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RESUMO

Dentre os processos utilizaveis para a purificag@ocorrentes residuais oriundas da
obtenc&o das manufaturas advindas do petrole@adese a extracdo em fase liquida, utilizada,
por exemplo, na desaromatizacdo dos Oleos basarasimicos. As correntes residuais obtidas
nesta desaromatizacdo podem ser purificadas utiliz@sta mesma técnica, para propiciar sua
utilizacdo em outros fins industriais. Na industteéapneus, a necessidade de diminuicdo dos altos
teores de hidrocarbonetos policiclicos aromatieti?4) apresentados pelos extratos residuais da
industria petroquimica ja foi observada por Orgamsbientais e governamentais. Deve-se
considerar a seletividade e o rendimento para@hesdo solvente a utilizar. Tais caracteristicas
conferem eficiéncia no procedimento de purificagée extratos obtidos, com a diminuicdo dos
teores de HPA do extrato aromatico, por exempliizado pela industria de pneus como
plastificante e extensor da borracha. Estudos ttagdo em fase liquida para sistemas ternarios
sdo comuns. Entretanto, dados experimentais de librgui liquido-liquido (ELL)
multicomponente, entre solventes e extratos contendhpostos poliaromaticos, para aplicacao
na extracdo de HPA em matriz alifatica de alto pate ebulicdo (acima de 300°C), sdo muito
escassos ou inexistentes. Além disso, os dados ldel& sistemas ternarios foram medidos em
temperaturas proximas da ambiente, distantes dgsetaturas de interesse industrial (acima de
70°C). Neste trabalho foram medidos dados de El& pa sistemas sulfolane + n-hexadecano +
xileno + pireno; dietileno glicol (DEG)+ n-hexadecat xileno + pireno; N-metil - pirrolidona
(NMP) + monoetileno glicol (MEG)+ n-hexadecano {erb + pireno. Os equilibrios estudados
nos apresentaram resultados adversos na eficidacetracdo. Para o sistema com sulfolane,
houve uma boa eficiéncia na extracdo do pirenajeondio ocorreu com os sistemas com DEG e
NMP+MEG, fato comprovado pelos graficos das lintbasamarracao (tielines) obtidos para cada
um dos sistemas e com os calculos de coeficientgadegédo (D) e eficiéncia da extracdo (S).
Para a extracdo do xileno, os sistemas apresentarateitavel na realidade industrial: o
aproveitamento de extracdo dos trés sistemasim.ba

Palavras chave: Extracdo por solvente, Poliaromstiequilibrio liquido-liquido.



ABSTRACT

Among the usable processes for the purificationesidual currents originating from the
obtaining of the manufacture originating of therpktum, we highlight out the extraction in
liquid phase, used, for example, in the desaromi@biz of the basic paraffinic oils. The residual
currents obtained in this desaromatization canusgigd using this same technique, to propitiate
its use in other industrial ends. In the industryires, the need of decrease of the high grades of
polycyclic aromatic hidrocarbons (HPA) presentedtty residual extracts of the petrochemical
industry was observed already by environmentalgowrnment bodies. It should be considered
the selectivity and the income for the choice &f #olvent to use. Such characteristics check
efficiency in the procedure of purification of tlubtained extracts, with the decrease of the
grades of HPA of the aromatic extract, for instansed by the industry of tires as plasticizer and
extending of the rubber. Extraction studies in iligphase for ternary systems are common.
However, experimental data of multicomponent ligdggiid balance (ELL), between solvents
and extracts containing composed polyaromaticsafptication in the extraction of HPA in head
office aliphatic of high ebullition point (above @TC), healthy very scarce or inexistent. Besides,
the data of ELL of ternary systems were measureean temperatures of the atmosphere, distant
of the temperatures of industrial interest (abo®®Cj. In this work they were measured data of
ELL for the systems sulfolane + n-hexadecane +negyte pyrene; diethyilene glycol (DEG) + n-
hexadecane + xylene + pyrene; N-methyl - pyrrol&l@dMP) + monoethylene glycol (MEG) +
n-hexadecane + xylene + pyrene. The studied baamse¢hey presented adverse results in the
extraction efficiency. For the system with sulf@athere was a good efficiency in the extraction
of the pyrene, what didn't happen with the systents DEG and NMP+MEG, proven fact for
the tielines graphs obtained for each one of tletesys and with the calculations of partition
coefficient (D) and extraction efficiency (S). Thet extraction of the xylene, the systems
presented what is wanted in the industrial reathy use of extraction of the three systems was
low.

Words key: Extraction for solvent, Polyaromatieguid-liquid Balance.
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1 INTRODUCAO

A busca por vias alternativas na geragcdo de eneangm faz vislumbrar a
possibilidade da utilizacdo do petréleo para firssnmobres do que a sua queima na forma
de combustivel para motores. Mesmo reservado entdgnaarte a utilizacdo como matéria
prima para produtos domeésticos e industriais, odaspetréleo aumentard com o passar do
tempo, considerando o aumento populacional prayataduturo. Portanto, a sua utilizacao
terd que, cada vez mais, ser otimizada, com seintgigentemente pensado, a quantidade
de residuos gerada minimizada e com eficaz reajpmovento. Um grande obstaculo na
producéo de compostos de petréleo originados didgdues dos processos de obtencéo dos
produtos mais utilizados pelo comércio (plastidogas, e cosméticos, entre outros) é a
grande quantidade de substancias nocivas que ogbeorhla necessidade, portanto, da
purificacdo destes residuos, o que torna muito @raua aplicacio numa planta
petroquimica, pois a maior parte do investimento wsnma planta industrial é devida a
instalacdo de equipamentos de separacdo. Dengie @scessos, destaca-se a extracdo em
fase liquida.

A extracdo em fase liquida é utilizada no processalesaromatizacdo dos o6leos
basicos parafinicos, devido a impossibilidade depliearem as técnicas de destilacdo para
separacao dos muitos hidrocarbonetos de faixabulig@ muito proximas. O processo de
extracdo em fase liquida se baseia na solubiliéatte os constituintes liquidos de uma
mistura. Portanto, é afetado diretamente na diferele polaridade e miscibilidade destes.
Dessa forma, o sucesso da sua aplicacdo, deperiestdecdo do solvente para extracao
dos constituintes desejados em uma determinadanterriquida. Analogamente, a
purificacdo das correntes residuais obtidas desteepso para a utilizacdo em linhas de
producdo pode ser realizada pela mesma técnica,ocobjetivo de retirar o excesso de
contaminantes ambientais e compostos nocivos &saado certos compostos sulfurados
e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HRA3ando reduzir possiveis impactos
ambientais causados na utilizacdo destes prodRgwicularmente na inddstria de pneus,
h&d a necessidade de diminuicdo dos altos teoredRie apresentados pelos extratos

residuais da industria petroquimica. Esse fatoej@ thamado a atencdo dos 0Orgaos
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ambientais e governamentais, principalmente emdgsaicentros importadores. Os HPA
sdo compostos que apresentam propriedades mu@g@&ngarcinogénicas, devido as suas
disposi¢cdes moleculares (possuem dois ou mais ogleematicos condensados). Estas
caracteristicas surgem como exigéncia nas espadfis do extrato aromatico, exigindo
sua remocao dos insumos de producdo que os contém.

Como ja foi comentado, a escolha do solvente nogssp de extracdo é de grande
importancia. Deve-se considerar a seletividaderendimento. A reducdo dos teores de
HPA do extrato aromatico, uma corrente utilizaddopefabricantes de pneus como
plastificante e extensor da borracha, é um exenfgplatilizacdo da extracao liquido-liquido
na industria. Em particular neste processo, umriadgtado solvente, ou uma combinacao
de solventes, pode conferir seletividade na extraig® um determinado poliaromético,
porém podera comprometer o rendimento da extragigetacdo aos demais HPA. O
furfural € amplamente utilizado na remoc¢éo de &xdraromaticos das correntes de nafta
utilizadas na producao de lubrificantes. Pode-stoe toma-lo como ponto de partida na
definicdo de quais solventes utilizar, estudando estrutura e polaridade e encontrando
solventes analogos sob algum dos aspectos deagdibzapresentados pelo furfural. E
importante haverem estudos para uma possivel &ib&t do furfural, pois este solvente
apresenta algumas caracteristicas indesejavei® g@nto de vista de seguranca, meio
ambiente e saude, segundo sua ficha de informal®egguranca de produtos quimicos
(FISPQ). Solventes seguros ambientalmente e insole aspecto da salde de quem os
manipula sdo cada vez mais desejados e procurados.

Atualmente, estudos de extracdo em fase liquida p@temas ternarios sao
comuns, tendo sido explorados para uma grande iqadat de segmentos industriais.
Porém, dados experimentais de equilibrio liquidoitio (ELL) multicomponente entre
solventes e extratos contendo compostos poliaroogasdo muito escassos ou inexistentes
na aplicacédo para extracdo de HPA em matriz ad4rupo de compostos de constituicdo
predominantemente alifatica, presentes em um detadm corte do petroleo) de alto ponto
de ebulicdo (acima de 300°C). A maioria dos dadsmodiveis foi obtida para aromaticos
leves em matrizes alifaticas leves, ndo sendo niuiéis, em geral, no estudo da extragédo

de HPA, mais comumente encontrados em matrize€giedi§ de alto ponto de ebuli¢cdo. As
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temperaturas dos trabalhos de extracdo sao bamasiderando a extracdo de aromaticos,
distantes das temperaturas de interesse indugitiata de 70°C) para a remocéao do extrato
aromatico das correntes de lubrificantes e, paigrdra a extracdo dos HPA do proprio
extrato.

Neste trabalho, foram avaliados solventes e coagbes de solventes polares,
comuns na industria petroquimica, para a remocd® KBA existentes no extrato
aromatico, representado pelo pireno, em niveisxabdd especificado (3,0% em peso)
pelos 6rgdos ambientais europeus, representado8ipedau de Liaison des Industries Du
Caoutchouc de La Commaunite Europeenne — Bureasnediador das industrias de
borracha da comunidade europgiBLIC) e peloConservation of Clean Air and Water in
Europe - Organizacéo europeia de companhias dedfegirpara protecdo da saude e do
meio ambientdCONCAWE). Para tanto, foram medidos dados de Eil condi¢cdes de
temperatura proximas da realidade industrial.

Tem-se como objetivo geral neste trabalho a avdiagestes solventes e
combinacdes de solventes polares para a remocaoHB@ds existentes no extrato
aromatico a niveis abaixo do especificado (3,0% p&rso), buscando a otimiza¢do do
processo de equilibrio liquido-liquido (ELL). O mmipal foco adotado € a maxima
aproximacao entre o processo piloto desenvolviddadroratorio e a simulacdo obtida na
utilizacdo do modelo de correlacdo UNIFAC, consaddo condicbes operacionais
(temperatura e proporcdo extrato/solvente) préxinegealidade industrial, procurando
manté-las sob rigido controle e tentando garant& gs resultados obtidos na extracao
representem bem os dados adquiridos durante odinoeeto na petroquimica.

Como objetivos especificos, procedemos com a @aalide solventes e mistura de
solventes polares e planejamento da relacdo (agds componentes) entre solvente e
alimentacado (S/F) na determinagédo de dados expaamele ELL para sistemas ternarios
e quaternarios, e sua aplicabilidade, em particakamtilizacdo para remocéo de HPA de
uma matriz organica contendo o soluto de intergsHeA), a aplicacdo dos dados
especificos para os componentes de um determinsidona estudado na confec¢do dos
gréficos das tielines (interse¢cdo dos pontos delilego), a montagem em escala

laboratorial de um sistema de extragdo e medic&ofaes antes e ap0s extragdo em
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condicOes especificas, e a comparacdo entre os ddntidos pelo modelo utilizado e os

dados fornecidos pela andlise cromatografica desfabtidas antes e apds a extragéo.
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2 FUNDAMENTACAO

2.1 PETROLEO E PETROQUIMICA

O petroleo, do latinpetrus (pedra) eoleum (6leo), no seu sentido bruto, € uma
substancia oleosa, inflamavel, geralmente menossadejque a &gua, com cheiro
caracteristico e coloracao variavel (de incolorcastanho claro até o preto, passando por
verde e marrom). E uma mistura de compostos orgénitijos principais constituintes s&o
os hidrocarbonetos. Os outros constituintes sdgostas organicos contendo elementos
guimicos como nitrogénio, enxofre, oxigénio (chaosadjenericamente de compostos
NSO) e metais, principalmente niquel e vanadio.e@dfeo € um recurso natural néo
renovavel, e também atualmente a principal fontemergia mundial. Serve como base
para fabricacdo dos mais variados produtos, desgrguais se destacam: Oleo diesel,
gasolina, alcatrdo, polimeros plasticos e até mesmdicamentos. Ha inUmeras teorias
sobre o surgimento do petréleo, porém a mais aéeijae ele surgiu através de restos
organicos de animais e vegetais depositados noofud® lagos e mares, sofrendo
transformacdes quimicas ao longo de milhées de GHDSADEO, 2002).

O petréleo, assim como 0 gas natural, sdo norma¢nreconhecidos pelo grande
publico como sendo fontes primarias de combustivRigém, nem todos sabem que é
também do processamento inicial desses recursogizatiue provém as materias-primas
basicas de um dos principais constituintes do resténdustrial moderno: a industria
petroquimica. Partindo geralmente da nafta, quaa fiacdo liquida do refino do petréleo,
ou do préprio gas natural tratado, os mais divepsosessos petroquimicos sdo capazes de
guebrar, recombinar e transformar as moléculasnaigydos hidrocarbonetos presentes no
petréleo ou no gas, gerando uma diversidade deufm®groduzidos em grande escala.
Esses, por sua vez, irdo formar a base quimicafeemntes segmentos da industria em
geral. Atualmente, é possivel identificar produtiess origem petroquimica na grande
maioria dos itens industriais consumidos pela pagdd tais como embalagens e utilidades
domésticas de plastico, tecidos, calcados, alisertidnquedos, materiais de limpeza,

pneus, tintas, eletroeletronicos, materiais defeeis e muitos outros (D’AVILA, 2002).
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Podem ser distinguidos trés estagios industriaisatkeia da atividade petroquimica: (1)
indUstrias de primeira geracao, que fornecem oduybos petroquimicos basicos, tais como
eteno, propeno, butadieno, etc.; (2) industriasselgunda geracdo, que transformam os
petroquimicos basicos nos chamados petroquimicoaisfi como polietileno (PE),
polipropileno (PP), polivinilcloreto (PVC), poliéses, oxido de etileno etc.; (3) indUstrias
de terceira geracao, onde produtos finais sdo gamente modificados ou conformados
em produtos de consumo. A indulstria do plastico éetmr que movimenta a maior
quantidade de produtos fabricados com materiaisguafimicos (D’AVILA, 2002).

A borracha sintética, produto oriundo do petréléajtilizada nos mais variados
segmentos domésticos, como vestuario, calcadosuspnierinquedos, entre outras
utilizacdes, e nos mais variados segmentos indisticomo moldes, amortecedores para
pequenos choques, veda-juntas, etc. Caracterizadaapresentar composi¢cdes que
dependem do mondmero inicialmente utilizado, podemdesenvolvidas de acordo com a
finalidade que se deseja para a sua aplicacdo, @presenta maior durabilidade, ser
reaproveitavel apds aquecimento, sendo capaz amaetao formato e volume original, ter
cor da tonalidade que se deseja, diminuir sua pelade, podendo ficar exposta ao tempo

sem perder suas propriedades, ou ser inodoraxporxo.

2.2 INDUSTRIA DA BORRACHA

Séo dois os tipos de borracha produzidos: a baraiural (NR ou Natural
Rubber), que é o produto sélido obtido pela coaguale latex de determinados vegetais,
sendo o principal &levea Brasiliensise a borracha sintética (SR ou Sintetic Rubbe®, q
provém da manipulacdo de compostos do petroleo gpgreoducdo de elastbmeros que
servem como base para a fabricacdo da borrach®&r&kl, a maior parte da borracha
produzida industrialmente € usada na fabricacagrdaus, correspondendo a 70% da
producdo (NOBREGA e LADCHUMANANDASIVAN, 2003). Alénlisso, ela pode ser
empregada em calcados, componentes e instrumanfogiaps (como tubos, seringas e

outros produtos farmacéuticos, além de luvas dcasge preservativos) e outros fins.
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Apesarde a borracha sintética obtida de diversas maneiras, a maior parvém

da rotaexplicada na Figurl, que mostra também a via de obtencdo da borretheal

litex extraido d a
S e o INDUSTRIA DA BORRACHA NATURAL borracha &

seringueira natural
(NR) p

) . INDUSTRIA
gds natural CENTRAL monomeros DE borracha
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CR
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R estireno SINTETICA SBR

E» isopreno NB:R
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R benzeno EPR
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A

Figura 1: Rotasde obtencé&o (s borrachas sintética e natural. Fonte: DOS SANg&
MOTHE, (2006)

2.3 O EXTRATO AROMATICC

O extrato eométicc € uma mistura de dhiocarbonetc, predominantemente
consistido de compostos com quantidade de atomazmrmb®no que vai de 20 a 50,
grande parte aromaticos, e de compostosares (nitrogenados, sulfonados)ao
provenienteslo fracionamento de diferentesos depetrdleo, basicamente pelo tratame
das fracdes mais pesadas da destildeste por extracao liquidimuido ou por tratamento
com hidrogénio em presenca de um catalisador (tnéfioo). Ele é obtido d processo de
desaromatizagh dos Oleos bacos parafinicos, que sdo utilizados como base p:
fabricacdo de lubrificantes, cor furfural segundo esquema apresentado na Fic2.

Este extrato depende da composicdo inicialpetréle, e o teor de compostos
aromaticos e poliaromaticos que o coiem sdo dependentes da rota de processam
da severidade do refino sendo, portanto, os estralbdidos de variada composicao. |
bom exemplo de extrato aromatico Neutro Pesadb(NPA) utilizado na Refinaria Duqt
de Caxias (REDUC), pertencente astema Petrobras, operando no Distrito de Car
Elisios, na Cidade hombénima a refia, no estado do Rio de Janeiro (WANDERLE

2002).
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Figura 2: Esquema da obtencéo de bases para 0leos lubifcarextratos aromaticos
para a industria de pneus; Disponivel em
<www.nupeg.ufrn.br/downloads/.../curso_refino_uimal_1.pdf> Acesso em 12.03.2012

O rafinado obtido, 6leo desaromatizado composta@aeente por hidrocarbonetos
alifaticos olefinicos e nafténicos, € o 0leo basitbzado na fabricacdo de lubrificantes
leves automotivos. O rafinado € o extrato aromatico

Além de possuir grande aplicabilidade na industéaborrachas escuras, o extrato
aromatico é estavel e seu ponto de fulgor oferieesaguranca no manuseio (GARBIM,
2001). Suas principais aplicacdes sao nas indssidaaborracha e de plasticos. O extrato
entra na formulacdo das borrachas escuras comdeageiensor (amaciante do polimero,
permitindo lubrificagcdo intermolecular) e como pifesante (usado na formulacdo do
polimero, agindo na processabilidade e nas pragtesifinais do produto). Isso confere a
borracha vantagens tais como a reducdo do seu delomistura, melhorando a
processabilidade do produto final, além de facildacontrole de viscosidade. Além da
indUstria da borracha, pode ser utilizado tambéntaraposicdo de 6leos hidraulicos e
graxa (ZAMBONI, 2011). O extrato neutro pesado (NR&ssim como alguns dos produtos
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de que faz parte, é bastante nocivo a saude, dexsentbmar alguns cuidados obedecendo
as suas fichas de informacéo de seguranca de psoguitmicos (FISPQs).

A Unido Europeia, atraves dureau de Liaison des Industries Du Caoutchouc de
La Commaunite Europeenne — Bureau intermediador iddsistrias de borracha da
comunidade europei@BLIC) regulamenta a especificacdo de todos odyios do petroleo
utilizados na industria da borracha dos paisespeus As resolucdes deste bureau tém
servido como parametro de execucéo legislativa @aradustrias da borracha em todos os
eixos comerciais além do europeu, devido a estmaeyrigido e ter uma concentracao de
negécios econdmicos bastante elevados. Por meBodservation of Clean Air and Water
in Europe(CONCAWE), organizacao europeia de companhiasttélpo para protecédo da
saude e do meio ambiente, recomendou-se que a#ojade 2006 os teores de HPA
existentes na composicdo do extrato aromaticodiwadaveriam ser menores que 3,0% em
peso, determinado pelo método IP346 (Determinagididirocarbonetos Policiclicos
Aromaticos por extracdo com Dimetil Sulféxido — DS Este teor esta sujeito a reducdes
cada vez maiores em prazos cada vez mais curtogld@ ndo existéncia de produtos em
guantidade e qualidade adequadas para essa aplicaParlamento Europeu postergou a
obrigatoriedade dessas medidas para 1° de jarei201D, indicando a limitacao definitiva
do uso de extensores/plastificantes na fabricagdmuohpostos de borracha para a industria
de pneus que contenham limites excessivos aosriesetos pela Diretiva 2005/69/EC. O
parlamento europeu determina que O6leos extensadies podem ser utilizados em
manufaturas oferecidas no mercado consumidor sévemem mais que 1mg/kg de
Benzo(a)Pireno, poliaromatico tomado como refegncdevido a potencialidade
carcinogénica e mutagénica, e mais que 10rifg.kzara o limite méximo dos
poliaromaticos relatados nesta diretiva (ZAMBONI12).

O BLIC especifica ensaios para a caracterizacaexttato, conforme portaria de
especificacdo de produtos, lancada em 20 de fegedei2002, a qual pode ser encontrada
no Anexo A (WANDERLEY, 2002).
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2.4 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPA)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), g8or definicdo, compostos
binarios formados por carbono e hidrogénio conuasi que consiste de pelo menos dois
anéis aromaéticos, de 5 ou 6 4&tomos de carbonogeosados. Os HPA podem apresentar
estruturas similares que apresentam heteroatorsosiados em sua estrutura, em amostras
de origem ambiental como os derivados de nitraléB?@) e de oxigenados (OHPA). Sao
poluentes orgénicos de grande persisténcia ambientauitos deles e/ou seus derivados
sdo potencialmente carcinogénicos e/ou mutagénizados sobre tais caracteristicas dos
HPA e seus derivados podem ser encontrados nos oAné& (COSTA, 2001;
MEINDERSMA et al, 2005). As estruturas moleculares dos principalaromaticos séo
apresentadas na Figura 3.

As propriedades quimicas e fisico-quimicas dos HB&s, em grande parte,
determinadas por seus sistemas de duplas conjygpgogariam com o nimero de anéis e,
portanto, com suas massas moleculares. Os valerakydmas constantes fisico-quimicas
relevantes para a compreensdo do comportamentoert@bie toxicolégico destes

compostos sao apresentados no anexo C.
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Figura 3: Estruturas moleculares de HPA de potencial cagénizo (COSTA, 2001)
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A partir dos dados mostrados no Anexo C, pode-serghlr algumas caracteristicas
gerais dos HPA: sdo sélidos a temperatura ambitartealtos pontos de ebulicdo e fusao,
baixa solubilidade em agua; séo sollveis em sageotganicos e altamente lipofilicos.
Suas afinidades por fases organicas, lipofilicgsressas através do coeficiente de particdo
octanol-agua (Kow), que é uma medida da lipofiade (afinidade por fases lipofilicas) de
um composto e é definido como a razdo da concématrdQ mesmo, no equilibrio, apés
dissolucdo em um sistema de duas fases, formadagdo solventes imisciveis, agua e
octanol (SILVA, 2003), sao elevadas (entre 3,4,8. Estes elevados coeficientes de
particdo indicam que podem ser absorvidos atragégiversos tecidos biolégicos, como
por exemplo, a pele.

A solubilidade em agua diminui com o aumento doat@mo da molécula e, com
excecdo do naftaleno, que é relativamente solu82m¢/L), os HPAs tém baixa
solubilidade em agua. Seus coeficientes de partégiie carbono organico e agua (Kow)
também sdo elevados e, como resultado, em sistuasos, HPA tendem a concentrar-se
em sedimentos ou ficam associados a matéria oayémcsuspensao (NETTO, 1999).

A pressdo de vapor e a constante de Henry tambd@mnu#m com o aumento da
massa molar (em geral, os HPA possuem baixa presaapor). Como reflexo destes
fatos, HPA de dois ou trés anéis tendem a concesdraa fase gasosa do ar, HPA com
guatro anéis distribuem-se entre as fases do aPA& &bm cinco anéis ou mais se
concentram principalmente no material particulatooafeérico.

HPA sdo compostos relativamente inertes. Em combesorganicas, suas reacdes
mais comuns sdo as de substituicdo ou de adic&ofitlea. Como as reacdes de adicao
destroem a aromaticidade do sistema conjugadondindo a estabilidade da molécula,
elas sdo, muitas vezes, seguidas por reacOes rdmagfo, que regeneram 0 sistema
aromatico e dao origem a um produto final de stihgio (COSTA, 2001).

2.5 EXTRACAO EM FASE LIQUIDA

Extracdo liquido-liquido é um processo de transf@eéde massa onde uma mistura

liquida (alimentacdo) entra em contato com um d¢iguiom o qual é parcialmente miscivel
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(solvente). O solvente deve apresentar afinidadsetetividade preferencial por um dos
componentes da alimentagéo (soluto). Em certasige®] ocorre a transferéncia apenas
do componente desejado para a fase solvente eiposeparacao das fases pelo efeito da
gravidade ou por centrifugacdo. O resultado destéato € a obtencdo de duas correntes
apos a mistura das fases: um extrato, que é ordgelvilizado, impregnado com uma
grande quantidade do soluto, e um rafinado, a aliagéo inicial, que contém agora apenas
uma pequena quantidade do soluto (CHOPEY, 2003; WEIRO, 2001; McCABEet al,
1993).

Para a selecdo do solvente de extracdo liquidadbguwlevem-se comparar
propriedades das espécies puras como: ponto décd&lkulponto critico, densidade,
volatilidade, ponto de fusdo e pressdo de vaposimatomo também devem ser
comparadas propriedades de interacédo entre os stwspmmo difusividade e toxicidade.
Outras propriedades como capacidade corrosivabikdéale térmica e custo também
devem ser levadas em consideracdo. A escolha @evieita priorizando uma ou duas
propriedades de maior interesse para 0 processo.

Segundo HACKBART (2007), a extracédo liquido-liquigloealizada através de trés
operacgOes fundamentais:

1) A fase inorganica e a fase organica, sendo iw@Ecou pouco misciveis, devem ser
dispersas em volumes definidos;

2) As fases devem entrar em contato de forma nfiaisrge possivel, para que possa haver
a extracdo de todo ou da maior parte do comporesee extraido;

3) As fases devem ser fisicamente separadas pteecée adequada do componente a ser
extraido.

Geralmente, a extracdo liquido-liquido é utilizapeando a destilacdo mostra-se
ineficiente ou excessivamente complexa (SOUZA, 2001tipo de separacdo que ocorre
na extracdo liquido-liquido € conhecido como padido soluto que & quantitativamente
avaliado através do coeficiente de particdo ouigeiltlicdo,k;, definido como a razéo
entre as concentragbes de solutmas fases | e Il, representado na equacdo 2.5.1
(SANDLER, 1989):

29



. _ Concentracao de soluto na fasel (2.5.1)
~ Concentracao de soluto na fase Il

Pode-se demonstrar que, para a particdo de unosaludzao das fracoes molares
dos solutos nas fases € igual a razdo reciprocaadisientes de atividade do soluto nas
fases sob a restricdo de conservacdo de massa'N--NfJ em que N é a quantidade de
substancia total do soluto no sistema,'@ Nl' sédo as quantidades de substanciaatiato
nas fases | e Il, respectivamente. Em termos de$icentes de atividade, temos que o

coeficiente de particéo é representado na equagad 2

X — Y (T’ X%, )Ié-l) (2.5.2)
X'y (T %00)

ki:

Em quex' e X' sdo as fracdes massicas do soluto nas fases ﬂeepbctivamente,xé ey sdo
os coeficiente de atividade (adimensionais) dotsolnas fases | e Il, respectivamente.
Para realizar uma extracdo em fase liquida, cetiodos devem ser tomados para
garantir uma boa eficiéncia do processo, que s&DIAVAN, 2008):
» Selecao do solvente;
» Controle operacional rigido (temperatura, tempoeg@éncia, etc.);
» Modo de extracdo (extracdo contracorrente ou cosct®) e tipos de extratores
(tanques de agitacao, centrifugas, torres de raistutorres de corrente cruzada),

garantindo um contato entre fases eficiente (granele interfacial).
2.5.1 Selecéo do solvente

Os solventes utilizados em uma extracao diferens@ms capacidades de extracgéo,
0 que estad intrinsecamente ligado a suas estrutquasicas. Isto |hes confere
caracteristicas quimicas bem definidas, que podamangr seletividade e rendimento na
extragdo do soluto ou do grupo de componentes gu@e 0 soluto (um mesmo grupo

quimico).
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A seletividade pode ser definida como a habiliddde solvente em extrair o
componente desejado da alimentacdo comparado @sagmponentes. As propriedades
desejadas de solventes sdo um alto coeficientartiedm, boa miscibilidade com o soluto,
e pouca ou nenhuma miscibilidade com a alimentac@osolvente também deve ser
facilmente recuperavel para reuso. Projetar umatttem fase liquida normalmente deve
garantir um equilibrio afinado entre o processas eustos de operag¢do. Normalmente, bons
solventes apresentam alguma miscibilidade comnaeatiagéo, tornando comum, além de
extrair o soluto, favorecer a extragdo de algunantidade da alimentacéo.

Outros fatores que afetam a escolha do solventeo gdunto de ebulicdo, massa
especifica, tensdo interfacial, viscosidade, condede, inflamabilidade, toxicidade,
estabilidade, facilidade de obtencédo do solvemigseo.

Para um processo existente, substituir o solvenr@almente o Gltimo recurso a
se utilizar. A escolha do solvente demanda estpdot® para a verificacdo da eficiéncia
do solvente na extracdo. Porém, mudancas na reguoiagidio ambiental e determinadas
consideragcdes econdmicas induzem frequentemenexessidade no melhoramento do
processo. Isto pode acarretar a utilizacdo destese, além da descoberta de solventes de
maior especificidade ou misturas de solventes coportes que facilitam a atuacdo do
solvente na remocéo de um determinado soluto (MABANK, 2008).

O furfural é o solvente utilizado no processo deagfio dos compostos aromaticos
das correntes de nafta utilizadas na producaoldédidantes. Toma-se este solvente como
modelo para a pesquisa de novos solventes, coasitfersuas caracteristicas quimicas,
porém ndo se limita a apenas considera-lo, popode diversificar as espécies quimicas
dos solventes de acordo com caracteristicas cotabiletade, viscosidade, volatilidade,
seletividade, coeficiente de distribuicdo, misailsile em agua, constante dielétrica,
toxicidade, capacidade corrosiva e custo, aumeataagossibilidades de obtencéo destes.
Baseado nestas caracteristicas escolheu-se pamsemvdlvimento deste trabalho os

solventes apresentados na Figura 4 abaixo:

31



[N N/

TN

FMUF:FLIHA!. . SULFOLAME M-METIL PIRROLIDOMA,
(padrio comparsativa)

2 HO OH
OH \\//\\‘ﬁ/\/
HC_/\\/ =

MONOETILENG GLICOL DIETILEMC GLICOL

Figura 4: férmulas moleculares dos solventes utilizados.

2.5.2 Controle Operacional Rigido

Para operar um processo de extracao liquido-ligdiidecessario um controle 6timo
de temperatura e pressao (para sistemas ondevestesl tenham uma presséo de vapor
relativamente alta), assim como de outros parase®equenos desvios nestes parametros
acarretam em mudancas significativas nos resultatkis de extracao.

Dependendo da natureza do processo de extrac@mperatura, pH e tempo de
residéncia podem exercer efeitos de variacdo ndimemto e na seletividade. A presséo
tem um efeito desprezivel na extracdo liquido-tiquiPor isso, a maioria destes processos
ocorre a pressao atmosférica, a menos que o poosefs governado considerando-se a
pressado de vapor dos constituintes deste (em &gt compostos muito volateis).

A temperatura é parametro importante, utilizadoapajuste de seletividade da
extragcdo. Elevacdes de temperatura podem diminugcasidade do meio, o que diminui a
resisténcia a transferéncia de massa entre as(MAE&HAVAN, 2008).
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2.5.3 Modos de extracao e tipos de extratores ligtados

Industrialmente, podem ser usados extratores geeawpem corrente cruzada
(correntes de alimentacdo de extrato e solvemeeatadas no sentido perpendicular entre
elas) ou em contracorrente (ha o choque frontakead correntes, pois cada uma delas €
alimentada num extremo da coluna) (MADHAVAN, 2008).

Correntes cruzadasmuito utilizada em operagdes em batelada. Extratem operacdes
deste tipo sdo bastante utilizados em plantas pnojitdsito de pequena capacidade, tipicas
de processos farmacéuticos e agroindustriais. EBragpes de neutralizacdo e purificacdo
gue necessitam de poucos estagios, a extracdo eentes cruzadas oferece uma boa
flexibilidade, sendo particularmente préatica e @roica. O equipamento requerido para
este tipo de extracdo é um reator de mistura (fadguagitacdo). No caso de uma extracao
de facil ocorréncia, apenas uma extracdo é progedidndo o solvente contendo o
composto extraido recuperado e tratado. No casproesdimentos de extracdo mais
complicados, sdo necessarios varios procedimeetestdacdo que envolve a utilizacdo de
correntes diferentes de um mesmo solvente ou unsmeeorrente de solvente tratada
antes das varias misturas realizadas.

Embora a operagdo em correntes cruzadas seja tead@axivel, ndo é muito
utilizada devido a alta exigéncia por parte do ealg (seletividade) e aos baixos
rendimentos obtidos (MADHAVAN, 2008).

2.5.3.1 Exigéncias do solvente em operacdes dagaxirLiquido-Liquido em correntes
cruzadagMADHAVAN, 2008):

A Figura 5 mostra esquematicamente um extratorraéoo estagio onde F é a vazao
massica de extrato alimentad®,é a vazao massica de rafinado (pobre em HBA),a
vazao massica do solvente alimentdél@® a vazdo massica de extrato (rico em solvente e
HPA), e X;, X, Ys, € Yo sd0o as fracdes massicas do soluto (HPA) na alag@ot no

rafinado, no solvente e no extrato, respectivamente
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Alimentacéo do Extrato pobre em
extrato F, X; EEEm—— _—> HPAs (Rafinado) R, X,
Solvente rico em Q Alimentagéo do
HPAs (Extrato) E, Y, €———— — solvente S, Ys

Figura 5: Representacdo de extracdo em correntes cruzadas em
Unico estagio

De acordo com a definicdo do coeficiente de part{e§uacdo 2.5.1), neste caso, é

dado pela razédo de concentracdo evigeX; nas condi¢cdes de equilibrio,

:% (base massica) (2.5.3.1)

r

O balanco de massa pode ser representado por:

F.X, +SY,=R.X, +EY, (2.5.3.2)

Assumindo total imiscibilidade entre o solvente mfinado e considerando que o
solvente € isento do soluto, istd#s R, S=E, eYs; = 0 e usando a relagédo de equilibfio

=KX, a quantidade de solvente é dada por

s—F—x‘ 2.5.3.3
| % -1 (2.5.3.3)

A taxa de reducao de soluto no rafinaeoa

x%r S1+K.S, HB.4)

No caso de correntes cruzadas em muitos estagiofrme ilustrado na Figura 6,

assumindo que o coeficiente de partigioseja constante para cada estagio e que a
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guantidade de solvente pararogstagios seja a mesma, istcSe=S, =...=S, = 9n, a

quantidade de solvente sera dada por

x 1/n
s=nt || 2] -1
K|\ X,

e a taxa de reducao de soluto no rafinado pelacaqua5.3.6

X%r :[1+(K%F)]n (2.5.3.6)

Pode ser provado matematicamente que sendo udilizgnpre uma mesma

(2.5.3.5)

guantidade de solvente para cada estagio de extregta seria a minima requerida.

SZ! YS
F, Xf Xl X2 Xr
_ e —» co0 —Pp >

Elv Yl E21 YZ Ena Yr

Sly Ys Sny Ys

Figura 6: Representacdo de extragdo em correntes cruzadasiéos estagios

2.5.3.2 Operagbes em Contracorrente

A extracdo em contracorrente € utilizada em sisteema que se deseja tratar um
grande volume de extrato e aumentar a eficiéncisotieente. Nesse tipo de operacéo, sao
empregados colunas de mistura de alimentacéo etmacomnrente.

A operacdo em contracorrente conserva a forga madégritransferéncia de massa,
conferindo como consequéncia um 6timo desempenkeatdscao.

A Figura 7 mostra esquematicamente a extracao atracorrente, onde
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F € a vazao massica de alimentacao,
S é a vazao méssica de solvente alimentado, e
Xi, X1, X2, Xn Ys, Yo, Y3 €Y; S@0 as fracdes massicas do soluto (HPA) na dlap&o e no

extrato e no rafinado nos varios estagios.

Xn
—» —»ooo—» —_
<—ooo<— «—
S, Ys

Figura 7: Representacdo de extracdo em contracorrente

As equacdes para operacdo de extracdo em congmairsdo bem mais
complicadas devido ao acréscimo teodrico do numerestigios. Pode-se generalizar, para
um numero K’ de estagios de operacdo, a concentracdo do sotut@finado, como

mostra a equacéo 2.5.3.7:

X, = xf.l(K'%)_1J ks ) (2.5.3.7)

A quantidade de solvente necessaria na extracda par rafinado com
concentracdo de solu¥g pode ser determinada iterativamente considerane@ara K/F

=1, tem-se

(2.8B.

onde o termo adimensionalSKF € o fator de extracdd-£), importante parametro que
determina a eficiéncia de extracdo do process@ Bar processo multiestagios, quanto
maior oFg maior € o coeficiente de particdo entre a aling&dale entrada de solveng) (
e a alimentacdo de entrada de extr&p ¢ que facilita a extracdo do soluto desejado.

Geralmente 0s processos comerciais apreseftanaior que 1,3.
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2.6 EXTRACAO EM FASE LIQUIDA (SISTEMAS MULTICOMPOENTES)

A principal dificuldade no estudo da extracdo dexala pouca disponibilidade de
dados de ELL, principalmente a medida que aumentax@®ro de componentes.

HANSMEIER et al. (2010), GONZALEZet al. (2011), AL-JIMAZ et al. (2005),
FANDARY et al. (2006), BENDOVAet al. (2006), INCE (2005) e KIRBASLAFRet al.
(2005) estudaram sistemas ternarios, comparandeesagtados experimentais com 0S
valores calculados obtidos utilizando modelos telim@micos como UNIQUAC, NRTL
ou modelagens criadas pelos préprios autores baraldores.

KIM e PARK (2008),CHEN et al. (2005), RODRIGUESt al.(2005), de DOZt
al. (2011), CHEN et al. (2005) e STRAGEVITCH (1997) estudaram o0s sistemas
guaternarios. A comparacdo entre os modelos wdza(NRTL e UNIQUAC)
apresentaram, em geral, resultados satisfatérimsalguns dos trabalhos, foi necessario
utilizar extensdes nos modelos a fim de realizgregliciao de forma a representar com
maior precisdo a realidade prética, propiciandoometacdo entre o experimental e o
predito.

Em alguns trabalhos de estudo do equilibrio naagéitr liquido-liquido, foi
considerado o uso de um “liquido idnico” como satee ARCEet al. (2006) estudaram o
uso de liquidos ibnicos como uma das fases de maipara facilitar a remog¢éo do produto
desejado em suas misturas. A utilizacdo deste r#elvea extracdo € de grande interesse,
pois os liquidos idnicos tém pressdo de vapor gegtiavel, evitando a necessidade de
manipulacdo de solventes inflamaveis e contamisaatmosféricos, como no caso de
solventes organicos polares.

A temperatura da extragdo € um fator bastante itapia: As fragcbes de solventes
existentes em uma mistura heterogénea sao intamsete afetadas pela temperatura, seja
na modificacdo dos seus coeficientes de distribuicivariando as suas pressdes de vapor
(alteracbes na pressao interna do sistema e daosaréip pela vaporizacdo de parte da
mistura liquida); portanto, o processo de extrad@@aido-liquido deve ocorrer com um
controle de temperatura. Muitos dos trabalhoszadtis nos estudos de ELL foram feitos

considerando temperaturas entre 293K até 323K. Hgsevalo ndo é comumente
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empregado nos processos industriais, que utilizetabee o efeito do aumento na
solubilizagdo com o acréscimo de temperatura. CLA®Aal. (2002) estudaram a
influéncia da variagcdo de temperatura no ELL em gistema ternario entre 318,2K e
373,2K. Poucos sédo os trabalhos que considerandosstde ELL em sistemas de
temperatura elevada (acima de 323,15K), pois @a@p de altas temperaturas no ELL &
bastante complicada devido a proximidade, na grammeria dos casos, das temperaturas
criticas de solubilidade (TCS), que sédo as tempesinde ocorrem solubilidade total em
uma mistura de liquidos imisciveis ou parcialmentsciveis, de acordo com as fracdes
massicas dos constituintes da mistura.

A pressdo também ja foi considerada como parama¢roestudos no ELL.
HANEDA et al. (2006) estudaram o equilibrio de fases para utanss binario entre um
liguido e um gas a temperatura de 400K e pressd20N#Pa, considerando o ELL, o
equilibrio liquido-vapor (ELV) e o equilibrio liqu-liquido-vapor (ELLV). Entretanto,
para os sistemas de extracao de arométicos, o dieipressdo nao serad considerado, pois,
industrialmente sdo realizados em pressdes proxdmasnbiente, de modo que seu efeito
pode ser desprezado.

O processo de remocdo de compostos aromaticos Wiltddos em matrizes
liguidas ja é bastante conhecido e desenvolviddo¥&ao os métodos de determinacéo e
remoc¢ao difundidos, como o uso de membranas sadetgtudado por MARCIdt al.
(2011) e MATSUMOTOet al. (2005), e, principalmente, o ELL utilizando-se rinpipio
da semelhanca de polaridade entre o solvente dacéste o soluto. MADURO e AZNAR
(2008), ALI et al. (2003), DARWISHet al. (2003), MEINDERSMAet al. (2005) e
MOHSEN-NIA et al. (2006) realizaram experimentos considerando stdgene
combinacdes de solventes na extracdo de variosadtom® em temperaturas diferentes.
Nestes trabalhos, os aromaticos extraidos figurardlasse dos BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos - compostos que contém apemasnel aromatico em sua estrutura,
podendo ter ou ndo ramificagcbes). Compostos arogatmais complexos, como 0s
diciclicos ou os policiclicos, contendo ou nao faracbes ou heteroatomos, sdo mais raros
de encontrar em pesquisas académicas, principanoemsiderando a extracdo em fase

liquida. Por este motivo, pode-se afirmar que bagirismo na elaboracéo deste trabalho.
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2.7 COEFICIENTES DE PARTICAO E EFICIENCIA DE EXTRAMO

O processo de extracdo consiste na separacdo gmliamomatico A (pireno) de
uma matriz alifatica B (hexadecano) utilizando uguido C (solvente). Para tornar o
produto simulado a extrair mais proximo da realkdattustrial, € adicionado a este um
teor conhecido de um aromatico D (xileno). O solite o aroméatico D irdo se distribuir
entre os dois solventes B e C de acordo com suaibdhde relativa formando o extrato
(contendo A, D e C) e o rafinado (contendo A, D)e B

Na temperatura constante, a razdo da concentrag&olistancia de interesse no
solvente de extracdo,awpela concentracdo do mesmo no segundo solveatessulta em
uma constante. Esta raz8o constante de concergrpgfgea distribuicdo de um soluto entre

dois solventes particulares € chamado de coefecidet distribuicdo ou coeficiente de

particdo (D) para uma substancia entre dois sagent dado pela equacao 3.7.1 abaixo:

D, = W% (3.7.1)

Onde: D é o coeficiente de particdo para o componentg ié & fracdo massica do
componente i numa fase @ @ a fracdo massica do componente i na outra.

O valor do coeficiente de particdo deve ser sem@ier que 1, pois assim a fracao
do componente i a ser extraido sera maior na fegsem solvente de extracdo, do que na
fase em que se deseja a menor quantidade possigeluto. Portanto, quanto maior for o
valor do coeficiente de particdo, melhor é a mioado soluto para a fase de extracao
(HACKBART, 2007).

O valor de D é um dos principais parametros utlliisapara se estabelecer a razédo
minima de solvente/alimentacdo que deve ser miadiglem um processo de extracdo. O
coeficiente de particAo para o soluto deve, pret@aémente, ser grande para que uma
baixa razdo solvente/alimentacdo possa ser utijzadm nimero pequeno de estagios seja
suficiente para se obter a separacao desejada (BARK, 2007; PERRY e GREEN,
1997)
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A eficiéncia da extracdo do pireno pelo solvenepresentada pelo fator de

separacao (S), que representa a seletividade cec@at(COSTAet al, 2009), € calculada

s:%:% (3.7.2)
Wll

Onde os indices 1 e 2 representam a matriz e tosodspectivamente.

como segue:

Neste caso, o coeficiente indica a habilidade deeste separar o pireno do
hexadecano. Se este valor for maior que 1, entiifise que a extracdo € possivel. Esta
guantidade ndo é constante em toda a regido defalses e depende da inclinacdo das
linhas de amarracéo e da posicao da curva binbteDURO, 2005).

A regra de distribuicdo, na sua forma mais simmesincia que a razao dada pelo
coeficiente de particdo (D) deve ser constante @ dawla temperatura, independentemente
da concentracdo do componente de interesse nonaistentretanto, o estudo de varios
sistemas mostrou que o valor de D ndo é constasta.variacdo € atribuida a mudancas na
solubilidade dos outros dois compostos com o auwmdgatconcentracdo do componente de
interesse. (TREYBAL, 1951).

2.8 EQUILIBRIO DE FASES

O equilibrio de fases acontece quando as fasesnpess em algum sistema
apresentam potenciais quimicos iguais, ja queiag&r da energia livre de Gibbs é igual a
zero. Além disso, pode-se dizer também que tod&ssas apresentam a mesma fugacidade
(SOUZA, 20009).

As condicdes para que haja equilibrio entre duasais fases sdo a igualdade de
pressdo (equilibrio mecénico), de temperatura [iegoi térmico) e de potencial quimico
ou eletroquimico (equilibrio termodinamico). Eétama condic¢éo significa fisicamente a
auséncia liquida de difusdo das espécies quimicaie as fases e pode ser expressa
matematicamente como (SANDLER, 1989):
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‘f=f17i=@12..,N) (2.8.1)

A

em que' f7 e f” séo as fugacidades do componeéntas fases | e |l, respectivamente.
2.8.1 O Equilibrio Liquido-Liquido (ELL)

Um sistema liquido bifasico, com N componentes mfie reagem, requer um total
de 2N variaveis para descri¢do de seu estado déeiqu Essas variaveis sdo temperatura,
pressdo, composicdes da fase liquida | e N — Inpasi¢cdes da fase liquida .

A regra das fases de Gibbs é dada(S&NDLER, S. I., 1989):

F=2-n+N (2.8.2)

em que F é a variancia do sistem&, o numero de fases e N € o nimero de componentes.

Aplicando a regra das fases para um sistema comfdses, tem-se que:
F=2-2+N=F=N (2.8.3)

Apenas N entre as 2N varidveis sdo independentas;seja, caracterizam
termodinamicamente o sistema. Especificando asafdweis da regra das fases, as N
variaveis restantes podem ser determinadas pedtucés do sistema de N relacbes de

equilibrio na forma da equacéo (2.8.1).
2.9 MODELOS DE ATIVIDADE

O coeficiente de atividade mede o grau de afastmmela solucdo do
comportamento ideal, considerando tanto a disposied moléculas na solucao, quanto a
formacdo ou quebra de ligacbes entre moléculasridas durante o processo de mistura

de componentes puros (MADURO, 2005). Para detemesta grandeza em um dado
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sistema, é necessario que se crie um modelo g@a jposdizer as caracteristicas obtidas
por este sistema apds o seu equilibrio termodir@dmionsiderando os fatores que
influenciam neste equilibrio.

Modelos sao descricbes aproximadas da realidadss &do validos dentro de
limites bem determinados, e devem ser escritosugigéb das caracteristicas do sistema
cujas propriedades relacionam. O resultado daagdlc de um modelo inadequado pode
ser consistente sem ter significado algum do pdatwista fisico. Ao utilizar um modelo,
deve-se sempre ter em mente suas limitacOes itdase a faixa de validade de seus
parametros.

Os modelos matematicos empregados para os calddo&LL de misturas
fundamentam-se nas chamadas propriedades termodasade excesso e no conceito de
atividade dos componentes da mistura. Diversasgégsdoram propostas para descrever a
energia de Gibbs de excesso. Sdo denominados madeleculares aqueles modelos nos
guais os parametros ajustaveis e as interacfeteaeamentre as moléculas das espécies na
mistura, em oposicao aos modelos de contribuicagrago nos quais as interacdes e 0s
parametros se referem aos grupos funcionais cajoais as moléculas sdo construidas.

O mais simples é a equacdo de Margules de doisosufPara o caso binario, a
equacdo de Margules de dois sufixos expressa giaremre de Gibbs em excesso e 0s

coeficientes de atividade como:

GF = AxX, (2.9.1)
RTIny, = AX (2.9.2)
RTIny, = AX (2.9.3)

Em queA e B sdo parametros binario ajustaveis, caracteristicopar de substancias,
independentes da composi¢cdo, mas dependentes par&una. As equagdes sdo bastante
representativas para misturas liquidas simplescm®ntes em tamanho, forma e natureza

guimica. A constantd € dependente da temperatura, porém pode ser ecasédconstante
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para intervalos reduzidos da mesma, e seu valog ped positivo ou negativo (YANO,
2007).

Também bastante simples, é apresentado o modekndge Laar, aluno de van der
Waals. As hipéteses do modelo de van de Laar saex#sténcia de variagdo de volume
devido a mistura, a igualdade da variacdo de eatdgvido a mistura ideal, e a igualdade
do comportamento volumétrico dos fluidos puros @aego de van der Waals. O modelo é
descrito nas equagdes abaixo:

E_  AXX
G™ = A : (2.9.4)
Xl' E +X2
A -2
RTIny, = A 1+E.XﬁJ (2.9.5)
2
_ B X, -
RTIny, =B. 1+K.Z (2.9.6)

Os parametrod e B tem as mesmas caracteristicas da equacéo de Emmgibi
idealizada admitindo uma solucdo binaria com coraptes semelhantes em natureza
quimica, mas com diferentes tamanhos de molécidte EBodelo mostra-se capaz de
representar o comportamento de misturas mais caagp(& ANO, 2007).

Outros modelos foram propostos a fim de aprimorarodelo de van de Laar, que
inicialmente ndo predizia bem os sistemas ELL. Aag§o de Wilson (YANO, 2007)
considera fenbmenos moleculares utilizando o ctmodeé composicdo local, onde a
composi¢cdo de um ponto ndo é necessariamenteca&ntomposicdo global da mistura.
Apesar de sua versatilidade, a equacédo de Wilsorsat#sfaz aos critérios de estabilidade
de ELL, sendo posteriormente alterada por Tsubdkatayama (MATSUDAet al, 2002)

para incorporar a possibilidade da predicdo daraefa de duas fases liquidas.
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2.9.1 O modelo NRTL

Em 1968, Renon e Prausnitz desenvolveram a eqigR#&b. Esta equacdo aborda
a interacdo entre dois fluidos hipotéticos, cademémo por moléculas de um dos
componentes correlacionados a partir de forca®ldbiizacdo e de aproximacgao/repulsdo
com a respectiva vizinhanca. Essa equacao temcidmeesultados satisfatorios, mesmo
para sistemas onde a néo linearidade € muito grdBmante usual para sistemas de
miscibilidade parcial, esta equacao fornece umadmasentacao dos dados experimentais
para sistemas ndo ideais, embora seja necessélds da boa qualidade para estimar os
parametros da equacao, descrita a seguir:

. Zr G; X;

_‘2)9 (2.9.7)
, G, X
Zk: ki 7Nk

ZT"G X D> x1,G,
S A (2.9.8)

Vi = i
Z%n ZZ%&‘ SGx,
k

In

Onde
r, = 9i ~Gi (2.9.9)
RT
- 2.9.10
Gji - eXF{_ a;l; ) ( )
a;, =a (2.9.11)
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Os Gjj séo parametros de energia caracteristicos dagdes i-j. O parametra;
esta relacionado com a néo aleatoriedade da migpui@ndoc;; € zero, a mistura torna-se
completamente aleat6ria, reduzindo a equacao dguidsrde dois sufixos (YANO, 2007).

Esta equacao pode ser estendida para misturasomuitonente.

2.9.2 O modelo UNIQUAC

Dados experimentais geralmente ndo sdo suficiemtenpeecisos para garantir um
bom resultado na estimagdo dos trés parametros RIELNTém sido desenvolvidas
equacdes de dois parametros para a energia livalbs que apresente as vantagens da
equacdo de Wilson, sem, no entanto, estar limitama sistemas de miscibilidade total
(PEREIRA, 2011). Um modelo de uso comum em engénlcam estas caracteristicas é o
modelo UNIQUAC. YANO (2007) cita que Abrams e Prats desenvolveram uma
equacdo que constitui uma extensdo da teoria qgadeica de Guggenheim para
moléculas ndo aleatoriamente distribuidas em naistcontendo componentes de diferente
tamanho. Esta extensdo foi chamada de Teoria QQasmica Universal, ou, pelo
equivalente em inglés, UNIQUAC. A equacdo conside duas partes: uma parte
combinatorial, que descreve uma contribuicdo punéenentrépica, e uma parte residual,
em que esta presente a influéncia das forcas intecolares responsaveis pela entalpia da
mistura (SOUZA, 2009). A parte combinatorial depengppenas da composicdo, do
tamanho e da forma das moléculas, e para seu @&éol necesséarios apenas dados dos
componentes puros. A parte residual depende deasfantermoleculares, nela aparecendo

parametros ajustaveis. A equacao € descrita arsegui

G = G (combinatoral) + G (residua) (2.9.12)
G (comb) le In—+ qu X In— (2.9.13)
(res) qu %I 29 T, (2.9.14)
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O namero de coordenac&o tem valor 1Q'ed; e ¢ ; sdo dados por:

. X
@ :er—)qx (2.9.15)
U
J
_ G.X
ei =__
Sax (2.9.16)
j
g, =A% (2.9.17)
Zq i-X|
j

Os parametros ajustavejse 7; sdo dados por:

Auij B &
I; =ex _ﬁ = exp T (2.9.18)

T. =ex _ Ay = exy] (2.9.19)
! RT )T B

Temos quelu; e 4u; S0 as energias caracteristicas de interagéonel@iia j seus

valores sdo nulos. Os parametmsg e q° sdo constantes da estrutura molecular dos
componentes puros, dependendo do tamanho da mokdd sua area superficial externa.

Na formulacao original do métodg=q’ , e geralmente estes parametros sdo considerados
iguais. Com isso, os coeficientes de atividadeds@ims por (YANO, 2007):

*

¥ Zonb . -4
Iny =In=—+—-qg.In—+I. -—— > x| -
X 2 ¢ &2 o

(2.9.20)
q |n[29' T J+q' 1—ZL
) NS

k
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Onde
J :g(ﬁ- ‘qj)—(r,- -1) (2.9.21)

O modelo UNIQUAC ¢é aplicavel a uma ampla varieddéanisturas liquidas nao
eletroliticas, contendo componentes polares e ndlargs, incluindo sistemas que

apresentam miscibilidade parcial (YANO, 2007).
2.9.3 O modelo UNIFAC

O método UNIFAC foi estabelecido a partir dos tthbs de FREDENSLUNDet
al. (1975). A ideia basica do modelo é combinar ccedn da solug&o por grupos na parte
residual com o modelo UNIQUAC na parte combinatoEapreferida a sua praticidade na
elaboracdo de modelos para os mais diversos seggneatengenharia quimica, pois nao
sdo necessarios dados experimentais de ELL paliaaream determinado estudo de
extracao, tal qual o modelo UNIQUAC.

A equacao UNIFAC (NAIDOGCet al.,2001), como ja informado, considera que as
moléculas sdo constituidas pelos chamados grupasofais. Assim, uma mistura de
moléculas é tratada como uma mistura de gruposdinais, e as propriedades da solucao
serdo resultados das interacdes entre estes gihpom 0 nimero de grupos funcionais é
bem menor do que o nimero de moléculas que podenafopode-se obter estimativas de
interacdo entre as mais variadas moléculas com baseuma tabela compacta de
parametros de interacdo entre os grupos funci¢S8ANDLER, 1989).

O modelo UNIFAC de contribuicdo de grupos é usadoa a predicdo de
coeficiente de atividade dos componentes da fgsedd em misturas ndo eletroliticas, a
baixas e a moderadas pressdes e com temperatirasSed K e 425 K. Este modelo tem
se tornado uma ferramenta util em calculos de ibiailde fases, para sistemas nos quais
poucos ou henhum dado experimental esta dispoiNM@NTEIRO, 2001).

O UNIFAC contém uma parte combinatorial devido,eesg@almente, a diferencas

no tamanho e na forma das moléculas na misturaeeparte residual devido a interacdes
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energéticas. O modelo esté representado pelas@uéz.9.22) a (2.9.27) (SANDLER,
1989).

Iy = 1INV compinatoiary + 1N Vi residuay (2.9.22)

= Inﬂ+1—ﬂ —Eqi |nﬂ+|i—ﬂ (2.9.23)

ln yi(combinatoial)

x ~x) 208 ' ¢
_ X
A-<= (2.9.24)
ijrj
J
g =_S% (2.9.25)

L 2oxa

= Z(:VS) R, (2.9.26)

= ZVE)Qk (2.9.27)
k

Onder; € o parametro de volume para o compongrZeé o numero de coordenacgoé o

paradmetro de area superficial para o comporiege a fragdo volumétrica do componente

i em termos de, 6; é a fracdo de area superficial do componeeta termos dej e v é

0 numero de grupos do tipo genéricoa molécula. Os valores dé& e Qx sdo tabelados
para diversos grupos, com uma crescente base ds @dONTEIRO, 2001). Os parametros
dos componentes puras e g (ou rj e () sdo, respectivamente, medidas moleculares de
volumes de Van Der Waals e areas superficiais.

Para sistemas contendo trés ou mais componentels, @mos dificuldades em obter
dados experimentais na literatura de parametrad&ibg) como também dg e q. Portanto,
para estes, o uso de um método de contribuicgsugpe@s como o do UNIFAC é interessante
(OLIVEIRA, 2010).
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A parte residual do método UNIFAC € dada pelo cihoocde solucdo por grupos,

conforme mostrado na equagéo 2.9.28:

grupos

In yl(reS|duaI) Z Y (ln rk —In rk(i)) (2.9.28)

ondeTl’ € o coeficiente de atividade da parte residual’ed o coeficiente de atividade residual
do grupok numa solucéo referéncia contendo unicamente meakdo tipa.

Os coeficientes de atividades residuBjssao dados pela equacéo 2.9.29.

InT, —Q{l |n(ZemeKJ sz"’km } (2.9.29)

nen\an

Em queby, € a fracao de area do grupo m, que pode ser adicpkla equacado 2.9.30.

Qu X (2.9.30)

s

Com X, sendo a fracdo molar do grupo na mistura, conforme mostra a equacgao
2.9.31.

X =2 VX ZWW
ST

Os termos do tip@m, que aparecem na equacgao 2.9.29 sédo os parametieracao

(2.9.31)

energeética entre os grupos m e n dados pela eqa:84@.

U =0}~ | =] - tn (2.9.32)
RT T B

Parametros de interacdo de grupog, podem ser avaliados a partir de dados
experimentais de equilibrio de fases. Notar gyetem unidade de kelvin 8y, # Uy OS
49



parametrosum, € U,m Sao obtidos a partir de um banco de dados utdzamma grande
quantidade de resultados experimentais.

O método UNIFAC original, mesmo sendo bastantézatio em diversas aplicagdes,
apresenta certas limitacdes inerentes ao metodpjeotem provocado modificagbes. S&o

algumas das limitacdes:

* Aimpossibilidade de distingédo de alguns isbmerde método UNIFAC,;
* SO0 se aplica em sistemas a baixa pressao;

* Trabalha com uma faixa limitada de temperatura;

» Gases ndo condensaveis e componentes superandic@stao incluidos;
» Efeitos de proximidade ndo séo considerados;

* Os parametros de ELL sé&o diferentes dos de ELV;

» Polimeros e eletrélitos ndo estao incluidos.

Visando corrigir as limitacbes apresentadas pelodF4R, alguns autores tém realizado
modificag6es no método, tal qual no modelo UNIFA@+huNd.

No UNIFAC-Dortmund, o termo combinatorial é exm®susando uma forma de
Staverman-Guggenheim modificada (OLIVEIRA, 2010):

lnyi(combinatoial): |n£+1_£ _Eqi lnﬂ-l'li_ﬂ (2.9.33)

X x) 2\ § g

3/4
@ = X i
3/4
Zj XiI;

Onde os parametros das equagdes 2.9.33 e 2.3&l&dticos aos parametros ja

(2.9.34)

citados para o modelo UNIFAC.
O modelo UNIFAC Dortmund é um dos modelos recoradnd para aplicagdo neste

trabalho, pois contempla a utilizacdo em uma miaisra de temperatura, considera os efeitos
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de proximidade molecular e também a utilizacéo ld&aditos, caracteristicas presentes neste

trabalho.

2.10 PROGRAMA DE PREDICAO DE DADOS

Existem diversos programas computacionais disgisiwo mercado, que
consideram varios dos modelos aqui descritos, mmooutros modelos existentes. Um
bom programa de predic&o disponivel é o prograneanSieS, que engloba, em seu banco
de dados, os mais diversos compostos, dentre lgi@ssados que foram utilizados neste
trabalho. Este programa também possibilita a i@ede novos compostos, embora seja
necessario que tenham-se disponiveis informacdesad#cteristicas quimica e fisica
destes. Desta forma, pode-se alimentar o bancoadesd aproximando ao maximo 0s
efeitos de interacdo entre compostos de acordoasomformacdes existentes de cada um
deles, o que fornece resultados mais robustos gmraomposi¢cdes finais obtidas em
simulagdes nos diversos processos contempladopeama.

O ChemSep apresenta em seu banco de dados siemildedequilibrio em fase
liquida para todos os modelos aqui descritos, imdtuo modelo UNIFAC Dortmund. Se
fez necessario adicionar o Pireno e a N-Metil-Rdoma em seu banco de dados, sendo
inseridas informacdes quimicas e fisicas para efies compostos oriundas do NIST-
Webbook, bem como de outras fontes de informagaadano PERRY e GREEN (1997) e
TREYBAL (1951).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os sistemaszaizdi para a execugdo dos
equilibrios contemplados neste trabalho, detalhamslacomponentes de cada um dos

sistemas, os equipamentos utilizados e a metodottegtrabalho empregada.

3.1 DEFINICAO DOS SISTEMAS

Para realizar os equilibrios descritos neste thahdbi idealizado um produto que
apresentasse as caracteristicas encontradas atoextutro pesado no que diz respeito a
sua composicdo média. Para tanto, era necessasianatniz que contivesse um alifatico
linear, de peso e estrutura moleculares que rapgesse aquelas encontradas no extrato
neutro pesado. Foram encontradas tais caractasistic hexadecano. O extrato neutro
pesado apresenta, em sua composi¢cdo, uma grandiédgde de aromaticos (entre 35 e
50%). Por isso, adicionou-se a matriz produzidanxl (mistura de seus isdmeros) em
guantidades proximas a quantidade de hexadecapoli®omatico escolhido, pireno, foi
adicionado em teores crescentes até o teor de 3Jjte méximo estipulado pela
legislagao.

Os solventes foram escolhidos de acordo com acpglatie de sua aplicacdo no
tocante a volatilidade, viscosidade, caracteristmamo miscibilidade com o hexadecano,
gue deveria ser bastante baixa, e a utilizacaeslesilventes em trabalhos académicos
anteriores: Sulfolane (MAHMOUD e LOTFOLLAHI, 2018ANTIAGO e AZNAR, 2007;
MOHSEN-NIA e PAIKAR, 2007; MEINDERSMAet al, 2005), Dietileno Glicol
(GHANNAD et al, 2011) e o sistema N-Metil-2-Pirrolidona suportaga Monoetileno
Glicol (solvente com suporte i6nico, para aditigar termos de produtividade um solvente
bastante seletivo — no caso , o NMP) (NAID@tal, 2001). Dessa forma, tem-se como

reagentes utilizados neste trabalho:

Matriz Alifatica:

* n-Hexadecano (HEX) P.S., fabricante Merck, pureiz@nma de 99%;
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Aromaéticos:
 Pireno (PIR) P.S., fabricante Sigma-Aldricht, parezinima de 97%;

« Xileno (mistura de isbmeros) (XIL), fabricante Vetpureza minima de 98%;

Solventes para os equilibrios:

* Sulfolane (SUL) (1,1-dioxido de 2,3,4,5-tetrahidhiofeno) P.S., fabricante Merck,
pureza minima de 99%;

* N-Metil-2-Pirrolidona (1-Metil-2-Pirrolidona) (NMPP.S., fabricante Cromoline, pureza
minima de 99% P.A.;

* Monoetileno Glicol (Etano-1, 2-diol) (MEG) P.A.,ddacante Vetec, pureza minima de
99,5%;

* Dietileno glicol ((2-hydroxietoxi)etan-2-ol) (DE®).A., fabricante Vetec, pureza minima
de 99%;

Solvente para solubilizagéo das fases

» Acetona (2-propanona) (ACET) P.A., fabricante Vepaoeza minima de 99,5%.

No caso da escolha do poliaromético representatieasidrou-se também sua
disponibilidade comercial. Tais compostos apresemtito custo de obtencdo em sua forma
pura, principalmente para desenvolvimentos de pemgiNa tabela 1, séo listadas as
formas de disposicdo comercial e o valor de caddasrpoliaromaticos pesquisados. Entre
0s poliaromaticos considerados nas pesquisas @®,poepireno foi que apresentou a
melhor relagdo custo/disponibilidade.

Tabela 1:valores dos poliaromaticos cotados no mercadmnaki

composto valor {(R$) |quantidade comercializada (g} |RS$/g

Benzo{a)Pireno 1.307,30 1| 1.307,50
Benzo{a)Antraceno 443554 2,5 1.770,22
Crisenao 1.968,99 3 393,80
Dibenzia,h)Antracenc 3.790,87 5| 1.758,17
Pireno 1.212,55 5 242,51
Obs: estes sdo os valores mais baixos dos poliarométicos citados considerando

cotagdes com trés fornecedores existentes no mercado nacional
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Para desenvolver um extrato simulado com caratiteidsde composicao similares
ao extrato utilizado na industria de pneus, foiesséria a adicdo de um aromatico. Por
isso, escolheu-se o xileno, avaliado frente aosageBITEX por caracteristicas tais como
doses de referéncia, fatores de absorcdo (TAKEUQ@HEDY), facilidade de obtencao
comercial e custo.

Os solventes foram obtidos, como ja citado, de eoagdes com trabalhos
anteriores de extracdo, considerando os seus deshoy e a proximidade de suas
estruturas com outros solventes de bom rendimédtousto destes solventes e a sua
toxicidade também foram fatores preocupantes pasdaloracdo do trabalho. Foram
escolhidos solventes de baixo custo relativo (ctemando os custos de reagentes utilizados
no processo de extracao liquido-liquido) e de bexaidade ao contato com a pele. Nao
houve nenhuma inovacédo no sentido da utilizacasdlventes, onde todos eles ja haviam
sido considerados em trabalhos académicos antgrfgse2m o trabalho inova na utilizagéao
de um hidrocarboneto policiclico aromatico comousblna realizacdo de sua extracao
através de equilibrio liquido-liquido, grupo de gastos ndo considerado em trabalhos
académicos, e na temperatura de equilibrio (pré>@m#®0°C), distante das temperaturas
utilizadas nos trabalhos académicos anteriores, figueavam préximas a temperatura

ambiente. Na tabela 2, sdo apresentados os mgreges cotados para os solventes.

Tabela 2: valores dos solventes catadomercado nacional

composto valor (R$) |quantidade comercializada (L) [RS/L
Sulfolane 1.853,72 3 617,91
N-metil Pirrolidona 766,00 2 383,00
Monoetileno Glicol 486,00 2 243,00
Dietileno Glicol 852,00 2 426,00
Obs: estes sdo os valores mais baixos dos solventes citados considerando
cotagdes com trés fornecedores existentes no mercado nacional

Como a temperatura de equilibrio foi de 100°C, a@pésiostragem a temperatura da
aliquota caia sensivelmente pela troca térmica coambiente, ocorrendo separacdo de
fase na seringa de tomada das amostras. Outrasertmmas poderiam ter sido
consideradas no trabalho, porém era desejado lieabedm a maior temperatura possivel
(limitada pela faixa de trabalho do banho termastdb, que era de -10,0°C a 110,0°C), e a
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adicdo de mais séries de extragcdo com temperalifeaentes seria inviavel devido
tempo para execucédo do trabal

A acetona foi utilizada como solvente para homogeaigéo das amostras coletac
numa mesma rppor¢do com a amos (1:1 v/v). Os padrdes cromatograficos tamk
foram preparados usando a mesma proporcdo em vokmnheliada a base volumétrica
para definir as aliqguotas cromatograficas, poisesaagem da acetona € inviave

temperatura ambiente cdo a sua alta volatilidade.

3.2 CELULAS DE EQUILIBRIC

A célula de ELLutilizada neste trabalhé apresenta esquematicamente nas
Figuras 8 e 9, fabricada p(R Vidros Rodelgo Tombo Romer- ME. As técnicas
considerando as células de equilibrio jéram estudadas, sendo aprimoradas
STRAGEVITCH, (1997), que promoveu a adaptacdo dalacgpara o emprego de L
termometro de resisténcia, e a ampliacgdo do eneamisto a fim de envolvi
completamente a mistura na célula interna, e pcet al, (2006) que as confeccionou em
aco inoxidavel, com a aplicagdo de uma janela derebc¢éo de quart:

O material que a constitui é vi¢, a fim de facilitar a visualizagdo da mist. O
volume util da célula de equililo interna € de aproximadamente 60, suficiente para a

analise por cromatografia gas e armazenamento de aliquotas de p

Fuii g
&2

Figura 8: Célula de ELL em perspectiva.
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Rosquedvel

| Tubo de vidro

Septo

Figura 9: Corte transversal da célula de ELL

A tomada de amostra nas células foi realizadautwsstde vidro isolados da area de
mistura do equilibrio. Para minimizar o volume roambs tomadores de amostra, 0s septos
de borracha foram fixados no tubo de vidro, comilamuge uma pasta selante de silicone
utilizada como vedante de motores a combustdo ¢gperta altas temperaturas). Para
acelerar a cura da pasta, as células, apos adigamedma nos mostradores, foram
acondicionadas por 48 horas em estufa a 110°Q\deeissario efetuar testes com esta pasta
depois de curada, colocando-a imersa nos reagatiiteados, permanecendo sua estrutura

integra apos 24 horas.

3.3 SISTEMA DE CIRCULACAO TERMICA

Utilizou-se um banho termostatico do fabricante ddai® modelo MA-184, com
faixa de trabalho de temperatura que varia, comoit@o, de -10,0°C a 110,0°C com

controle de estabilidade. A interligacdo entre pHoae as células de equilibrio foi obtida
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através da aplicacdo de mangueiras de PVC trangamaspoliéster, resistentes a até
120°C. A figura 11 é uma representacao esquendditigacao entre uma célula e o banho.
Ela apresenta a montagem de uma ceélula (A) no bmhmstético (F). A célula na figura
comporta um sensor de temperatura (B e C) ligadm andicador de temperatura (D), e
esta sob um agitador magnético (E).

O banho termostatizado foi utilizado para o coetrola temperatura
simultaneamente em trés células de equilibrioy@sralo emprego de difusores de fluxo
com trés saidas em paralelo, representado na Figur® esquema de montagem das

células com os difusores € apresentado na figura 12

para & para &
célla i ‘: celula

para a
celula

i

presilha

Mangueira

Ertracaizaica %
oo banho

Figura 10: Difusor de fluxo
utilizado na otimizacéo da
guantidade de células de ELL

Difu=or
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A: Célula de ELL
B: Termometro de resisténcia /

C: Sonda

D: Indicador de temperatura
Aol . o D

F. Banbo remostitios T
' ' o Od

[_]: Meio termostatico
[_]: Isolamento

E

Figura 11: Esquema de montagem entre o sistema de circulagéo
térmica e a célula de ELL (para uma Unica célula)

Ertrada do banho
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' / barho
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od |98 R,
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e cElula 6/ e cElula L‘}‘

Figura 12: esquema de utilizagdo dos difusores na montagem da
células
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A fixagdo das mangueiras nas partes integrantesistema de circulacao foi
efetuada com ajuda de bracadeiras metalicas dptgsilhas.

Realizaram-se as medicdes de temperatura com egmge sensores PT-100. Um
dos sensores das células foi calibrado, sendaadih como referéncia de temperatura nas
células. Para se certificar da temperatura do bammaostatico, foi utilizado um sensor
também certificado.

O fluido utilizado para a troca térmica nas céldita® fluido de silicone com ponto
de ebulicdo maior que 250°C e ponto de fulgor d##@lque, portanto, ndo apresentava
riscos quanto a seguranca pelo fluido de trocaitérmilizado. A Figura 13 mostra uma

foto das células em paralelo.

2

Figura 13: células de equilio
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3.4 EQUIPAMENTOS DE ANALISE E PERIFERICOS

Para a analise das fases em equilibrio e para lseamds reagentes analiticos
empregados, utilizou-se a técnica de cromatogeafias. Com um cromatégrafo da marca
Shimadz{ modelo GC-17A. As injeces das amostras foramadeitom um injetor
automatico integrado AOC-20i, de erro linear dee¢gdp de volume definido pelo
fabricante da ordem de 0,5% para volumes de amestra 1uL e 5uL, sendo a aliquota
injetada através da técnica de splitless, quefeeedcia das demais técnicas de inje¢ao por
ser melhor para analise de amostras nivel tragedic® de alguns dos constituintes das
fases obtidas nos equilibrios) e para amostras pomto de ebulicdo acima de 150°C
(condicdo de todos os constituintes) (DEL GRANDEaréélo, 2008). Utilizou-se um
detector FID para identificacdo e quantificacdo dosmpostos. A amostra foi introduzida
on column(todo o volume injetado na coluna). A coluna méitia, modelo FACTORFOUR
VF5 HT, da fabricante Varian Iffttem comprimento de 30 m, 0,25 mm de diametro e
espessura do filme de fase estacionaria de df grd,JA composicao da fase estacionaria €
de 5% de fenil e 95% de dimetilpolisiloxano (predmantemente apolar).

Para proceder com a pesagem dos constituintégputde uma balanca analitica da
marca Sartorifsde faixa de pesagem de 0,0001 g a 350 g, comoqoasas decimais e
incerteza de medida de 4fthg. A pesagem dos constituintes foi realizada afinente nas
células de equilibrio. Para a elaboracédo dos padniernos gerados no laboratorio, foram
utilizados frascos ambar devidamente condicionadesido os reagentes (sélidos e
liquidos) diretamente pesados nos frascos. Pam psgeagentes liquidos, foi feito o uso
de pipetas Pasteur fabricadas pela ShinfadRara a medicéo da adicdo de acetona nos
padrdes, foi utilizada uma pipeta manual de precpsita medidas de volume entre 0,02
mL a 5,00 mL. Para tomada das aliquotas das fasesailibrio, utilizou-se uma seringa

de volume 0til 10,0 mL da marca Arti Gl&ss

60



3.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Os reagentes foram analisados cromatograficamemgedeterminar os tempos de
retencdo no método criado pelo programa que acdmparcromatégrafo, verificando a
possibilidade de haver coincidéncia no tempo esdtfem dos picos. Verificou-se também
a forma do cromatograma de cada um deles, queipaddicar necessidade de ajustes na
rampa de aquecimento da coluna cromatografica lp@arar a otimizacdo na sua saida e,
consequentemente, melhores formatos dos picos. ejPlaee 0 procedimento
cromatografico através de alguns trabalhos de rdetacdo de HPA (SANCHESt al,
2010; PAVANELLI, 2007) e estes foram aprimoradosnadida que eram testados 0s
analitos (solventes, matriz e aromaticos). Foigidiam uma boa separacdo entre os analitos
que participam de um mesmo equilibrio.

As figuras 14, 15 e 16 mostram os cromatogramasedailibrios com sulfolane
(fase extrato), DEG (fase rafinado) e NMP/MEG (fastato).

uV (10,000 Max Intensity : 274,858
Time 26.838 Inten. 1,567

1.00-]

n-hexadecano

acetona
xilenos
Sulfolane

pireno

vl L

25 50 75 10.0 12.5 12.0 17.5 20.0 225 25.0 27.5 a0 min

Figufa 14:Cromatograma de um dos equilibrios da série SE& éxtrato
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T T T T T T T T T
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T
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Figura 15: Cromatograma de um dos equilibrios da série D€ rfafinado
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Time 13.834 Inten.
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pireno

acetona
MEG
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'z 50 75 10.0 12.5 12.0 175 0.0 235 280 275 30.0 i

(]
]

Figura 16: Cromatograma de um dos equilibrios da série NMREZNiSe extrato

Na figura 15, o pico do DEG tem area bem menorajaeea do hexadecano, fato
que comprova a teoria de que, na fase rafinadajaatiglade de solvente € minima. Nas
figuras 14 e 16, temos areas bastante reduzidashéeadecano, comprovando o fato de
que ha pequena quantidade de matriz alifatica iapeo solvente. As quantidades de
pireno tém areas relativamente pequenas, poisoossteleste composto, apos a realizacao
dos equilibrios, é bastante pequena, porém facibneetectaveis pelo equipamento
utilizado por estarem suas quantidades dentramitelde detecgcédo do equipamento.

A fim de certificar os tempos de retencéo e cowvgaras quantidades determinadas,
foram realizadas superposi¢oes entre os cromatagrabtidos na analise das aliquotas dos
equilibrios e os cromatogramas obtidos na analse ghdrdes multicomponentes, de
acordo com as figuras 17, 18 e 19 a seguir.
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Figura 18: superposicao dos cromatogramas do padrao (MULT RTRIDMAX
DEG 2) e do equilibrio na fase extratta@0% de pireno (4B DEG 2)
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Figura 19: superposi¢ao dos cromatogramas do padrao (MULT IRETRIDMIN
NMPEG 2) e do equilibrio na fase extrato par&a3¢ge pireno (4C NMPEG 1)

Apbés a avaliacdo dos resultados das analises twgmaficas, 0s seguintes

parametros otimizados foram considerados para odoéte analise:

* Volume de injecdo: O}i1;

* Modo de injecaoSplitless

* Temperatura do injetor: 350°C;

* Temperatura inicial da coluna: 50°C;
» Temperatura final da coluna: 350°C;
» Temperatura do detector: 400°C;

* Fase Movel: gas hidrogénio 99,5% de pureza.

A proporcdo dos constituintes na matriz geradaja deveria conter o parafinico
(Hexadecano - HEX), o aromético (Xileno - XIL) epoliaromatico (Pireno - PIR), foi
definida com base no estudo realizado pela PETRCBR¥ANDERLEY, 2002). Este
trabalhodefine as composicdes médias dos constituintesldos basicos obtidos do processo
de destilagéo do petroleo e os teores das suactiegis porgoes de extrato e rafinado.

Foram definidas as propor¢cdes dos constituinteorese crescentes do

hidrocarboneto policiclico aromatico até o limitéximo determinado pel@onservation
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of Clean Air and Water in EuropeONCAWE- escolhidos os teores 0,5%, 1,0%, 2,0% e
3,0% em massa; a propor¢ao dos demais constitudotegquilibrios foi definida como a
massa de cada um deles, inclusive o solvente,querdosse obtido um volume de 60 mL
de mistura na célula, e também o menisco inteastieintre as fases definido
aproximadamente no meio da célula, para que naeeksem dificuldades no momento da
tomada de amostra de cada uma das fases. Parasgeepbssivel a melhor representacéo
do extrato de Oleo basico neutro pesado, foi déimjue a proporcdo entre 0 aromatico
XIL e o parafinico HEX seria da ordem de 1:1. Cdesndo os teores de PIR pré-
definidos, e com alguns testes de mistura entsolyentes e os constituintes HEX, PIR e
XIL, verificou-se que a melhor propor¢cao para asesnas seria de 40% de solvente para
60% de matriz alifatica contendo o poliaromatico,wlume, nas células, o que propiciava
aproximadamente 50% em volume para cada uma desdasidas ap6s o equilibrio. Apés
isso, procederam-se as pesagens dos constituageghulas (Anexo D).

A temperatura de equilibrio foi de 100°C, obsereasel um desvio maximo de
+2°C. A diferenca maxima de temperatura que obseventre células foi de 1,5°C. As
misturas foram submetidas a agitacdo por um pededn5h apdés atingir a temperatura de
100°C. ApOds isso, os sistemas permaneceram emsegouwante 60 minutos para atingir o
estado de equilibrio. Para certificar de que asrelifcas térmicas entre as células estavam
dentro de um patamar aceitavel, realizou-se ure tistinearidade térmica entre as células
(tabela 3), que apresentou desvios padrdes da odoenobtidos nos procedimentos de

mistura e de equilibrio ap6s a extracao, validapddanto, os procedimentos citados.

65



Tabela 3 teste de linearidade térmica entre as células

Teste de linearidade - Data: 18.04.2011

Tempo (Min]PT100 ref (1)PT100 (2) |PT100 (3) |[referéncia [banho
0 98,79 99,34 101,95 100,2 100,3
5 98,69 99,39 101,87 100,17 100,3
10 98,92 99,45 101,79 100,13 100,4
15 98,87 99,52 101,8 100,13 100,3
20 98,92 99,57 102,06 100,2 100,3
28 98,95 99,63 101,95 100,2 100,2
30 98,87 99,52 101,9 100,25 100,2
35 98,92 99,6 101,88 100,2 100,3
40 98,92 99,52 101,83 100,41 100,3
46 98,87 99,45 101,96 100,36 100,4
50 98,87 99,32 101,81 100,36 100,4
53 98,82 99,34 101,86 100,41 100,3
58 98,92 99,41 101,86 100,41 100,3
61 98,97 99,51 101,9 100,32 100,3
Média 98,879 99,469 101,887 100,268 100,307
Variancia 0,005 0,010 0,005 0,011 0,004
Dev. Pad. 0,073 0,099 0,074 0,106 0,062
LIE 98,69 99,32 101,79 100,13 100,20
LSE 98,97 99,63 102,06 100,41 100,40

Apé6s cada um dos equilibrios, amostras de 2mL fdacemadas em seringas contendo 2
mL preenchidos com acetona, tomado o cuidado dadeerto volume de ar na entrada da
seringa para evitar o retorno de acetona para @ €as que se coletava a amostra.
Completos 4 ml em volume, as amostras foram arnaazsnem frascos ambar de 10 ml,
homogeneizados e tomada uma aliquota para resemavial (frascos especiais) para
analise cromatografica (1,5mL). As amostras dosliegos foram reservadas em freezer
para posteriores analises, caso necessario. Adrasosservadas em vial foram analisadas,
sendo suas areas corrigidas de acordo com amaltresste dos analitos. As areas dos
cromatogramas foram fornecidas pelo programa cragréfico, e a sua correcao foi
realizada com a utilizacdo de ferramentas existameproprio programa. Nos anexos G, H
e |, sdo apresentadas a area e outras informag@estantes acerca dos cromatogramas
para cada uma das séries.

Padrbes cromatograficos externos foram geraddsialmente considerando-se

apenas os analitos diluidos em acetona (padroe®mponente), em que encontrou-se
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dificuldade para gerar o padrao para o hexadeaanacetona, devido a sua imiscibilidade.
O padrao para o hexadecano foi gerado utilizandms® veiculo o xileno.

Apés a analise cromatogréfica das aliquotas tosmjatbam como a andlise
cromatogréafica dos padrdes gerados, observou-seadglieersidade de concentracdo de
determinado analito em relacdo ao meio em que @s#taerido (se solvente ou se matriz),
incluindo a prépria matriz em meio ao solventegewiersa, era muito grande. Isto revelou
gue os padrbes unicomponente ndo eram bons papabasa geracdo das curvas de
calibracdo, pois ndo reproduziam os efeitos de umaistentre o0s constituintes dos
equilibrios, o que poderia modificar a leitura cedografica das aliquotas analisadas, pois
foram obtidas concentracbes muito abaixo ou muitima daquelas inicialmente
consideradas na preparacao dos padrdes. Devide da¢s, foi necessario utilizar calculos
para projetar a concentracdo dos analitos em cadadas fases, utilizando-se o fator de
resposta cromatografico como parametro de calailodcentracdo em funcao da area dos
picos obtidos. Comparamos, inicialmente, para tal@s novos padrdes, os resultados de
area obtidos dos padrbes unicomponente em relac@pastas das aliquotas de equilibrio.
Havia diferencas ndo previstas entre o0s resultadosfocante a area em relacdo a
concentracdo, em que foram atribuidas tais difaemp fato de que os padrbes eram
gerados apenas em diluicio com um solvente, nasidevando as interacdes entre 0s
compostos em equilibrio. Assim, foram concebidosdrfi@s multicomponentes,
considerando-se as composi¢cdes medias dos aratitcada fase (Anexos J, K e L)

Com a andlise dos padrdes multicomponentes, aui#ie o principio do fator
cromatogréfico, que determina que, para um angliedquer, a resposta cromatogréafica é
sempre constante para uma concentracdo qualquelo sesua relacdo determinada pela
area do pico obtido (PENTEADE al.,2008):

A
W= fi. Al (3.5.1)

onde A ef; sdo a area do pico e o fator de um analito € A3® a area e o fator do padréo.
Como foram concebidos pelo menos quatro padroesmeentracdes diferentes para uma

mesma fase em cada um dos equilibrios, foi nedasadnodificacdo da equacgédo acima
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segundo a equacao 3.5.2 a seguir. Esta consideraagdo média de um pico padrdo em
relacdo aos picos obtidos dos cromatogramas do onasaiito em outras concentracoes:
fiAi

> fiAj
j

Wi=

(3.5.2)

Para calcular o fator através dos padrbes criaddsylou-se a projecao linear do
valor do fator, que representa o incremento méitieat da quantidade do analito em
relacdo ao crescimento da area do mesmo.

Apoés obter o valor dos fatores pelos padréesnfotalculadas as concentracdes
massicas das amostras tomadas em cada uma das dages possibilitou obter as
concentracdes calculadas pelos fatores. De postesdesultados, foram obtidas novas
concentracdes dos padroes multicomponentes, para es faixas de concentracdo néo
atingidas pelos padrdes iniciais (Anexos M, N e O).

Analisados os novos padrdes, foram obtidas noesostas em termos de area e
estas foram acrescentadas as projecOes lineardatdmess para cada um dos analitos nas
séries de equilibrio.

Os novos fatores obtidos foram utilizados parautal as concentragdes dos
analitos nos equilibrios, possibilitando a geragés graficos de equilibrio de fase para

cada uma das séries analisadas.

3.6 PREDICAO DOS DADOS

Os dados preditos para os sistemas estudados éintzaos através do programa de
processamento quimico ChemSep (KOOIJMAN e TAYLO®)G). O banco de dados da
predicdo contendo os parametros minimos para aigkeaas simulacdes dos equilibrios
de fase foi o existente no programa, que tomanmgbes em tempo real com o site de
dados do NIST Web book (PINTO, 2011).
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Figura 20: menu de programacgéo do programa CHEMSEP para
escolha donstituintes do equilibrio

Os dados experimentais considerados para a si@dwufacam os dados absolutos
iniciais idealizados para o experimental. As cobes;foram temperatura de 373 K, pressao
atmosférica normal (1 atm) e demais dados coreidesrtais quais os sistemas idealizados
realizando, para cada uma das distribuicbes massitgregadas no experimento, uma
simulacdo de distribuicdo nas fases obtidas. Dospostos envolvidos nos equilibrios,
alguns ja& possuiam registro no banco de dados algrgma, sendo apenas necessario
atualizar seus dados pelo NIST Webbook. O Pireao\eMetil Pirrolidona ndo estavam
registrados no banco de dados do programa. Porénogoama possui um editor de dados
para novos componentes, que possibilita a insedgonovos compostos, porém é
importante que se saibam algumas informagfes pacmposto que se deseja registrar, a
fim de alimentar o banco de dados, proporcionanda maior precisdo de resultados para
as simulacdes realizadas. Foram adicionados os axtoy) sendo as suas informacdes
alimentadas através do NIST Webbook e de outrakedo(PERRY e GREEN, 1997;
TREYBAL, 1951).
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Figura 21: menu de edicado de compostos do programa CHEMSEP

O programa propiciou como resultados a obtencdtugles molares para cada uma
das simulacbes realizadas, tal qual demonstradfignea 22 abaixo. De posse de tais
resultados, foi realizada a plotagem grafica dastggode comparacdo com as linhas de
amarracao originadas das leituras cromatograficada simulacdo gerou um gréfico de

distribuicdo para cada um dos grupos estudados.

Tables l Graphs} Hatingl

Select table: |Slraams j LS Edit Copy Font Print

Stream Feedl FeedZz Top Bottom
Stage 1 1 1 1
Pressure (N/m2) 101325 1013325 101325 101325
Light phase fraction (-) 1.00000 1.00000 0. 000000 0. 000000
Temperature (K) 373.150 373.150 371.030 371.030
Mole Flows (kmol/s) =
Sulfolane 0.00832154 0.000000 1.5704E-04 0.0031le450 T
Pyrene 0.000000 1.4822E-04 5. 9.4305E-05
M-xylene 0.000000 0.00456830 0. 0.00195136
N-hexadecane 0.000000 0.00214159 0. 9.2Z01E-06

=}

00832154 0.00685872

=}

Total molar flow 00492037 0.0102593

Mole fractions ( 2
Sulfolane 1.00000 0. 000000 0.0319165 0.793768

Pyrene 0. 000000 0.0216115 0.0109583 0.00919167

M-xylene 0. 000000 0.666145 0.52 9 0.194141

N-hexadecane 0. 000000 0.312244 0.43 & B3.9B65E-04

Mass flows (kg/s)

Sulfolane 1.000000 0. 000000 0.0188717 0.9381128

Pyrene 0. 000000 0.0293791 0.0109057 0.0130734

M-xylene 0. 000000 0.435066 0.2735397 0.211470

N-hexadecane 0. 000000 0.4843955 0.432867 0.00208736

Total mass flow 1.000000 1.000000 0.7586241 1.z21376

Mass fractions ( 2 -

Figura 22: resultados obtidos na simulagéo
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3.7 FLUXOGRAMA RESUMO DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para facilitar a visualizacdo dos procedimentosatins no trabalho descrito, foi
idealizado um fluxograma resumo que descreve tadasapas desenvolvidas no decurso

do experimento:

Pesagem dos constituintes -
Retirada de aliguota

do rafinado para

analise
cromatografica

Procedimento de extracio

Anglise cromatografica da

ilibrio

gucta (extrato/rafinado) em

r S0 minutos;
cromatégrafo GCFID

equilibric por €0 minutos)

Retirada de aliguota

€0 extrato para

analise

cromatografica

Y

o5, comparando os
omatograficamente

computacionais geradas pelo programa de
simulagdo

Insergdo dos dados no

programa de simulagdo
equilibrios para utilizagdo no
modelo UNIFAC

series analisadas

Figura 23:fluxograma do procedimento experimental empregadtertrabalho
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As linhas de amarracéo das séries analisadas egealmente, conforme descrito
na metodologia, sdo comparadas com os dados memito método UNIFAC modificado

(Dortmund) nas Figuras 24, 25 e 26:

—e— Experimental
---m--- Unifac Dortmund

2,04
18-
16-
1,4
12

1,0 H

x3(1), x3(11)

0,8
0,6 —

0,4

0,2

17 L —

x1(1), x21(I)

Figura 24: Diagrama de ELL para o sistema
SUL (1)/HEX (2)/PIR (3)/XIL (4) a 10TC.
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x3(1), x3(I1)

x3(1), x3(I1)

—e— Experimental
ffffff Unifac Dortmund

2,54

2,04

1,5

1,0 1

0,54

0,0 4

T . . . . .
0 10 20 30 40 50 60
x1(1), x1(1n)

Figura 25: Diagrama de ELL para o sistema
DEG (1)/HEX (2)/PIR (3)/XIL (4) a 10TC
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2,5 4

2,0 H

1,5
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0,5+
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x1 (1), x1(I)

Figura 26: Diagrama de ELL para o sistema
NMP (1)/EG(2)/HEX (3)/PIR (4)/XIL (5) a 10C



Onde x1(l) e x1(ll) sdo os teores de hexadecanofamses extrato e rafinado,
respectivamente, e x3(l) e x3(Il) sdo os teorepideno nas fases extrato e rafinado,
respectivamente, nos graficos onde o eixo dassHascrepresenta o percentual massico de
hexadecano existente nas fases e o0 eixo das oedergtesenta o percentual massico de
pireno existente nas fases. Os graficos obtidagseptam as linhas de amarracdo geradas
pelos pontos de intersecéo entre os teores de éea@al e pireno nas aliquotas analisadas
cromatograficamente (linha cheia) e geradas nadap@es (linha tracejada).

Analisando os graficos obtidos, verifica-se queuhd inclinacdo das linhas de
amarracao tendendo para a direita (inclinacdo nvajato primeiro grafico, que significa
haver menores valores do pireno (valores do eisoaddenadas) para cada vez maiores
valores de hexadecano (valores do eixo das abskidse significa dizer que a fase em
gue sao verificados altos teores de hexadecam® ri@fisado) apresenta menores valores de
pireno, ficando este, em sua maioria, retido na fadrato. Assim, fica demonstrado ter
ocorrido extracdo do pireno pelo solvente sulfolab®s demais graficos, ocorre
exatamente o contrario, havendo inclinacdo tendead®m a esquerda (inclinacéo positiva),
0 gue significa haverem maiores valores de pirenéase rica em hexadecano, néo tendo
sido evidente a extracdo do pireno (teores bairgsrgno na fase extrato). Assim, € posto
gue o sistema que melhor se comporta no tocantesattado geral (retengdo do HPA na
fase extrato — rica em solvente) é o do Sulfol&idL). Os sistemas DEG e NMP/MEG
ndo apresentaram desempenho satisfatorio para sequ@punha como objetivo, pois seu
rendimento de extracdo tende a extrair uma quatdidaferior do poliaroméatico em
comparagdo com a quantidade remanescente destseaafinada ap0s a extracdo. Tais
fatos podem ser demonstrados através dos calcwesqdantidades inicial e final
apresentados na tabela 04, que demonstra as qdetidios constituintes dos sistemas

antes e depois dos equilibrios.
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Tabela 4: calculos das quantidades inicial e pos extracé gmteores de pireno nas trés
séries de analise

Série 1 (SUL) Extrato simulado 0,5% Extrato smulado 1,0% Extrato s imulado 2,0% Extrato simulado 3,0%
pesagens (g) wi (%) Global Arom pesagens (g) wi (%) Global Arom pesagens (g) wi (%) Global Arom pesagens (g) wi (%) Global Arom
PIR 0,1537 0,005 0,503 0,3065 0,010 0,503 0,6127 0,020 0,510 0,9182 0,030 0,515
XL 15,2298 0,497 Global Geral 15,1561 0,493 Global Geral 14,9562 0,490 Global Geral 14,8569 0,485 Global Geral
HED 15,2298 0,497 1,000 15,2542 0,497 1,000 14,9445 0,490 1,000 14,8535 0,485 1,000
30,6133 30,7168 30,5134 30,6286
Pés extragdo
PIR 0,002 Global 0,004 Global 0,008 Global 0,013 Global
XL 0,327 0,329 0,340 0,344 0,348 0,356 0,355 0,368
%PIR extraido 56,908 % aromaticos extraido 60,091 % aromaticos extraido 58,897 % aromaticos extraido 56,015 % aromaticos extraido
%XIL extraido 34,278 34,505 31,117 31,691 29,028 30,204 26,796 28,496
Série 2 (DEG)  Extrato simulado 0,5% Extrato smulado 1,0% Extrato s imulado 2,0% Extrato simulado 3,0%
pesagens (g) wi (%) Global Arom pesagens (g) wi (%) Global Arom pesagens (g) wi (%) Global Arom pesagens (g) wi (%) Global Arom
PIR 0,1535 0,005 0,503 0,306 0,010 0,505 0,612 0,020 0,510 0,9185 0,030 0,515
XL 15,2414 0,498 Global Geral 15,1582 0,495 Global Geral 14,9574 0,490 Global Geral 14,8446 0,485 Global Geral
HED 15,2333 0,497 1,000 15,1632 0,495 1,000 14,9785 0,490 1,000 14,8499 0,485 1,000
30,6282 30,6274 30,5479 30,613
Pds extracdo
PIR 0,004 Global 0,008 Global 0,015 Global 0,023 Global
XL 0,425 0,429 0,425 0,433 0,414 0,429 0,433 0,456
%PIR extraido 22,743 % arométicos extraido 22,743 % arométicos extraido 24,269 % aromaticos extraido 24,505 % arométicos extraido
%XIL extraido 14,643 14,724 14,049 14,221 15,426 15,774 10,695 11,499
Série 3 Extrato simulado 0,5% Extrato simulado 1,0% Extrato s imulado 2,0% Extrato simulado 3,0%
(NMP/MEG) pesagens (g) wi (%) Global Arom pesagens (g) wi (%) Global Arom pesagens (g) wi (%) Global Arom pesagens (g) wi (%) Global Arom
PIR 0,1539 0,005 0,502 0,3063 0,010 0,501 0,612 0,020 0,510 0,9181 0,030 0,515
XL 15,2292 0,497 Global Geral 15,2033 0,492 Global Geral 14,9505 0,490 Global Geral 14,8434 0,485 Global Geral
HED 15,2363 0,498 1,000 15,4214 0,499 1,000 14,9692 0,490 1,000 14,8414 0,485 1,000
30,6194 30,931 30,5317 30,6029
Pés extragdo
PIR 0,003 Global 0,006 Global 0,012 Global 0,019 Global
XL 0,365 0,367 0,360 0,366 0,337 0,349 0,343 0,362
%PIR extraido 46,996 % aromaticos extraido 35,326 % aromaticos extraido 39,068 % aromaticos extraido 37,992 % arométicos extraido
%XIL extraido 26,712 26,915 26,852 27,019 31,227 31,536 29,254 29,763

A tabela acima mostra as quantidades pesadasideuoados constituintes, e suas
respectivas fracbes massicas com os equivalentdeaeéio para aromaticos e global (em
amarelo). Apresenta também as quantidades detetasineromatograficamente apés a
extracdo das fracdes massicas de pireno e xilendaf@nja), e 0s percentuais de pireno e
xileno extraidos (em verde) e de aromaticos teteisaido (em azul).

A simulacdo dos resultados realizada através deelmddNIFAC DORTMUND
(Unifac modificado) ndo se aproximou dos resultadesdidos, o que evidencia a
necessidade de revisdo da matriz de parametrosAdNpara uso nesse tipo de sistema.

Os estudos acerca do coeficiente de particdo eqgeeam resultados que
confirmam as consideracdes anteriormente realizatiagjue os melhores resultados de
extracdo foram obtidos pelo sulfolane. Verificougee os coeficientes de particdo
(nomeados de Di 0,5, Di 1,0, Di 2,0 e Di 3,0 re§ipamente para os teores de 0,5, 1,0, 2,0
e 3,0% de pireno nos equilibrios como relatadoignard 27 a seguir) encontrados para a
série de extracdo com sulfolane foram os Unicosaguesentaram a realidade de que a
maior quantidade de pireno esta na fase rica eversiel de extracdo, o que € ideal para a
utilizacdo deste sistema no segmento industrialsiSiemas contendo DEG e NMP/MEG

ndo apresentaram resultados satisfatorios paraloses de coeficiente de particdo, ficando
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estes abaixo de 1 onde, anteriormente citado, nésteero apresenta bom resultado para
valores acima de 1. Pode-se verificar que o pifesadistribuido preferencialmente no
rafinado (fase rica em hexadecano), indicando rd@@rhuma extragdo significativa do
pireno apés os procedimentos de extracdo para iessititemas citados. Esse resultado
também pode ser observado nas figuras 25 e 26,amibinacdo das linhas de amarracao
foi positiva. Na figura 27 é apresentado o grafemmparativo entre os valores dos
coeficientes de particdo para as trés series ds@n@nde € visto que os coeficientes para a
série do sulfolane apresentam valores acima daesldemais abaixo deste valor.
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Figura 27: grafico comparativo dos coeficientes de

particdo das trés séries de andlise para o pireno

Os resultados obtidos na extracdo do aromaticen@®)l mostram que, em todos 0s
sistemas estudados, hd uma tendéncia a restar gposedimento de extragdo, uma maior
concentracdo deste na matriz alifatica, indicandmedo pouco pronunciada do aromético
por parte de todos os sistemas estudados (coedisiele particdo abaixo de 1), tal qual é

mostrado no gréfico de distribuicdo dos coeficiete particdo (figura 28):

76



= DSUL

0.6 e DDEG
D NMPEG
n
o 0,44 L - L]
c
Q
X
[}
i)
c
)
8
© 0,24
o
O
e ° ° °
0,0 " . " . " . "
Di 0,5 Di 1,0 Di2,0 Di 3,0

experimento

Figura 28: grafico comparativo dos coeficientes de
particdo das trés séries de anélise para o xileno

Na realidade, este fato é bastante agradavelasapeetensdes do que é interessante
obter industrialmente, pois ndo se deseja remoreandg quantidade de aromaticos do
extrato aromatico industrial devido a suas propdes extensoras e plastificantes,
conferidas em sua maioria pelos aroméaticos moneadok (BTEX). Para este fim,
verificou-se ser melhor o sistema contendo diatilglicol como solvente, que obteve os
menores valores de D calculados. O sistema contaulflilane obteve os maiores valores

de D. Abaixo, nas figuras 29, 30 e 31 os valoresateficientes de particao.

Célculos D

Série Sulfolane

Fase | - EXTRATO Fase Il - RAFINADO
1 2 3 4 1 2 3 4
HED XL PIR SuUL HED XL PIR SuUL
0,607 13,867 0,282 85,244 62,243 32,696 0,216 4,844
0,848 13,697 0,636 84,820 62,057 33,988 0,398 3,557
0,718 14,219 1,205 83,857 61,770 34,787 0,825 2,618
0,686 14,321 1,907 83,085 58,265 35,509 1,319 4,908|

Pireno Di 0,5 1,302333 Xileno Di 0,5 0,424119 Hexadecano Di 0,5 0,009758
Di 1,0 1,596732 Di 1,0 0,402996 Di 1,0 0,013659
Di 2,0 1,460554 Di 2,0 0,408748 Di 2,0 0,011629
Di 3,0 1,446489 Di 3,0 0,403321 Di 3,0 0,011778

Figura 29: calculos do coeficiente de extracdo para a séfle S
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Célculos D

Série Dietilenoglicol

Fase | - EXTRATO Fase Il - RAFINADO
1 2 3 5 1 2 3 5
HED XL PIR DEG HED XL PIR DEG
0,221314 4,325902 0,083738 95,36905 56,9146 42,4759 0,38719 0,222311982
0,136835 4,067023 0,202828 95,59331 56,46209 42,53921 0,771883 0,226819478
0,186476 3,619887 0,439243 95,75439 56,86014 41,41053 1,517213 0,212119882
0,198846 4,315337 0,648741 94,83708 54,20672 43,30523 2,265111 0,222936732

Pireno Di 0,5 0,216272 Xileno Di 0,5 0,101844 Hexadecano Di 0,5 0,003889
Di 1,0 0,26277 Di 1,0 0,095606 Di 1,0 0,002423
Di 2,0 0,289507 Di 2,0 0,087415 Di 2,0 0,00328
Di 3,0 0,286406 Di 3,0 0,099649 Di 3,0 0,003668

Figura 30: calculos do coeficiente de extracdo para a séi@ D

Calculos D

Série N-metil-pirrolidona + Monoetilenoglicol

Fase | - EXTRATO Fase Il - RAFINADO
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
HED XL PIR MEG NMP HED XL PIR MEG NMP
0,618711 7,612727 0,22915 24,42861 66,79388 51,80891 36,45111 0,266408 0,586574402 10,83666
0,491657 8,218301 0,388895 25,75483 65,14463 53,39481 35,95412 0,640445 0,524160077 9,523032
0,574297 9,327345 0,853513 23,14214 66,11305 52,78671 33,67595 1,221362 0,715054198 11,45341
0,69268 10,22486 1,340978 23,85464 63,90381 51,93063 34,31421 1,860267 0,690998715 11,29202

W

Pireno Di 0,5 0,860145 Xleno Di 0,5 0,208848 Hexadecano Di 0,5 0,011942
Di 1,0 0,607227 Di 1,0 0,228577 Di 1,0 0,009208
Di 2,0 0,69882 Di 2,0 0,276974 Di 2,0 0,01088
Di 3,0 0,720852 Di 3,0 0,297978 Di 3,0 0,013339

Figura 31: calculos do coeficiente de extracdo e para o tl@eparacdo para a série
NMPEG
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A Tabela 5 resume um comparativo dos resultadaslasbtlos procedimentos de
extracao para os sistemas estudados em funcaoatiazes de extrato simuladas. Observa-
se nesta que o melhor solvente para a extracaalgfob o sulfolane, tanto para os
aromaticos totais (XIL + PIR) quanto apenas pafalR (removeu 31,2% e 58,0% em
média, respectivamente). O dietileno glicol apréseo pior rendimento de extracdo, tanto
para o PIR quanto para os totais (23,6% e 14,0%nédia, respectivamente), porém este é
mais seletivo para o PIR, pois retira uma maiomtjdade de pireno em relacdo a retirada
do xileno comparando-se os resultados das trésssé&sta caracteristica do dietileno glicol
e util na retirada dos HPA para a conservacao dooaromaticos (BTEX), essenciais para
a conservacdo das caracteristicas plastificantextensoras do produto. O sistema
NMP/MEG apresentou bom rendimento de extracdo @R e totais (39,8% e 28,8%,
respectivamente). Foram simulados algebricamenteases maximos trataveis no extrato
por cada um dos solventes utilizados, projetandguasitidades de poliaroméaticos que os
solventes possivelmente poderiam tratar. Para ifto, tomado o percentual de
poliaromatico tratado para cada uma das sérieoremeio de uma regra simples de
proporcédo, definiu-se o teor de poliaroméatico méaxmpe propiciaria uma quantidade no
rafinado, apds o procedimento de extracdo, de 3f@m obtidos os teores de 7,1%,
3,7% e 5,0% de PIR para tratamentos com SUL, PNM®&/MEG, respectivamente, no
que, ao final do tratamento, se obteriam extratosy @ teor maximo permissivel

supracitado, podendo estes teores ser utilizadus atciais para pesquisas posteriores.

Tabela 5comparativo dos resultados de extracdo para

S t@és séries
extraido (EXTRATO) sul deg nmpep
%aromatico total médio 31,p2 1405 24,81
%pireno total médio 57,98 236 39|85
%xileno total médio 30,3 13,7 28p1
Remanes. (RAFINADO) sul deg nmpeg
%aromatico total médio 68,8 8595 7119
%pireno total médio 42,02 76,44 6015
%xileno total médio 69/7 86,3 7149
Teor maximo de 714 | 392 5
Poliaromaticos
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Para avaliar esses resultados, calculou-se arefiaiéle extracao (seletividade - S)
de cada uma das séries de extracdo. Verificou-sdogios os sistemas podem promover a
extracdo do poliaromatico do extrato simulado eefigpéncia a extragédo do xileno, sendo o
sistema contendo sulfolane o que consegue maiord&aoluto em meio a fase extrato
(solvente). Os valores obtidos para o fator dersgfa (S) estdo relatados nas figuras 32,
33 e 34. Foram obtidos os maiores valores paratay f& para o pireno na série do
sulfolane, evidenciando maior rendimento de extrgogi este sistema. Os demais sistemas
também apresentaram valores positivos, porém mg&norgue indica alguma capacidade
de extragdo do soluto.

Também foram calculados os fatores de separac@oopriteno nos sistemas. Os
resultados apresentaram-se muito proximos entes,estque leva a conclusdo de que os
trés sistemas de solventes utilizados conseguemirextxileno da matriz alifatica de forma
analoga, porém o maior aproveitamento de extracdo &ulfolane, de acordo com o0s

valores de S obtidos:

Célculos S
Série Sulfolane

(")

_2

D (\Nl/ ) onde 2 = soluto e 1=matriz
Wiy

S 0,5 133,4573 S'0,5 43,46182
S1,0 116,8999 S'1,0 29,50414
S20 125,5964 S'2,0 35,1492
S 3,0 122,8111 S'3,0 34,24314

Figura 32: fatores de separacdo para o pireno (S) e patarwxi
(Para a série SUL
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Célculos S
Série Dietilenoglicol

2
D, (Wla )
V\ﬁl onde 2 = soluto e 1=matriz
S 0,5 55,61807 S'0,5 26,19082
S 1,0 108,4268 S'1,0 39,45004
S 2,0 88,27637 S'2,0 26,65448
S 3,0 78,07611 S'3,0 27,16508

Figura 33: fatores de separagéo para o pireno (S) e patarwxi
(S) para a s®EG

Célculos S
Série N-metil-pirrolidona + Monoetilenoglicol

=_2_-\ 7 2/
(")
W11 onde 2 = soluto e 1=matriz

S 0,5 72,02581 S'0,5 17,48824
S1,0 65,94597 S'1,0 24,82393
S20 64,23231 S'2,0 25,45812
S 3,0 54,04275 S'3,0 22,33956

Figura 34: fatores de separacédo para o pireno (S) e patarwxi
(S)) para a séMiRIPEG

Como nédo existem trabalhos anteriores que comsiderequilibrio liquido-liquido
na remocao de hidrocarbonetos poliaromaticos desquer tipo de matriz, ndo foi possivel
realizar comparagfes dos resultados obtidos nesteallto com outros trabalhos

académicos.
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5 CONCLUSOES

O trabalho apresentado propds promover a remocaondgoliaromético (pireno)
de uma matriz alifatica (hexadecano) em solugcdo gomaromatico (xileno), ambos em
propor¢cbes aproximadamente iguais, pelo processexilacdo liquido-liquido utilizando
solventes polares (sulfolane e dietileno glicolinea mistura de solventes polares (N-metil
pirrolidona suportada em monoetileno glicol). Trabalho é bastante importante a fim de
determinar o melhor solvente, dentre os estudamtwsp alternativa para a sua utilizagéo
como extrator no desenvolvimento industrial daitssrbem como introduzir o conceito do
equilibrio em fase liquida para a sua utilizacdo tembalhos futuros. Buscava-se obter
resultados de extracdo onde deveria haver maiarastidades de poliaromatico na fase
extrato (solvente), sem haver-se uma extracao derdsiel do aromatico (seletividade pelo
poliaromatico).

O sulfolane, dentre os solventes utilizados, aptesemelhor rendimento global de
remocao dos aromaticos totais (PIR+XIL), conseguingtrair em média 31% destes, e
também no rendimento na remocdo do PIR, onde consegmover 58% da fracdo
massica inicial da matriz, comparando-se as tréserdracfes estudadas para o teor do
poliaromatico. A série DEG tem menor rendimentoerttacdo tanto do PIR quanto do
XIL. Porém, em funcao da baixa seletividade ao Xlsua resposta para o tratamento do
extrato que contenha teores acima de 3,0% de poléicos seria de grande valia em
extratos aromaticos para a industria de pneus,ndeveste solvente ser aplicado em
extratos que apresentem até 3,7% de poliaromatizdsor equivalente de poliaroméaticos
trataveis para o SUL e o NMPEG é de 7,1 e 5,0%g¢evamente.
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6 SUGESTOES E PROPOSTAS FUTURAS

Os sistemas foram estudados apenas a temperatdrdmags de 100°C. Uma
sugestdo para estudos com 0s mesmos sistemaseégroom temperaturas entre 60°C e
80°C, verificando se os rendimentos de extracd@mesentam melhores. Para tal, &
necessario proceder com um estudo prévio das Bagbrimétricas entre o extrato
simulado e o solvente, pois para os casos estudfmlowtado que ha, para temperaturas
abaixo de 90°C, miscibilidade total (temperaturaibatnda TCS).

Outro ponto importante a verificar em trabalhosufos, é a adicdo de novos
solventes e misturas de solventes, utilizando cetogocontendo novos radicais idnicos
gue tenham propriedades semelhantes aos que radsitho foram estudados apresentem.
As possibilidades de pesquisa sédo bastante vastasnsiderado os procedimentos desde a
descoberta destas novas possiveis espécies quirkiléasambém a possibilidade de
utilizar-se outros meios de remocdo dos HPA, poréstes ndo seguem a linha
metodoldgica de pesquisa utilizada neste trabalho.

Pode-se tentar a adi¢cdo de células de extracdémamsim sistema fechado, onde a
alimentacdo da segunda célula seria o rafinadaidgtrdo primeiro procedimento de
extracdo. Assim, poderiam ser considerados teora®res de HPA adicionados as
matrizes geradas, tentando-se produzir extratam&icos mais parecidos com 0s reais,
considerando os teores maximos trataveis obtidste mebalho (de 7,14%, 3,66% e 4,99%
de PIR para tratamentos com SUL, PIR e NMP/MEGeaeisvamente).

A associacdo de solventes em um conjunto de erdgatem seérie (solventes
diferentes em associacdo nos reatores), por naossal nas aplicagdes industriais, ndo
deve ser considerada como meio viavel.

A adicao de outros poliaromaticos na mistura satexessante para possibilitar que
a matriz gerada se aproxime cada vez mais da matiginal (extrato aroméatico
comercial). Isto, porém, talvez seja dificultadovide ao preco dos poliaroméaticos

comerciais.
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8 ANEXOS

Anexo A: especificacbes para o Extrato Aromatico utilizadmo agente extensor e plastificante
na indastria de pneus.

Propriedade Unidade Especificacdo Método
>= 0,95 ASTM D 4052 - ASTM D 1298
Massa Especifica a 15°C
<= 0,97 ISO 3675
Ponto de Fluidez >= 0 ISO 3016 - ASTM D 97
>= 370 ISO 3104
Viscosidade a 40°C
<= 440 ASTM D 445
>= 18 ISO 3104
Viscosidade a 100°C
<= 22 ASTM D 445
> >= 1,515 ASTM D 2159
Indice de Refragéo (20°C)
<= 1,525
Constante de viscosidade gravimétrica 0,900 + 0,040 ASTM D 2140
Teor de Enxofre <= 3 ASTM D 2622
Ponto de Anilina 60a75 ISSO 2997 - ASTM D 611
Tipo de Carbono
Aromético 25-30
o . ASTM D 2140
Nafténico Tipico 27
Parafinico Tipico 46
<= -47
Temperatura de Transigdo Vitrea ASTM E 1356
>= -53
Ponto de Fulgor >= 220 ASTM D 93 - ISSO 2719
Teor de Agua 0,5 ASTM D 6304 (98a)
Teor de PCA <= 2,9 IP 346

Anexo B: carcinogenicidade, genotoxicidade e mutagenicidadagguns HPA.
(Costa, A. F., 2001, a partir de dados do IAR@6)9
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Carcinogenicidade | Genotoxicidade | Mutagenicidade

| L -
| +
N N -
N L +
N L +
| | na
S | +
L S +
S S +
L L +
| | +
| L +
S S +
| | +
‘ Indeno(1,2,3-cd)pireno S | +
‘ Dibenzo(ac)antraceno L S +
‘ Dibenzo(ah)antraceno S S +
‘ Dibenzo(aj)antraceno L | +
| | +
L | +
| | +
‘ Dibenzo(ae)fluoranteno L N na
‘ Dibenzopireno S | +
2-nitronaftaleno N L -
1-nitropireno | S +
‘ Dinitropireno na na +

S = suficientes;

| = insuficientes;

L = limitados;

N = n&o carcinogénico.

na = ndo avaliado/dados imprecisos

Genotoxicidade foi avaliada através dos testes de deterioragdo do DNA; aberragdo cromossdmica e
mutagenicidade. Mutagenicidade (teste de Ames): + (positivo), - (negativo).
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Anexo C: Constantes Fisico-Quimicas de alguns HPAs (FoR@S] 1998)

Coeficiente de

Peso Molecular Ponto de Fuséo Ponto de Ebulicéo Pressédo de Vapor a particdo Solubilidade em Constante de Henry
(u.m.a.) (®) (®) 25°C octanol/agua (log agua a 25° C (ug/L) a 25° C (kPa)
()]
128,17 81 217,9 10,4 34 3,17.10° 4,89 .107
1 152,20 92-93 8,9.10" 4,07 1,14 .10°
154,21 95 279 29.10" 3,92 3,93.10° 1,48 .107
166,22 115-116 295 8,0.107 4,18 1,98 .10° 1,01.10°
|178,23 216,4 342 8,0.10" 4,5 73 7,3.107
178,23 100,5 340 1,6.10% 4,6 1,29.10° 3,98.10°
| 202,26 108,8 375 1,2.10° 5,22 260 6,5.10"
202,26 150,4 393 6,0.10" 5,18 135 11.10°
| 228,29 160,7 400 2,8.10° 5,61 14
| 228,29 253,8 448 84.10° 5,91 2,0
| 252,32 168,3 481 6,7.10° 6,12 1,2 (20° C) 51.10°
| 252,32 165,4 480 2,0.10° 6,12 2,5 (20° C)
| 252,32 215,7 480 1,3.107 6,84 0,76 4.4 .10°
| 252,32 1781 496 7,3.107 6,50 38 3,4.10°(20° C)
| 252,32 178,7 493 74.107 6,44 5,07 (23° C)
| 252,32 2775 503 53 0,4
| 276,34 2783 545 14.10° 7,10 0,26 2,7.10°(20° C)
| 276,34 163,6 536 1,3.10%(20° C) 6,58 62 2,9.10°(20° C)
‘ Dibenzo(a,h)antraceno | 278,35 266,6 524 1,3.10%(20° C) 6,50 0,5 (27° C) 7.10°
‘Coroneno 300,36 439 525 2,0.10" 54 0,14
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Anexo:[pesagens dos constituintes dos equilibrios

Pesagem série Sulfolane

Extrato simulado 0,5% |Extrato simulado 1,0% |Extrato simulado 2,0% |Extrato simulado 3,0%
Componentes |pesagens (Q) pesagens (g) pesagens (g) pesagens (9)
Pireno 0,1537 0,3065 0,6127 0,9182
Xileno 15,2298 15,1561 14,9562 14,8569
Hexadecano 15,2298 15,2542 14,9445 14,8535
Sulfolane 30,2844 30,2716 30,2838 30,2818

Pesagem série N-metil-pirrolidona/Monoetileno Glicol
Extrato simulado 0,5% |Extrato simulado 1,0% |Extrato simulado 2,0% |Extrato simulado 3,0%

Componentes |pesagens (g) pesagens (g) pesagens (g) pesagens (9)

Pireno 0,1539 0,3063 0,612 0,9181
Xileno 15,2292 15,2033 14,9505 14,8434
Hexadecano 15,2363 15,4214 14,9692 14,8414
NMP 12,4985 12,5025 12,4912 12,5045
MEG 13,3213 14,959 13,3562 13,3496

Pesagem série Dietileno Glicol
Extrato simulado 0,5% |Extrato simulado 1,0% |Extrato simulado 2,0% |Extrato simulado 3,0%

Componentes |pesagens (g) pesagens (g) pesagens (g) pesagens (9)

Pireno 0,1535 0,306 0,612 0,9185
Xileno 15,2414 15,1582 14,9574 14,8446
Hexadecano 15,2333 15,1632 14,9785 14,8499
DEG 26,9468 26,8877 26,8999 26,9022

Anexo E: pesagem e concentracdes reais dos padrdes iralvigara aromatico (XIL) e
poliaromatico (PIR).

Padrdes Pireno em Acetona Padrdes Xileno em Acetona

Conc. Teorica |[Massa PIR (g) |Massa ACET (g) |Conc. Real Conc. Teorica|Massa XIL (g) |Massa ACET (g) |Conc. Real
0,50% 0,0403 7,9625 0,5036 10,00% 0,8114 7,221 10,102
1,00% 0,0809 7,9564 1,0066) 20,00% 1,6073 6,44 19,973
2,00% 0,16 7,8512 1,9972 30,00% 2,4002 5,6248 29,909
3,00% 0,2396 7,966 2,9200 40,00% 3,2015 4,8385 39,820

Anexo F: pesagem e concentracdes reais dos padrdes iralsidiel solvente (SUL) e da
matriz (HEX).

Padrfes Sulfolane em Acetona Padr0es Hexadecano em Xileno e Acetona

Conc. Teorica [Massa SUL (g) |Massa ACET (g) |Conc. Real Conc. Teorica|Massa HED (g) [Massa ACET (g) |Massa XIL (g) |Conc. Real
25,00% 1,9924 6,004 24,916 25,00% 1,003 1,5013 1,496 25,071
50,00% 4,0099 3,9974 50,078 50,00% 2,0062 1,0112 0,998 49,968
60,00% 4,7918 3,2074 59,903 0,00% 0 2,0066 1,995 0,000
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Anexo G: dados de um dos cromatogramas da serie SUL

E Results - Peak Table

Peak Table lCu:umpu:uunu:l | Group | Calibration Curve |

Peak#d Ret . Time | Area | Height |Cmr|pnund Name Conc.
1 h.267 575031 237247 [xileno 5.85570
2 5 20659.0 [xdleno 768615
3 B6.3 5877 .3 [xleno 1.41246
4 3 313763 | Sulfolane 91.0227
5 B 26155 |Hexadecano 0.62132
5 ¥ 43661 |pireno 1.93373

E Results - Compound
Pezk Table Compound lGrc-up | Calibration Curve |

D& Name | Ret.Time | Conc. | Units Peakiéf | Aea | Height |
1 "ipireno 30002] 193373 % 5 29712 4385
2 xileno 5.500 14599431 | %L 123 245006 50301
3 Hexadecano 20.297 0.62138 | % a 137592 2616
4 Sufolane 12.687 91.0227 4 647179 31376

Anexo H: dados de um dos cromatogramas da série DEG

E Result: - Compound

Pealc Table Compound ]Gmup ] Calibration Cur\fe]

D& Name | Ret. Time | Conc. | |Units | Height |
a1 .[pireno 29672 0.72929 | % 1881
2 xileno 5.625 467482 % 20215
3 Hexadecano 20.260 0.18156 1084
4 DEG 8.361 59.85033 5501

E Results - Compoutd
Pealk Table Compound lGroup ] Calibration Curve ]
D& Name | Ret.Time | Conc. | |Units | Height |
_{pireno 29672 0. 1581
xileno 5.625 4,67 20215
Hexadecano 20.260 0. 1024
DEG 8.361 5. 550
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Anexo |: dados de um dos cromatogramas da série NMP/MEG
E Results - Peak Table

Peak Table l Compound | Group | Calibration Curve |

PeakH Ret . Time | Area | Height |Cnmpnund Name| Conc. |
T 3985 1777954 81845 NP 2085197
2 5273 67387.0 171591.3 |xilena 4 39665
3 5.381 84260.7 151541 |xdlena b 49757
4 5.818 157455 24600 |xileno 1.02757
5 8.251 260503 .3 53953.8 | MEG 38 81320
G 20.360 10553.6 22555 | Hexadecano 0.43065
7 29.899 20665 4 3137 6 |pireno 1.34335

E Results - Compound
Pealk Table Compound lGroup ] Calibration Curve ]

ID# Name | Ret. Time | Conc. |  Units Peak# Height
i ~pireno 29899 134339 % 7 3138
2 xileno 5625  10.92180 % 234 36845
3 Hexadecano 20.360 0.43065 6 2256
4 NMP 3985 40.85 1 B185
5 MEG B251| 38.813 5 53594

Anexo J: pesagens dos constituintes dos padrdes multicoenp@a série SUL - pontos
maximo e minimo para as fases obtidas

Pesagens |Extrato SUL Ponto Minimo Extrato SUL Ponto Maximo Rafinado SUL Ponto Minimo [Rafinado SUL Ponto Maximo

ACET 6,5175 7,031 8,1844 9,638
XIL 1,9041 2,0059 5,2133 5,5007
SUL 7,5196 8,0121 0,204 0,501
HED 0,0466 0,0548 3,4991 45167
PIR 0,0404 0,3538 0,0405 0,2641

Anexo K: pesagens dos constituintes dos padrdes multicoenp@ada série DEG - pontos
maximo e minimo para as fases obtidas

Pesagens |Extrato DEG Ponto Minimo Extrato DEG Ponto Maximo |Rafinado DEG Ponto Minimo |Rafinado DEG Ponto Maximo
ACET 7,6472 7,8842 9,6854 8,1923
XIL 2,0006 1,9074 5,5146 5,2016
DEG 8,0081 7,4996 0,5008 0,2003
HED 0,0621 0,0426 4,5092 3,5078
PIR 0,3506 0,0441 0,2499 0,0409

Anexo L: pesagens dos constituintes dos padrdes multicoenp@a série NMP/MEG -
pontos maximo e minimo para as fases obtidas

Pesagens |Extrato NMP/MEG Ponto Minimo |Extrato NMP/MEG Ponto M&ximo |Rafinado NMP/MEG Ponto Minimo |Rafinado NMP/MEG Ponto Maximo

ACET 7,347 7,9158 8,216 9,6933
NMP 3,7623] 4,0149 0,1066 0,266
XIL 1,8984 2,0118 5,2145 5,5082
MEG 3,7731 3,9886 0,105 0,2447
HED 0,0564 0,0702 3,5016 4,4978)
PIR 0,04 0,3645 0,0472 0,256
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Anexo M: Pesagem dos novos padrées multicomponente

da série SUL

Pesagens |Extrato SUL
ACET
XIL
SuUL
HED

PIR

Rafinado SUL
6,6834 9,0613
1,3652 3,1966
8,5632 0,5081
0,0621 6,2398
0,0295 0,0228

Anexo N: Pesagem dos novos padrées multicomponente daDde@e

Pesagens |Extrato DEG ponto maximo 2 Extrato DEG ponto minimo 2 Rafinado DEG ponto méaximo 2 Rafinado DEG ponto minimo 2

ACET 7,1258 7,1732 9,1008 9,1956)
XIL 0,3545 0,4292 4,3328 4,2307
DEG 9,5913 9,5602 0,0163 0,0217|
HED 0,0191) 0,0309 5,4237| 5,6847
PIR 0,05 0,011 0,2295] 0,0377|

Anexo O: Pesagem dos novos padrées multicomponente daNSdREMEG

Pesagens |Extrato NMP/MEG ponto méx. 2  |Extrato NMP/MEG ponto min. 2 Rafinado NMP/MEG ponto max. 2 |Rafinado NMP/MEG ponto min. 2

ACET 7,5998 7,5998 9,1008 9,164

NMP 8,072 7,9161 0,0591 0,0557

XIL 0,4028 0,3916 3,1607 3,0786

MEG 1,5087 1,6566 0,5393] 0,5403

HED 0,0186 0,0457 7,5209 7,5046

PIR 0,0243 0,016 0,0969 0,0146

Pesagens |Extrato NMP/MEG Intermediario |Extrato NMP/MEG ponto méax. 3 Extrato NMP/MEG ponto min. 3 Rafinado NMP/MEG ponto max. 3  |Rafinado NMP/MEG ponto min. 3
ACET 7,9316 7,663 7,663 8,927 8,9744
NMP 4,0172 6,4855 6,7533 1,1613 1,1816
XIL 2,0277 1,0623 0,7804 3,4912 3,3535
MEG 3,9856 2,3291 2,3655 0,0909 0,0857
HED 0,0884 0,0622 0,1273] 5,1206 5,2808
PIR 0,3646 0,1415] 0,0243] 0,1731 0,1218
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