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RESUMO - O presente trabalho teve como objetivo investigar o efeito de trés variaveis de
processo (efeito do teor inicial de acidos, efeito do adsorvente e efeito da porcentagem de
adsorvente) sobre a adsor¢do de acidos presentes nas fracdes destiladas derivadas do Produto
Liquido Organico (PLO) obtido por craqueamento termocatalitico de Oleos vegetais. Os
resultados mostram que o um incremento no teor de AGL favoreceu um aumento da taxa inicial
de adsor¢do de AGLs, quando colocadas em contato com 5% de alumina ativada e, desfavoreceu
um aumento da taxa inicial de adsor¢do de AGLs presentes nas fracdes destiladas, quando
colocadas em contato com 1% de alumina ativada. Ambos os adsorventes empregados foram
capazes de remover os AGLs, sendo que os melhores resultados no presente estudo foram
alcangados quando se utilizou 1% de lama vermelha ativada e 1% de alumina ativada, resultando
em 25,9287 mg AGLs adsorvidos/g de adsorvente e 12,9661 mg AGLs adsorvidos/g de
adsorvente, respectivamente.

1. INTRODUCAO

O processo de craqueamento de Oleos vegetais ou gorduras animais ocorrem em dois
estagios sucessivos e distintos. O primeiro estagio, conhecido como craqueamento primario, €
caracterizado pela formacdo de espécies acidas através da decomposicao das moléculas de
triglicerideos que ocorrem através da quebra de ligagdes C-O dentro da parte gliceridica da
cadeia do triglicerideo. O segundo estagio ¢ caracterizado pela degradacao de acidos produzidos
no primeiro estagio levando a formagao de hidrocarbonetos com propriedades similares aqueles
produtos do petroleo. Este estagio ¢ chamado de craqueamento secundario (PRADO e
ANTONIOSI FILHO, 2009).

Area tematica: Engenharia das Separagdes e Termodinamica 1



w& 19 a 22 de outubro de 2014
Florianépolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Os produtos obtidos por craqueamento térmico catalitico apresentam menores quantidades
de compostos acidos. Portanto, o catalisador apresenta atividade no processo de craqueamento
secundario, em que os acidos graxos decompdem-se para formar hidrocarbonetos (PRADO e
ANTONIOSI FILHO 2009). Porém, apesar do craqueamento térmico catalitico produzir
biocombustiveis com menores niveis de acidez, o que se tem observado na literatura ¢ que
mesmo na presenca de catalisadores, o craqueamento térmico catalitico ndo reduz a acidez para
valores satisfatorios, como pode ser constatado na Tabela 1.

Tabela 1 — Indice de acidez dos produtos obtidos no processo de craqueamento em diferentes condigdes

Indice de acidez Indice de acidez
) (mg KOH/g) Quantidade de (mg KOH/g)
Sistema usado .
i catalisador i
Biocombustivel bruto Biocombustivel bruto
Craqueamento simples 90,8 10% de bauxita 44,6
Craqueamento simples 44.6 20% de bauxita 35,0
modificado
Craqueamento fracionado 82,7 30% de bauxita 27,1

Fonte: PRADO e ANTONIOSI FILHO (2009).

A maioria das formas propostas para resolver ou minimizar o problema da elevada acidez
dos biocombustiveis ainda esta baseada em intervengdes empiricas focadas sobre situagdes
particulares. As soluc¢des propostas incluem o uso de blends de 6leos, substituicdo do material do
equipamento (atualmente, a forma mais usada e menos onerosa para reduzir a corrosao), injecao
local de inibidores e a remogdo de acidos nafténicos por extragdo ou adsor¢do (SILVA et al.,
2013).

A adsorcao ¢ uma potencial solucdo de baixo custo e também tem mostrado capacidade de
remover os acidos nafténicos presentes em combustiveis derivado do petroleo. Zeolitas, alumino-
silicatos a partir do residuo proveniente do processo de fabricacdo de catalisadores, silica gel,
argilas, alumina, mistura de 6xidos de magnésio e aluminio, e resinas de troca idnica foram
propostos como adsorventes para acidos nafténicos, uma vez que esses acidos podem ser
recuperados usando solventes polares como cetonas e alcodis (SILVA et al., 2013).

Existem alguns materiais com grande potencial de adsor¢do, entre estes se encontra a lama
vermelha, um residuo gerado em grande escala no processo de fabricacdo de aluminio. Este
residuo, quando adequadamente tratado (térmica ou quimicamente) apresenta propriedades de
adsor¢do promissoras (WANG et al., 2008), podendo viabilizar sua aplicagdo na remogdo de
acidos graxos livres presentes em biocombustiveis. Assim, a ideia ¢ que as propriedades dos
biocombustiveis melhorados por adsor¢ao, isto €, sem a presenga de acidos, estariam muito mais
perto da alimentagdo de hidrocarbonetos tipicos do que o biocombustivel original, e assim, o
mesmo protocolo analitico aplicado para as alimentagdes das refinarias de petroleo poderiam ser
usadas. (OASMAA; ELLIOTT; KORHONEN, 2010).
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A alumina sem tratamento ndo apresenta as caracteristicas necessarias para um bom adsorvente.
Porém, quando ativada termicamente apresenta um aumento no numero de poros e area superficial
especifica, o que favorece o seu desempenho no processo de adsor¢do (OLIVEIRA, 2005). O
aumento da area superficial do adsorvente alumina obtido por meio da ativagdo térmica ocorre devido
a remog¢do das hidroxilas sob a forma de moléculas de agua, presentes no Hidroxido de Aluminio
(AMARAL, 2013).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo principal avaliar o efeito da
concentracdo inicial de acidos graxos livres, isto ¢, da alimentacdo (fragdes destiladas
proveniente do produto liquido organico produzido por craqueamento térmico catalitico do dleo
de palma) e o efeito da porcentagem (1% e 5%) de dois adsorventes, lama vermelha ativada a
400°C e alumina ativada, sobre a adsor¢ao dos acidos graxos livres.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Adsorventes

Os adsorventes empregados no presente trabalho foram lama vermelha in natura e alumina,
que foram cedidos pela empresa ALUNORTE (Alumina do Norte do Brasil S/A). Para que a
lama vermelha e a alumina fossem utilizadas como adsorventes, realizou-se algumas etapas de
pré-tratamento conforme descritas a seguir.

Lama vermelha ativada (LV): (1) Secagem da lama vermelha in natura - a secagem da
lama vermelha foi realizada em estufa de recirculagao de por 24 h a 110°C; (2) Desagregacao da
lama vermelha seca - ap6s a secagem, aproximadamente 2°kg de lama vermelha seca foi
submetida a uma etapa de desagregacdo em um moinho de bolas por um periodo de 30 minutos;
(3) Ativagdo térmica-apos a lama vermelha ter passado por uma etapa de secagem e
desagregacdo, 750°g de lama vermelha seca ¢ desagregada foi submetida a ativagdo térmica a
400°C. A ativacdo térmica da lama vermelha foi realizada em um forno (Quimis, Sao Paulo-
Brasil, Modelo:Q.318.24) por um periodo de 4°h e taxa de aquecimento de 5°C/min.

Alumina ativada (AA): baseado no método descrito por Cunha et al. (2012), inicialmente, as
amostras (aproximadamente 500 g) de Hidréxido de Aluminio (Al(OH)s), o precursor do adsorvente,
foram lavadas em agua a aproximadamente 100°C sob agitacdo em Becker de 100 mL durante uma
hora, objetivando-se remover o teor de Hidroxido de sddio residual e outras impurezas indesejaveis.
Em seguida, as amostras de Hidréxido de Aluminio (Al(OH);) timidas foram submetidas a secagem a
105°C, por um periodo de 24 horas, em estufa com recirculacdo de ar (Fabbe, Sdo Paulo- Brazil,
Modelo 179), sendo posteriormente armazenadas em dessecadores. A ativagdo térmica do Hidroxido
de Aluminio (AI(OH);) foi realizada a temperatura de 450°C em forno elétrico (Quimis, Sdo Paulo-
Brasil, Modelo:Q.318.24), com controle digital de temperatura, rampa e taxa de aquecimento, durante
duas horas.
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2.2. Fracao destilada

As fragOes destiladas usadas neste trabalho adotadas como alimentagdo foram obtidas no
Laboratorio de Processos de Separacdes Térmicas (THERMTEK/FEQ/ITEC/UFPA) através da
destilagdo a pressdo atmosférica (coluna de destilagdo piloto) do Produto Liquido Organico
produzido por craqueamento termocatalitico do d6leo de palma. Para o desenvolvimento do
presente estudo foram selecionadas duas fragdes destiladas na faixa de temperatura de 305-
400°C, as quais cada uma das fragdes apresentava um teor de acido graxo livre diferente,
conforme apresentado na Tabela 2, com o objetivo de avaliar o efeito do teor de 4cido graxo livre
inicial (da alimentacao) sobre a adsor¢cao dos mesmos.

Tabela 2 — Numero de acidos totais das fragdes destiladas na faixa de temperatura de 305-400°C destinadas a
desacidificagdo por adsor¢do

Alimentacdo NAT (mg KOH/g)
A 1,5547
B 19,6470

2.3. Cinética de adsorcéo dos acidos graxos livres

No presente estudo de desacidificagdo por adsor¢do das fragdes destiladas, as seguintes
variaveis de processo foram alteradas: (1) teor de acidos graxos livres presente na alimentagao
(fracdes destiladas); (2) adsorvente; (3) porcentagem de adsorvente e (4) tempo de contato (cinética
de adsorc¢ao). As condi¢des experimentais mantidas constantes foram temperatura ambiente, pressao
atmosférica, velocidade de agitacao de 160 rpm.

Efeito do teor de 4cidos graxos livres: com o objetivo de avaliar o efeito do teor de acidos
graxos livres presentes na alimentacdo sobre o processo de desacidificagdo por adsorgdo, foram
selecionadas duas fragoes destiladas, A e B, com numero de acidos totais diferentes.

Efeito do adsorvente: com o objetivo de avaliar o efeito da desacidificacdo por adsorgdo,
foram selecionados dois adsorventes diferentes: lama vermelha ativada e alumina ativada.

Efeito da porcentagem de adsorvente: com o objetivo de avaliar o efeito da porcentagem de
adsorvente sobre o processo adsor¢do de acidos graxos livres, duas porcentagens de adsorvente
foram selecionadas, 1 € 5%.

Cinética de adsor¢do: Os experimentos de cinética de adsor¢do dos acidos graxos livres
foram realizados no sistema de batelada em frascos erlenmeyer de 250 mL, os quais foram
dispostos em uma mesa agitadora (AGIF/RES-MCT-010/Etica/Q-842-210) com agitagdo orbital
para que as fragdes destiladas tivessem o contato adequado com o adsorvente. Cinco gramas de
fragdo destilada e a porcentagem pré-estabelecida acima de adsorvente foram adicionados em
cada erlenmeyer e, em seguida, agitou-se por tempos de contato pré-estabelecidos. (0; 2,5; 5; 10;
20; 30; 40; 50; e 60) a fim de se obter cinéticas de adsor¢do. Apds o procedimento de adsorcao, o
conteudo do frasco foi submetido a filtragdo a vacuo, empregando papel filtro Whatman n°l,
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obtendo-se como parte filtrada uma fragdo destilada desacidificada, a qual foi determinada o
numero de acidos totais de acordo com o método padrao da ASTM D 974.

A avaliacdo da quantidade relativa de 4cidos graxos livres removidos foi realizada através e
titulagdo colorimétrica, em que foi utilizado o método padrao da ASTM D 974 para determinar o
numero de acidos totais (NAT) antes e depois da adsorgdo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Tabelas 3 e 4 ¢ as Figuras 1, 2 e 3 apresentam os resultados da cinética de adsor¢ao dos
acidos graxos livres. Os resultados apresentados estdo relacionados a quantidade relativa de acidos
graxos livres adsorvidos nos diferentes tempos de contato dos experimentos feitos com duas
alimentacdes (fragdes destiladas na faixa de temperatura de 305-400°C) distintas em relacdo ao teor
de acidos graxos livres, onde através destes resultados podemos verificar o efeito de trés variaveis de
processo sobre a remog¢ao dos AGLs.

Tabela 3 — Quantidade relativa de acidos graxos livres adsorvidos em fun¢ao do tempo de contato
da alimentacdo com o adsorvente (alumina ativada)

mg de AGL adsorvidos/g de adsorvente

Tempo de contato

(min) 1% de alumina ativada 5% de alumina ativada
A B A B

0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
2.5 9,5165 4,5217 0,4384 18,4193

5 10,1387 5,0400 3,4872 19,6791
10 9,8735 8,6871 3,6766 20,0405
20 10,1541 7,8690 42452 18,8236
30 15,4173 5,9327 4,0356 22,4576
40 20,6811 - 4,2928 19,6215
50 25,9287 - 3,8308 20,5426
60 25,6322 - 4,1570 22,6895

Alimentagdo: A = 1,5547 mg KOH/g; B = 19,6470 mg KOH/g.

A partir dos resultados dispostos na Tabela 3 e Figura 1, observou-se que a quantidade relativa
de AGLs adsorvidos aumenta com o tempo, alcancando uma quantidade méaxima na cinética de
adsorcdo, e depois de um determinado tempo de contato verifica-se que a quantidade relativa de
AGLs adsorvidos se mantém praticamente constante para a alimentacdo A com 5% de alumina
ativada, indicando que o equilibrio de adsorcao foi alcangado. Assim, o tempo de contato necessario
para alcangar o equilibrio de adsor¢do dos AGLs presentes nas fragdes destiladas foi de 10 min para a
alimentacdo A. Para as alimentacdes A (1% de LV), B (1% de AA) e B (5% de LV), ndo foi possivel
observar o tempo de contato necessario para alcancar o equilibrio de adsorcdo, pois tanto para a
alimentacdo A (1% de LV) como para a alimentagdo B (5% de LV), verificou-se que a quantidade de
acidos graxos livres adsorvidos continuou aumentando, até o final do tempo predefinido (60 min),
com o aumento do tempo de contado entre adsorvente e alimentacdo. Isso indica que ambas as
alimentacdes, nas referidas condigdes, necessitam de um tempo de contato superior ao investigado no
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presente trabalho para alcangar o equilibrio de adsor¢ao.

Tabela 4 — Quantidade relativa de acidos graxos livres adsorvidos em funcao do tempo de contato
da alimentacdo A com o adsorvente (lama vermelha ativada)

mg de AGL adsorvidos/g de adsorvente

Tempo de contato (min)

1% de LV ativada 5% de LV ativada

0 0,0000 0,0000
2,5 13,7066 4,1730

5 13,4641 3,0375

10 12,9541 1,1954

20 12,9661 2,0836

30 12,8088 4,2590

40 12,9260 4,1445

50 11,8920 4,7082

60 10,9781 4,2408

Alimentagdo: A = 1,5547 mg KOH/g.
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Figura 1 — Cinética de adsor¢ao de acidos graxos livres da alimentacao A e B com alumina ativada
(AA).

3.1. Efeito do teor de &cidos graxos livres

Ainda em relagdo a Figura 1 para as alimentagdes A e B, verificou-se que o um incremento no
teor de AGL favoreceu um aumento da taxa inicial de adsor¢do dos 4cidos graxos livres presentes nas
fragdes destiladas , quando colocadas em contato com 5% de alumina ativada. Este fato, isto é, o
aumento da taxa inicial de adsor¢do com a elevagdo da concentracgdo inicial também foi constatado
por Silva (2010) em seu trabalho de adsor¢do de acidos organicos passiveis de produgdo por via
fermentativa e de relevancia em petroquimica verde, empregando carvao ativado e resinas poliméricas
como adsorventes e, por Lin e Lin (2005) que investigaram a cinética de adsor¢do de acidos AGL
residuais a partir de 6leo de soja degomado com agua e 6leo de soja refinado com uma base,
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empregando argila regenerada. No entanto, observou-se que o um incremento no teor de AGL ndo
favoreceu um aumento sobre a taxa inicial de adsor¢ao dos acidos graxos livres presentes nas fragdes
destiladas, quando colocadas em contato com 1% de alumina ativada. Na verdade, verificou-se o
efeito inverso.

3.2. Efeito do adsorvente e da porcentagem de adsorvente

Quando se compara o tipo de adsorvente empregado na remocao de acidos graxos livres por
adsorcao de uma fragdo destilada com baixos teores de AGLs, verifica-se através da Figura 2, que as
curvas de cinética de adsor¢ao dos AGLs sao muito similares quando 5% de adsorvente, independente
se o adsorvente ¢ lama vermelha ativada ou alumina ativada, sem podermos inferir qual foi melhor
neste aspecto. Porém, quando apenas 1% de adsorvente ¢ empregado, verifica-se outro
comportamento, onde nos primeiros 20 minutos a lama vermelha ativada ¢ mais eficiente do que a
alumina ativada e, nos minutos restantes, isto é, de 20 a 60 minutos, a alumina ativada se destaca na
adsor¢ao de acidos saindo de 10 mg de AGLs adsorvidos/g para um pouco mais de 25 mg de AGLs
adsorvidos/g de adsorvente, sendo este o melhor resultado obtido no presente estudo.
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Figura 1 — Cinética de adsor¢do de acidos graxos livres da alimentacdo A para lama vermelha ativada
e alumina ativada (AA).

3.3. Efeito da porcentagem de adsorvente

De acordo com a Figura 2, foi observado para ambos os adsorventes empregados no presente
trabalho, que quando ha um aumento na porcentagem de adsorvente ha uma reducao na quantidade de
acidos graxos livres adsorvidos pelos mesmos, indicando que a capacidade de adsorcao foi reduzida
tanto para lama vermelha ativada como para alumina ativada. Amaral (2013) explica este
comportamento relatando que, embora, uma quantidade maior de sitios ativos, por parte do
adsorvente, esteja disponivel com o aumento da porcentagem de adsorvente em relagdo a massa de
alimentacdo, a area especifica (area por unidade de massa) ndo ¢ alterada. Portanto, os melhores
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resultados no presente estudo, foram alcangados quando se utilizou 1% de lama vermelha ativada e
1% de alumina ativada, resultando em 25,9287 mg AGLs adsorvidos/g de adsorvente e 12,9661 mg
AGLs adsorvidos/g de adsorvente, respectivamente.

4. CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados acima, foi possivel determinar o tempo necessario
para alcangar o equilibrio de adsor¢cdo de AGLs apenas para a alimentacdo A com 5% de alumina
ativada, o qual foi de 10 min. Além disso, verificou-se que o um incremento no teor de AGL
favoreceu um aumento da taxa inicial de adsor¢do dos éacidos graxos livres presentes nas fragdes
destiladas, quando colocadas em contato com 5% de alumina ativada. No entanto, observou-se que o
um incremento no teor de AGL ndo favoreceu um aumento da taxa inicial de adsor¢do dos acidos
graxos livres presentes nas fracdes destiladas, quando colocadas em contato com 1% de alumina
ativada. Ambos os adsorventes empregados foram capazes de remover os acidos graxos livres (AGL)
de fracdes destiladas, com diferentes teores de acidos, provenientes do produto liquido organico. Por
ultimo, foi observado para ambos os adsorventes empregados no presente trabalho, que quando houve
um aumento na porcentagem de adsorvente, a capacidade de adsorcdo foi reduzida tanto para lama
vermelha ativada como para alumina ativada. Os melhores resultados no presente estudo, foram
alcangados quando se utilizou 1% de lama vermelha ativada e 1% de alumina ativada, resultando em
25,9287 mg AGLs adsorvidos/g de adsorvente ¢ 12,9661 mg AGLs adsorvidos/g de adsorvente,
respectivamente.
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