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RESUMO

Elevados teores de d4gua em combustiveis liquidos podem acarretar em diversos problemas de
qualidade relacionados a aplicagdo, armazenamento e transporte. A agua livre promove o
crescimento biologico em tanques de armazenamento que podem levar a formacdo de borras,
causando o bloqueio de linhas e filtros de combustiveis, o que pode provocar a obstrugdo do
sistema de injecao de veiculos. O alto teor de 4gua em combustiveis também pode levar a
corrosao de tanques de armazenamento, assim como motores automotivos e sistemas de
inje¢do. No caso do biodiesel, o maior teor de 4gua pode levar a hidrélise de ésteres metilicos,
formando acidos graxos livres. O elevado teor de dgua em biodiesel também favorece o seu
processo de oxidacdo, reduzindo sua vida util. A ASTM (American Society for Testing and
Materials) limita o teor de dgua livre e sedimentos do diesel, biodiesel e misturas de biodiesel
a 0, 05 % vol. Nesse contexto, materiais poliméricos como os hidrogéis podem ser aplicados a
combustiveis, uma vez que sao constituidos por uma rede tridimensional de cadeias flexiveis
com elevada capacidade de adsor¢do de dgua. Este trabalho tem como objetivo desenvolver
um processo de separagdo para a remog¢ao de 4gua em combustiveis liquidos, utilizando leitos
fixos recheados de particulas de hidrogel sintetizados com dois tipos de mondmeros (acrilato
de sddio e acido acrilico). As amostras de diesel e biodiesel foram saturadas com dgua e
alimentadas no leito fixo recheado de hidrogéis. Os experimentos para a remog¢do de agua
foram conduzidos de acordo com um planejamento fatorial de dois niveis, a fim de avaliar o
efeito da temperatura e do tipo de mondmero. Acrilamida (AAm) co-polimerizada com
Acrilato de Sédio (AS) e Acido Acrilico (AA) foram sintetizados via polimeriza¢io via
radical livre e aplicados em leito fixo para a remocdo de agua em combustiveis.Também
foram avaliados parametros como altura do leito de hidrogel e vazdo de alimentacdo nos
experimentos de remocao de agua. O hidrogel sintetizado com o monomero de acrilato de
sodio apresentou os melhores resultados para remogdo de dgua. A temperatura também se
mostrou um fator importante, observando-se uma maior eficiéncia do leito na menor
temperatura estudada (25°C), obtendo-se um percentual de remocdo de dgua de
aproximadamente 54% para biodiesel e 50% para diesel. Nos ensaios de remog¢do de agua
com recirculagdo de combustivel foi possivel concluir que a altura do leito de hidrogel e
vazao de alimentacdo ndo tiveram influéncias significativas na remocao de agua em
combustiveis liquidos, indicando que os hidrogéis estudados apresentam uma cinética de
remogao lenta.

Palavras-chave: Combustiveis liquidos, remog¢ado de 4gua, hidrogel, leito fixo



ABSTRACT

High water contents in liquid fuels can lead to various quality issues related to application,
storage and transportation. Free water promotes biological growth in storage tanks that can
lead to sludge, causing blockage of fuel lines and filters, which can clog the vehicle injection
system. High water content in fuels can also lead to corrosion of storage tanks as well as
automotive engines and injection systems. In the case of biodiesel, the higher water content
can lead to hydrolysis of methyl esters, forming free fatty acids. The high water content in
biodiesel also favors its oxidation process, reducing its useful life. The American Society for
Testing and Materials (ASTM) limits the free water and sediment content of diesel, biodiesel
and biodiesel blends to 0.05% vol. In this context, polymeric materials such as hydrogels can
be applied to fuels, as they consist of a three-dimensional network of flexible chains with high
water adsorption capacity. This work aims to develop a separation process for the removal of
water in liquid fuels, using fixed beds filled with hydrogel particles synthesized with two
types of monomers (sodium acrylate and acrylic acid). The diesel and biodiesel samples were
saturated with water and fed into the fixed bed filled with hydrogels. The water removal
experiments were conducted according to a two level factorial design to evaluate the effect of
temperature and monomer type. Acrylamide (AAm) co-polymerized with Sodium Acrylate
(AS) and Acrylic Acid (AA) were synthesized via free radical polymerization and applied in
fixed bed for the removal of water in fuels. Parameters such as hydrogel bed height and feed
flow were also evaluated in water removal experiments. The hydrogel synthesized with
sodium acrylate monomer showed the best results for water removal. Temperature was also an
important factor, with greater bed efficiency being observed at the lowest temperature studied
(25°C), obtaining a water removal percentage of approximately 54% for biodiesel and 50%
for diesel. In the fuel recirculation water removal tests it was concluded that the hydrogel bed
height and feed flow had no significant influence on the water removal in liquid fuels,
indicating that the studied hydrogels have slow removal kinetics.

Keywords: Liquid Fuels, water removal, hydrogel, fixed bad
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo por &4gua representa um problema recorrente na produgdo,
distribuicao e armazenamento de combustiveis, impactando de forma direta na qualidade dos
mesmos. A presenca de 4gua acima do recomendado pode promover crescimento de
microorganismos em tanques de armazenamento, aumento da turbidez e formacdo de borras,
0 que pode, por sua vez, causar o bloqueio de filtros de combustivel, prejudicando o sistema
de injecdo de veiculos (Shah et al., 2010). Além disso, o alto teor de 4gua em combustiveis
também pode levar a corrosdo de tanques de armazenamento e de pecas de zinco e cromo de
motores veiculares e nos sistemas de inje¢do (Kofmehl e Heinrich, 1998). Existem
recomendacdes especificas sobre a contamina¢cdo microbioldgica em combustiveis presentes
no guia da ASTM (ASTM, 2017) sendo o controle de d4gua um fator fundamental para o
controle de qualidade de combustiveis.

Durante o refino de petréleo para a producdo de derivados, dgua é incorporada em
diversas etapas do processamento, como por exemplo, na inje¢do de vapor vivo em torres de
destilacdo para redugdo da pressao parcial dos hidrocarbonetos.

Os combustiveis também podem incorporar dgua durante o seu transporte em
polidutos, onde ocorrem diferencas de temperatura e conseqiientemente liberacdo de dgua
livre. Como diferentes tipos de combustiveis trafegam em polidutos, dgua € transferida dos
produtos menos hidrofilicos para os produtos com maior afinidade com a 4gua.

Na produgdo de biodiesel, também ha etapas do processo onde o biocombustivel tem
contato com dgua. Por exemplo, hd incorporacdo de 4gua na fase de lavagem para remog¢ao de
impurezas decorrentes do excesso de catalisador, glicerina e dlcool (Drapcho et al., 2008).
Esta necessidade de lavagem faz com que seja necessdria a aplicagdo de processo de
separacao de dgua para adequagdo as regulamentacdes brasileiras.

Com o objetivo de buscar fontes mais “limpas” de energia, algumas medidas como o
aumento do teor de biodiesel no diesel t€ém sido tomadas para reducdo da emissdo de
poluentes. O Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel (PNPB) introduziu o
biodiesel na matriz energética brasileira e em 2008, entrou em vigor a mistura obrigatoria de
biodiesel no diesel em todo o territério nacional. O percentual de biodiesel no diesel tem sido
continuamente ampliado. Atualmente, o percentual de biodiesel € de 11% conforme a Lei n°
13.263/2016 (ANP, 2019).

A adicdo de biodiesel ao diesel trouxe diversas vantagens na qualidade do combustivel

como melhora no numero de cetano e uma maior lubricidade, contudo devido a uma maior
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higroscopicidade do biodiesel, a sua adicdo ao diesel alterou a vida util do combustivel,
acelerando a sua degradagdo e tornando-o mais propenso a contaminac¢do por dgua

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), na resolucdo
n° 30, estabeleceu a especificagdo do teor maximo de dgua em 200 ppm para diesel S10 (dgua
dissolvida e livre, medida por ensaio Karl Fischer) comercializado no Brasil, este ¢ 0 mesmo
valor adotado no Brasil para o diesel S10 (ANP, 2019). De acordo com a norma EN 14214, o
teor mdximo de dgua no biodiesel comercializado na Unido Européia é de 500ppm (em
massa).

Nesse contexto, materiais poliméricos como os hidrogéis podem ser aplicados a
combustiveis, uma vez que sdo constituidos por uma rede tridimensional de cadeias flexiveis
com elevada capacidade de absor¢dao de 4gua. O uso do hidrogel em filtros de motores
veiculares, em centros de distribui¢do ou em postos de combustiveis apresenta diversas
vantagens frente a técnicas utilizadas atualmente, como por exemplo, um menor custo de
produgdo e uma menor complexidade.

Desta forma, este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um novo processo
de separacdo utilizando leitos fixos recheados de hidrogel para a remog¢dao de agua de
combustiveis. Atualmente, a literatura ndo apresenta trabalhos que utilizem leitos fixos
recheados de hidrogel para este fim, principalmente no que diz respeito a remog¢do da agua
solubilizada presente nos combustiveis, o que ressalta a grande contribuicao deste trabalho e
potencializa a uso do processo desenvolvido em diversos setores da cadeia produtiva do

petroleo e de seus derivados.

1.1 Justificativa

Devido a sua grande afinidade por agua, os hidrogéis representam uma excelente
alternativa para a remocao de agua de combustiveis, visto que apresenta facil manuseio e
baixo custo. Atualmente, a literatura ndo apresenta trabalhos que utilizem hidrogéis como
recheio de leitos fixos visando a remog¢do de dgua de combustiveis. Desta forma, este trabalho
teve como motivacdo o desenvolvimento de um novo processo de separacdo, utilizando
hidrogéis como recheio de leitos fixos, visando a remocdo de &agua solubilizada de
combustiveis.

A técnica desenvolvida tem potencial aplicacdo na cadeia produtiva de petrdleo e seus
derivados, pois apresenta uma menor complexidade e um menor custo frente a utilizadas

atualmente, podendo ser aplicadas em filtros de motores veiculares, em centros de
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distribui¢cdo ou em postos de combustiveis.

Neste trabalho foram sintetizados hidrogéis com diferentes tipos de mondmeros e
aplicados como recheio em leitos fixos, visando a remocao de agua solubilizada de
combustiveis. Os hidrogéis sintetizados foram caracterizados quanto a sua massa especifica e
esfericidade e tamanho de particula. Também foi realizado o estudo de parametros como
temperatura, vazao de entrada e massa de hidrogel, com o objetivo de avaliar como essas
variaveis influenciavam a remog¢ao de agua de combustiveis. Desta forma, ressalta-se que a
grande contribuicdo deste trabalho estd no desenvolvimento de um dispositivo de separagao
simples e de baixo custo, capaz de remover agua solubilizada de combustiveis, podendo ser

empregado em diversos setores da cadeira produtiva de petroleo e de seus derivados.

1.2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um processo de separagdo de
agua de combustiveis, através do emprego de materiais poliméricos em leito fixo recheado,
visando o desenvolvimento de um dispositivo que possa ser incorporado a veiculos
automotores ¢ a diferentes pontos da cadeia logistica de distribuicdo de combustiveis.

E proposto o desenvolvimento de um leito fixo recheado com diferentes composi¢des
de hidrogéis. Também ¢é proposto o estudo da influéncia das condigdes operacionais no leito,

como temperatura, altura do leito e vazao de entrada na remocao de 4gua em combustiveis.

1.2.1 Objetivos Especificos

e Sintese dos hidrogéis de poli (acrilamila-co- acrilato de s6dio) e poli (acrilamida-co-
acido acrilico);

e Caracterizacao dos hidrogéis estudados e das colunas de leito fixo;

e Construcdo de um protétipo de leito fixo recheado com hidrogel de forma randdémica
para a remog¢ao de 4gua em combustiveis;

e Realizacdo de ensaios experimentais utilizando o protétipo de leito fixo recheado com
hidrogel para a remocao de d4gua em diesel e biodiesel;

e Estudo da eficiéncia dos hidrogéis de poli (acrilamida-co- acrilato de s6dio) (AAm-co-
AS) e poli (acrilamida-co-dcido acrilico) (AAm-co-AA) na remocdo de dgua de

combustiveis;
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Avaliacdo do efeito da temperatura na remocao de dgua em leito fixo;

Estudo de pardmetros como altura do leito de hidrogel e vazdo de alimentacdo na
remocao de dgua de combustiveis;

Determinacdo das curvas cinéticas de remocdo de dgua e verificacdo do ajuste dos
modelos cinéticos de adsorc¢ao para os hidrogéis estudados;

Obtencdo das isotermas de remocdo de dgua e verificacdo do ajuste dos modelos de

isotermas de adsorcdo para os hidrogéis estudados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Diesel

O Oleo diesel ¢ um combustivel liquido derivado do petrdleo composto por
hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromdaticos de 8 a 16 carbonos e, em menor
proporgio, nitrogénio, enxofre e oxigénio. E utilizado principalmente em motores de ciclo a
Diesel como, veiculos rodovidrios, ferroviarios € maritimos e em geradores de energia elétrica
(ANP, 2019; Gallego, 2001).

O o6leo Diesel ¢ produzido a partir do refino do petrdleo por meio da mistura de
diversas fracdes tais como nafta pesada, gasoleos, diesel leve e diesel pesado hidrotratados,
(Aneng, 2012). As correntes que ddo origem ao diesel podem ser oriundas do processo de
destilagdo diretamente (Goberstein, 2007), ou ainda ser oriundas de processos de conversdo e
hidrotratamento. A composi¢do em termos de fragdes de petroleo é ajustada ¢ ajustada de
forma que o combustivel atenda as especificagcdes exigidas por agéncias reguladoras para o
bom desempenho do combustivel (Petrobras, 2019).

O Oleo Diesel é o combustivel mais consumido no Brasil. O consumo de diesel no
Brasil pode ser dividido nos seguintes setores: o de transportes, grandes responsaveis por mais
de 75% do total consumido; o agropecuario, representado cerca de 16% do consumo; e o de
transformagdo, que utiliza o produto na geracdo de energia elétrica e corresponde a cerca de
5% do consumo total de diesel (Biodieselbr, 2019). Devido a este atual modelo energético
brasileiro, o 6leo diesel ¢ o derivado propulsor do refino no pais (Petrobras, 2019).

Para atender as diversas aplicacdes do produto, varios tipos de diesel sdo encontrados
no mercado. No territorio nacional, a ANP estabelece:

. Diesel Comum S-500: Teor de enxofre de no méximo 500 ppm, comercializado
na cor vermelha, ndo recebe nenhum tipo de aditivo. Possui nimero de cetano de, no minimo,
42. Pode ser utilizado em qualquer veiculo a diesel anterior a 2012.

. Diesel Comum S-1800: Teor de enxofre méximo de 1800 ppm, comercializado
na cor amarelo e laranja (pode conter tragos de marrom), nao recebe nenhum tipo de aditivo.
Possui nimero de cetano de, no minimo, 42. Pode ser utilizado em qualquer veiculo a diesel
anterior a 2012.

. Diesel Comum S-10: Teor de enxofre maximo de 10 ppm, comercializado na
cor incolor a amarelada, ndo recebe nenhum tipo de aditivo. Possui nimero de cetano de, no

minimo, 48. Pode ser utilizado em qualquer veiculo a diesel independente do seu ano de
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fabricagao.

. Diesel Aditivado S-500: Teor de enxofre de no maximo 500 ppm,
comercializado na cor vermelha, possui aditivos detergentes, dispersantes, anti- espumante,
anti-corrosivo e desmulsificantes. Possui numero de cetano de, no minimo, 42. Pode ser
utilizado em qualquer veiculo anterior a 2012.

. Diesel Aditivado S-1800: Teor de enxofre maximo de 1800 ppm,
comercializado na cor amarelo e laranja (pode conter tracos de marrom), possui aditivos
detergentes, dispersantes, anti-espumante, anti- corrosivo ¢ demulsificantes. Possui numero de
cetano de, no minimo, 42. Pode ser utilizado em qualquer veiculo a diesel anterior a 2012.

. Diesel Aditivado S-10: Teor de enxofre maximo de 10 ppm, comercializado na
cor incolor a amarelada, possui aditivos detergentes, dispersantes, anti-espumante, anti-
corrosivo e demulsificantes. Possui nimero de cetano de, no minimo, 48. Pode ser utilizado
em qualquer veiculo a diesel independente do seu ano de fabricagao.

. Diesel Maritimo: Oleo diesel com teor de enxofre maximo de 5.000 ppm. E
destinado, exclusivamente, a0 consumo em embarcagdes de pequeno, médio e grande porte e
tem, dentre suas caracteristicas, ponto de fulgor mais elevado, minimo de 60°C. Possui
nuamero de cetano de, no minimo, 40.

. Oleo Diesel Inverno: Trata-se de um combustivel para motores ciclo Diesel que
funcionam em baixas temperaturas (até -5°C), impedindo o entupimento dos filtros devido a
boa fluidez dispensando aditivag¢do de anticongelantes, com limite de Enxofre de 500 ppm e
bastante comercializado no Sul do pais.

O oleo diesel comercializado no Brasil ¢ adicionado de um percentual de biodiesel, de
acordo com a legislacdo vigente regulamentada pela ANP. Por ser renovavel e menos
poluente, a adi¢ao de biodiesel diminui a emissdo de poluentes na atmosfera.

O oleo diesel com adicdo de biodiesel ¢ conhecido mundialmente pela letra B,
associado a um nuimero que corresponde a quantidade de biodiesel adicionado ao diesel. Por
exemplo, B2, B5, B20 ¢ B100 sao combustiveis com uma concentracdao de 2%, 5%, 20% e
100% de biodiesel, respectivamente.

A adi¢do de biodiesel ao diesel exige cuidados ainda mais rigorosos no que diz
respeito a qualidade do combustivel em comparacao ao diesel fossil, uma vez que o biodiesel
apresenta uma maior higroscopicidade (propensdo a absorver agua) e biodegradabilidade
(degradacdo por acdo de microorganismos) e uma menor estabilidade a oxidacdo. Portanto, ¢
necessaria uma rigida fiscalizagdo nas etapas de transferéncias e armazenagem do

combustivel, especialmente no que se refere a limpeza e drenagem dos tangues (Petrobras,
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2019).

2.2 Biodiesel

O biodiesel € um combustivel renovédvel e biodegraddvel, sendo comumente obtido
por meio de um processo quimico denominado transesterificacdo. Neste processo, 0s
triglicerideos presentes nos dleos e gorduras reagem com um dlcool primdrio, metanol ou
etanol, gerando dois produtos: éster e glicerina. A fim de ser comercializado como biodiesel,
o éster obtido passa por processos de purificacdo e adequacdo as especificacdes de qualidade,
sendo destinado principalmente a aplicagdo em motores de ignicdo por compressio (ciclo
Diesel) (ANP, 2019).

O biodiesel é completamente compativel com o diesel de petréleo em quase todas as
suas propriedades, além disso, possui vdrias vantagens em comparagdo ao 6leo diesel, dentre
elas, pode-se citar: a seguranga no manuseio e armazenamento devido ao seu alto ponto de
fulgor, alto numero de cetano, baixos teores de enxofre e compostos arométicos, além de ser
biodegraddvel e ndo téxico (Canakci, 2007; Balat, 2010).

Embora fornecendo uma quantidade menor de energia que o diesel de petrdleo, cerca
de 10% a menos, seu desempenho mo motor € praticamente o0 mesmo no que diz respeito a
poténcia e ao torque (Lotero et al., 2005).

Atualmente, o Brasil é um dos maiores produtores e consumidores mundiais de
biodiesel. Em 2014, o Brasil foi o segundo maior consumidor de biodiesel (3,4 milhdes de
m?), atrds somente dos Estados Unidos (5,3 milhdes de m®). No ano de 2017 a producio de
biodiesel atingiu aproximadamente 4,3 milhdes de m”.

O o6leo de soja € a principal matéria prima para a producdo de biodiesel (B100),
equivalente a 72% do total. A segunda matéria prima mais utilizada € a gordura animal,
representando 17% do total (ANP, 2019).

Segundo a Lei n. 11.097 de 13 de janeiro de 2005, todo 6leo diesel nacional disponivel
ao consumidor final € acrescido de biodiesel. Em junho de 2019 foi definida uma nova
porcentagem para a mistura de 11% (Brasil, 2018). O conselho Nacional de Politicas
Energéticas (CNPE) estd autorizado a elevar o teor a até 15%, e ha a previsao de aumento de

1% ao ano até 2023.
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2.3 Agua em Combustiveis

Durante as etapas presentes no refino do petroleo, ocorre a adi¢ao de agua, sendo parte
dela transferida para seus derivados. Por exemplo, em torres de destilacdo, ha a injecdo de
vapor d’agua para a retificacdo do produto e ajuste da temperatura de ebulicdo. No caso do
diesel, fracdes oriundas da torre de destilagio atmosférica podem ser diretamente
incorporadas ao produto, elevando significativamente seu teor de agua. Outro processo onde
ocorre a incorporagao de agua ¢ a produgao de QAYV através da percolagdao em leitos de argila,
sendo necessaria ap6s o processo, uma lavagem com agua para a retirada da solucdo de
NAOH adicionado, resultando em uma contaminagao por dgua (Brasil et al., 2014)

Na produgdo de biodiesel também ha a necessidade de se lavar o produto reacional
com agua para a remog¢ao de impurezas decorrentes do excesso de catalisador, glicerina e
alcool, sendo necessaria uma adequacdo do combustivel de acordo com a regulamentagdo
brasileira.

A agua presente nos combustiveis pode ser classificada como: 4gua solubilizada, 4gua
livre e 4gua emulsionada. O teor maximo de agua soluvel (saturagdo) ¢ dependente da
temperatura ¢ da composicdo do combustivel, e de dificil remocao. A dgua livre ocorre
quando o combustivel estd em repouso e uma fase aquosa ¢ formada que, com o passar do
tempo, ird se separar através do processo de coalescimento e decantagdo. Ja a dgua na forma
emulsionada esta ligada a existéncia de pequenas goticulas de 4gua dispersas no combustivel,
podendo ser estabilizadas pela presenga de agentes surfactantes, reduzindo a tensdo
superficial entre as fases agua e 6leo (Metalsinter, 2017).

A presenga de adgua em combustiveis ¢ um problema recorrente na producao,
distribui¢do e armazenamento de combustiveis, impactando de forma direta na qualidade dos
mesmos. A presenca de 4gua acima do recomendado pode promover crescimento de
microorganismos em tanques de armazenamento, formagdo de borras e aumento da turbidez,
0 que pode, por sua vez, causar o bloqueio de filtros de combustivel, prejudicando o sistema
de injecdo de veiculos (Shah et al., 2010). Além disso, o alto teor de 4gua em combustiveis
também pode levar a corrosdo de tanques de armazenamento e de pegas de zinco € cromo no
sistema de injecao e motor de veiculos (KoPmehl e Heinrich, 1998).

Segundo Rauch et al., (2006), j4 na década de 1950, havia a preocupagdo da forca
aérea norte americana com relagdo a contaminacao microbiana ¢ formacao de borras em
tanques de armazenamento de QAV, sendo estes a causa de um acidente aéreo de avido

militar.



23

Devido aos problemas apresentados sobre a presenca de agua em combustiveis, a
Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) inseriu a especificacao
de teor de d4gua maximo de 200 ppm (EN ISO 12937) para o diesel S10 (maximo 10 ppm de

enxofre) comercializado no Brasil (Metalsinter b, 2010).

2.4 Hidrogel

Hidrogéis sdo estruturas tridimensionais de cadeias de natureza polimérica capazes de
absorver e reter liquidos sem se dissolver. Ao longo dos anos, pesquisadores t€ém definido o
hidrogel de diversas maneiras. Uma das mais aceitas é que hidrogéis sdo estruturas
poliméricas reticuladas capazes de reter 4gua produzida pela reacdo simples de um ou mais
monomeros. Geralmente, hidrogéis sdo produzidos utilizando mondmeros hidrofilicos,
contudo, mondmeros hidrofébicos sdo usados quando se deseja hidrogéis com propriedades
especificas (Ahmed, 2015). De forma geral, hidrogéis podem ser sintetizados a partir de
polimeros naturais ou sintéticos. Polimeros sintéticos sdo quimicamente mais resistentes
quando comparados aos polimeros naturais, esta elevada resisténcia mecanica resulta em uma
lenta taxa de degradacdo e uma maior durabilidade (Tabata, 2009).

Os hidrogéis podem ser classificados em convencionais e super absorventes. Os
hidrogéis superabsorventes apresentam estrutura de cadeias semelhante as do hidrogéis
convencionais, porém sua capacidade de absorver liquido € superior, chegando a capacidade
de absorver cerca de 1000 vezes o seu peso em dgua (Omidian et al., 2005). A alta capacidade
de absorver dgua € devido a alta elasticidade de suas cadeias e a porosidade de sua estrutura
polimérica e hidrofilicidade. Matrizes de hidrogéis super absorventes podem ser obtidas a
partir de uma grande variedade de polimeros, como por exemplo, acrilamida hidrolisada, sais
de acido acrilico, alginato e polissacarideos (Marconato e Francherri, 2002).

A capacidade de retencdo de dgua € funcdo de varios fatores, como elasticidade da
rede, presenca de grupos funcionais hidrofilicos (-OH, COOH, CONH2), grau de reticulacio,
nivel de porosidade do material e tamanho das particulas (Dorkoosh et al., 2000). As
propriedades dos hidrogéis dependem da sua composicdo quimica, da densidade da
reticulac@o e da quantidade de grupos hidrofilicos (Lee e Yuk, 2007).

O processo de absorcdo de dgua em hidrogéis se inicia quando as moléculas de dgua
entram na matriz, interagem através das ligacdes de hidrogénio e hidratam os grupos
hidrofilicos. A presenca de dgua no interior dos poros gera forcas de repulsdo anion-anion

intermolecular, induzindo uma exposi¢ao dos grupos hidrofébicos (Guilherme, 2006). Com
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essa exposi¢do, ocorre a expansdo entre as cadeias do polimero e uma mudanca de
conformagdo na matriz do hidrogel, favorecendo a penetragdao do solvente em toda a matriz
(Hoffman, 2012). Condi¢des externas do meio, tais como concentragdao de ions, PH e
composicdo de solventes influenciam diretamente o intumescimento do hidrogel. Esta
influéncia de fatores externos pode ser explorada para absor¢do e posterior liberacdo de
farmacos em regides de PHs especifico no organismo (Lee e Yuk, 2007). A propor¢cdo de
ligacGes cruzadas é um fator que afeta o intumescimento de hidrogéis. Essa propor¢do pode
ser definida como a quantidade de pontos de reticulagdo em relagdo ao nimero de unidades de
repeticdo. Quanto maior a taxa de reticulacdo, mais agente reticulante é incorporado na
estrutura do hidrogel. Os hidrogéis altamente reticulados apresentam uma estrutura mais
compacta, e intumescem menos quando comparados com hidrogéis com menos indice de
ligacdes cruzadas. A reticulacdo dificulta a mobilidade da cadeia de polimero, reduzindo a
relacdo de expansdo (Peppas, 2000). Na figura 1 estd representada a matriz polimérica de um

mesmo hidrogel seco (A) e intumescido (B).
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Figura 1 - Representagdo da matriz polimérica de um hidrogel seco (A) e intumescido (B)
Fonte: Peppas (2000).

Segundo Ahmed (2014), em geral, as caracteristicas funcionais desejadas para um
hidrogel sao:

* Taxa controlada de absorcdo (tamanho da particula e porosidade), dependendo
do requisito de aplicacdo;

* Menor teor de soliveis e mondmeros residuais;

* Baixo Custo;

* Maior durabilidade e estabilidade no ambiente de intumescimento e durante o
armazenamento;

* Biodegradabilidade elevada sem formacao de subprodutos téxicos;

pH neutro apds intumescimento em agua;
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- Material inodoro e atéxico;

* Capacidade de re-intumescimento.

Devido a suas caracteristicas, os hidrogéis t€ém sido utilizados no dia a dia de
diferentes formas, dependendo da aplicagc@o necessdria, por exemplo, em cremes dentais, gel
de cabelo, lentes de contato e em muitos outros produtos de industria farmacéutica e
coméstica (Ahmed, 2014). Existem vdrios avangos para a aplica¢cdo de hidrogéis na industria,
como por exemplo, no tratamento de dgua (An et al.,2019) e na recuperagdo de petrdleo
(Gaabour, 2019). Na inddstria farmacéutica, o avango mais significativo tem sido em relagdo
a liberacdo controlada de medicamentos (Cal6 e Khutoryanskiy, 2015).

Os hidrogéis também tém sido estudados por diversos cientistas para aplicacoes
ambientais. Aouada et al. (2009) estudaram as caracteristicas dos hidrogéis de poli
(acrilamida) e metilcelulose (PAAmM-MC) como um material adsorvente para remover um
pesticida de uma solucdo aquosa. Kang et al. (2018) estudaram hidrogéis preparados com
nanosheets montmorilonita esfoliada (MMTNS) e quitosana (CS) como um adsorvente para
remover o azul de metileno (MB) da dgua.

As particulas de hidrogel intumescem na presenga de um solvente adequado e
embebem o solvente na matriz reticulada da particula. Conseqiientemente, eles t€m um grande
potencial para remover a dgua solivel e insoldvel do meio organico. Atualmente, a literatura
apresenta poucos estudos sobre o uso de hidrogéis para a remocdo de dgua de combustiveis.
Nur et al. (2009) estudaram hidrogéis de poli-N-isopropilacrilamida (PNIPAAm) bem como
outros mondmeros polimerizados em emulsdo para produzir microgéis. Uma contribuicao
valiosa deste trabalho foi a capacidade do material de reduzir o teor de d4gua no biodiesel de
1800 ppm para menos de 500 ppm. Fregolente et al. (2012) estudaram o uso de hidrogéis de
poliacrilamida (PAAm), sintetizados via polimerizagdo de radicais livres, para retirada de
agua de amostras de diesel e biodiesel. Os testes foram realizados com amostras com um teor
inicial de dgua de 2100 ppm em biodiesel e 240 ppm em diesel. Reducdes de 53,3% e 65% no
teor de dgua foram observadas, respectivamente. Fan et al. (2015) avaliaram o uso de filtros
de papel revestidos de hidrogel para a separacdo de Oleo e dgua aplicados em ambientes
desafiadores, como o mar e a industria. Nestes ambientes, os testes foram realizados sob
condic¢des adversas (meio acido, bdsico e com alta concentragdo salina), visando a remog¢ao de
dgua em sistemas emulsionados. Fregolente et al. (2018) estudaram parametros cinéticos e
propriedades hidrofilicas de novos hidrogéis, sintetizados com poliacrilamida e poli

(acrilamida-co-acrilato de sédio) (AAm-co-SA) para remover a dgua do biodiesel. O estudo
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obteve uma taxa de inchamento (W, massa da amostra inchada em funcdo da amostra seca) de
108,8 g dgua / g hidrogel, que ¢ muito superior aos hidrogéis desenvolvidos em pesquisas

anteriores (W = 14,36 g/ g).

2.5 Adsorciao em Coluna de Leito Fixo

A adsor¢ao pode ser definida como um processo de transferéncia de massa, no qual
estuda a capacidade de determinados solidos de concentrar substancias existentes em meios
fluidos ou gasosos, possibilitando a sua separa¢do (Ruthven, 1984). O principal objetivo da
adsor¢do ¢ a purificacdo de correntes, com isso, quanto maior for a area especifica do
adsorvente, mais favoravel sera a adsorcdo (Nascimento, 2014). Os componentes adsorvidos
concentram-se na superficie externa do adsorvato, portanto quanto maior for a superficie
externa por massa solida, mais favoravel serd a adsor¢do, sendo geralmente os adsorventes
particulas porosas (Ruthven, 1984).

O processo de adsorcdo ¢ afetado pelas caracteristicas do adsorvente, como area
superficial, tamanho de poro, tamanho da particula e hidrofobicidade do material (Moreno-
Castilla, 2004). Por outro lado, a natureza do adsorvato depende da polaridade, do tamanho da
molécula e da solubilidade (Cooney, 1999).

O processo de adsor¢dao pode ser realizado em sistemas em batelada ou sistemas
continuos. A escolha do sistema depende das caracteristicas do adsorvente, do efluente a ser
tratado e da substancia a ser removida. No sistema em batelada, o efluente e o adsorvente sao
colocados em contato por certo periodo de tempo até que a remocao desejada seja atingida. A
adsor¢do em sistemas continuos ¢ preferida quando se tem um grande volume de efluente a
ser tratado, o mais tradicional sistema continuo de adsorcdo ¢ o leito fixo, onde o efluente
pode ser alimentado tanto em fluxo descendente ou ascendente para a coluna de adsorcdo.
Nesse processo, o adsorvente mantém um contato continuo com um novo efluente,
diminuindo a taxa de remog¢ao ao longo do tempo, uma vez que os sitios ativos do adsorvente
vao sendo ocupados (Ribas, 2016).

Os estudos de adsor¢do em leito fixo apresentam uma abordagem mais realista do
processo, pois permite o dimensionamento de um processo continuo, favorecendo uma visao
real sobre o processo de adsor¢ao (Aksu; Gonen, 2006). O processo de adsor¢ao em leito fixo
¢ o mais usado em escala industrial, pois permite uma melhor utilizagdo da capacidade de
adsor¢do do adsorvente, uma vez que possibilita que o adsorvato ao percolar o adsorvente,

encontre sitios ativos a cada centimetro da coluna, possibilitando uma maior eficiéncia na
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adsor¢do e o tratamento de grandes volumes de efluentes. Alguns parametros que influenciam
no processo de adsorcdao em leito fixo sdo: concentragdo da solug¢do, vazao em que a solugao
entra na coluna, massa de adsorvente e temperatura (Nikacevic, 2009)

Geralmente, no processo de transferéncia de massa em coluna de adsor¢cao em leito
fixo, o adsorbato passa através de um leito a uma taxa de fluxo constante. Desta forma,
parametros como a velocidade de escoamento do liquido, Zona de Transferéncia de Massa
(ZTM) e capacidade de adsorcao sdo estudados a fim de se definir as condigdes ideais de
operagdo do leito, garantindo a maxima eficiéncia do processo de separacdao. O uso de leito
fixo apresenta vantagens como a simplicidade de operagdo e alta eficiéncia de remogao
(McCabe, Smith e Harriot, 1993).

O fluxo que percorre o leito pode ser ascendente ou descendente, onde o fluxo
descendente apresenta um menor consumo de energia, evita a formacdo de caminhos
preferenciais e o empacotamento do leito (Vieira e Silva, 2011).

Um dos aspectos fundamentais a ser analisado no projeto de uma coluna de adsorcao ¢
a determinagdo do seu ponto de saturagdo, pois ao longo do processo de adsorcdo em leito
fixo, uma ZTM vai se formando no instante em que a alimentacdo ¢ iniciada. Esta zona de
transferéncia de massa, onde ocorre o gradiente de concentragdo (McCabe, Smith e Harriot,
1993), vai se deslocando ao longo do leito até alcangar a saida do leito. Quando a
concentracdo de saida do adsorbato se iguala a concentracdo de entrada, considera-se que o
leito esta totalmente saturado.

A determinacdo da caracteristica da curva de ruptura no leito é realizada a partir da
determinagdo da concentragdo do adsorbato na saida da coluna e representa o movimento
progressivo da zona de transferéncia de massa ao longo do leito. Industrialmente utiliza-se o
ponto de ruptura como o valor limite de operagdo do sistema, regenerando a coluna em
seguida (McCabe, Smith e Harriot, 1993). O comprimento da ZTM esta relacionado aos
fendmenos de transferéncia de massa envolvidos. Ela se move de maneira homogénea com
velocidade constante quando se considera que a vazao de carga ¢ constante € nao ha difusao
axial. Quanto menor for o comprimento da ZTM, mais proximo da idealidade o sistema se
encontra, indicando uma maior eficiéncia de remogao (Vieira e Silva, 2011).

Kavianinia et al.,2012 estudou o desempenho de hidrogel a base de quitosana
(PMDA) para a remogao de ions Cu (II) de solugdes aquosas em sistemas de leito fixo. O
efeito de concentragdo efluente, altura do leito, vazao na coluna ¢ a forma das curvas de
ruptura foram avaliadas. Os modelos de Adams-Bohart, Thomas e Yoon-Nelson foram

aplicados aos dados experimentais para avaliar o desempenho dindmico do processo de
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adsorc¢do. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e andlises de dispersdo de energia de
raios-X confirmou a presenga de ions de Cu (II) na superficie do hidrogel. Também foi
possivel observar um maior tempo para a obten¢do da curva de ruptura para a maior altura de
leito, uma menor vazao e concentragao de efluente.

Jang e Lee. (2016) realizaram um estudo em coluna de leito fixo utilizando esferas de
hidrogel de 6xido de grafeno azul da Prassia (PB-GO) encapsuladas em PVA- alginato como
um novo adsorvente para a remocao de césio de solucdes aquosas. Foram avaliados alguns
parametros, como concentracao inicial de césio, pH, altura do leito, vazdo e tamanho de
particula. A maxima capacidade de adsor¢do do PB-GO-Hidrogel foi de 164,5 mg/g em uma
concentragdo inicial de césio de SmM, altura do leito de 20 cm e vazado de 0,83 ml/min em pH
neutro.

Apds analise da bibliografia disponivel, constatou-se que ndo ha trabalhos que
utilizem hidrogéis em coluna de leito fixo para a remog¢do de dgua de combustiveis, desta
forma, ressalta-se a importancia deste estudo e da avaliagcdo de parametros que influenciam no

processo de remocao de agua.

2.6 Cinética de Adsor¢ao

O conhecimento da cinética de adsor¢do ¢ fundamental para se conhecer a
possibilidade de uso de adsorvente em um processo de separagdo. Segundo Ho e Mckay
(1999), conhecer os parametros cinéticos € importante, pois além de descrever o tempo
necessario para a remocao, tempo de residéncia do adsorbato na interface solido-liquido,
também se pode calcular a velocidade na qual ocorre a adsorcao.

A velocidade de adsorcdo pode ser afetada pela temperatura, pH, forca ionica,
concentragdo inicial do adsorvato, agitacdo, tamanho das particulas e distribuicdo do tamanho
dos poros (Nascimento et al., 2014).

A cinética ¢ dependente da velocidade relativa entre quatro etapas sucessivas. A
primeira etapa envolve o movimento do adsorvato através da solug@o para a camada limite de
liquido existente ao redor do adsorvente. A segunda consiste no transporte do adsorvato por
difusdo através de um filme liquido até a entrada de poros do adsorvente. A terceira etapa
consiste no transporte do adsorvato através dos poros da particula por uma combinacao de
difusdo entre o liquido contido no interior dos poros e a difusdo ao longo do interior do
adsorvente. A adsor¢do propriamente dita ocorre na ultima etapa que consiste na ligagdo do

adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente (Eddy et al., 2003).
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Em um processo de adsor¢do solido- liquido, a transferéncia de massa geralmente ¢
caracterizada pelo processo de transferéncia de massa externa e pela difusdo intraparticula, ou
pela simultaneidade dos dois processos Ahmaruzzaman (2008).

Existem diversos modelos cinéticos utilizados para determinar o mecanismo
controlador do processo de adsor¢do, tais como, reacdo quimica, controle da difusdo e
transferéncia de massa (Rocha et al., 2012). Os modelos mais usados para descrever o
processo de adsorcao sdo os de os de pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda ordem
(Vieira et al., 2009).

O modelo de pseudoprimeira ordem pode ser descrito pela equagdo (Eq.1) de

Lagergren (Lagergren, 1898) baseado na capacidade dos so6lidos.

dqt

Ezl{l (ge — qt) (1)

Onde:

Kj=constante da taxa de adsor¢c@o de pseudoprimeira ordem (min'l);
de € q¢: sd0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo f,

respectivamente (mg g'l).

Ap6s a integracdo da equacdo 1 e aplicando as condi¢des de contorno, t=0at=tedeqt=0a

gt = qt, obtem-se a equagao 2:
In (ge—q1) = Ing— kit 2)
O valor de K; pode ser obtido através do grafico de In (qe — q) versus t.

O modelo de pseudosegunda ordem pode ser expresso pela equacdo descrita por Ho &
Mckay (1999) baseado na capacidade de adsor¢do no equilibrio.
& = K2 (qe — qt)2 3)
Onde:

ko= constante da taxa de adsor¢do de pseudossegunda ordem (g mg 'min™).
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Integrando a equacdo 3 e aplicando as condi¢des de contorno, tem-se:

t 1
@e—an ~ qo T K2t 4)

Os valores de q. e k, podem ser obtidos através da intercep¢do e da inclinacdo da curva
apresentada no gréfico (t/qt) versus t. Se o modelo cinético de pseudosegunda ordem for

aplicdvel, a plotagem de (t/qt) versus t deve apresentar uma relagdo linear préxima a um.
2.7 Isotermas de Adsorc¢ao

As isotermas de adsorc¢do sdo fundamentais para aperfeicoar o uso de adsorventes,
pois descrevem como a substancia a ser adsorvida interage com o adsorvente, determinando a
quantidade médxima de remogdo em uma condigdo especifica. E possivel estudar a relagio
entre Ce (concentracdo final de soluto no equilibrio) e q (capacidade de adsor¢cdo do
adsorvente), obtendo-se um gréafico de q versus Ce. Conforme mostrado na equacdo 5, a
capacidade méixima de adsor¢do € determinado através de um balanco de massa onde a
quantidade de adsorvato no adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorvato removido

(Kinniburgh, 1986).

_ (Co-ce)y
- m

&)

Onde:

q: capacidade de adsorg¢do;

Co: concentracdo inicial de adsorvato;

Ce: concentragdo de adsorvato no equilibrio;
V: volume da solugdo;

m: massa de adsorvente.

Os gréficos obtidos descrevem parametros importantes do processo de adsor¢do que

podem ser classificadas de acordo com a figura 2:
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Figura 2- Modelos de Isotermas de adsorgdo
Fonte: Moreira (2008).

As 1sotermas do tipo favordvel e extremamente favordvel mostram que a massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente € alta para uma baixa concentragdo de
adsorvente no equilibrio. A isoterma desfavordvel revela que a massa de adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente independe da situacdo de equilibrio do adsorvato na fase
liquida e que a quantidade adsorvida € baixa, mesmo para uma alta concentracdo de
adsorvente. A isoterma do tipo linear mostra que a massa de adsorvato retida por unidade de
massa € proporcional a concentrag@o de equilibrio do adsorvato em fase liquida. Ja a isoterma
do tipo favoravel mostra que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente
¢ alta para uma baixa concentracdo de equilibrio (Moreira, 2008).

A fim de se conhecer qual tipo de isoterma representa o processo de adsor¢do, os
dados experimentais obtidos em testes em batelada podem ser ajustados por modelos
matematicos. Existem diversos modelos disponiveis para a andlise dos dados de adsorcao,
pode-se citar, Langmuir, Freundlich, BET, Toth, Temkin, Redlich-Peterson, SIPs,
Frumkin,Harkins- Jura, Halsey, Henderson e Dubinin-Radushkevich ( Crini e Badot, 2008).
As isotermas mais usuais para se descrever o processo de adsorcdo em hidrogéis sdo a de
Langmuir e Freundlich.

O modelo proposto em 1916 por Langmuir é um dos mais usados para representar o
processo de adsorcdo na fase sdlida e liquida. Esse modelo assume que o adsorvente possui
sitios especificos, homogéneos e energicamente idénticos de adsor¢cdo, além do recobrimento
da monocamada na superficie externa do adsorvente. Desta forma, cada sitio pode comportar

apenas uma molécula adsorvida (Zhang et al., 2016).
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A equacgdo 6 mostra a equagdo proposta por Langmuir (Langmuir 1, 1916):

qmaxKLCe
= 1+KLCe (6)

Onde:

q: quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio;
Jmax: capacidade maxima de adsorc¢ao;
Ky: constante de intera¢do adsorvato/adsorvente;

Ce: concentracao de adsorvato no equilibrio.

O modelo de Langmuir também pode ser expresso por um parametro adimensional

denominado de fator de separacdo ou de equilibrio (R;), como demonstrado na equagdo 7:

1
- 1+KLCe (7)

Rp

Os valores obtidos de RL mostram o quanto o processo de adsor¢do € favoravel ou
ndo. Valores de RL> 1 indicam que o processo € desfavoravel. Para valores de RL=1 indicam
uma isoterma linear e para valores de RL no intervaloO<RL<1, diz-se que o processo de
adsorc¢do € favoravel (Annadurai et al., 2008).

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a relacionar a quantidade de
material adsorvido e a concentracdo do material na solucio em um modelo empirico. O
modelo pode ser aplicado para sistemas nao ideais, superficies heterogéneas e adsorcdo em
multicamadas (Mckay, 1996). Neste modelo, € considerado que os sitios ativos possuem
diferentes energias adsortivas, para isso, aplica-se uma distribuicdo exponencial para
caracterizar os varios tipos de sitios de adsor¢do (Febrianto et al., 2009).

A equagdo da isoterma de Freundlich pode ser representada pela equagdo 8 (Freundlich,

1906):

qe= KFCel/™ ®)

Onde:
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de: quantidade de soluto adsorvido;
Ce= concentracdo de equilibrio em solu¢do;
1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kg: constante de adsor¢ao de Freundlich.

Para a determinacdo dos parametros KF e 1/n € necessario plotar o grifico de q versus
Ce a partir de regressdo linear, onde a inclinacdo fornecerd o valor de 1/n e o intercepto o de

log KF (Febrianto et al.,2009).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo abordados topicos referentes aos materiais utilizados na sintese dos
hidrogéis utilizados nas colunas de leito fixo, bem como os métodos analiticos € os
equipamentos utilizados. Um fluxograma do procedimento experimental adotado no trabalho

esta representado na Figura 3.

( N\ ( 3\ ( N\ ( N\ ( R 3\ ( N\
, Caracteriza Ensa10s~de
Stntese dos ¢do dos remogao Determina
h1droge1.s hidrogéis, Estudo das Estudo das céf)ﬁl %lu;; ZI: ¢do do teor
de Poli da coluna cinéticas isotermas eito fixo de dgua
(Aam-co- . de leito | Hp de » de » utilizando » pelo
AS) e Poli fixo e das remog¢ao remog¢ao os método
Aam-co- matérias de dgua de dgua . ‘- Karl
(Aam-co primas : ¢ hldrqgels Fischer
AA) utilizadas sintetizado
S
. J . J . J . J . J . J

Figura 3- Fluxograma representativo do procedimento experimental

3.1 Materiais

Os materiais utilizados neste estudo para a sintese de hidrogéis foram Acrilamida
(AA) ultrapura (Amaresco), Acrilato de Sédio (AS) 97% (Sigma- Aldrich), N, N” - metileno-
bis-acrilamida (mBAAm) ultrapura (USB), Persulfato de Sédio 99% (Fisher Scientific),
Acido Acrilico 99% (Sigma- Aldrich) e N,N.N,N’ -tetra metil-etilenodiamina (TEMED)
99% ( Sigma- Aldrich). O 6leo Diesel B10 (10% de biodiesel com no méaximo 10 ppm de
enxofre) foi obtido no mercado local. O Biodiesel teve como matéria prima o 6leo de soja e
foi doado pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Desenvolvimento de Processos de
Separacdo da Universidade Estadual de Campinas. Os gases utilizados para a cromatografia
foram He, H, e Ar de grau analitico (White Martins). Para a determina¢do da densidade dos

hidrogéis foi utilizado querosene de alta pureza (Sigma- Aldrich).

3.2 Equipamento Experimental

Para o procedimento experimental de remog¢do de dgua em leito fixo foi utilizada uma

bomba peristaltica de modelo LAP-101-3 da marca Tecnopon. Para o leito, foram utilizadas



duas colunas cilindricas de vidro cujas dimensdes podem ser observadas na Tabela 1. O
controle de temperatura nos experimentos foi realizado através de um banho termostatico da
marca Cienlab. A Incubadora Shaker modelo SP-223 utilizada nos experimentos de cinética é
da marca SPLABOR. Para a determinacdo da distribuicio do tamanho de particula do

hidrogel foi utilizado um peneirador mecénico da marca Produtest modelo T.

Tabela 1- Caracteristicas da coluna de leito fixo

Parametros Coluna 1 Coluna 2
Didmetro da coluna (cm) 3 4
Altura da coluna (cm) 24 15
Area do cilindro (cm?) 70,686 12,57
Volume do cilindro (cm®) 169,646 188,49

Fonte: Autora (2019)

3.3 Sintese do Hidrogel

A formulagdo dos hidrogéis de poli (acrilamila-co- acrilato de s6dio) (AAm-co-AS) e
poli (acrilamida-co-dcido acrilico) (AAm-co-AA) utilizados neste trabalho para os
experimentos em leito fixo foram baseados em estudos desenvolvidos pelo grupo de pesquisa
( Fregolente et al., 2012b; Fregolente et al.,2018).

A sintese dos hidrogéis (Figura 4) foi realizada a uma temperatura ambiente através da
polimerizacdo via radical livre de 1,5 gramas de mondmero acrilamida (AAm) em solucdo
aquosa contendo 0, 015 mol de agente reticulante N’, N-metileno-bis-acrilamida (MBAAm),
utilizando 1,25 gramas de acrilato de s6dio e 1 ml de N, N, N’, N’- tetrametiletilenodiamina
(TEMED) como catalisador. Apds a completa solubilizacdo dos reagentes sob agitacao
mecanica, aplicou-se nitrogénio por 20 minutos na solug@o e foram adicionados 0,02 gramas
de persulfato de s6dio com o intuito de iniciar a reacdo de polimerizagdo via radicais livres. O
hidrogel obtido foi cortado e desidratado em estufa a 70°C por 24 horas e utilizados
diretamente na coluna de leito fixo para a remocao de 4gua em combustiveis.

A sintese do hidrogel de poli (AAm-co-AA) foi realizado seguindo a mesma
condic¢des experimentais do poli (AAm-co-AS) usando 1,25 gramas de acido acrilico a uma
temperatura de 40°C.

Nos ensaios de leito fixo com recirculagdo de combustivel foi testada outra formulagao

de hidrogel de poli (AAm-co-AS). Para a sintese desses hidrogéis foi adotada a mesma
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metodologia, porém foram utilizados 1 grama de de acrilamila (AAm) e 1,5 gramas de

acrilato de sédio a fim de se obter uma maior remocao de 4gua em combustiveis.

Figura 4 - Hidrogel de poli (AAm-co-As) recém preparado
Fonte: Autora (2019).

3.4 Caracterizacio do Hidrogel

Neste trabalho os hidrogéis utilizados na coluna de leito fixo foram caracterizados por

distribuicao do tamanho de particulas, massa especifica e esfericidade.

3.4.1Distribui¢do do Tamanho de Particula

A distribuicdo granulométrica do hidrogel foi realizada no Laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibracao da faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp pelo método de
peneiramento. Essa técnica ¢ utilizada para a determinacdo da percentagem em massa que
cada faixa especificada de tamanho de particulas representa na massa total. Por meio dela, ¢
possivel caracterizar a amostra quanto ao seu didmetro maximo € minimo.

Nesta andlise foram utilizadas peneiras vibratdrias com 80% de vibragdo por 15
minutos. Os testes foram realizados em duplicata e ndo apresentou mudangas significativas.

As peneiras utilizadas foram de 4, 6, 8, 10, 14 ¢ 20 Mesh.
3.4.2 Massa Especifica
A massa especifica do hidrogel foi determinada segundo o método descrito por Schoch

e Leach (1964) por meio do deslocamento de liquido em picndmetro. Na determinagdo da

massa especifica dos sélidos pelo método do picndmetro, o volume da amostra é calculado a
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partir da massa de um liquido de massa especifica conhecida, que é deslocado pelo sélido
quando este é mergulhado no liquido contido em um picndmetro. O liquido usado para a

determinagdo da massa especifica do hidrogel foi querosene puro.

3.4.3 Esfericidade

De acordo com Curray (1951), a esfericidade das particulas de hidrogel foi
determinada pela raiz cuibica entre o volume da particula (V,) € o volume da esfera

circunscrita (V.), conforme demonstrado na equacao 9:

D= Volume da particula de hidrogel

©)

volume da esfera

3.5 Caracterizacao do Leito Fixo

A coluna de leito fixo utilizada para os experimentos foi caracterizada pela
determinac¢do da area, volume e porosidade.

O célculo da porosidade total do leito ¢ dado pela relagdo entre os volumes de espagos
vazios dentro da coluna preenchida com hidrogel e o volume total do leito, sendo representada
pela seguinte rela¢ao (Equagao 10):

_ Volumedeespagosvazios _ Vtotal-Vhidrogel

d = (10)

volumetotal Vtotal

3.6 Caracterizacao das Matérias Primas

O o6leo Diesel utilizado nos experimentos de remocao de dgua foi caracterizado pela
sua viscosidade a 15°C, viscosidade dinamica a 40°C, ponto de fluidez e ponto de fulgor, de
acordo com as normas ASTM D4052, D445, D97 e D56, respectivamente.

Para a andlises de densidade foi utilizado um densimetro automatico digital DMA
4500 M da marca Anton Paar, para o ponto de fluidez utilizou-se um equipamento CPP 5Gs

da ISL e para o ponto de fulgor foi empregado um equipamento FP56 5G2 da ISL. A
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distribuicdo dos pontos de ebulicdo foi obtida através de destilagdo simulada (SimDis)
utilizando um cromatografo Agilent 7890, equipado com um moédulo Analytical Control HT
750, seguindo o padrao ASTM D7169. Todas as analises de caracterizagdo foram obtidas em
triplicata.

A técnica de Destilagdo Simulada (SimDis) foi utilizada para a obten¢do da curva de
destilagdo do diesel. Nesta técnica, a cromatografia gasosa ¢ utilizada para simular os
resultados de uma coluna de destilagdo, separando os componentes de uma mistura por seus
pontos de ebuli¢ao. Conforme se eleva a temperatura a uma taxa definida, os constituintes da
amostra sdo separados e as areas sob o cromatograma sao obtidas. Dessa forma, através da
distribuicdo dos pontos de ebuli¢do, tém-se informagdes sobre a volatilidade e composicao de
uma mistura multicomponente (DINI e FARAG, 2017).

Tanto para biodiesel doado por um distribuidor local como o sintetizado pelo grupo de
pesquisa, monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos foram analisados com o uso do
cromatografo GC/FID 6850, da Agilent, de acordo com as normas ASTM D6584 ¢ EN 14105.
As analises foram realizadas em triplicata e as amostras preparadas em frascos contendo
aproximadamente 100 mg de biodiesel, em que foram adicionados 100 pl do padrdo interno
tricaprina e 1,2,4-butanotriol, e 100 pul do reagente N-metil-N-trimetilsilil-trifluoracetamida. A
mistura foi realizada manualmente, e ap6s 15 a 20 minutos, 8 ml de n-heptano foi adicionado
e as amostras foram filtradas. Gas hidrogénio (H2) foi utilizado como fase movel.

Os perfis de acidos graxos foram determinados através de cromatografia, baseados na
metodologia descrita por Breuer e colaboradores (2013), apods esterificagdo da amostra
seguindo a metodologia de Hartman e Lago (1973). O reagente de esterificagdo foi preparado
ao adicionar-se 20 g de cloreto de amonio (NH4Cl) em 600 ml de metanol, seguido da adigao
cuidadosa de 30 ml de acido sulfurico (H2SO4), sendo a mistura refluxada até a completa
dissolu¢do do NH4CI. O reagente de saponificacdo foi preparado ao adicionar-se 28,5 g de
hidroxido de potassio a 1 1 de metanol em banho de gelo até dissolucao.

O procedimento consistiu em: adicionar 4 ml do reagente de esterificacdo a 50 mg de
biodiesel em um tubo de ensaio, agitar por 15 segundos, banho a 90°C por 5 minutos,
adicionar 5 ml do reagente de saponificagdo, agitar por 15 segundos, banho a 90°C por 5
minutos, adicionar 4 ml de cloreto de sodio saturado, adicionar 5 ml de éter de petroleo e
agitar por 15 segundos. A fase superior (contendo biodiesel em éter de petrdleo) foi filtrada e

analisada com o uso do equipamento GC/FID 7890 da marca Agilent.
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3.7 Cinética de Remocio de Agua

A cinética de adsorcao foi realizada para os dois tipos de hidrogéis estudados: poli
(AAm-co-As) e poli (AAm-co-AA). Uma série de Erlenmeyers contendo 0,4 gramas de
hidrogel foi colocada em contato com 100 ml de Biodiesel sob agitagdo em um Shaker. A
temperatura utilizada foi de 30°C e a agitacao de 110 rpm. As Amostras foram coletadas em
intervalo de tempos de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 16, 24, 32, 40 e 48 horas. Em seguida, o hidrogel
foi separado do biodiesel por meio de uma peneira, ¢ as amostras coletadas. As amostras
foram analisadas pelo método Karl Fischer para a determinagdo do teor de agua. As curvas de
cinética de remoc¢do de agua obtidas nos experimentos realizados foram ajustadas de acordo

com modelos comumente utilizados em cinéticas de adsor¢ao em coluna de leitos fixos.

3.8 Isoterma de Remocio de Agua

As isotermas de equilibrio foram realizadas com o objetivo de se obter as curvas
relacionando a massa de hidrogel ¢ a massa de dgua (g/g) com teor de dgua na solucdo em
equilibrio (ppm).

As isotermas foram obtidas pela adicao de diferentes massas de hidrogel: 0,1, 0,13,
0,16, 0,2, 0,4, 0,5, 0,6, 0,8, 1 e 2 gramas de hidrogel em Erlenmeyers contendo 100 ml de
biodiesel. Os frascos foram vedados e mantidos sob agitagdo em um Shaker por 48 horas. A
agitacdo utilizada foi de 110 rpm e as isotermas foram realizadas para os dois tipos de
hidrogéis estudados para as temperaturas de 25°C e 40°C. O hidrogel foi separado do
biodiesel por meio de uma peneira e as amostras foram analisadas pelo método Karl Fischer
para a determinagdo do teor de agua. As isotermas de remocdo de agua obtidas nos
experimentos foram ajustadas em modelos de isotermas de adsor¢do a fim de avaliar se o
processo de remogdo de agua utilizando hidrogéis como recheio de leitos fixos consistia em

um processo favoravel ou ndo favoravel.

3.9 Ensaios em Coluna de Leito Fixo

Os ensaios para a remoc¢do de dgua foram realizados em uma coluna de leito fixo
preenchida com hidrogel alimentada com amostras de diesel e biodiesel saturados. A
saturacdo dos combustiveis liquidos foi realizada de acordo com o método desenvolvido por

Fregolente e Maciel (2012). Neste método, amostras de diesel e biodiesel foram saturadas a
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temperatura ambiente com 4gua destilada em uma proporcao de 30% v/v e mantidas em uma
chapa agitadora por 4 horas. Em seguida, a mistura foi colocada em um funil de separagdo
para que houvesse a completa separacdo das fases combustivel e de dgua. A dgua livre foi
retirada e o combustivel saturado alimentado na coluna de leito fixo.

As amostras foram coletadas em intervalos de tempos pré- determinados e analisadas
pelo método de Karl Fischer para a quantificacdo do teor de dgua.

A primeira etapa deste trabalho foi conduzido na coluna de leito fixo (Coluna 1), o
sistema era composto por um reservatorio para armazenamento de combustivel saturado com
agua (1), bomba (2), leito fixo recheado com hidrogel (3) e reservatorio de combustivel seco

(4), conforme representado na Figura 5.
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Figura 5-Prot6tipo da coluna de leito fixo para a remogao de agua em combustiveis

Nesta etapa, os ensaios para a remog¢ao de dgua em combustiveis foram realizados em
duas temperaturas: 25°C e 40°C e com os dois tipos de hidrogéis sintetizados poli (AAm-co-
AS) e poli (AAm-co-AA). A combinagdo dessas condi¢Oes operacionais foi estudada a fim de
avaliar a influéncia desses pardmetros na remociao de dgua em combustiveis liquidos. O
sentido de fluxo utilizado nesta etapa foi descendente com uma vazao na bomba peristaltica
de 1 ml/min.As amostras foram coletadas em intervalos de tempos de 30 minutos até 300
minutos e analisadas pelo método de Karl Fischer para a quantificagdo do teor de dgua.

A segunda etapa deste trabalho foi conduzida na coluna de leito fixo (Coluna 2), o
sistema ¢ composto por um reservatério de combustivel saturado com agua (1), bomba
peristaltica (2), leito fixo recheado com hidrogel (3) e sistema de recirculagdo (4), conforme
representado na Figura 6.

Nesta etapa, os ensaios foram realizados em fluxo ascendente com o leito fixo afogado
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com combustivel. O sistema de recirculagdo permitiu que o combustivel percolasse varias
vezes o leito recheado com hidrogel, e que a capacidade de remogao de dgua do hidrogel fosse
avaliada para um grande volume de combustivel.

Para os testes foram escolhidos os parametros que obtiveram os melhores resultados
na primeira etapa dos experimentos para remoc¢do de dgua em combustiveis. O hidrogel de
poli (AAm-co-AS) e a temperatura de 25 °C foram fixos para todos os testes.

Os parametros avaliados nesta etapa foram vazao de alimentacdo da bomba peristdltica
e massa de hidrogel na coluna de leito fixo. As vazdes de alimentacdo da bomba peristéltica
avaliadas foram: 1,5 ml/min, 80 ml/min e 160 ml/min e as massas de hidrogel foram: 14,40 e
70 gramas de hidrogel. As amostras foram coletadas em intervalos de tempo de 30 minutos
até o tempo de 300 minutos e, em seguida, a cada 12 horas até o tempo de 96 horas e

analisadas pelo método de Karl Fischer para a quantificagdo do teor de dgua.
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Figura 6-Protétipo da coluna de leito fixo 2 para a remogao de d4gua em combustiveis

Biodiesel

“)

3.10 Determinacio do Teor de Agua pelo Método Karl Fischer

O teor de dgua no combustivel foi determinado por titulagdo potenciométrica pelo
método de Karl Fischer, segundo a norma ASTM 6304-7, o qual é adequado para
determinagdo do teor de dgua em fragdes de hidrocarbonetos na faixa de 10 a 25000 mg/kg.

Para esta andlise, foi utilizado um equipamento Mettler Toledo DL31, do Laboratério de
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Desenvolvimento de Processos de Separacdo (LDPS), da Faculdade de Engenharia Quimica

da Unicamp.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao do Hidrogel

A Figura 7 representa a distribuicdo do tamanho de particula para o hidrogel de poli
(AAm-co-AS). Dentre as faixas de didmetros obtidas, foram escolhidas particulas na faixa de
diametro de 4750-3350 um para os experimentos de remog¢ao de agua de combustiveis na

Coluna 1.

40 -

30 -
§ 20 -
2]
[}
=1
E 10 -
N
gé" 0 - : : . - || —_—
= Q Q Q \] Q Q Q

7 6%’ ch, ")Q' QQ, \%
R "> qﬁo N N
Tamanho da Particula (um)

Figura 7-Distribui¢do do tamanho de particulas para o hidrogel de poli (Aam-co-AS)

Fonte: Autora (2019)

Também foi determinada a distribuicdo do tamanho de particula para o hidrogel de
poli (AAm-co-AA), conforme mostrado na Figura 8. A faixa de didmetro escolhida para o

experimentos de remocdo de 4gua em combustiveis na Coluna 1 foi de 5600-4000 um.
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Figura 8- Distribui¢ao do tamanho de particulas para o hidrogel de poli (Aam-co-AA)
Fonte: LRAC (2018)

Para os experimentos de remo¢do de d4gua em combustiveis realizados na Coluna 2,
foram sintetizados novos hidrogéis de poli (AAm-co-AS) e uma nova distribui¢do do tamanho
de particula foi obtida conforme a Figura 9. Foi escolhido para os testes hidrogéis na faixa de

diametro de 5600-4000 pum.
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Figura 9- Distribui¢do do tamanho de particulas para o hidrogel de poli (AAm-co-AA) utilizados na Coluna 2
Fonte: LRAC (2019).
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4.1.1 Massa Especifica e Esfericidade

A Tabela 2 representa os dados obtidos experimentalmente para a massa especifica e
esfericidade dos hidrogéis estudados. Os resultados obtidos estdo de acordo com dados

reportados nos trabalhos de Gemeinhart, Park e Park (2000).

Tabela 2- Caracterizacdo dos hidrogéis estudados

Parametros Poli (AAm-co-AS) Poli (AAm-co-AA)
Massa Especifica™
3 1,26 1,24
(g/cm”)
Diametro Médio
4,05 4,80
(mm)

Esfericidade 0,649 0,664

’ Temperatura de referéncia de 25°C
Fonte: Autora (2019).

4.1.2 Caracterizacdo do Leito Fixo

A Tabela 3 representa a caracterizagdo das colunas de leito fixo utilizadas nos ensaios
de remocao de d4gua em combustiveis foram caracterizadas pela determinacao da area, volume
e porosidade. A porosidade foi determinada a partir do hidrogel de poli (Aam-co-AS) com

diametro médio de 4,75-3,35 mm, conforme mostrado na tabela 3.

Tabela 3- Caracteristicas da coluna de leito fixo

Parametros Coluna 1 Coluna 2

Area (cm) 7,06 12,57
Volume (cm’) 169,65 188,49

Porosidade 0,443 0,418

Fonte: Autora (2019).

4.2 Caracterizacao das Matérias Primas

Na Tabela 4 e Figura 10 s3o apresentadas as propriedades do biodiesel e distribuicdo dos
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pontos de ebuli¢do, respectivamente. Observa-se através da curva de destilagdo que 80% da
amostra em termos de massa (10% a 90% de evaporado) se encontra na faixa de temperatura

de 188°C e 375°C.

Tabela 4- Propriedades do Diesel S10

Propriedade Resultado
Densidade 15°C (g/cm3) 0,83949 + 0,00001
Viscosidade DinAmica 40°C mPa.s)  2,3650 + 0,0010
Ponto de Fluidez (°C) -18,0 £0,0
Ponto de Fulgor (°C) 65,6 +1,0

Fonte: Autora (2019)
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Figura 10- Distribui¢do dos Pontos de Ebuli¢ao do Diesel S10
Fonte: Autora (2019)

Nas Tabelas 5 e 6 sdo mostradas a composicao normalizada e o perfil de dcido graxos de
ambos os biodieseis utilizados na coluna de leito fixo, caracterizacdo fundamental para a
conversdao obtida em sua sintese. Os biodleos sdo constituidos de triglicerideos, e como a
transesterificacdo ocorre em multiplas etapas, em uma reagdo com multiplas etapas espera-se

obter quantidades reduzidas de mono, di e triglicerdis, quando comparado com ésteres e
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acidos graxos livres. Além disso, zero ou quase zero de concentracao de glicerol ocorre se os
processos de separacdo e purificagdo tiverem sido eficientes. Desta forma, foi possivel

observar 45% das amostras de biodiesel injetadas.

Tabela 5-Propriedades, Composicio e Perfil de Acidos Graxos do Biodiesel Fornecido por

Distribuidor Local (normalizados)

Componente Massa (%)
Monoglicerideos 1,74 £ 0,05
Diglicerideos 1,44 + 0,01
Triglicerideos 1,89 + 0,03
Esteres e Acidos Graxos
Livres 94,92 + 0,04
Glicerol 0,006 £ 0,002
Acido Graxo Nome Quantidade %
C16:0 Palmitico 17,73 + 1,46
C18:0 Estearico 2,39 + 3,38
C18:1 Trans Oleico (09) 2,72 + 3,85
C18:lcis Oleico (09) 21,20 + 1,65
C18:2c Linoleico (w6) 45,83 £4,01
C18:3a Linolénico (®3) 6,46 + 0,47
Acido Graxos Saturados 16,61

Acidos Graxos Monoinsaturados 25,85

Acidos Graxos Poliinsaturados 57,54

Densidade 15°C (g/cm?3) 0,88961 + (0,00003
Viscosidade Dinamica 40°C
(mPa.s) 4,3805 +0,0296

Fonte: Autora (2019)
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Tabela 6- Propriedades, Composicio e Perfil de Acidos Graxos do Biodiesel Sintetizado pelo Grupo

(normalizados)

Componente Massa (%)
Monoglicerideos 0,66 + 0,04
Diglicerideos 0,07 + 0,09
Triglicerideos 0,26 + 0,00
Esteres e Acidos Graxos
Livres 99,01 £0,14
Acido Graxo Nome Quantidade %
C16:0 Palmitico 16,19 +2,19
C18:1 Trans Oleico (09) 3,62 +0,39
C18:1cis Oleico (®9) 21,59 + 3,04
Cl18:2¢c Linoleico (®6) 40,10 + 3,19
C18:3a Linolénico (®3) 7,43 +1,05
Acidos Graxos Saturados 20,89

Acidos Graxos Monoinsaturados 24,83

Acidos Graxos Poliinsaturados 54,28

Densidade 15°C (g/cm?3) 0,88961 + 0,00003
Viscosidade Dinamica 40°C
(mPa.s) 4,3805 +0,0296

Fonte: Autora (2019).

De acordo com o padrio EN 14214, os teores maximos de glicerol, mono, di e
triglicerideos que o biodiesel comercial pode conter sdo 0,25%, 0,8%, 0,2% e 0,2%,
respectivamente. Observa-se que o biodiesel sintetizado pelo grupo de pesquisa apresenta
uma maior conformidade com a norma do que o obtido através de doagdo, apresentando
também maior quantidade de ésteres graxos livres e auséncia de glicerol.

A composicdo do 6leo de soja pode variar entre safras, mas normalmente sio

observados dcidos graxos com dezoito carbonos, assim como 4cido palmitico. O maior
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constituinte € o dcido linoléico, seguido dos oléico e palmitico (Joki¢ et al., 2013), o que esta
de acordo com o perfil de dcidos graxos obtido. A norma EN 14103, sobre qualidade de
biodiesel, define um teor maximo de 12% de acido linolénico, um parametro adequado em

ambas as amostras de biodiesel.
4.3 Cinética de Remocio de Agua

A cinética de remocdo de dgua para os hidrogéis de poli (AAm-co-As) e poli
(Aam-co-AA) sdo apresentados nas Figuras 11 e 12, respectivamente. Os hidrogéis secos com
massa conhecida foram adicionados em amostras de biodiesel, e como descrito anteriormente,
em tempos conhecidos foram retiradas aliquotas e quantificadas. E possivel notar que para
ambos os hidrogéis estudados, a quantidade de agua presente nas amostras de biodiesel
diminuiram ao longo do tempo, ndo havendo diferencga significativa na remocao de dgua apds
o periodo de 48 horas de ensaio. Dessa forma, o tempo de 48 horas foi estabelecido como o

tempo de equilibrio, sendo este utilizado na determinagdo das isotermas de remocao de dgua.
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Figura 11

Figura 11- Razdo da concentragdo de saida pela concentragdo inicial em fungdo do tempo para o hidrogel de Poli
(AAm-co-AS)
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Figura 12- - Razdo da concentracdo de saida pela concentragéo inicial em fung@o do tempo para o hidrogel de
Poli (AAm-co-AA)

O estudo da cinética de adsor¢do pode fornecer informagdes importantes com relagao
ao mecanismo principal que rege a transferéncia de massa no processo. Dentro desse
contexto, varios modelos tém sido propostos pela literatura. Neste trabalho, dois dos
principais foram escolhidos para o ajuste dos dados experimentais: a cinética de
pseudoprimeira ordem (Equacado 1) e pseudosegunda ordem ( Equacao 3).

As Figuras 13 e 14 apresentam os dados das quantidades removidas de agua nas
amostras biodiesel em fun¢do do tempo de contato com os hidrogéis de Poli (AAm-co-AS) e
Poli (AAm-co-AA) e os ajustes aos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem (PPO) e
pseudosegunda ordem (PSO) através de ajuste ndo linear.

E possivel observar nas Figuras 13 e 14 que o modelo de pseudosegunda ordem
apresentou melhor comportamento na curva de quantidade removida, quando comparado ao
modelo de pseudoprimeira ordem. Para os hidrogéis de Poli (AAm-co-AS) e Poli (AAm-co-
AA), o modelo de peseudosegunda ordem foi o que apresentou maior coeficiente de
determinagao ( Rz) de 0,97 e 0,985, respectivamente.

Neste modelo, o mecanismo de adsor¢ao se aproxima de uma adsor¢do quimica,
ocorrendo preferencialmente em monocamadas, o que confirma a hipotese de que os hidrogéis
estudados apresentam uma grande afinidade pela dgua.

Resultados semelhantes foram reportados na literatura por outros autores, como por
exemplo, na utilizacdo de hidrogel como material para a adsor¢do do pesticida paraquat

(Barbosa et al., 2018) e no estudo cinético de hidrogéis de poliacrilamida (Benitez et al.,
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Figura 13- Ajustes dos modelos cinéticos de PPO (A) e PSO (B) aos dados experimentais para o hidrogel de Poli
(AAm-co-AS).
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Figura 14- Ajustes dos modelos cinéticos de PPO (A) e PSO (B) aos dados experimentais para o hidrogel de Poli

(AAm-co-AA).
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4.4 Isoterma de Remocio de Agua

O estudo das isotermas de adsorcdo para os hidrogéis de poli (AAm-co-As) e poli
(Aamco-AA) foi realizado através de experimentos onde foi variada a concentracdo inicial do
hidrogel na amostra de biodiesel. A relaciao entre massa de 4gua/massa de hidrogel e o teor de
dgua no equilibrio foram investigadas em duas temperaturas: 25°C e 40°C. Os resultados das

isotermas de remocdo de dgua a 25 °C e 40 °C estdo representados nas Figuras 15 e 16,

respectivamente.
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Figura 15-Isoterma de remocao de agua para o hidrogel de Poli (AAm-co-AS) e Poli (AAm-co-AA) a 25°C
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Figura 16-Isoterma de remog¢ao de dgua para o hidrogel de Poli (AAm-co-AS) e Poli (AAm-co-AA) a 40°C.
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Conforme mostrado nas Figuras 15 e 16, as isotermas de remoc¢do de dgua para os
hidrogéis estudados apresentam um comportamento desfavordvel de acordo com McCabe et
al. (1985). O estudo mostra que a massa de dgua retida por massa de hidrogel independe as
situacdo de equilibrio da solu¢do e que a quantidade de dgua removida € baixa, mesmo que

para uma grande massa de hidrogel.

Ensaios em Coluna de Leito Fixo

4.5.1 Remocdo de Agua na Coluna de Leito Fixo 1

Um planejamento fatorial de dois niveis foi realizado a fim de avaliar a influéncia
da temperatura e o do tipo de mondmero utilizado na sintese do hidrogel na remog¢do de dgua
de combustiveis liquidos. Para isso, foram fixadas duas temperaturas para os ensaios (25 °C e
40°C), resultando num total de quatro experimentos.

Nos ensaios foram avaliados como a remog¢ao de agua se comportava ao longo do
tempo no leito fixo recheado de hidrogel. Para todos os testes realizados, observou-se que a
remocdo de dgua foi constante apdés 200 minutos de operagdo do leito fixo, conforme
representado na Figura 17, em ensaios realizados com hidrogel de poli (Aam-co-AS) e poli

(Aam-co-AA) com diesel a temperatura de 25 °C e 40 °C.

(A) o Poli(Aam-co-AA) 322 (B) o Poli(Aam-co-AA)
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Figura 17-Teor de 4gua (ppm) em fun¢@o do tempo (min) para 6leo Diesel a 25°C (A) e 40°C (B).
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Os mesmos testes também foram realizados com biodiesel e resultados
semelhantes foram observados, conforme representado na Figura 18. Nota-se que para os
experimentos realizados, o hidrogel de Poli (AAm-co-AS) mostrou-se mais eficiente para a

remocao de 4gua em combustiveis.
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Figura 18-Teor de agua (ppm) em fungdo do tempo (min) para Biodiesel a 25°C (A) e 40°C (B).

Observou-se que nenhuma curva de ruptura foi formada no intervalo de tempo de
300 minutos, isto se deve a alta capacidade dos hidrogéis de absorver dgua, ndo atingindo o
seu ponto de saturacdo, o que representa uma caracteristica interessante para aplicagdes
praticas. Também ndo foi possivel observar o intumescimento dos hidrogéis usados nos
ensaios em coluna de leito fixo, significando que nao houve alteracdes significativas da queda
de pressdo no leito fixo ao longo dos ensaios.

A Figura 19 apresenta os resultados da razdo média de concentragdo de saida e
entrada (C/Co) em fun¢do da temperatura e do tipo de hidrogel para ensaios com diesel e
biodiesel, respectivamente. Observou-se nos ensaios realizados com 6leo diesel uma maior
eficiéncia na remog¢do de agua nos ensaios realizados a 25 °C para ambas as formulagdes
estudadas, isso se deve a uma maior solubilidade do combustivel em temperaturas mais altas
(Fregolente e Maciel, 2012), tornando a remocdo de dgua por hidrogéis mais dificil e

reduzindo a eficiéncia do leito fixo.

300
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Figura 19- Razdo média de concentragdo de saida/ entrada (C/Co) em fungdo da temperatura e tipo de hidrogel

para Diesel (A) e Biodiesel (B).

De acordo com os resultados obtidos nos experimentos, o efeito da temperatura
em C/Co ndo foi significativo em um intervalo de confianca de 95% para ensaios com
biodiesel e o hidrogel de poli (AAm-co-AA). Contudo, o efeito da temperatura foi
significativo para os experimentos realizados com o hidrogel de poli (AAm-co-AS).

A eficiéncia na remog¢ao de dgua do hidrogel de poli (AAm-co-AA), com um
diametro médio de 4,80 mm foi comparado com a eficiéncia do hidrogel de poli (AAm-co-
AS), com diametro médio de 4,05 mm. A Figura 19 mostra que o hidrogel de poli (AAm-co-
AS) apresentou uma maior eficiéncia na remog¢do de dgua em Oleo diesel. Para o biodiesel, a
maior eficiéncia do hidrogel de poli (AAm-co-AS) foi observado apenas na menor
temperatura estudada (25 °C).

Tanto para o diesel e biodiesel, os menores valores de C/Co foram observados nos
ensaios utilizando o hidrogel de poli (AAm-co-AS) a uma temperatura de 25 °C. Os valores

obtidos foram 0,29 e 0,43, respectivamente.
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4.5.2 Remogdo de Agua na Coluna de Leito Fixo 2

A fim de avaliar a capacidade de remog¢do de dgua do hidrogel para grandes
volumes de combustivel, foi adicionado um sistema de recirculacdo a coluna de leito fixo.
Através dele, o combustivel retorna ao reservatério apds percolar o leito fixo de hidrogel,
permitindo que um grande volume de combustivel atravessasse o leito fixo de hidrogel.
Foram avaliadas diferentes vazdes de entrada e massas de hidrogel, os demais parametros
foram mantidos constantes para todos os testes.

A Figura 20 mostra como a massa de hidrogel utilizada no leito fixo influenciou a
remog¢ao de dgua em biodiesel. Observou-se que uma variacao significativa na quantidade de
hidrogel tem pouca influéncia na remoc¢do de d4gua em combustiveis. Isso se deve a alta
capacidade de remoc¢do de dgua do hidrogel, significando que nio € necessdria uma grande
massa ou um total preenchimento do leito fixo para que ocorra uma remogao significativa de
dgua em combustiveis. Também foi observado que nos testes realizados, o hidrogel nao
atingiu seu ponto de saturacdo e intumescimento, o que € fundamental para as aplicacOes
industriais, permitindo que o hidrogel remova a dgua presente em um grande volume de

combustivel sem a necessidade de ser regenerado.
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Figura 20-Razao média de concentracdo de saida/ entrada (C/Co) em funcdo da temperatura e massa de hidrogel.

A Figura 20 mostra que a alteracdo na massa de hidrogel teve pouca influéncia na
remo¢do de dgua em biodiesel, isso se deve, principalmente, a quantidade de d4gua

solubilizada presente no biodiesel ser na escala de ppm e o hidrogel apresentar grande
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capacidade de absorcao de dgua, com isso, uma pequena quantidade de hidrogel € suficiente
para remover a dgua presente no combustivel. Isso ressalta a grande viabilidade de aplicagdo
do leito fixo recheado de hidrogel para a cadeia produtiva de petrdleo e seus derivados, visto
que uma pequena quantidade do material € suficiente para remover a dgua presente. Contudo,
0s ensaios mostram que o tempo de contato entre o hidrogel e o combustivel ndo foi o
suficiente para uma remog¢do de dgua mais significativa, sendo necessdrio trabalhar com
vazdes ainda menores.

Outro parametro avaliado no leito fixo de hidrogel foi a vazio de entrada de biodiesel
no leito. Para isso, foram testadas trés vazdes: 1,5 ml/min, 80 ml/min e 160 ml/min e a massa
de hidrogel (14 gramas) mantida constante para todos os testes.

Também foram calculados os tempos de residéncia do biodiesel no leito fixo de
hidrogel. O tempo de residéncia representa a relacdo entre o volume do leito fixo e a vazdo de
entrada de combustivel no leito fixo, representado o tempo necessario para que todo o volume
de fluido associado ao pulso (vazdo de entrada) leva para percorrer todo o leito. A Tabela 7

apresenta os tempos de residéncia para as vazdes estudadas.

Tabela 7-Tempo de residéncia no leito fixo

Vazao (ml/min) Tempo de residéncia (min)
1,5 118,25
80 2,21
160 1,10

Fonte: Autora (2019).
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Figura 21- Razdo média de concentracdo de saida/ entrada (C/Co) em fungdo da temperatura e vazio de entrada

de combustivel no leito fixo.

De acordo com a Figura 21, observa-se que alteracdes significativas na vazdo de
entrada de biodiesel no leito fixo ndo tiveram uma influéncia na remocado de dgua. Isso se
deve aos tempos de residéncia do combustivel no leito fixo que apesar de terem sido bem
distintos, ainda ndo foi o suficiente para alterar a remocdo de dgua no leito fixo, pois o
hidrogel possui uma cinética de remocdo de dgua bastante lenta, demorando mais de 24 horas
para se atingir o equilibrio. Devido a isto, mesmo com alteragdes na vazao de alimentacio de
combustivel a remoc¢ao de d4gua ndo € afetada.

A quantidade de dgua removida nos ensaios com recirculacio de combustivel foi
menor do que a com os ensaios sem recirculacdo de combustivel, isso se deve ao pouco tempo
de contato entre o hidrogel e a grande quantidade de combustivel que percolou o leito fixo
devido a aplicacdo de uma maior vazdo de entrada nos ensaios com recirculagdo de
combustivel, permitindo que o combustivel passasse muito rdpido pela coluna de hidrogel e
devido a sua cinética lenta, o0 mesmo ndo foi capaz de remover uma grande quantidade de
dgua soldvel presente no combustivel.

De acordo com as Figuras 20 e 21, é possivel observar que os valores de C/Co
aumentam ao longo do tempo para todos os experimentos realizados, indicando uma perda de
eficiéncia do leito fixo de hidrogel. Valores de C/Co mais proximos de um indicam que para
uma vazao bastante elevada (160 ml/min) o leito teve uma perda de efici€éncia mais acentuada,
devido ao baixo tempo de contato entre o hidrogel e o grande volume de combustivel

percolado no leito.
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Em ambos os graficos, observa-se que aproximadamente apds 48 horas de circulacio
de combustivel no leito fixo, a remocdo de dgua pelo hidrogel vai diminuindo e o leito se
tornando menos eficiente. Desta forma, o comportamento obtido estd de acordo com o estudo
cinético de remoc¢do de dgua do hidrogel de Poli (AAm-co-AS), onde o mesmo atinge o

equilibrio apds 48 horas do teste em batelada.
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5 CONCLUSAO

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um processo de separacio
para a remo¢do de dgua em combustiveis liquidos, utilizando leitos fixos recheados de
hidrogéis sintetizados com dois tipos de mondmeros (acrilato de sédio e 4cido acrilico). Foi
observado que os leitos fixos recheados de hidrogéis € uma tecnologia promissora para a
remocdo de 4gua em combustiveis.

Para diesel e biodiesel, o maior percentual de remocdo de dgua foi atingido
utilizando o hidrogel de Poli (AAm-co-AS) a 25°C, os valores de C/Co obtidos foram de 0,29
e 0,43 para diesel e biodiesel, respectivamente. Também foi observado que os hidrogéis nao
atingiram a saturacdo durante os experimentos, o que representa uma grande vantagem para o
desenvolvimento desta tecnologia, significando que o hidrogel apresenta uma elevada
capacidade de remocao de dgua sem atingir o seu ponto de saturagao.

Nos ensaios de remog¢do de dgua com recirculacdo de combustivel foi possivel
concluir que a elevada capacidade de remocao de dgua do hidrogel pouco € alterada pela
variacdo de parametros no leito fixo, como quantidade de hidrogel e vazdo de entrada de
combustivel. Tal fato € devido a uma elevada capacidade de remoc¢do de dgua do hidrogel
aliada com a sua lenta cinética de remog¢ao de dgua, significando que o tempo de residéncia do

combustivel no leito fixo ainda € muito pequeno.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

Considerando o elevado potencial de remocao de dgua dos hidrogéis mostrados nos
experimentos realizados, trabalhos futuros sdo sugeridos a fim de se obter a méaxima
capacidade de remocao de agua do leito fixo. Para isso, sdo sugeridos novos experimentos
com um periodo de duragdo mais longo € com um maior teor inicial de dgua. Também ¢
fundamental estudos de regeneragdo do hidrogel para consolidagdo da tecnologia.

Nos ensaios com recirculagdo de combustivel sdo sugeridos para trabalhos futuros
experimentos com uma menor vazao de entrada de combustivel no leito a fim de avaliar o
tempo de residéncia do combustivel no leito fixo e aumentar o tempo de contato entre o

hidrogel e combustivel.
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