na superficie da particula;
m massa de adsorvente;

V volume da fase liquida;

t tempo;

S é4rea externa especifica do adsorvente;

ki coeficiente de transferéncia de massa externo.

A Equacdo 32 representa o balanco diferencial de massa de soluto para uma particula de

adsorvente, considerada esférica, incluindo a parcela representativa da adsor¢do sobre a fase

solida:
s 5C[,r Do 25C[,r+52Ci,r 6qz 5
= of — —_— | — Od—
“a N e e ) P (32)

Condicao inicial:
‘t=0e0<r<R,Cir=0;
-t=0,qi=0.

Condi¢des de contorno:

- Simetria no centro da particula:

r=0; &=O,para vVt
ot

Continuidade do fluxo de massa na superficie externa:

r=R; oCir _ K (C'i.r—Ci.r), para V't
81’ Def
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sendo €&, a porosidade da particula solida; D.r coeficiente de difusdo efetiva; q; concentra¢do
de adsorbato na fase solida; C;, concentracdo de adsorbato na fase liquida no interior dos
poros da particula a uma distancia radial r; t tempo; ki coeficiente convectivo de transferéncia
de massa; R raio da particula esférica; pg massa especifica da particula; C'jr concentragdo de

adsorbato na fase liquida na superficie da particula; r coordenada radial.
2.21 Perovsquitas

As perovsquitas sdo o0xidos cerdmicos mistos com estrutura quimica do tipo ABOs, onde os
cations com raios i0nicos maiores t€ém numero de coordenagdo 12 e ocupam o sitio A, e 0s
cations com raios menores apresentam nimero de coordenagdo 6 e localizam-se no sitio B,

conforme as Figura 9 e Figura 10.

O oxigenio finaliza o empacotamento da estrutura cubica, formando também um octaedro no
qual um atomo do sitio B ocupa o centro. O sitio A ¢ ocupado por um metal de terras raras ou
metal alcalino e o B, por um metal de transi¢do. Esses materiais possuem uma estrutura bem
definida, sendo que a perovsquita com t = 1 (fator de tolerancia) ¢ do tipo cubica, entretanto,
essas estruturas aparecem freqlientemente distorcidas, principalmente para as simetrias

ortorrdmbicas e romboédricas.

Figura 9: Estrutura da perovsquita (MCMARTIN, 2004).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Imagem:Perovskite.jpg
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Figura 10: Modelo estruturado da perovsquita com estrutura ABO;
(ALBUQUERQUE, 2005).
As esferas vermelhas sdo de atomos de oxigénio, azul-escuro cations menores de metal e
verde/azul sdo cations maiores de metal. Um dos aspectos interessantes da estrutura
perovsquita ¢ a possibilidade de modificacdes na rede cristalina, que de forma geral sdo feitas
pela dopagem nos sitios da estrutura, assumindo entdo a foérmula estrutural AA’;\ByB’;.
yO345. Os oOxidos tipo perovsquitas podem apresentar propriedades elétricas, magnéticas,
Opticas e cataliticas que incentivam cada vez mais a sintese destes materiais, na férmula
estrutural acima descrita. 0 significa o excesso ou deficiéncia de oxigénio devido a ndo

estequiometria destas espécies (MCMARTIN, 2004).

Alguns 6xidos de formula geral ABO; ou A,BO4 encontrados na natureza ou sintetizados, tais
como, BaTiOs;, BaMnOs, LaCuO4 La;\MgNiOs entre outros, apresentam semelhangas de
estrutura, quando comparados com a perovsquita, tendo por este motivo, sido classificados
como Oxidos do tipo perovsquita. Porém, para que uma perovsquita possa ser formada ela
deve obedecer a Equagdo 35, que estabelece uma relacdo entre os ions metalicos envolvidos.

O resultado desta relacdo fornece um fator de tolerancia (t) que deve estar entre 0,8 e 1,0.

t=(Ra+Ro)/[ (2" )(Rs+Ro)] (35)

em que, R ¢ o raio do ion A, B ou oxigénio e t € o fator de tolerancia, 0,8 <t < 1,0 = 6xido do

tipo perovsquita.
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O ion A pode ser um metal terras raras, alcalino, alcalino terrosos ou outro ion de menor
+ O+ . r. r . r

tamanho como Pb*" e Bi*", que se encaixam dentro do sitio dodecaédrico da estrutura. Os fons

B podem ser ions metélicos de transi¢do 3d, 4d e 5d que se encaixam na estrutura octaédrica

(TANABE, 2006).

Uma das grandes caracteristicas desses 0xidos ¢ que ambos os cations A e B podem ser
substituidos parcialmente, levando a uma grande classe de materiais de formula geral A;.
A’xBiyB’y03.5 . Na formula 6 representa o excessso ou deficiéncia de ixigénio devido a ndo

estequiometria destas espécies.

Em muitos casos, quando ocorre uma substituicdo parcial dos ions (ou dopagem do material),

ha a formacao de vacancias devido a diferencga de cargas ocasionada por essa substituigao.

Assim, as substitui¢des parciais do A e/ou B por metais com diferentes estados de oxidacao
produzem defeitos na estrutura das perovsquitas e esses defeitos podem ser classificados
como vacancia anidnica ou catidnica. Tais vacancias estdo relacionadas ao oxigénio nao
estequiométrico favorecendo, por exemplo, o transporte de ions dentro da estrutura e

provocando diferencas na conduta catalitica (HARRIS, 1993; TEJUCA & FIERRO, 1993).

O interesse inicial pelo estudo desses materiais foi motivado por suas propriedades oticas,
elétricas e magnéticas, e, comercialmente, as perovsquitas de elementos terras raras tem sido
muito aplicadas na fabrica¢do de eletrodos (CASTELLAN, 1972). Atualmente, em funcao das

suas propriedades, elas tem sido também estudadas como catalisadores.

2.21.1 Modificagdo da estrutura da perovsquita

As propriedades cataliticas dos 6xidos tipo perovsquita (OTPs) sdo estudadas desde a década
de 50 e esses materiais tém sido empregados em reacdes de oxidagao total de hidrocarbonetos,

COVs (compostos organicos volateis) e COVC (compostos organicos volateis clorados).

A larga diversidade das propriedades que esses compostos exibem deve-se a possibilidade de
sintese dos OTPs pela substitui¢do parcial de cations na posi¢do A e B, originando compostos
substituidos com férmula A A’\B;.xB’xOs. Essas caracteristicas sdo responsaveis pela

variedade de reagdes nas quais sao usados como catalisadores (MCMARTIN, 2004).
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Outro aspecto importante das perovsquitas estd relacionado a estabilidade do estado de
oxidagdo pouco comum na estrutura cristalina, que pdde ser percebido pela descoberta do
Cu™ e Cu® na estrutura La-Ba-Cu, que favoreceu o desenvolvimento de perovsquitas e,

conseqiientemente, a supercondutividade a altas temperaturas.

Tais distor¢des estio energicamente favorecidas para os cations de d° como Ta’* ¢ Nb™",
como também porque solitarios fons de par como Bi’". Assim 1:2 ordenagio é geralmente
favoravel para BazM(Ta,0O9 Composi¢oes, em LazMg,TaOy unindo instabilidade que seria o
resultado de 2:1 ordenagdo acontece aos fons de oxigénio de compartilhados por dois Mg*"
ions. A configuragdo eletronica de um Mg2+ ([Ne]3s%) ndo ¢ conducente a um deslocamento
para o oxigénio. Conseqiientemente 1:1 ordenagdo (La,Mg(Mg;;3Tay;3)O6) estd favorecida,

mais de 2:1 ordenagdo (LazMg,TaOg) (MCMARTIN, 2004).

As propriedades dos OTPs dependem do método de sintese, pois podem ser preparados de
acordo com as necessidades cataliticas especificas. No 6xido tipo perovsquita ABO;, A ¢ o
cation maior que B, o cation B esta hexacoordenado e o cation A ¢ dodecacoordenado com os

anions oxigénio.

Na estrutura da perovsquita o cation B ocupa a posi¢ao central no cubo e o A localiza-se no
centro do octaedro. Desvios da estrutura cubica ideal, como ortorrdmbica, romboédrica,
tetragonal, monoclinica e triclinica, sdo conhecidos, mas os trés tltimos casos sao mais raros

de ocorrer, sendo a ortorrombica e romboédrica mais comum.

De acordo com a literatura, sabe-se que poucos 6xidos tipo perovsquita apresentam estrutura

cubica simples a temperatura ambiente, apesar de muitos assumirem esta estrutura a

temperaturas mais elevadas (MCMARTIN, 2004).
2.22 M¢étodos de preparacao dos 6xidos do tipo Perovsquitas

Catalisadores e adsorventes do tipo Perovsquitas podem ser obtidos por diferentes métodos de
sintese, através do preparo por reagdes no estado solido (por mistura de 6xidos) ou preparagao
por via imida. Dentre os métodos de sintese por via umida, destaca-se a co precipitacao,

processo sol-gel e método Pechini (CANDEIA, 2004).
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2.22.1 Misturas de oxidos

O método de mistura de 6xidos ¢ considerado como uma tradicional reagao no estado sélido,
¢ muito empregado por causa do seu custo baixo. Apresenta algumas caracteristicas
insatisfatorias, pois necessita de queimas a altas temperaturas (acima de 800°C), apresenta
produtos de cardter multifasico, exibe grande distribui¢do de tamanho de particulas e perda de
estequiometria devido a volatiliza¢ao dos reagentes em temperaturas elevadas. Assim sendo, a
reprodutibilidade do método ¢ dificultada. O método cerdmico embora apresente a
nomenclatura mistura de oxidos, utiliza como reagentes de partida, oxidos metélicos,
carbonatos ou ainda outros sais adequados. Os reagentes sdo inicialmente misturados (mistura
fisica) ¢ moidos em um moinho de bola para reduzir o tamanho de suas particulas,
aumentando-se as areas superficiais especificas. A mistura ¢ entdao calcinada em temperaturas
elevadas para permitir a interdifusdo dos cations (KAKIHANA, et al, 1999; CANDEIA,
2004).

2.22.2 Método de Co-precipitagdo

O método de co-precipitagdo baseia-se na preparagdo de solu¢cdes homogéneas contendo os
cations desejados e na precipitacdo simultanea e estequiométrica desses cations em solugao,
na forma de hidroxidos, oxalatos, carbonatos, etc. (LIU, Y, 2002; ZHENG, 2002). No
processo de precipitacdo, um soélido insoliivel ¢ formado a partir de uma solugdo. A
precipitagdo de um sistema multicomponente origina os 6xidos mistos. O precipitado gerado

deve ser filtrado, lavado e calcinado.

Para a obtengdo de produtos com alta qualidade, deve-se efetuar um rigido controle do pH,
temperatura, tipo e concentracdo de reagentes. A precipitagdo simultanea exige das espécies
em solucdo uma concentracdo suficiente para exceder o produto de solubilidade (Kps).
Mudangas do pH, do solvente ou a adicdo de um anion formador de sal insoluvel favorecem a

precipitacdo simultanea. (LIU, 2002; ZHENG, 2002)

Com o intuito de diminuir a formacao de aglomerados, os precipitados normalmente sdao
submetidos a tratamentos de lavagem com liquidos organicos, pois reduzem as forcas

capilares presentes nos precipitados durante a secagem.
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2.22.3 Processo Sol-Gel

O processo sol-gel tem permitido a obtengdo de materiais com propriedades basicas para
constru¢ao de uma rede solida a partir da agregacao de particulas coloidais ou polimerizagao
de precursores em solu¢do. O termo sol designa a formacdo de uma dispersdo de particulas
com didmetros tipicos de 1 a 100nm em meio liquido. Por outro lado, a expressao gel refere-
se a estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel
polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios. Os géis coloidais resultam de
aglomeragdo de particulas primarias devido a alteragdes das condig¢des fisico-quimicas da
suspensdo, enquanto que os géis poliméricos preparados a partir de dispersdes onde se

promovem reacgdes de polimerizacao. (LIU, 2002; ZHENG, 2002)

2.22.4 Método do precursor polimérico (Método citrato) ou ainda Método de Pechini

O método dos precursores poliméricos ou método Pechini tem sido bastante investigado para
sintese de nanoparticulas. Utilizam-se amplamente o 4cido citrico e o etilenoglicol. O acido
citrico, com trés grupos acidos carboxilicos ¢ um alcoodlico na molécula, forma quelatos
bastante estdveis com varios inos metalicos e, juntamente com o etilenoglicol, sofre
facilmente esterificagdo em temperaturas moderadas (~100°C). O sistema polimérico
resultante tem uma distribui¢do uniforme de cétions por toda a rede. Assim, o polimero retém
homogeneidade na escala atomica e deve ser calcinado em temperaturas controladas para

produzir 6xidos de finas particulas (LIU, 2002; ZHENG, 2002).

O método Pechini se destaca em relacdo aos outros métodos de sintese quimica, pois garante
uma composi¢do quimica reprodutivel, com granulometria controlada, estrutura cristalina
estavel e alta pureza. Entretanto, os problemas de aglomeracdo e agregacdo ndo sdo
adequadamente tratados. Outro problema encontrado no método ¢ a remocdo efetiva de

grandes quantidades de orgénicos e a grande perda de massa durante o tratamento térmico.

O desenvolvimento de materiais adsorventes com estrutura tipo perovsquita para a industria
do petréleo ainda ¢ muito recente, data basicamente do final da década de 80, quando da
regulamentacdo das leis ambientais, em relacdo a poluentes automotivos. Entretanto, a
producdo desses materiais automotivos com estrutura tipo perovsquita para o controle

ambiental, ainda est4 sendo aperfeicoada. As aplicagdes tecnologicas desses produtos
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dependem do desempenho do material preparado e da viabilidade economica de sua produgao
em larga escala. O método de Pechini (também chamado de precursor polimérico ou citrato) €

conhecido por ser simples, ter custo efetivo e uma rota versatil a baixa temperatura. (LIU,

2002; ZHENG, 2002)

Em 1967, Pechini desenvolveu um processo em trés estdgios para a preparagdo de um cursor
de resina polimérica. O método tem primeiramente como principio a formagdo de quelatos de
cations metalicos (dissolvidos como sais numa solugdo aquosa) com um dacido
hidrocarboxilico, como o acido citrico (Figura 11). Apds a sintese da solucdao de citrato, ¢
adicionado um polidcool, como o etileno glicol, para promover a polimerizacao pela reacao de
poliesterificagdo entre o citrato do ion metalico e o etileno glicol como mostra a Figura 11

(CANDEIA, 2004).

W, OH —CHs, 9 -
HOOC—CHy, i HOOC—CH;, P =
;{\ b 'S .F-"{
HOOC—CH:" ool I[EHH'—{‘II:’K \‘{'cm' ()
Acido Citrico Cétion Metdlico Citrato Metlico
ester
i
H H
HOOC—CHy, P L s CHO—C—CHy, O -,
¢ Mo + HO—C—C—OH —= s Mo
I[U'[)['—('H;f \'{:{j{]' H H ...{']E:E}—ﬁ—{'ligﬁf L'L{'fj,u{:fr
0
. . . : (b)
Citrato Metalico Ettlenoglicol Polimern

Figura 11: Reagdes envolvidas no método Pechini (SANTOS, 2002)

No processo de Pechini ocorre a distribui¢do dos cations em nivel molecular na estrutura
polimérica. Os precursores metalicos sdo combinados quimicamente para formar os
compostos na estequiometria desejada durante a pirdlise ou tratamento térmica (SANTOS,

1992).
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O aquecimento até temperaturas moderadas (100°C), sob atmosfera de ar, causa a reagdo de
condensagdo, com a formagdo de moléculas de agua. Durante o aquecimento nessa
temperatura ocorre a poliesterificacdo e a maior parte do excesso de dgua ¢ removida,
resultando numa "resina" polimérica solida, que pode ser usada para preparar filmes ou pos.
Para obtencdo dos pods, essa matriz polimerizada € posteriormente decomposta por
tratamentos térmicos (300 - 500°C) com o propdsito de eliminar o excesso de material

organico e sintetizar a fase desejada, respectivamente (SANTOS, 1992).

O método de Pechini além de controlar a estequiometria e a morfologia, também controla as

propriedades fisicas e quimicas (CANDEIA, 2004).

2.23 Técnicas para caracterizacdo de materiais adsorventes

2.23.1 Analise quimica (Espectrofotometria de Absor¢dao Atomica - AA)

A espectrometria de absor¢do atdmica € uma técnica analitica usada em larga escala que
utiliza essas transi¢Oes eletronicas para a determinag¢do de tragos metalicos em diferentes
matrizes. Essa técnica consiste no fornecimento de energia térmica para se obter a atomizacao
de energia de uma fonte luminosa para a excitagdo dos atomos produzidos (estados eletronico

excitado), cuja absor¢do ¢ quantificada (BEATY & KERBER, 1993).

O principio da andlise por (AAS) consiste, portanto, na aplicacdo de energia térmica,
suficiente para remover a atomizagdo da amostra, ¢ no uso de uma fonte continua de luz,
emitida no comprimento de onda caracteristico do elemento em analise. Este feixe luminoso
passa pela nuvem atdmica, permitindo que seja estabelecida a relagdo entre a quantidade de
luz absorvida e o niimero de 4tomos presentes na amostra, tornando possivel o calculo da

concentracdo do elemento. (BEATY & KERBER, 1993)

2.23.2 Difragdo de raios-X (DRX)

A difragdo de raios-X ¢ um método bem sucedido para a identificacdo de fases ordenadas.
Além da simetria das dimensdes da unidade cristalografica e mudangas estruturais podem ser

verificadas.



59

REMOC[\O DE ACIDOS NAFTENICOS PRESENTES NA MISTURA MODELO DE QUEROSENE DE AVIACAO UTILIZANDO COMO ADSORVENTES PEROVSQUITAS MODIFICADAS
REVISAO BIBLIOGRAFICA

A difragdo de raios-X ¢ observada porque o comprimento de onda dos raios-X estd na mesma
faixa das distancias entre os atomos em materiais solidos. Se os materiais sdo ordenados
ocorre interferéncia construtiva entre os raios-X espalhados. Para registrar a difracdo dos
raios-X com um dispositivo de Bragg-Brentano o material em p6 ¢ colocado em um prato e a

fonte monocromatica de raios-X e o detector s3o movidos sobre o plano da amostra de modo

que toda faixa de 20 graus ¢ varrida como mostra a Figura 12.

® e
X-ray s urc/\det ctor

sample

Figura 12: Geometria do difratometro de Bragg-
Brentano (LUCHINGER, 2004).

Em um difratograma padrio a intensidade (em contas por segundo, cps) ¢ plotada versus o
angulo 20. A simetria do so6lido pode ser caracterizada através da posicdo e da intensidade

relativa das reflexdes.

Como as paredes de materiais mesoporosos sdo amorfas e s6 o arranjo dos poros induz a
regularidade no solido, as reflexdes usando o método do p6 s6 sdo obtidas na faixa:

0,5<26<10. (LUCHINGER, 2004).

Em materiais mesoporosos a distdncia média comum entre os poros (vantagem de diametro de

poro parede de poro) pode ser calculada, da posi¢do da primeira reflexdo de acordo com a Lei

de Bragg (Equagdo 33) (n ¢ a ordem de reflexdo e A ¢ o comprimento de onda da radiagao).
n-A

d = 33
2-senf (33)
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2.23.3 Caracterizagdo textural (Adsor¢do de Nitrogénio por BET)

O método mais amplamente usado para medida de adsor¢do de gas para caracterizar
superficies de materiais solidos ¢ a fisissor¢do de nitrogénio. Para obter medidas precisas de
adsorcdo precisa a quantidade de gas de adsorvida deveria ser alta e a temperatura constante.
Entdo medidas de fisissor¢do de nitrogénio sdo executadas freqiientemente a temperatura de
nitrogénio liquida (-195.8C = 77,35 K). A quantidade de gas adsorvido ¢ medida a pressdes
diferentes. (GIANNETO, 1990)

A medida ¢ executada a volume constante. Sao adicionados volumes exatos de gés a um tubo
de amostra que ¢ imerso em nitrogénio liquido com uma quantidade conhecida de amostra. A
quantidade de gas adsorvido pode ser calculada a partir da diferenca de pressdo medida no
tubo de amostra apos a adi¢cdo de um volume conhecido. Se quantidades de gas adsorvido sdo

plotadas versus a pressdo, obtém-se uma curva chamada isoterma.

N . S 3
De acordo com convengdes o volume de gés adsorvido ¢ expresso em cm” a 0°C e 1 atm por g
de material adsorvente. A pressdo ¢ exibida como pressao relativa p/po onde p € a pressdo no

tubo de amostra e pg ¢ a pressdo de saturagdo do adsorvente a temperatura da medida.

2.23.4 Andlise termogravimétrica

A analise térmica vem sendo muito utilizada em varias areas cientificas na caracterizagcao de
solidos, pois possibilita uma avaliagdo rapida das mudangas ocorridas quando materiais de

diferentes naturezas sdo submetidos a variagdes de temperatura.

Na andlise termogravimétrica (ATG), a variagdo de massa de uma determinada amostra em
uma atmosfera controlada ¢ registrada continuamente como uma fungao da temperatura ou do
tempo. Um grafico de massa ou da percentagem de massa como fun¢do da temperatura ¢
chamado de curva termogravimétrica. As andlises termogravimétricas (TG/DTG) dos
materiais em estudo foram realizadas em uma termobalanco da Mettler Toledo TGA/SDTA

851.
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2.23.5 Analise da concentragdo na fase liquida

A cromatografia ¢ uma técnica utilizada para a separagdo dos componentes de uma mistura. A
separagdo cromatografica ¢ baseada na distribuicio dos componentes entre uma fase
estacionaria ¢ uma fase movel. Esta separacdao resulta das diferencas de velocidade dos
componentes arrastados pela fase movel devido as diferentes interagdes com a fase

estacionaria.

Conhecidas as concentragdes dos acidos na fase liquida, pode-se determinar a concentragao

destes na fase solida (superficie do adsorvente) a partir da Equagao 34:

— (Co — C)mad

1 \

(34)

sol

g ¢ a concentragdo na fase sdlida, C a concentragdo na fase liquida, Cy a concentragdo inicial

na fase liquida, m,q @ massa de adsorvente ¢ Vy, 0 volume de solucao.
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3. Metodologia

Adsorventes a base de perovsquita modificada (La;<\MgNiOs) foram preparados pela
modificacdo do método quimico dos precursores poliméricos desenvolvidos por Pechini (U.S.
Patent 3.330.697), que consiste na mistura molar 3:1 de acido citrico e cations metalicos e

etilenoglicol na razdo de 40/60 (% em massa) em relacdo ao acido citrico.

3.1 Sintese do 6xido tipo perovsquita

A sintese adotada para o desenvolvimento do trabalho e as amostras policristalinas de
composi¢dao nominal da perovsquita do tipo La; \MgNiO;, com (x = 0; 0; 0,25; 0,5; 0,75 e
1,0), sendo x (%) as fracdes massicas incorporadas de Magnésio (Mg%), foram sintetizadas
pelo método de Pechini modificado, utilizando como precursores; nitrato de lantanio
hexahidratado La(NOs3);.6H,0, acetato de magnésio tetrahidratado C4HsMgO4.4H,0, nitrato
de niquel hexahidratado Ni(NOs),.6H,0, acido citrico, etileno glicol (direcionador estrutural)

e agua destilada.

Para a obtencao do gel foram adicionados 200 mL de 4gua destilada juntamente com a massa
de acido citrico em Becker de 500 mL em agitacdo moderada por 20 minutos a temperatura na
faixa de (60 — 70) °C, em seguida foi adicionado a massa de nitrato de niquel a solugao
permanecendo mais 40 minutos e a uma temperatura entre (60 — 70) °C, depois foi adicionado
a massa de acetato de magnésio previamente pesada, por 20 minutos com a temperatura na
faixa de (60 — 70) °C, em seguida a massa de nitrato de lantanio pesada por mais 20 minutos

na mesma faixa de temperatura.

ApOs essa primeira etapa, a temperatura da solucao foi elevada para uma faixa entre (85 — 90)
°C, e em seguida foi adicionado o volume de etileno glicol a solu¢do (com uma relagao
estequiométrica de 1:3) em relagdo ao acido citrico, permanecendo sob agitacdo por 60
minutos. Foi realizado o tratamento térmico, submetendo-se o gel (solu¢do) a uma
temperatura de 300°C e em seguida, submetendo a solugdo pré-tratada a uma temperatura de

900°C por 240 minutos em um forno de calcina¢do (PECHINI, Patent 3.330.697).
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3.2 Caracterizagdo dos adsorventes preparados

Os adsorventes foram caracterizados pelas seguintes técnicas:

3.2.1 Anadlise quimica (espectrometria de absor¢do atomica - AA), para
determinagdo do teor de metal incorporado,

3.2.2 Difragado de raios-X (DRX), para caracteriza¢do da estrutura cristalina;

3.2.3 Caracterizagdo textural - Adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio através do
método de BET, para determinagdo de drea superficial especifica;

3.2.4 Analise termogravimétrica (ATG) e andlise térmica diferencial (ATD),
para estudos de estabilidade térmica.

3.2.5 Preparagdo da solug¢do modelo;

3.2.6 Analise da concentragdo na fase liquida.

3.2.1 Analise quimica (Espectrofotometria de absor¢do atomica-AA)

Para a determinacdo do teor de magnésio, lantdnio e niquel, nos adsorventes LaNiOs,
Lag2sMgo7sNi03, LagsMgosNiOs, Lag7sMgo2sNiO3 e MgNiOs foi utilizada a técnica de
Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica, no equipamento Varian Modelo AA220FS da
Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de
Pernambuco —UFPE. Inicialmente foi realizado ataque quimico para digestdo das amostras,

em triplicata e os extratos foram levados para a realizacdo das analises.
3.2.2 Difragdo de raios-X (DRX)

A difra¢do de raios-X (DRX) foi empregada para caracterizagdo da estrutura cristalina. As
amostras foram caracterizadas no Departamento de Engenharia Mecanica da UFPE,em um
equipamento da Siemens modelo D-500 utilizando-se uma fonte de radiacdo de CuKa com
voltagem de 40kV, corrente de 40mA . Os dados foram coletados na faixa de 26 de 1,5 a 10

graus com passo de 0,01° e passo no tempo de 2,0 s.
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3.2.3 Caracterizagdo textural - Adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio (método BET)

A determinagdo da area superficial especifica dos adsorventes preparados foi realizada no
Laboratorio de de Processos Cataliticos/Unidade de caracterizacdo de materiais (LPC/UFPE).
A éarea superficial dos materiais foi determinada através da adsorcdo de N; a (77 £ 5) K
usando o método BET em um equipamento Quantachrome Surface Area & Pore Size analyzer

Nova 1000e.
3.2.4 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma termobalanga SHIMADZU modelo
TGA-50, em atmosfera de 20 mL/min de ar e 20 mL/min de nitrogénio. Nesta analise foram
utilizados cadinhos de alumina, razao de aquecimento de 10 °C/min, massa da amostra de (5,0
+ 0,5) mg em intervalo de temperatura de 25 a 900°C. As analises termogravimétricas foram
realizadas na Universidade Federal da Paraiba — UFPB. A partir das curvas
termogravimétricas das amostras antes da etapa de calcinagdo, foram determinadas as
quantidades de 4gua e de direcionador organico presente (CTMABr), bem como, as faixas de

temperatura onde estas moléculas foram removidas.
3.2.5 Preparac¢do da solugdo modelo

O 4cido carboxilico n-dodecanoico foi selecionado como composto modelo para representar
os acidos nafténicos aromaticos e saturados. Este acido foi usado nos testes de adsorgao,
devido suas propriedades fisicas e similaridade com os compostos acidos frequentemente
encontrados no QAV. Solucdes com este acido foram preparadas empregando o n-dodecano
como solvente (fase moével). Este hidrocarboneto ¢ representativo do QAV, (CHEVRON
TEXACO, 2005).

As solugdes de acido nafténico em n-dodecano foram preparadas com concentragdes em
massa de 0%, 0,3%, 0,6%, 0,9%, 1,2%, 1,5%, 1,8%, 2,1%, 2,4%, 2,7%, 3,0%, 5,0% e 7,0%,
as quais se baseiam em concentragcdes médias encontradas nos petroleos atualmente em todo
mundo (GAIKAR, 1996, ZHANG, 2006). Estas solu¢des foram empregadas na construcao da
curva de equilibrio de adsor¢do dos 4acidos nafténicos para os adsorventes LaNiOs,

Lag2sMgo 75sNi103, Lag sMgo sNiOs, Lag7sMgp2sNiO3 e MgNiOs e uma solugdo com
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concentragdo de 3,0% para cinética de adsorcdo dos acidos nafténicos com os materiais

ppreparados.
3.2.6 Analise da concentragdo dos acidos nafténicos na fase liquida.

A andlise da acidez foi realizada por cromatografia a gas. As andlises foram realizadas no
Laboratorio de Cromatografia Instrumental do Departamento de Engenharia Quimica da
UFPE, tendo sido utilizado o cromatografo a gds CG MASTER, da marca CG com uma
coluna CG745 carbowax (30 m x 0,53 mm x 1m) e detector de ionizagdo de chama (FID) nas
seguintes condigdes: injetor a 240°C, coluna a 200°C (isotérmico) e detector a 260°C,

nitrogénio como gas de arraste a vazdo de 5,0 mL . min™",
3.3 Estudo da cinética de adsorcao

Os adsorventes preparados foram avaliados quanto a sua capacidade de remocdo de acidos
nafténicos em QAV, através de estudos comparativos, utilizando-se uma mistura modelo de
QAV (solugao de acido n-dodecanodico em n-dodecano) com concentracao de 3,0% de acido
n-dodecandico em massa num sistema de banho finito sob agitagdo de 220 rpm, volume de 50
mL e massa de adsorvente de 0,500 gramas (relagdo massa/volume de 0,01). Os intervalos de
tempo para retirada de aliquotas de aproximadamente 0,1 mL foram: 0, 5, 10, 15, 20, 30, 45,
60, 90, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 500, 600, 700 e 810 minutos, baseados em estudos
cinéticos similares (SILVA, 2005) e levando-se em consideracdo que maiores quantidades de

adsorbato sdo removidas no inicio do processo de adsorgao.

A avaliagdo cinética da remocdo dos acidos nafténicos por adsor¢do com a perovsquita
modificada La,Mg;«NiOs foi feita de acordo com o modelo monocomponente de Langmuir-

Freundlich também conhecido como modelo de BET.
3.4 Estudo do equilibrio de adsor¢ao

Volumes de 10 mL da mistura modelo com concentragdes de acido nafténico variando em
massa de 0%, 0,3%, 0,6%, 0,9%, 1,2%, 1,5%, 1,8%, 2,1%, 2,4%, 2,7%, 3,0%, 5,0% e 7,0%
foram avaliados quanto ao seu estado de equilibrio de adsor¢do empregando como adsorvente

o La; xMgNiO; com massa de 0,1000g (relagdo massa/volume de 0,01). Foram retiradas
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aliquotas de aproximadamente 0,2 mL antes da adi¢cdo do adsorvente para inicio do estudo de
todas as amostras e apos 8 horas foram retiradas novas aliquotas, este tempo foi empregado

para se garantir que o sistema haveria alcangado o equilibrio.
3.5 Modelagem matematica

Neste trabalho empregou-se modelagem da isoterma de adsor¢do do acido nafténico para o
adsorvente Lag2sMgp7sNiO3; (DO, 1998). Para a modelagem cinética empregou-se o modelo
que admite a transferéncia de massa externa no filme como etapa controladora, devido as

caracteristicas do sistema, relativas as propriedades do solvente e da agitacao.

3.5.1 Modelagem matematica do equilibrio de adsor¢do

O modelo BET apresentado por Brunauer et al.(1938), assume as hipdteses apresentadas pelo
mecanismo de Langmuir, entretanto ela foi desenvolvida para explicar a adsorgao
multicamada. Na Figura 13, temos que sy, s;, 52, 53 € 5, Sa0 as areas superficiais sem cobertura,

cobertas por uma, duas, trés e n camadas de moléculas de adsorbato.

50 5y % 52 ¥ S'S

fy S

A
]

5 CXXX XXX XL X XXX )
2272777277727 777

Figura 13: Multiplas camadas da teoria de BET (DO, 1998).

Conforme Cavalcante Jr (1998), cada molécula da primeira camada fornece um “sitio” para as
camadas subseqlientes; as moléculas da segunda camada em diante, que se encontra em
contato com outras moléculas, comportam-se essencialmente como liquido saturado; a
entalpia da primeira camada ¢ a entalpia de adsor¢do; a entalpia das camadas subseqiientes ¢

considerada igual a propria entalpia de vaporizagao do sorbato.
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A cinética de adsor¢do e dessor¢do assumida por Langmuir é aplicada a este processo de
adsor¢ao multicamada, a qual admite a idealidade das camadas através das hipoteses de que a
taxa de adsorcdo ¢ igual a taxa de dessorcdo sendo valida para cada uma das n camadas do
modelo BET; o calor de adsor¢ao da segunda e das subseqiientes camadas ¢ o mesmo e iguais
aos calores de liquefacdao de cada uma das camadas (a energia de interagdo entre as moléculas
de adsorbato e a superficie solida ¢ maior que o seu calor de vaporizacao) e que a razao entre
as constantes das taxas de dessor¢do e adsorc¢do, g, da segunda camada e subsequentes ¢ a

mesma (DO, 1998). Estas hipoteses conduzem ao desenvolvimento da Equagao 36.

qst

(CS—C){H(b—l)g}

s

q= (36)

g ¢ a quantidade adsorvida na fase so6lida no equilibrio, gs é quantidade adsorvida na
saturacao, C ¢ a concentracdo do adsorbato na fase fluida e b ¢ o parametro de afinidade entre
o adsorbato e o adsorvente. Esta Teoria foi desenvolvida para uma placa plana e sem um
numero limite de camadas adsorvidas, as quais podem ser acomodadas sobre a superficie do

adsorvente.

Quando o espago para a adsor¢ao ¢ finito, como no caso dos poros de um adsorvente, o
nimero de camadas ¢ restrito a n. Aplicando raciocinio semelhante ao aplicado na dedugdo da

Equagdo 37 chega-se a Equacao de BET para n camadas:

__gbC*1-(n+1)(C/C)" —n(C/ Cy)™!
(C—C)[1+(b-1)(C/CY~b(CICY"™]

37)

Quando n se aproxima do infinito a Equagdo 37 se reduz a equacdo classica de BET(
(Equagao 36). Quando n se aproxima da unidade, tem-se a equagdo de Langmuir (Equagao 2).
Embora a equacdo de BET para n camadas (Equagao 24) possa explicar as isotermas do tipo I

ao tipo III.
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Para a adsor¢do do acido nafténico, nesta pesquisa, empregou-se os adsorventes La;.
xMgxNiOs;, com x variando de 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1,0% em massa de magnésio. A isoterma de
equilibrio de adsorc¢do para cada um destes materiais foi obtida pelo ajuste da Equagdo 36 aos

dados experimentais obtidos, para isso utilizou-se a rotina n/infit do programa MATLAB 7.3.

Esta rotina realiza o ajuste de curvas por regressao ndo-linear. O programa para o ajuste dos
dados experimentais a equagdo de BET para isotermas do tipo III ¢ apresentado no Apéndice

A.

3.5.2 Modelagem matematica da cinética de adsor¢do

Neste trabalho considerou-se um modelo de for¢a motriz linear, no qual o transporte de massa
se deve a existéncia de um gradiente de concentragdo. Para o balango de massa na fase fluida

considerou-se a Equagdo 38, enquanto que na fase soélida o balanco de massa ¢ dado pela

Equacao 39.

ac =kia(Cs—C) (38)
dt

p% =—ka(C-Cy) (39)

kr € o coeficiente global de transferéncia de massa, a ¢ a superficie interfacial do adsorvente e
Cs a concentragdo na superficie do adsorvente. Este modelo admite um mecanismo
combinado de transferéncia de massa. Admitiu-se que ocorre equilibrio instantdneo na
superficie do poro do adsorvente, desta forma assim que a molécula do adsorbato chega a
entrada do poro ele atinge o equilibrio. Desta forma a concentracdo Cs pode ser dada cada
material, La; xMg«NiO;s. A isoterma de sera representada a seguir pela Equacdo 40 da seguinte

forma:

q=1(C) (40)

Sendo assim a taxa de adsor¢ao pode ser dada por:

dq dCs
— = C€
a8y

(41)
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Para um sistema adsortivo vale a seguinte Equagao:

Co—C
g=¢ 42)

o,
A Equagdo 42 relaciona a concentracao inicial na fase liquida Cy com a relagdo massa de
adsorvente/volume de solugdo e as concentragdes na fase solida e liquida em um dado instante

de tempo, g e C, respectivamente. Ela também pode ser representada como:

C=Co—pq (43)

Substituindo as Equagdes 41 e 42 na Equacgdo 39 e realizando uma manipulacdo obtém-se a
Equacao 30, que ¢ a equagdo de balango de massa para o sistema adsortivo acido n-

dodecanoico com materiais do tipo La; \MgNiOs.

1
g(Cy)

dCs _ —kLa CS _ C() n ( Mads
dt Yol Vi

jf (&) (44)
Esta equagao obtém como solugdo o perfil de concentracdo na superficie do adsorvente, a
partir deste perfil pode-se obter o perfil de concentracao na fase solida e no seio da fase
liquida através do emprego das Equagdes 40 e 43, respectivamente. A solug¢do deste problema
exige que a equacdo de balango seja representada desta forma uma vez que a relacao entre as
concentragdes na fase solida e na superficie do adsorvente ¢ dada pela isoterma representada
pela Equagdo 37. Esta equacdo s6 permite a obtencdo da concentragao na superficie do
adsorvente a partir da concentracdo na fase sélida através do emprego de um método
numérico para a solu¢do de equagdes ndo-lineares, tais como o método da bisse¢do ou de

Newton, por exemplo.

Para se estimar parametros de transporte de massa podem-se empregar métodos experimentais
ou correlagdes, entretanto deve-se ter um conhecimento prévio das caracteristicas do sistema.
Levando em consideragdo que este trabalho ¢é pioneiro, no tocante ao emprego desses
materiais para adsor¢do de acidos nafténicos utilizou-se um método numérico de otimizacao
da solugdo da equagdo diferencial ordindria de primeira ordem representativa do balanco de

massa do sistema aos dados experimentais da cinética de adsor¢ao para cada adsorvente. Para
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a realizagdo desta otimizagdo definiu-se uma fun¢do objetiva dada pelo quadrado da

diferenga entre a solugdo da Equagao 44 e os dados experimentais (Equagao 45).

f(ka) = Z (Ceate = C exp)’ (45)

Calc € Cexp sdo as concentragdes calculadas e experimentais, respectivamente. Neste caso a

funcdo objetiva ¢ uma fun¢do de uma variavel, que € o parametro a ser ajustado.

Esta otimizacdo foi realizada no programa MATLAB 7.3, empregando a rotina fminbnd, a
qual tem como entradas o perfil de concentragdo experimental, uma rotina para resolver a
Equagdo 44 (foi empregada a rotina ode45, a qual se baseia em um método Runge-Kutta), as
varaveis de operacao do sistema (concentracao inicial de acido nafténico, massa de adsorvente

e volume de solu¢do) e retorna o pardmetro otimizado.

Os programas empregados para a modelagem cinética de adsor¢do da acidez nafténica em

La; xMgNiOj; encontram-se no Apéndice B.
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4. Resultados e Discussoes

O presente capitulo apresenta os resultados obtidos a partir da sintese e da caracterizagdo dos
materiais adsorventes do tipo perovsquita, assim como dos testes cinéticos e do equilibrio

quimico de adsor¢ao, com as suas respectivas modelagens matematicas.
4.1 Caracterizagao dos adsorventes sintetozados
4.1.1 Analise quimica (Espectrofotometria de absor¢do atomica- AA)

Os valores nominais e os resultados da andlise quimica quantitativa de lantanio, niquel e
magnésio, obtidos por Espectrofotometria de absor¢do atdmica sdo apresentados na Tabela
10. os valores mostram que a quantidade real dos metais contida nos adsorventes estd proxima
dos valores nominais, indicando que nao ocorreram perdas significativas durante o tratamento

térmico.

Tabela 10: Valores experimentais e tedricos de Ni, Mg e La
presentes nas estruturas Perovsquitas.

Valor tedrico ~ Valor experimental

Adsorvente (mol) (mol)

La Mg Ni La Mg Ni

LaNiO; 1,00 0,00 1,00 093 000 1,16
Lag7sMgoosNiOs 0,75 025 1,00 0,61 043 1725
LagsMgosNiO; 0,50 0,50 1,00 0,53 0,39 0,98
Lag2sMgorsNiOs 0,25 0,75 1,00 0,17 091 1,11

MgNiO; 0,00 1,00 1,00 0,00 0,85 1,06
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4.1.2 Difragao de raios-X (DRX).

A partir do método de preparagdo dos adsorventes utilizado neste trabalho, obteve-se 6xidos

com alto grau de poureza, sem a presenca de 6xidos referentes aos materiais de partida e de

outros possiveis subprodutos.

A Figura 14 apresenta o resultado de DRX para MgO, NiO, La,03;, MgNiO; ¢ LaNiOs,

respectivamente.
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Figura 14: Difratogramas de raios-X para os adsorbentes:
* MgO - 6xido de magnésio, ° NiO - 6xido de niquel,
+ La,O3 - 6xido de lantanio, *° MgNiOs - 6xido de magnésio e niquel,
= LaNiO; - 6xido de lantanio e niquel

No difratograma do adsorvente LaNiOs, os picos de maior intensidade sdo em 26 = 32,8°;
47,3°, 58,7° 23,3% 40,8° e 41,3° e estdo de acordo com a literatura (JCPDS, 1995). Indicam a
formagdo de estrutura cristalina, monofasica. Para o MgNiOs, observa-se que a estrutura
formada pelo método de sintese quando comparada com os respectivos padrdes dos oxidos
envolvidos, MgO e NiO, apresentam picos coexistentes e sobrepostos, ndo formando a
estrutura tipo perovsquita e sim uma mistura homogénea de 6xidos, MgNiOj;. Observa-se que
o difratograma da amostra modificada com magnésio (x = 100% em massa), ¢ similar ao

difratograma padrdo dos seus 6xidos ou precursores.
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A Figura 15 também mostra a coexisténcia dos picos dos respectivos 0xidos resultando e a

formag¢ao de uma mistura de 6xidos homogéneos.
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Figura 15: Difratogramas de raios-X para os adsorventes:
° NiO - 6xido de niquel, * MgO - 6xido de magnésio,
(N.C) MgNiO; - 6xido de magnésio e niquel ndo-calcinado,
(C) MgNiO; - 6xido de magnésio e niquel calcinada a 900°C
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A Figura 16 mostra que o LaNiOs calcinado a 900°C ¢ semelhante ao encontrado na literatura

(MELO et al, 2007) confirmando a formag¢ao da perovsquita, ou seja, LaNiO; (x = 0,0).
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Figura 16: Difratogramas de raios-X para os adsorbentes:
° NiO - 6xido de niquel; * MgO - 6xido de magnésio;
+ Lay0s5 - 6xido de lantanio (JCPDS 83-1355),
(N.C) LaNiO; - 6xido de lantanio e niquel
(C) LaNiOs - 6xido de lantanio e niquel calcinado a 900 °C,
= LaNiOj - 6xido de lantanio e niquel (JCPDS 88-0633)
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Na Figura 17, entende-se que a perovsquita Lagas Mgo7s NiO3 foi formada apds a etapa de
sintese. A presenca destes picos caracteristicos indica que a incorporagdo de 75% em massa

de magnésio ndo comprometeu a estrutura da perovsquita.
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Figura 17: Difratogramas de raios-X para os adsorbentes:
° NiO - 6xido de niquel, * MgO - 6xido de magnésio,
+ Lay0O5 - 6xido de lanténio,
(azul) La 25sMg ¢75sNiO3 — 6xido de lanténio, magnésio e niquel,
= LaNiOs- 6xido de lantanio e niquel (JCPDS 88-0633)
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Nas Figuras 18 e 19 observam-se picos ainda em formagao, para o LagsMg ¢sNiOs e para o

La ¢,7sMg 025Ni1O3 ndo caracterizando a estrutura tipo perovsquita sintetizada;

Lao,soMgo,soNios
= J\ .1. f + A: ° LaNiO3
+F i)
= 4 *0 = +a = *oa a ) OXZO,SC
<
e
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N
= %0 %0 %0 x =0,5 N.C.
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8 \ ﬁ Jk MgO
E o o
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Figura 18: Difratogramas de raios-X para os adsorbentes:
° NiO - 6xido de niquel, * MgO - 6xido magnésio, + La,0; - 6xido de
lantanio,
(N.C) La sMg osNiOs - 6xido de lantanio, magnésio e niquel ndo-
calcinada,
(C) La ¢sMg (5NiOs - calcinada a 900°C, = LaNiOs- (JCPDS 88-0633)
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Figura 19: Difratogramas de raios-X para os adsorventes:
° NiO - o6xido de niquel, * MgO - 6xido de magnésio,
+ La,O5 - 6xido de lantanio,
(N.C) La ¢75 Mg ¢25Ni0; - 6xido de lantanio, magnésio e niquel ndo-
calcinada,
(C) La ¢75s Mg 025 Ni1O3 - 6xido de lantanio, magnésio e niquel
calcinada a 900°C,
=LaNiO; - 6xido de lantanio e niquel (JCPDS 88-0633)
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Na Figura 20 pode ser observado o difratograma das estruturas perovsquitas sintetizadas e
caracterizadas, onde em azul estd a estrutura que apresentou melhor cristalinidade, com

melhor intensidade de picos na regido onde 26 = 24,7; 32,4; 48,3; 58,6 € 69,7.

Lal_XMgXNi 03
LaNiOg
a a a a
g \ a
% J\ a Lag,75Mdp 25NiO3
a
£ a \ PN W a
o .
S a a
k: v
7 a Lag 25Mdp 75NIO3
g a a a
E
J MgNiOg
1 | -
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 20: Difratogramas de raios-X para os adsorventes:
MgNiO; - 6xido de magnésio e niquel,
(azul) Lag2sMgp 75sNiO; - 6xido de lantanio, magnésio e niquel,
Lay sMgo sNiO; - 6xido de lantanio, magnésio e niquel,
Lag 7sMgo25NiO; - 6xido de lantanio, magnésio e niquel,
LaNiO;- 6xido de lantanio e niquel

4.1.3 Caracterizagdo textural, Adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio (método BET)

Através da técnica de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio pelo método de BET, foram

determinadas as areas superficiais especificas dos adsorventes.

As Tabelas 11 e 12 apresentam os resultados da area superficial externa dos adsorventes
preparados nesse trabalho, pelo método de Pechini modificado com metal (Mg) e o resultado

obtido na literatura utilizando o mesmo método (GARCIA, J.S., 2003).

A Tabela 11 mostra os resultados obtidos por Adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio para os
adsorventes preparados neste trabalho, LaNiOs, Lag 7sMg 025N103, Lag sMg ¢ sNiOs, Lag7sMg
0,25Ni03, c MgNlO3
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Tabela 11: Adsor¢do- dessor¢dao de N, pelo método de BET.

Area total Area Diametro
Amostra BET Su}()gxf/gE)Xt' }%OJO}rIO(S,g)
(m*/g)

MgNiO; Calcinado 14,65 11,78 48,39
MgNiOs Nao-calcinado 14,51 39,76 27,82
La 75sMg0025Ni10; Calcinado 15,37 15,36 18,48
Lag 75sMg0025Ni10; Nao-calcinado 28,49 28.49 48,17
Lay sMgo sNiO; Calcinado 14,31 14,31 18,47
Lag sMgo sNiO3; Nao-calcinado 4391 15,37 36,46
Lao 25sMgo 7sNiO5 Calcinado 15,52 15,52 55,19
Lag5sMgp 7sNiO3Nao-calcinado 6.43 13,57 37,48
LaNiO; Calcinado 19,79 18,80 59,72
LaNiOs;N4do-calcinado 11,68 4,92 35,66

O resultado da area superficial especifica para o 6xido de lantanio puro apresentou um valor
de 20 m?/g preparado por precipitacio (REVISTA MATERIA, 2007) bem préximo ao valor
apresentado pela estrutura sintetizada no presente trabalho que foi de 19,79 m*/g, como

mostra a Tabela 11.

Entretanto, a adicao de pequenas quantidades de magnésio (La/Mg = 20 e 10) conduziu a uma
diminui¢do nos valores de area superficial especifica (8§ e 13 m2 .g-1). Estes resultados
diferem daqueles obtidos por (IVANOVA, 2005) que observou que a adicdo de magnésio ao
oxido de lantanio causava um aumento da area superficial especifica. Este fato pode ser
explicado considerando-se que foram empregados, nos dois trabalhos, diferentes materiais de
partida e distintos métodos de preparacdo. Esses parametros desempenham um papel

relevante em determinar as caracteristicas estruturais e texturais dos solidos.

E conhecido (ARAMENDIA, 2003; HANEY, 1956; NATIJEVIC, 1978) que essas
caracteristicas dependem da natureza e da concentra¢do das imperfei¢cdes da rede, tais como
defeitos pontuais, defeitos em linha ou impurezas. Esses defeitos podem ser gerados durante a

preparacao do sélido, durante as etapas de envelhecimento ou tratamento térmico, que
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convertem um precipitado amorfo em um soélido cristalino. Na preparagdo de oOxidos
metalicos, varios fatores podem afetar o produto final, tais como a concentracdo do ion
metalico, o pH, o tempo de envelhecimento, a natureza dos ions presentes e outras

transformagdes topo quimicas. (NATIJEVIC, 1978)

Esses resultados mostram que o magnésio provoca uma diminuigdo da area superficial
especifica, mas causa um aumento desse parametro quando combinado ao niquel, sugerindo
uma agdo sinérgica entre os metais. Esses efeitos podem ser associados a uma varia¢do do
tamanho de particula dos sélidos. Dessa forma, pode-se sugerir que a presenga de magnésio,
em pequenas quantidades, conduz a um aumento do tamanho de particula do 6xido de
lantanio, mas, em presenca do niquel, causa uma diminui¢ao desse parametro. (IVANOVA,

2005)

A Tabela 12 mostra que a area superficial externa obtida através do método de Pechini
modificado foi de 15,52 m’g”, aproximadamente 14,0 vezes maior do que a 4rea obtida

através do mesmo método de sintese feita por GARCIA, J.S, 2003 que foi de 1,38 m’g™".

Tabela 12: Area superficial externa dos adsorventes (BET).

Adsorvente Area superficial (m°g")
Pechini calcinado Co-precipitado Calcinado
(900°C) (800°C)
LaNiO; 19,79; 1,38 6,45
Lag»5sMgo,75NiO; 1552 e
ﬂNi@ 14,65 e

(*) GARCIA, J.S., 2003 (método citrato, calcinado a 800°C)

Possivelmente essa diferenca ocorreu pelo fato de se usar uma temperatura menor (100°C a
menos), visto que no presente trabalho os adsorventes foram calcinados a uma temperatura de
900° C e de acordo com (GARCIA, J.S, 2003), sua calcinagao foi a 800°C, demonstrando

assim, uma importancia efetiva da temperatura de calcinacdo para a preparacdo do adsorvente.
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4.1.4 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

As curvas termogravimétricas dos adsorventes LaNiO;, Lag75Mgo2sNi1Os, LagsMgosNiOs,
Lag 75sMgo2sN103 e MgNiOs sdo mostradas nas Figuras 21 a 25. Tais curvas foram obtidas para
se determinar a faixa de temperatura mais adequada para calcina¢do dos materiais visando a

obtengdo da fase perovsquita.

A curva termogravimétrica (TG/DTG) do LaNiOs Figura 21, apresentou quatro patamares de
perda de massa. A primeira etapa, entre 25 e 100° C, que esta associada com a umidade (agua
de hidratacdo) e as outras trés, podem ser atribuidas a eliminacdo de outras substancias

volateis adsorvidos no solido:
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Figura 21: Curvas de andlise termogravimétrica (TG) e termodiferencial (DTGQG)
para o adsorvente LaNiOs
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As Figuras 22 a 25 apresentam os resultados de analise termogravimétrica (TG) e térmica
diferencial (DTA) dos adsorventes LaMgNiOs, Lag,»sMgo,7sNiOs, Lag,sMgp,sNiOs,
Lag,7sMgo,2sNiO3 ¢ MgNiO;. Em todos os casos, observa-se um pico endotérmico a
temperaturas inferiores a 100 °C, atribuido a saida de 4gua e de outras substincias volateis
adsorvidos no solido, e estd de acordo com trabalho desenvolvido por IVANOVA, 2005 e
REVISTA METERIA, 2007).
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Figura 22: Curvas de analise termogravimétrica (TG) e termodiferencial (DTGQG)
para o adsorvente Lag,2sMgo,75N103

Pode-se observar nas Figuras de 22 a 24 que a adicdo de magnésio ao hidroxido de lantanio
ndo alterou o perfil das curvas térmicas, indicando que o processo de formacdo do 6xido
correspondente nao foi afetado pelo dopante. Entretanto, nota-se que o pico na faixa de 380 a
400 °C se tornou mais intenso nas curvas dos materiais contendo magnésio, principalmente no
adsorvente Lay,sMg(,sNi1O; (Figura 23) o que pode ser atribuido a uma maior desidratagdo do
oxido de magnésio que nos outros adsorventes com magnésio, € também ocorre nessa faixa de

temperatura. IVANOVA, 2005)
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A adicdo de pequenas quantidades de magnésio causa o deslocamento desse pico para
temperaturas mais baixas, indicando que a presenca desse dopante facilita os processos de
desidratacdo para formar os 6xidos correspondentes. Entretanto, aumentando-se a quantidade

desse dopante (magnésio), ndo sdo observados deslocamentos desse pico. ([VANOVA, 2005)

Uma segunda perda, agora de massa (proveniente da decomposi¢ao do acetato de magnésio) ¢
observada na faixa de temperatura entre 350 — 700°C e acima de 700°C uma posterior

eliminagdo de compostos formados.
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Figura 23: Curvas de andlise termogravimétrica (TG) e termodiferencial (DTGQG)
para o adsorvente La o sMg (sNiO;
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Figura 24: Curvas de analise termogravimétrica (TG) e termodiferencial (DTG)
para o adsorvente La o75sMg (25NiOs3
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Figura 25: Curvas de analise termogravimétrica (TG) e termodiferencial (DTGQG)
para o adsorvente MgNiOs
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4.1.5 Estudo cinético

A Figura 26 mostra os perfis de concentragdo da acidez nafténica para a fase liquida, para os

adsorventes LaNiOs;, Lag7sMgg 25Ni1O3, Lag sMgo sNiOs, Lag 25sMgo,75sN103 e MgNiOs.

Na Figura 26 observa-se que a concentracao do acido dodecandico diminui com o tempo. O
adsorvente com estrutura perovsquita, LagsMgp75sNiO3 apresentou o melhor resultado com
uma concentracdo final de = 2,0 g de 4cido / g de adsorvente. Este adsorvente apresentou uma
area superficial (BET) maior, em relacdo a LagsMgosNiOs e Lag7sMgp2sNiO3;, com
incorporacao de 75% de magnésio em massa, sem comprometimento da estrutura do material

adsorvente.
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Figura 26: Cinética de adsor¢do da acidez nafténica, para os adsorbentes:
LaNi03, La0,75Mg0,25NiO3, Lao,5Mg0,5Ni03, La0,25Mg0,75NiO3 €
MgNiOs, em fase liquida.
A Figura 27 mostra as capacidades cinéticas de adsor¢ao da acidez nafténica empregando a
mistura acido dodecandico/n-dodecano para o adsorvente Lag,sMgp,7sNiO; foi de 0,68 g
acido/g adsorvente , em fase solida. Valores comparados com (SILVA, 2007) que observou a

capacidade de adsorcao do MCM-41 ficando em torno de 0,62 g 4cido/g adsorvente, enquanto

que a capacidade de adsor¢ao do MgMCM-41 em torno de 0,97 g 4cido/g adsorvente.
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Figura 27: Cinética de adsor¢ao da acidez nafténica, para os adsorventes
LaNiO3, La0775Mg0,25NiOg, LaoasMg075NiO3, Laojstg0,75NiO3 c
MgNiOs, em fase solida.
Nas Figura 28 e 29 observa-se um rendimento de 38% de remoc¢do da mistura de acido
dodecanoico/n-dodecano para adsorvente La 25 Mg 975 NiO3. Rendimento esse bem proximo
ao rendimento conseguido por Silva em 2007 para os adsorventes MCM-41 e MgMCM-4,

que foram de 28% e 42,67%, respectivamente.
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Figura 28: Rendimento para os adsorventes, LaNiOs, Lag 75Mgo25NiO3,

La()75Mg0,5Ni03, La0,25Mg0,75NiO3 € MgNlO3
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Figura 29: Grafico do rendimento para os adsorventes, MgNiOs;, Lag2sMgg 75NiOs3,
La(),sMg(),sNiO% La0,75Mg0,25NiO3 (§] LaNi03

4.1.6 Estudos de equilibrio de adsor¢do

O valor da isoterma de equilibrio de adsor¢do foi abtida a partir dos testes cinéticos (adsorbato
em fase liquida), realizados com o adsorvente Lagss Mg 7sNiOs, o qual apresentou maior
rendimento entre os adsorventes preparados, cerca de 38% de remoc¢do. As concentragdes
iniciais utilizadas foram de 0,3%; 0,6%; 1,2%; 1,8%; 3,0%; e 5,0% de acido dodecanoico
(C12H240,) a partir do acido laurico (H3;C(CH;);0COOH). Os valores foram obtidos a partir
das Figuras 26 ¢ 27.

A Figura 30 apresenta a isoterma de equilibrio de adsor¢dao para o MCM-41 e para o Lagys
Mg75NiO;. A capacidade maxima de adsorcdo do Lag,s Mgp7sNiOs foi de 0,68 g acido/g
adsorvente (para este material ndo se empregou a concentracao de 7,0%). Este dado revela

que a incorpora¢do do magnésio a estrutura do Lag 25 Mgp 75NiOs.
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A isoterma de equilibrio de adsor¢do obtida a partir dos testes cinéticos (adsorbato em fase
liquida) para Lagps Mgo7sNiOs, apresenta comportamento do tipo III, caracteristico de
materiais mesoporosos, os quais apresentam didmetros de poros maiores que os didmetros das

moléculas de adsorbato.
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Figura 30: Isoterma de equilibrio de adsor¢do do adsorvente Lag s Mgy 75sNi103

Nas Figuras 31 e 32 sdo apresentadas as curvas cinéticas de adsor¢do da mistura acido
dodecanoico/n-dodecano empregando o adsorvente Lagas Mgo7sNiOs. Observa-se que a
concentragdo final de saturag¢do foi de Cs=0,022 g / mL e que a capacidade de adsor¢do do
Lags Mg 75sNiO; ficou em torno de 0,68 g acido/g adsorvente. Trabalhos realizados por
SILVA, (2007) mostraram valores de Cs ¢ da capacidade de adsor¢do maxima (q) para os
adsorventes MCM-41 e MgMCM-41 de, 0,026 g/ mL e 0,123 g/ mL, e 0,62g de acido/g de
adsorvente e 1,48 g de acido/g de adsorvente, respectivamente. Estes dados revelam que a
incorporacao do magnésio aestrutura do MCM-41 na razdo de Si/Mg = 20 aumenta por um

fator de 2,4 a capacidade maxima de adsor¢ao deste material. mesoporoso.
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Figura 31: Curva cinética de adsor¢do para o sistema QAV modelo adsorvente
La(),zs Mgo’75NIO3.
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Figura 32: Curva cinética da capacidade mdxima de adsor¢do para o adsorvente
Lag 25 Mgo 7sNiO;
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4.2 Modelagem matematica

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos na modelagem matematica da cinética e do
equilibrio de adsor¢do da acidez do acido n-dodecandico no adsorvente LagsMgp7sNiOs.
Verificou-se um bom ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos e de equilibrio

propostos, fazendo-se uso do programa MATLAB 7.3 como mostra os apéndices A e B.

4.2.1 Modelagem matematica do equilibrio de adsor¢do

Através da Equagdo 36 foram encontrados os valores da capacidade maxima de remocao do
acido nafténico (g,), o parametro de afinidade entre o adsorbato e a superficie do adsorvente
(b), Concentracao de saturacao do so6lido adsorvente (Cs). Estes valores estdo relacionados na

Tabela 13 e foram comparados com os resultados apresentados por Silva (2007).

Tabela 13: Parametros obtidos a partir do modelo de BET para o equilibrio de adsorc¢ao.
Adsorvente Qs (& 4¢./8 ads) b Cs(gsc/mL) Ajuste (R?)

La(),25Mg(),75Ni03 1,7671 0,0428 0,0216 0,99565

J4

Os parametros obtidos pelo ajuste sdo consistentes. Como ja explicado antes o parametro s €
a concentragdo do acido na fase solida ocorrendo na monocamada, para o Lag»sMgp7sNiO3; €
maior do que o valor da capacidade maxima de adsorcdo do material, contradizendo
resultados encontrados por Silva, (2007), cujos valores de qs foram menores do que os valores
da capacidade maxima de adsor¢do. Tal comportamento pode ser explicado pela modelagem
matematica, onde existe uma distingao em relacdo a proposta por Silva, (2007), no qual além
de ser mais simples no sentido de ter um menor nimero de pardmetros de entrada, a

modelagem do presente trabalho considerou uma isoterma do tipo III e ndo do tipo IV.

Este comportamento também deveria ser esperado se fosse levado em consideracao o valor do
parametro b, o qual ¢ uma medida do grau de afinidade entre o adsorbato e a superficie do

adsorvente, isto €, na monocamada.

O ajuste entre 0 modelo e os dados experimentais foi bastante satisfatorio, tendo apresentado
uma correlagdo linear de 99,6%, visto que o ajustamento apresentado por Silva (2007) foi de

98.,82%.
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A Figura 33 mostra que o modelo da forga linear motriz para o equilibrio de adsor¢ao do
Lap,sMgo7sNiO3 e a curva de equilibrio de adsor¢do do 4cido dodecandico
com o adsorvente Lag»sMgo7sNiOs sdo semelhantes, em outras palavras o modelo se

aproximou de maneira satisfatoria a curva de equilibrio de adsorcao.
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Figura 33: Curva de equilibrio de adsor¢ao do 4cido dodecandico com o
adsorvente LagsMgo 75sN10; versus o modelo da forga linear motriz

4.2.2 Modelagem matemdtica da cinética de adsor¢do

Os graficos obtidos do modelo junto com os dados experimentais foram plotados nas Figuras
34 e 35 para o adsorvente Lag»sMgp7sNiOs . O coeficiente global de transferéncia de massa
2,38.10° cm/s foi obtido da aplica¢io do modelo da for¢a motriz linear para a cinética de
adsor¢do do acido n-dodecandico em n-dodecano com o adsorvente Lag,sMgp7sNiOs e
comparados com os resultados de Silva (2007) que foram 3,53.10° cr/s e 2,12.10° cm/s,
para 0 MCM-41 e MgMCM-41, respectivamente. Pode-se observar que os valores estdo

dentro da mesma ordem de grandeza.
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Através das Equagdes 28 e 29 foi encontrado o valor do coeficiente global de transferéncia de
massa, com Cy = 0,00225g/mL, e os respectivos ajustes do perfil de concentracdo e da
capacidade adsortiva através do modelo de BET para o adsorvente Lag,s Mg 75sNiO;. Estes

valores estdo relacionados na Tabela 14.

Tabela 14: Pardmetros obtidos a partir do modelo de BET para o cinética de adsorcao.

Ajuste (RY)
Co(g/mL) kia (s Perfi de Curva da capacidade
Concentragdo adsortiva
0,00225 0,0155 0,99922 0,99058

Pelas Figuras 34 e 35 verifica-se que o modelo proposto para a cinética de adsor¢ao satisfaz a

curva cinética do acido dodecandico com o adsorvente Lag s Mgg 75N103.
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Figura 34: Curva cinética de adsor¢do para o Lag s Mg 75sN1O3 Versus o modelo da
forca linear motriz
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Figura 35: Curva cinética da capacidade de adsorc¢ao para o Lagss Mgp7sNiO3 X
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5. Conclus0es e Sugestdes

5.1 Conclusoes

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados, adsorventes La; (Mg,NiO3 com x variando
de (0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1) % em massa. Os materiais foram avaliados com relagdo a
capacidade de remocao de acidos nafténicos, por adsorcdo, através de estudos cinéticos em
sistema de banho finito, utilizando uma mistura modelo de acido n-dodecandio/n-dodecano.
Um modelo matematico para validacdo dos resultados experimentais foi proposto, os

resultados obtidos levam as seguintes conclusdes:

O método de sintese empregado para a obtencao dos adsorventes LaNiOj . Lag75Mgo25NiOs ;
LagsMgosNiOs ; LagsMgo7sNiOs ; MgNiOs;, foi eficiente uma vez que o teor de metais

incorporados foi préximo ao valor tedrico e houve boa organizacao estrutural;

O adsorvente LagsMgp 75sN10; apresentou uma melhor capacidade de adsor¢@o na remocgao do
acido nafténico na mistura modelo 4cido dodecandico /n-dodecano que o Lag75Mgp2sNiOs ;
LagsMgosNiOs, indicando a necessidade de se incorporar 75% de magnésio em massa a

estrutura desse adsorvente;

A isoterma de equilibrio de adsor¢do para o adsorvente Lag,sMgop7sNiOs apresentou

comportamento favoravel a remocao do 4cido nafténico;

Diante dos estudos realizados nesta pesquisa conclui-se que o adsorvente Lag>sMgp75sNiO;3
apresentou resultado satisfatorio em comparagdo com resultados obtidos na literatura tanto no
estudo cinético, como no estudo de equilibrio de adsor¢do com capacidade méxima de
adsorc¢do de 0,68 g de acido nafténico/g de adsorvente., quanto ao rendimento do adsorvente

que foi de 38% de remog¢ao da mistura acido dodecandico/n-dodecano.
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5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Pela importancia do tema desenvolvido neste trabalho, sugere-se para a sua consolidagao:

O estudo de materiais adsorventes do tipo La; (MgNiOs com outros metais alcalinos, assim
como realizar um estudo dos melhores metais alcalinos que conseguem aumentar a afinidade
ainda mais do adsorvente com os acidos nafténicos e de seus teores de incorporagdo a partir

de um planejamento fatorial;

Comparar os resultados obtidos quanto a capacidade de remocdo com os resultados obtidos

com a argila, pela PETROBRAS;

Trabalhar com misturas modelos mais complexas, aproximando-se cada vez mais do

querosene de aviagdo (QAV);

Realizar um estudo dinamico em coluna de adsor¢do com o adsorvente mesoporoso
Lag 25Mg 7sN10; preparado no presente trabalho, que obteve o melhor desempenho nos testes
em batelada e a melhor capacidade de remog¢ao da mistura acido dodecanoico/n-dodecano,

afim de aumentar ainda mais seu rendimento e sua capacidade adsortiva;

Realizar estudo da regeneracdo dos adsorventes empregados, com a finalidade de reduzir

custos no processo.

Realizar estudos comparativos entre LaNiOs; e MgNiO; para remog¢do da acidez nafténica,

visando o melhor adsorvente para remocao do querosene de aviagao.
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ANEXO A

Caracteristicas da Especificagdo do QAV

< METODOS
CARACTERISTICAS UNIDADES LIMITES ABNT | T | ASTM
APARENCIA
Aspecto visual Claro, limpido e
visualmente
isento ¢ agua
ndo dissolvida e
material solido a
temperatura
ambiente.
COMPOSICAO
Acidez total, max. mg KOH/g 0,015 - 354 D 3242
Aromaticos, max. %vol 25,0 MB 424 156 D 1319
Enxofre total, max. %massa 0,30 NBR 6563 107,243, | D 1266, D1552,
336,373 | D 2622, D 4294
Enxofre Mercaptidio, max. %% massa 0,0030 NBR 6298 342 D 3227
ou ensaio Doctor(1) - negativo MB 339 30 D 4952
Componentes na refinaria produtora:
- Fragdo hidrotratada (2) %vol anotar -
- Fragdo severamente hidrotratada %vol anotar
(©)
VOLATILIDADE
Destilagao NBR 9619 123 D 86
- P.LLE. (ponto inicial de ebuli¢do) °C anotar
-10% vol. Recuperado, max. °C 205
- 50% vol. Recuperado °C anotar
- 90% vol. Recuperado °C anotar
- P.F.E. (ponto final de °C 300
ebuli¢do),max.
- Residuo, méx. Yovol. 1,5
- Perda, max. %vol. 1,5
Ponto e fulgor, min. °C 40ou | NBR 7974 . D 36
’ 38 - 170 ou 303 D 3828
Massa especifica a 20°C Kg/m’ 771-837 NBR 7148 | 160 ou 365 D 1298 ou
D 4052
Fluidez
Ponto de congelamento, max. °C -47 NBR 7975 16 D 2386, D
5901, D 4305
(4) ouD 5972
Viscosidade a -20°C, max. (mm?/s) cSt 8,0 | NBR 10441 71 D 445
Combust&o
Poder calorifico inferior, min. MJ/Kg 42,8 - | 12,355, 381 D 4529,
D 3338, D 4809
- Ponto de fuligem, min. OU mm 25 | NBR 11909 57 D 1322
- Ponto de fuligem, min. e mm 19 | NBR 11909 57 D 1322
- Naftalenos, max. %vol 3,0 - D 1840
CORROSAO
Corrosividade a prata, méx. (5) 1 | | 227 |
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Caracteristicas da Especificacdo do QAV

c METODOS
CARACTERISTICAS UNIDADES LIMITES ABNT | T | ASTM
APARENCIA
Corrosividade ao cobre (2h a 1 MB 287 154 D 130
100°C),méx.
ESTABILIDADE
Estabilidade térmica a 260°C 323 D 3241
- queda de pressdo no filtro, max. mmHg 25,0
- deposito no tubo (visual) - <3
(ndo podera ter
depdsito de cor
anormal ou
pavéo)
CONTAMINANTES
Goma atual, max. mg/100mL 7 MB 289 131 D 381
Tolerancia a agua NBR 6577 289 D 1094
- condi¢des interfaciais, max. 1b
Indice de separagdo de d4gua, MSEP - D 3948
Q)
- Com dissipador de cargas estaticas, - 70
min.
- Sem dissipador de cargas estaticas, - 85
min.
CONDUTIVIDADE
- Condutividade elétrica Os/m 50-450 (7) 274 D 2624
LUBRICIDADE, max. (8) mm 0,85 D 5001
ADITIVOS (9)
- Antioxidante (10) mg/L
- Combustivel ndo-hidratado:
Opcional, max. 24,0
- Combustivel hidrotratado:
Mandatoério 17,0-24,0
Desativador de Metal (11) mg/L
- Opcional, max. 5,7
Dissipador de cargas estaticas: mg/L
- Opcional
Primeira Aditivacdo, max. 3,0
Segunda Aditivacdo — concentracdo 5,0

acumulada, max.

Inibidor de corrosdo/melhorador de
lubricidade (12)

Inibidor de formagdo de gelo (12)

(1) Em caso de conflito entre os resultados de enxofre mercaptidico e de ensaio Doctor,

prevalecera o limite especificado para o enxofre mercaptidico.

(2) E necessario registrar no certificado de qualidade da refinaria a porcentagem do

combustivel hidrotratado na batelada(inclusive zero ou 100%) de modo que o cliente

possa verificar se o teor de antioxidante estd conforme o especificado. Entende-se

como combustivel hidrotratado, hidroacabado ou hidrocraqueado.
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(3) Fragdo severamente hidrotratada ¢ definida como aquela que tenha sido submetida a
uma pressao parcial de hidrogénio minima de 7.000kPa (70 bar ou 1.015 psi) durante a
sua produgdo.

(4) Quando utilizar o0 método D4305, empregar apenas o procedimento A. Esse método
ndo deve ser usado em amostras com viscosidade maior que 5,0mm?/s a -20°C.

(5) Deve ser determinada somente nos fornecimentos as For¢as Armadas.

(6) O Indice de separagdo de agua Microseparometer (MSEP) é requerido apenas na
producdo. Um valor baixo de MSEP encontrado no combustivel quando na
distribuicdo, devera ser motivo de investigagdo mas ndo de rejeicdo do produto. Nao
existe limites de precisdo para o combustivel com aditivo dissipador de cargas
estaticas.

(7) Limites exigidos no local, hora e temperatura de entrega ao comprador no caso do
combustivel conter aditivo dissipador de cargas estaticas.

(8) O controle de lubricidade aplica-se a combustiveis contendo mais que 95% de fracao
hidrotratada, sendo que destes, no minimo, 20% foram severamente hidrotratadas (ver
observacgdes (2) e (3)). O limite se aplica somente na produgao.

(9) O Certificado de Qualidade deve indicar os tipos e as concentragdes dos aditivos
utilizados, inclusive a ndo adi¢do. Sdo permitidos apenas os aditivos constantes da
Portaria ANP n°137/00 e aprovados pela edigdo mais atualizada do Defence Standard
91-91.

(10) A adigdo do antioxidante devera ser realizada logo apds o hidrotratamento e antes do
produto ser enviado aos tanques de estocagem. Quando o combustivel final for
composto de mistura de produto hidrotratado e ndo hidrotratado, devera ser reportada
a composi¢ao da mistura e os teores de aditivos utilizados na por¢ao hidrotratada e nao
hidrotratada, separadamente, se este for o caso. A adicdo do antioxidante ¢ opcional,
se o combustivel (ou componente do combustivel) ndo for hidrotratado.

(11)Deverao ser reportados os valores obtidos no ensaio de estabilidade térmica antes e
apo6s a adigdo do aditivo desativador de metal.

(12) E permitida a adigdo e inibidor de corrosio/melhorador de lubricidade e de inibidor de

formagao de gelo, desde que acordado entre fornecedor e comprador.
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Apéndice A

Programa MATLAB 7.3 foi usado para solucao da equagao diferencial obtida através do

balan¢o de massa em um sistema em banho finito ¢ adotando o modelo de BET.

Programa para cinética de adsorcao da acidez nafténica com adsorvente La 25 Mg (75 NiOs.
function objectiv=odeajuste(theta,Cl,time,ce)
global CO Mads VL rop Y texp cexp CsO W;

%theta : kLa

%Cl : CsO

%time : texp

%ce - cexp

kLa=theta;

[t,Y]=0ded5("rigid",time,Cl,[],kLa);
objectiv=sum((Y-ce")."2);

function dy = rigid(t,y,flag,kLa)

global CO Mads VL rop Y texp cexp W;

fs = WW2)*y/((WER)-Y)*[1+(W(2)-1)*(y/W(EB))D);

gs = WCL*WY/W(3))*(A+W(2)-1)*(y/W(3))"2)/ ((L-y/W(3))"2* [1+(W(2) -
D*/W(EE)I12);

dy = -(kLa/rop) * (y-CO+(Mads/VL)*fs)*(1/gs);

% PROGRAMA PARA AJUSTE DOS DADOS EXPERIMENTAIS DE ADSORCAO
%EMPREGANDO O MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASSA EXTERNA NO FILME

%COMO ETAPA CONTROLADORAILL
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%Programa feito dia 08 de fevereiro de 2009
%Autores: Felipe Giovanni

% Rogério Lopes

clc

%Condicdes experimentais

global CO Mads VL rop Y texp cexp CsO W;

CO = 0.0225204; %Concentracdo do Ac. Naft. em g/mL
Mads = 1; %Massa do MCM-41 em gramas

VL = 100; %Volume do sistema em mL

rop = Mads/VL; %Relacao Massa/Volume

CsO0 = 0; %Concentracd de equilibrio inicial em g/mL

W = [1.7671 0.0428 0.0216]; %coeficientes da isoterma

%Concentracdo na fase liquida Cexp
texp=[0

5

10

15

19.09737
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30

45

60

90

120

180

240

300

360

420

500
596.61513
700

800

1°;
cexp=[0.02252
0.02232
0.02136
0.02109
0.02035
0.01825
0.01805
0.01661

0.01688
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0.01543

0.01627

0.01551
0.01555
0.01608
0.01558
0.01563
0.01562
0.01597

0.01599

%Concentracdo na fase liquida no equilibrio Csexp

Q = qgexp; %concentracédo na fase soélida

%Calculo através do método de Newton da concentracdo na fase liquida no
%equilibrio

u=zeros(1, length(Q));

for i=1:length(Q)

erro=10;

while erro > le-12

F = QUI*W()+IW(2)*Q(i)-2*Q(i)-W(1)*W(2) J*u(i)+[1/W(3)*Q(i)-
W(2)/WE)* Qi) I*u(i)”2;

DF =[W(2)*Q(1)-2*Q(1)-W(1)*W(2)J+[1/W(3)*Q(1)-W(2)/W(3)* Q1) ] u(i);
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ch=u(i)-F./DF; %Equacéo do Método de Newton

erro=sgrt((ch-u(i))-"2); %Calculo do erro

%Otimizacao da funcdo objetivo definida pela funcdo odeajuste
[kLa,fval ,exting,output] = ...
fminbnd("odeajuste” ,min(cexp) ,max(cexp),[],Cs0,texp,Csexp)
%Aviso de convergéncia

if exting == 1

disp("Método converge-®)

end;

%Calculo das concentracdes a partir do parametro otimizado
y=Y";

T=texp”;

q = WAW2)*y-/((WE)-y) - *[1+(W(2)-1) - *(y/W(B)HD:

c=CO0-(Mads/VL)*q";

Q=qgexp~;
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%Impressédo do gréafico

subplot(211)

plot(T,c,"b" ,texp,cexp, "ob");

xlabel ("Tempo (min)"); ylabel("Concentracao (g/mL)");
axis(J0 max(texp) 0.015 CO]);

subplot(212)

plot(T,q, "b",texp,gexp, " *");

xlabel ("Tempo (min)*"); ylabel("Concentracao (g/mL)");

% axis([0 max(texp)-0.45*max(texp) 0 max(gexp)+0.01*max(gexp)]);
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Apéndice B

function yhat3 = BET1(beta3,x)

%Modelo de BET para as isotermas do tipo I ao 111
%

%  The model form is:

% y = ge*b*C*/{(Cs-C)*[1+(b-1)*C]}

bl = beta3(1);

b2 beta3(2);

b3

beta3(3);

yhat3 = (b1*b2*x)./((b3-x) .*(1+((b2-1) .*(x./b3)))):

%Programa feito dia 25 de janeiro de 2009
%Autores: Felipe Giovanni

% Rogério Lopes
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%Entrada de Dados
c=[0.002144294
0.003948485
0.007557304
0.011216906
0.014426749
0.015743809
0.018081865

1:

g = [0.010570558
0.055151497
0.144269633
0.228309352
0.357325122
0.675619092
1.941813452

1:

deltac = linspace(0,max(c),length(c)*10)";

%Ajuste dos Dados experimentais pelo modelo BET - monolayer
beta3=[1 1 1];
options = statset("Tolfun®,le-4,"TolX ",le-4,"DerivStep”,eps™(1/3));

[betahat3,r,J] = nlinfit(c,q, "BET1",beta3,options);
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e —

[yhat3,delta3] = nlpredci("BET1",c,betahat3,r,J);

Ajuste = [q yhat3 delta3]

geB=betahat3(1)

bB=betahat3(2)

CsB=betahat3(3)

gB = (geB.*bB.*deltac)./((CsB-deltac).*(1+((bB-1).*(deltac./CsB))));
dados = [deltac gB]

%Impressédo do grafico do Equilbrio

plot(c,q, 0" ,deltac,qgB, "r"); title("Equilibrio de Adsorcéo®);
xlabel ("C(g/mL)"); ylabel("g (gac/gads)");

axis([min(c) max(c) min(q) max(q)+max(q)*0.1]);

legend("Dados”, "Modello BET")
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