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RESUMO — No petréleo sdo encontrados &cidos nafténicos que sdo causadores de
corrosdo em equipamentos. A adsorcdo destes acidos é uma técnica promissora, pois
possibilita a sua recuperacdo. Este trabalho teve como objetivo avaliar o uso do carvao
ativado da palha de coqueiro (CA) para remoc¢ao de acidos nafténicos presentes em
mistura modelo de querosene de aviacdo. O CA foi ativado com fluxo de 100 thdemin

CO, a tempetura de 600°C. Os carvbes antes e ap0Os ativacdo foram classificados e
caracterizados por medida da area superficial por adsorcag, difrbicdo de raios-X,
termogravimétrica (TG) e definido o ponto de carga zero. Para o CA foi realizado
planejamento fatorial ®2para avaliar a influéncia da granulometria e da velocidade de
agitacdo sobre a capacidade adsortiyaOs carvbes foram caracterizados como
mesoporosos e apresentaram perfil do carbono grafite. No TG foi observado trés perdas
de massa. O CA obtivg de 230 mg.g para o nivel de <0,09 mm e sem agitacéo,
indicando potencial técnico para remocéao de acidos nafténicos.

1. INTRODUCAO

O petréleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos, aromaticos €
contaminantes tais como enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais e acidos nafténicos (@uelhas
2012).

Os acidos nafténicos também estdo presentes nos derivados de petréleo. No querosene
aviacao (QAV) que é um derivado do petroleo na faixa de ebulicdo de 150 e 300°C, estes acidos sa
responsavéis pela formacao de compadsitos e corrosdo nos motores dos jatos (Farah, 2012).

Vérias formas de resolver este problema ja foram propostas, tais como: extracao liquido-liquido
(Shi et al., 2008), biodegradacao (Quesekhl., 2011), esterificacdo catalitica (Waetgal., 2014),
porém, esses métodos apresentam custos elevados e problemas de operacéo.

A remocao dos acidos através de processos de adsor¢cdo € uma técnica promissora, devido ¢
fato de a adsorcdo ser um processo ndo destrutivo, apos remocdo dos acidos, eles podem <
purificados e comercializados (Grulstral., 2012).
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Dentre os adsorventes, o carvao ativado tem sido um dos mais empregados para remogao ¢
compostos organicos provenientes do petroleo e seus derivados (8amatgs2007). E obtido
industrialmente por pirdlise oxidativa de madeira, carvdo mineral, 0ssos e casca de coco. Sua:
propriedades de adsorcdo dependem do material precursor e também do método de ativacdo
carbonizacdo (Gonzalez; Cid, 2005).

Neste intuito, pesquisadores estdo estudando o desenvolvimento de novos carvoes ativados
partir de residuos agroindustriais, tais como cascas de nozes (Matti@ez2006), de mandioca
(Sudaryanteet al., 2006), carocos de azeitonas (Martietezl., 2006), de coco (Cazetthal.; 2011),
fibras de algodéo (Swet al., 2012) e residuo de couro (Koegal., 2013) para aplica¢des na remocao
de compostos organicos.

O objetivo desse trabalho foi avaliar o uso do carvéo da palha do coqueiro com e sem ativagac
para remocao de acidos nafténicos presentes em mistura modelo de querosene de aviacao.

2. METODOLOGIA

2.1. Ativacao do Carvéo da Palha do Coqueiro

O processo de ativacao do carvao da palha do coqueiro ocorreu em duas etapas, inicialmente,
carvdo foi submetido a uma rampa de aquecimento de 5 K.mamtindo da temperatura ambiente
até 873 K em atmosfera inerte de nitrogénio a uma vazdo de 100 fL/Apiés ter atingido a
temperatura de 873 K, 0 sistema permaneceu nesta condicdo por 60 minutos. Em seguida, o fluxo d
nitrogénio foi trocado por C{ha vaz&o de 100 mL.mirpor tempo adicional de 60 minutos. Apds o
material atingir temperatura ambiente foram classificados numa série de peneiras de Tyler em tré:
grupos de granulometrias <0,09 mm, 0,09-0,15 mm e 0,15-0,21 mm.

2.2. Caracterizacao do Carvao da Palha do Coquerio com e sem Ativacao

Ponto de carga zero: O valor do pH no ponto de carga zepg)(polds carvées com e sem
ativacao foram estimados através da medida do pH da agua antes e apds contato com os solidos. N
ensaios foram utilizados 0,1 g do carvao para 25 mL de 4gua com pH de 2 a 11. O pH das solucde
foram ajustados em um pHmetro (Quimis, Q400AS) com HCI (0,1 fobu NaOH (0,1 mol.1b).

As solucbes permaneceram sob agitacdo por 24 horas e depois foram filtradas para que o pH fos:
medido. O graficoApH (pPHinai - PHinicial) Versus pHiniciar foi construido, e o valor do pH foi
estimado através deste grafico.

Caracterizacao textural: A caracterizacdo dos carvoes foi realizada por adsorcao/dessorcéao d
nitrogénio através do método de BET para determinacdo de area superficial especifica e o métod
BJH para obtencdo do volume dos poros do carvao. A area superficial do material foi determinada
através da adsorcédo de Bl 77 £ 5 K em um equipamento Micromeritics (modelo ASAP 2420).
Inicialmente, 0,2 g de amostra foi pré-tratada a 333 K sob vacuo (DEGASS) por 3 horas.

Difracd de raio-X: Na analise de difracdo de raios-X (DRX), os carvbes foram caracterizadas
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em um Difratdbmetro de Raios-X BRUKER (modelo D8 ADVANCE) utilizando-se uma fonte de
radiacdo de Cu-com voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA. Os dados foram coletados na faixa de
26 de 5° a 80° com passo de 0,05° e passo no tempo de 2,0 s.

Andlise termogravimétrica: A curva termogravimeétrica foi obtida em uma termobalanca
NETZSCH (modelo STA 449 F3 Jupiter), em atmosfera de 100 mt.mén nitrogénio. Nesta
andlise, foram utilizados cadinhos de alumina, razdo de aquecimento de 26, Knassa da amostra
de 6,0 £ 0,5 mg em intervalo de temperatura de 313 a 873 K.

Solucdo do &cido nafténico: A mistura modelo foi preparada pesando-se 2,25 g do acido
carboxilico n-dodecandico que foi dissolvido com o solvente n-dodecano, a mistura foi transferida
para um baldo de 100 mL e o volume foi aferido, obtendo-se uma concentracéo de 3% (m/m). O acidc
carboxilico n-dodecandico foi selecionado como composto modelo para representar 0s acidos
nafténicos. Este acido foi usado nos testes de adsorcdo devido as suas propriedades fisicas
similaridade com os compostos acidos frequentemente encontrados no QAV (NASCIMENTO, 2011).

2.3. Definicao das Condicdes de Trabalho

Um planejamento fatorial foi realizado para avaliar as influéncias das variaveis, granulometria
(mm) e velocidade de agitacdo (rpm), sobre o processo adsortivo (Tabela 1). Os ensaios foran
realizados em ordem aleatéria. O planejamento fatorial utilizado foi do“tigm®ponto central em
triplicata, de forma a garantir a reprodutibilidade dos dados experimentais. A resposta utilizada pare
determinar a eficiéncia do processo foi a capacidade adsor(yaj’}

Tabela 1 — Niveis dos fatores utilizados para o planejamento fafoc@ir®ponto central..

VARIAVEL NIVEIS
-1 0 1
Granulometria - G (mm) <0,09 0,09-0,15 0,15-0,21
Velocidade de agitacéo - V (rpm) 0 150 300

Para realizacdo dos ensaios foram utilizados erlenmeyers contendo 0,05 g do carvdo ativade
(CA) permaneceram em contato com 5 mL da solu¢cdo modelo de querosene de aviagédo durante 3¢
minutos a temperatura ambiente do laboratério (25°C + 2°C), com auxilio da mesa agitadora. Foram
realizados ensaios independentes para os trés carvdes, bem como ensaios em branco.

Os célculos dos efeitos dos fatores e as interacdes entre eles com 0s seus respectivos err
padréo foram realizados segundo Barros Neto; Scarminio; Bruns (2007), com auxilio do programa
Statistica 6.0.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacédo do Carvao da Palha do Coquerio com e sem Ativagcao
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Ponto de carga zero: A Figura 1 apresenta o grafitd (pHina - PHinicia) Versus phliciar para
os carvoes da palha do coqueiro com e sem ativagao.

8
7]
6
5]
4]
3]
2]
1]
0- o
14
2]
-3

_4 ] T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

—4— Carvao sem ativagédo
—o— Carvado com ativacao

ApH

pHinicial
Figura 1 — Ponto de carga zero dos carvoes da palha do coqueiro com e sem ativagao.

Segundo Nascimentet al. (2014), abaixo do pid, 0 material apresenta cargas positivas na
superficie favorecendo a adsorcdo de anions, e consequentemente, acimg,do ptaterial
apresenta cargas negativas na superficie promovendo a adsorcdo de cétions.

De acordo com a Figura 1, os carvbes com e sem ativagao apresentgaguath 6,4 e 10,7,

respectivamente. Este resultado indica que o carvao apés ativagdo apresenta carga positiva em st

superficies em uma ampla faixa de pH, corroborando com Rodetgaé$2011) que obtiveram para
carvao ativado preparado a partir do carogo do abacate ativado coohigzQOgual a 9,7.

Caracterizacdo textural: Os resultados obtidos para a caracterizacdo textural
adsorcao/dessorcao de é6tdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados obtidos por adsorcéo/dessorcéopded\os carvoes.
AREA SUPERFICIAL | VOLUME DO PORO DIAMETRO DO PORO

CARVAO - )
(m’.g") (cn?’.g") (A)
Carvao sem ativagao 155,7 0,03 55,2
Carvao com ativacao 258,5 0,15 23,0

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), materiais com

tamanho de poro no intervalo de 20-500 A s&o classificados como mesoporosos.

Segundo Matot al. (2011), materiais carbonaceos apoés ativacdo comdp@sentam um

Area tematica: Engenharia de Materiais e Nanotecnologia 4



(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC

Engenharia Quimica

aumento na area superficial e no volume do poro, e uma diminuicdo do didmetro do poro,
comportamento observado neste trabalho conforme Tabela 2.

Resultados semelhantes foram obtidos por Rodrigiesl (2011) que obtiveram area
superficial igual a 206 figj’e volume de poro igual a 0,1 &gi* para o carvdo do caroco de abacate
ativado com C@

Difracad de raio-X: Os carvdes apresentaram o mesmo padrdo de DRX, uma vez que foram
preparados a partir do mesmo residuo agroindustrial. O difratograma obtido estd apresentado n
Figura 2.
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Figura 2 — Difratograma de raio-X dos carvfes da palha do coqueiro com e sem ativacao.

Na Figura 2, observam-se picos finos no difratogramabrepostos aos dois halos
(aproximadamente 24,3° e 43,3°), evidenciam a presenca de particulas cristalinas no material, que <
constituem em residuos produzidos no processo de carbonizacdo. Os halos naquelas posi¢des s
caracteristicos do perfil de difracdo do carbono grafite e sdo atribuidos as reflexdes dos planos (002)
(101). Este ultimo representa uma sobreposicdo das reflexdes dos planos 100 e 101. Resultadc
semelhantes foram obtidos por Macedo (2005).

Ainda na Figura 2 verifica-se que o carvao com ativacao apresentou maior intensidade sendc
indicativo de uma maior organizacao do material.

Andlise termogravimétrica: Os carvoes com e sem ativacao apresentaram trés perdas de mass
duas bem definidas e uma mais discreta. A primeira perda de massa, abaixo de 200 °C deve-se
perda de agua higroscopica. A segunda perda de massa é referente a degradacdo dos grupos c
oxigénio da superficie do carvdo. Em seguida, verifica-se a terceira perda de massa, devido ao
grupos carboxilicos que sdo menos estaveis e se decompoem a 400°C.
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Este resultado corrobora com o0s obtidos por Guimardes (2006), que na andlise
termogravimétrica observou trés perdas de massa para o carvao do endocarpo de coco. Segundc
mesmo autor, o TG mostra que 0s grupos com oxigénio da superficie de carvoes sdo termicament
estaveis até 200°C, independente do processo de preparacao.

3.2. Definicao das Condic¢des de Trabalho

A partir dos dados experimentais e com auxilio do progi@atestica 6.0 foram calculados os
efeitos principais e de interacédo (Tabela 3) bem como construidas o grafico de pareto e as superficie
de respostas para o carvao da palha do coqueiro com ativagdo. Os efeitos que sédo considerad
estatisticamente significativos a um nivel de 95% de confianca nos niveis estudados, sdo aqueles alé
da linha do grafico de Pareto (p = 0,05).

Tabela 3 — Efeitos principais e de interacéo calculados para o planejamento fattfait@
estatisticamente significativo em nivel de 95% de confianca é mostrado em negrito.

EFEITOS NIVEIS
Média 0,032:0,003
Efeitos principais:
Granulometria - G (mm) -0,029+0,006
Velocidade de agitacéo - V (rpm) -0,012:0,006

Interagcédo de dois fatores:

Gvs VA 0,04%£0,006

Para o CA da palha do coqueiro, o efeito Granulometria e a interacdo entre os efeitos
Granulometria e Velocidade de Agitacdo foram estatisticamente significativos. Podendo ser melhor
visualizado através da carta de Pareto na Figura 4A. Como a interacdo de dois fatores estatisticamen
significativos, esta interacdo deve ser analisado atraves da superficie de resposta que esta apresent
na Figura 4B.
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Na Figura 4B, pode-se observar que para o CA da palha do coqueiro, a maior capacidade
adsortiva foi obtida para o nivel de < 0,09 mm e sem agitacao.

4. CONCLUSAO

Pode-se que concluir que a ativagdo o carvao da palha do coqueiro ggro@0veu uma
ampla faixa de carga positiva na superficie, maior area superficial e volume do poro, maior
organizacéo do material, sendo refletido na capacidade adsortiva obtida igual a 230 mg.g
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