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PROCESSO DE REMOCAO DE AGUA SOLUVEL E/OU EMULSIONADA DE

COMBUSTIVEIS LIQUIDOS; MATERIAL ABSORVENTE A BASE DE

HOMOPOLIMERO APERFEICOADO; PROCESSO DE REGENERACAO DO

MATERIAL ABSORVENTE E DISPOSITIVO PARA REMOCAO DE AGUA
5 SOLUVEL E/OU EMULSIONADA DE COMBUSTIVEIS LIQUIDOS.

Campo da Invencéao

A presente invencdo refere-se a um processo para
remocao de agua de combustiveis liquidos. Mais
especificamente, o processo da presente invencdo permite a

10 remocdo de 4dgua nas suas formas livre, soluvel e
emulsionada presente em combustiveis liquidos, tais como
hidrocarbonetos derivados de petrdéleo, biocombustiveis como
0o biodiesel e misturas de diesel/biodiesel, utilizando
materiais absorventes, tal como a Poliacrilamida. A

15 presente invencdo também se refere aos dispositivos onde o
material absorvente é inserido e ao processo de regeneracdo
do material absorvente para uso continuo do mesmo material
no dito processo de remocéo.

Antecedentes da Invencéao

20 Combustiveis podem incorporar agua durante sua
producéao, transporte ou armazenamento. No caso de
combustiveis fésseis, grande parcela da &agua encontrada
provém de fracdes oriundas de torres de destilacdo, onde é

adicionado vapor d’agua para retificacdo do produto. Outra
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parcela importante do teor de 4agua tem origem durante o
periodo de armazenamento.

A gquantidade de 4gua no biodiesel é um pardmetro que
deve ser controlado, uma vez que o Comité Europeu (EN14214

5 - FEuropean Committee) especificou gque a quantidade méxima
de &agua presente no biodiesel deve ser inferior a 500 ppm
conforme o trabalho de Nur e colaboradores, intitulado
“Colloidal microgel 1in removal of water from biodiesel”
publicado na Colloids and Surfaces A: Physicochemical and

10 Engineering Aspects, 335, 133 - 137, em 2009.

Ainda no <caso do Dbiodiesel, ©por ser Dbasicamente
constituido por ésteres metilicos ou etilicos de &cidos
graxos, a presenca do oxigénio nas moléculas de ésteres faz
com que este apresente grande afinidade com &gua, conforme

15 revelado por He e colaboradores, no trabalho intitulado
“Moisture absorstion 1in biodiesel and 1its petro-diesel
blends” publicado no Applied Engineering in Agriculture,
23, 71 - 76 em 2007. Assim, elevadas umidades relativas do
ar sao suficientes para elevar significativamente o teor de

20 dgua durante o armazenamento.

Segundo Metalsinter em 2010, no artigo publicado “Agua
em Diesel” Disponivel pelo site

www.metalsinter.com.br/suportetecnico/AguaemDiesel .pdf

a agua presente nos combustiveis liguidos pode ser
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classificada de trés formas: livre, emulsionada e soluvel.
A solubilidade da &gua é dependente da temperatura e
da composicdo gquimica do combustivel. Quanto maior a
temperatura, maior a solubilidade de &gua. Em termos de
5 composicdo quimica, em linhas gerais, o aumento da
concentracdo de hetercdtomos como enxofre, nitrogénio e
oxigénio contribui para a elevacdo da afinidade do
combustivel com a &gua devido ao aumento da polaridade.
Também, pelo mesmo motivo, a agua possul maior solubilidade
10 em compostos de caracteristica aromética em relacdo a
compostos parafinicos. A presenca de &agua na forma
emulsionada estd diretamente ligada a existéncia de agentes
emulsificantes, os quais tém a capacidade de estabilizar
emulsdes, reduzindo a tensdo interfacial entre as fases
15 4gua e 6leo. Quando presente em quantias suficientes, uma
emulsdo de &agua dentro do diesel terd uma aparéncia branca
se as gotas de &gua tiverem um didmetro maior do que 1
micron. Gotas de um didmetro entre 0,1 e 1 micron dido uma
aparéncia azul-esbrangquicada, gotas entre 0,05 e 0,1 micron
20 dao uma aparéncia acinzentada e gotas com um didmetro menor
de 0,05 micron s&o transparentes. Emulsdes com gotas
pequenas de &agua sdo muito mais dificeis de separar, pois

sdo muito mais estéveis.

Além disso, para gque ocorra a formacdo de uma emulséo,
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& necessario gque haja transferéncia de energia mecénica

para o combustivel, o gque geralmente ocorre no processo de

mistura em tanques e bombeamento do produto. A temperatura

também interfere em processos emulsionados, sendo gque o

5 aumento da temperatura favorece a quebra de emulsdo. Os

compostos tenscativos podem ser oriundos da propria

composicdo de origem do componente utilizado na formulacéo

do combustivel ou podem ser incorporados durante o processo

de producdo e armazenamento do produto. A &agua livre pode

10 ser entendida como a porcido de adgua dispersa na fase oleosa

que, com O passar do tempo, 1ird se separar através do
processo de coalescimento e decantacéo.

A alta concentracdo de &gua nos combustiveis seja ela

na forma livre, emulsionada ou soluvel, promove o}

15 crescimento de bactérias, o que Jj& caracteriza contaminacéo

do combustivel por crescimento microbianco. Isso por sua vez

desencadeia uma série de problemas como a formacdo de borra

e corrosdo dos tangques de estocagem e entupimentos de

filtros de motores automotivos. Além da contaminacdo dos

20 combustiveis, a presenca da agua acarreta também problemas

na turbidez. A turbidez é particularmente importante para o

diesel e misturas diesel/biodiesel. Mesmo n&o sendo uma

especificacdo definida pela ANP (Agéncia Nacional de

Petr6leo e Biocombustiveis), a turbidez ¢é considerada um
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importante aspecto de qualidade na comercializacdo do
combustivel. A escala de turbidez vai de 1 até 6 conforme a
norma (ASTM D 4176), sendo dque a méaxima considerada
adequada é 2. Geralmente gquando o diesel puro contém mais

5 de 200 mg/kg, a turbidez fica acima deste valor.
Atualmente, as tecnologias mails utilizadas ©para

remocdo de agua em combustiveis sdo a percolacdo em leitos

de sal e secagem a altas temperaturas (no caso do
biodiesel).
10 Durante o processo de producdo de biodiesel, &agua é

adicionada na etapa de lavagem para retirada das impurezas

(residuos de catalisadores, sabbes, etc.) e para remocdo

dessa agua em excesso, sido utilizados sais para absorcédo da

dgua ou, adgquecimento a altas temperaturas, processo este
15 gue requer grande quantidade energética.

Especificamente em relacdo a percolacdo em leitos de
sal, muitas vezes o0s dJgrdos de sal sd&o arrastados com o©
combustivel, sendo esse fendmeno dependente da abertura da
tela que segura o leito de sal. Quanto menor a abertura,

20 menor o arraste, porém maior a perda de carga no leito. Em
particular para o 6leo diesel, isso pode ser considerado um
problema ja& gque com o desenvolvimento de novas tTecnologias
buscando-se uma combustdo mais completa, processos de

injecdo a alta pressdao (200 MPa) foram desenvolvidos,
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permitindo uma atomizacdo mais fina do combustivel. Assim,
para gue ocorra uma boa selagem de pressido, sdo utilizadas
tolerdncias de distdncia entre pecas bastante reduzidas, da
ordem de 2 a 4 pm conforme revelado no trabalho de QUA e
5 colaboradores, intitulado “Scuffing Transition Diagrams for
Heavy Duty Diesel Fuel Injecttor Materials 1in Ultra Low-
Sulfur Fuel-Lubricated Enviromnment” publicado na Wear,
259, 1031 - 1040 em 2005. Um grdo de sal arrastado pode
entdo causar sérios danos neste tipo de processo devido a
10 desgaste ou incrustacdo.

Além disso, a salmoura gerada no leito de sal ndo pode
ser utilizada no processo de &guas &cidas de refinarias
devido ao seu alto potencial de corrosdo e incrustacdo em
torres de destilacdo, vasos etc. Esta deve ser entéo

15 enviada para o processo de efluentes, ndo permitindo o
reuso da é&agua. Adicionalmente, a solucdo salina pode
sobrecarregar o processo de tratamento bioldgico das
refinarias.

A dificuldade de projeto devido a incrustacdo de sal

20 em valvulas e instrumentos de medicido, além da metalurgia
de equipamentos utilizados para operacdes envolvendo sal,
J& que muitas vezes o0s projetos sdo encarecidos, sdo outras
desvantagens relacionadas com a percolacdo em leitos de sal

para a remocdo de agua de combustiveis.
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O problema da turbidez nos combustiveis liquidos
ocasionado pela presenca de &gua ¢é ©possivel de ser
resolvido pelas tecnologias disponiveis atualmente como
percolacdo em leitos de sal, porém geram inconvenientes,

5 tais como os descritos anteriormente. Filtros coalescedores
sdo eficientes na eliminacdo da turbidez de combustiveis,
porém apenas se a turbidez for decorrente de Agua
emulsionada, gquebrando a emulsdo e eliminando a &gua na
forma livre por decantacdo ou centrifugacéo. Caso a

10 turbidez seja decorrente de &gua soluvel, equipamentos
coalescedores ndo sdo eficientes para remocdo da &gua
soluvel.

A corrosdo de tangques, formacdo de borra e entupimento
de filtros de motores automotivos sdo todos problemas

15 decorrentes do crescimento microbiano. Em misturas de
biodiesel e diesel, o problema de crescimento microbiano e
formacdo de borra sdo acentuados, uma vez gque © biodiesel
absorve mais &gua do que o diesel. A &gua favorece o
crescimento microbiano que por sua vez, atacam as cadeias

20 de ésteres (biodiesel), decompondo o biodiesel formando
compostos é&cidos, polimeros de cadeia curta e outros
compostos gque sdo tipicamente polares. Como o diesel &
extremamente apolar, a mistura de ambos compostos de

polaridades diferentes propicia a geracido de sedimentos que
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escapam do meio preferencialmente apolar, formando
sedimentos e borra.

Durante o ftempo de armazenamento dos combustiveis,
dgua livre pode decantar nos tangues, ou mesmo hoS

5 recipientes de transporte de combustiveis e na interface
dgua livre decantada e combustivel forma-se uma camada de
borra. 1Isso pode ser evitado, drenando-se a agua livre
através de purgas nos tangques de armazenamentos ou com
materiais que absorvam a agua livre decantada no fundo dos

10 recipientes.

Sobre este fato, diversos documentos de patentes
apresentam materiais absorvedores de &gua livre em tangues
de armazenamento de combustiveis, tais como a patente alema
DE 10028990 depositada em 16 de junho de 2000; pedido de

15 patente norte-americano US 2011049015, depositado em 30 de
junho de 2010; patente norte-americana US 5,252,203,
depositada em 25 de setembro de 1992; patente norte-
americana US 4,787,949, depositada em 30 de junho de 1986;
patente norte-americana US 4,861,469, depositada em 28 de

20 abril de 1988; patente norte-americana US 4,419,236,
depositada em 11 de marco de 1982 e a patente inglesa
GB2286597, depositada em 22 de fevereiro de 1994. No
entanto, a agua soluvel é removida apenas por percolacdo em

leitos de sal ou secagem a altas temperaturas (aplicéavel
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apenas para biodiesel).

Os documentos de patentes apresentados acima utilizam
tecnologias de coalescedores para remocao de agua
emulsionada e &gua livre de combustiveis, ou materiais

5 absorventes sintetizados a partir de polimeros
hidrofilicos, tais como a poliacrilamida, polivinil &lcool,
com o intuito de absorver basicamente &gua livre, ou
insoluvel de combustiveis. Nenhum documento do estado da
técnica apresenta ou sugere um material absorvedor ou a

10 tecnologia para remocdo de 4&agua de combustiveis due
reduzisse também a quantidade de &gua soluvel, absorvida
naturalmente pelo combustivel do ambiente com alta umidade
relativa.

Nur e colaboradores reportam no trabalho intitulado

15 “Colloidal microgel 1in removal of water from biodiesel”,
publicado Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Fngineering Aspects, 335, 133 - 137 em 2009, a obtencado de
um material absorvente para remocdo de &agua de biodiesel.
Neste trabalho é demonstrado como o material foi obtido, no

20 caso um microgel de poli-n-isopropril acrilamida e outros
copolimeros. A sintese de microgéis foil realizada através
de reacdo de polimerizacdo por emulsdo e obtidas particulas
da ordem de 200 nm. Neste caso, o material absorvente

removeu de forma eficaz a &gua de amostras de biodiesel,
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mas as particulas da ordem de nandmetros trazem

desvantagens quando se deseja aplicd-las em processo em

larga escala (como recheio de leitos de separacdo, por

exemplo, essas particulas ndo sdo adequadas devido a grande

5 ©perda de carga no leito). Neste contexto, os hidrogéis

podem ser sintetizados no tamanho e forma desejados, sempre
mantendo suas caracteristicas de retencdo de agua.

A patente norte-americana US 4,861,469 depositada em

28 de abril de 1988, em nome de AMERICAN TRANSPORTATION

10 TECHNO e intitulada “Fuel tank dewatering apparatus”

refere-se a um recipiente cilindrico que contém um material

polimérico absorvente, encontrado no mercado pelo nome de

ALCOSORB AB3C, onde o dito material mantém contato direto

com a Agua para a remocdo da mesma de combustiveis, tal

15 como gasolina ou diesel. Embora o documento americano

relate que o material absorvente intumesce 70 vezes seu

tamanho, ndo hé& relatos de suas propriedades mecé&nicas apds

0 inchamento, se o mesmo ¢é capaz de adgquirir sua forma

original (uma vez dgue, para dgque o material apresente um

20 grau de intumescimento muito grande, suas propriedades

mecénicas sdo pobres devido ao baixo grau de reticulacéo

das redes para que O espaco interno do polimero seja capaz

de armazenar grandes quantidades de &gua, entretanto, néo

sendo capaz de ser regenerado). Adicionalmente, a referida
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patente norte-americana US 4,861,469 informa que enquanto o

polimero ndo estiver completamente expandido, seu uso pode

ser continuado, caso contradrio este deve ser descartado e

substituido. Diferente do material absorvente aperfeicoado

5 na presente invencéo, neste caso, um polimero de

poliacrilamida reticulada, embora o mesmo ndo aumente 70

vezes seu tamanho, apresenta boas caracteristicas de

intumescimento e tem como vantagem o fato de absorver &gua

de forma eficiente sem comprometer a estrutura de suas

10 redes, permitindo que o polimero seja reutilizado no

processo, através de um processo de regeneracdo do material

de poliacrilamida reticulada - também proposto na presente
invencdo - para seu uso continuo.

O trabalho de Nur e colaboradores serviu de base para

15 a pesquisa da presente 1invencdo de remocdo de agua de

combustiveis, porém sintetizando um material absorvente

através de outro método de polimerizacéo. Devido a

desvantagem Jj& mencionada do tamanho de particula obtida na

polimerizacdo por emulsdo, pensou-se para a 1invencéao

20 proposta em um material obtido através da sintese de

polimerizacdo via radical 1livre, em gue se obtém a

poliacrilamida reticulada no tamanho e na forma desejados.

Desta forma, na presente invencdo, a sintese de um hidrogel

de poliacrilamida origina um material reticulado,
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mecanicamente sustentavel, capaz de manter suas

propriedades fisicas e ser reutilizado, e de poder reter
grandes quantidades de &gua em seu interior.

O documento de patente alemdo DE 10028990, depositado

5 em 16 de junho de 2000, em nome de Denis Goebel; Gerd

Goebel e Hagen Quambusch e intitulado “Process for removal

of water from the bottom of o0il storage containers,

involves absorption using a crosslinked hydrogel-forming

polymer in compact solid form” refere-se a um método para

10 remocdo de agua do fundo de recipientes de armazenamento de

petréleo. Para 1isso, utiliza uma membrana de material

absorvente depositada no fundo do tangue que compreende um

hidrogel reticulado, preferencialmente produzido por

polimerizacdo de mondmeros olefinicos, por exemplo, &acido

15 acrilico, acrilamida. Todavia, o método proposto no

documento alemdo tem como foco a remocdo de agua presente

no fundo de tanques de armazenamento, caracterizada como

dgua 1livre, ou seja, aquela gque entra nos tanques de

armazenamento proveniente da chuva, por exemplo, e due

20 precipita no fundo do tanque. Enquanto no documento alemdo

a presenca do material absorvente evita que a &agua livre

condensada entre em contato com o combustivel, na invencédo

proposta o material absorvente tem como funcdo remover a

dgua solubilizada no combustivel, a qual é& responsavel por
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causar problemas de turbidez, crescimento microbiano,
formacdo de Dborra, corrosdaoc nos tanques e motores. O
dispositivo relatado nesta patente alemd ¢é um tipo de
envelope que abriga o material polimérico, e este &
5 inserido ao fundo do tanque para absorcido completa da &agua
decantada. No caso dos dispositivos propostos na presente
invencdo, o material absorvente é disposto de uma forma
diferenciada: fica em contato com todo o combustivel, seja
quando este atravessa o leito recheado ou gquando este é
10 acomodado no tanque de armazenamento com agitacdo, a fim de
0 material absorvente entrar em contato com toda a &gua
presente e remover, ndo apenas a agua livre, como também a
dgua emulsionada e a &agua soluvel. No caso de um dos
dispositivos propostos na presente invencdo que acomoda o
15 material absorvente em cestos suspensos, por exemplo, a
dgua 1livre é drenada e o material absorvente fica em
contato com a &gua emulsionada e a &gua soluvel e, desse
modo, a saturacdo do absorvente é retardada. A patente
alemd utiliza materiais absorventes sintetizados a partir
20 de polimeros hidrofilicos, englobando neste caso a
poliacrilamida. O gel de poliacrilamida é altamente
hidrofilico e, no caso da presente invencdo, o gel de
poliacrilamida foi adaptado a fim de apresentar tanto

caracteristicas mecénicas - adequadas para ser reutilizado

Petigdo 870190051749, de 03/06/2019, pag. 36/110



14/76

- quanto caracteristicas de alto poder de absorcido de &gua.

O pedido de patente norte-americano US 2011/0049015,
depositado em 30 de junho de 2010, em nome de Donaldson
COmpany INC. e intitulado “Water removal and management

5 system” refere-se a um processo e método para remover e
gerenciar a &agua em hidrocarbonetos ligquidos. Para 1isso,
utiliza um filtro de material super absorvente, tal como os
polimeros super absorventes (SAPs), inclusive
poliacrilamida. Todavia, o método proposto no referido

10 pedido de patente norte-americano tem como foco a remogdo
de 4gua livre, que pode ser removida por outros processos
fisicos como coalescedores, centrifugas ou processos de
desidratacdo a véacuo. A agua soluvel nédo é removida por
nenhum desses métodos. Para remocdo da &gua emulsionada e

15 da &gua soluvel, ¢é importante que o material absorvente
permaneca um determinado periodo em contato com o
combustivel, como é o caso dos dispositivos propostos pela
presente invencdo, como o leito recheado, o tangue de
armazenamento com agitacdo e o tangue com cestos suspensos.

20 Em todos estes dispositivos propostos na presente invencéo,
o0 material absorvente é removido, regenerado e capaz de ser
reutilizado (apresentando além das caracteristicas de alto
poder de absorcdo de &agua, uma boa resisténcia mecinica) em

uma unidade que consiste em um ciclo continuo com o©
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processo.
A patente norte-americana US 5,252,203 depositada em

25 de setembro de 1992, em nome de Samuel J. Lyda e
intitulada “Device for removing water from fuel tanks”

5 refere-se a um dispositivo para remocdo de uma fase aquosa
no fundo de um tanque de combustivel de hidrocarbonetos
contendo combustiveis envolvendo o uso de particulas
poliméricas altamente absorventes, preferencialmente
polimeros contendo poliacrilamida. Assim como no documento

10 alemdo DE 10028990, o material absorvente utilizado para
remover a agua livre permanece no fundo dos tanques de
armazenamento. Nas estacdes de armazenamento atuais, os
tangques possuem uma purga dJue remove essa agua presente,
dgua esta que forma uma fase separada do combustivel, e que

15 pode gerar os problemas Jj& mencionados do estado da
técnica. O dispositivo da referida patente norte-americana

UsS 5,252,203 refere-se a um filtro com camadas de material
absorvente inserido no fundo do tanque. No caso da presente
invencdo, os tangues de armazenamento com fundo falso e com

20 cestos suspensos propostos sdo aplicdveis em tangques de
armazenamento, porém o dispositivo gque apresenta um leito
recheado pode ser empregado em unidade mével para tornar
dentro da especificacdo um combustivel transportado, por

exemplo. Em todos estes dispositivos propostos, o material
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absorvente é removido, regenerado, e capaz de ser
reutilizado (apresentando além das caracteristicas de alto
poder de absorcdo de &agua, uma boa resisténcia mecinica) em
uma unidade que consiste em um ciclo continuo com o©
5 processo. Jad a referida patente norte-americana US
5,252,203 ndo relata se o material presente no filtro pode

ser reutilizado ou néo.
A patente norte-americana US 4,787,949, depositada em
30 de junho de 1986 em nome de Facet Automotive Filter CO e
10 intitulada “Method of manufacturing highly water absorbent
pleated filter laminate” refere-se a um filtro fino
contendo particulas de material super absorvente, tal como
poliacrilamida. Todavia, a tecnologia apresentada no
documento norte-americano ndo resolve o0s problemas que a
15 4gua emulsionada e a 4&gua soluvel podem acarretar nos
tanques de armazenamento e motores. O presente documento
apresenta as alternativas Jj& conhecidas como filtros
coalescedores e centrifugas para a remocdo da é&gua
insoluvel. O foco do documento norte-americano ndo esta no
20 material absorvente, e sim no filtro e na sua construcédo
com as camadas de material absorvente. O material
absorvente é uma resina de &cido poliacrilico. O gel de
poliacrilamida aperfeicoado na presente invencdo é adequado

para ser reutilizado, enquanto que o documento US4787949-Al
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ndo relata esta possibilidade de reutilizacdo do filtro. Em
todos os dispositivos propostos (leito recheado, tangues de
armazenamento) da presente invencdo ¢é proposta também uma
unidade de regeneracdo do material absorvente. O material

5 absorvente é removido e regenerado, sendo capaz de ser
reutilizado, uma vez que apresenta além das caracteristicas
de alto poder de absorcdo de 4&gua, uma boa resisténcia
mecénica, em uma unidade que consiste em um ciclo continuo
com O processo.

10 A patente norte-americana US 4,419,236, depositada em
11 de marco de 1982, em nome de Charles J. Hsu e intitulada
“Water detecting or absorbing device for use in and removal
from a tank with a limited opening” cita a problemética da
presenca de &agua livre no fundo dos tangques de estocagem,

15 principalmente dos tanques muito fundos. A dita patente
refere-se a um dispositivo gue apresenta um material
absorvente utilizado para medir a quantidade de &agua livre
presente em camadas dentro do tanque (uma vez dque a &agua
livre decanta no fundo dos tangues) ou o dispositivo serve

20 para remover a agua depositada no fundo do tanque,
posicionando-o de forma a ocupar o fundo do tanque. Assim
como nos documentos anteriores, &agua soluvel novamente néo
é mencionada nem sugerida, nem é pretendida sua remocédo,

apenas a camada de adgua livre. A patente norte-americana US
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4,419,236 utiliza um dispositivo no formato de envelopes

contendo o dito material para duas finalidades: 1) para

prever se ha 4gua livre <condensada sendo decantada

(colocando o dispositivo envelope no sentido vertical, e

5 uma vez que a agua tende a decantar, ele absorveria a &gua

livre em cada camada de profundidade do tangque, antes desta

dgua decantar) e ii) no caso de existir agua livre no fundo

do tanque, para dque esta &gua seja removida. A referida

patente ndo relata a possibilidade de haver remocdo de &agua

10 emulsionada e &agua soluvel. Na presente invencdo, o gel de

poliacrilamida aperfeicoado foi sintetizado e sua eficéacia

na remocdo de &agua soluvel foi comprovada, bem como da

emulsionada e da agua livre. A patente norte-americana néo

relata se o material pode ser ou como ser reutilizado,

15 enquanto que o gel de poliacrilamida da presente invencao
fol adequado para ser reutilizado.

A patente norte-americana US 4,618,388 depositada em

11 de setembro de 1984, em nome de Central Illinois

Manufacturing e intitulada “Water removing filter media and

20 method of making the same” refere-se a um dispositivo

contendo um filtro que utiliza polimeros absorventes, em

formato granular, para remocdo de &gua de liquidos a serem

purificados, tais como hidrocarbonetos. A patente norte-

americana US 4,618,388 relata que ©0s granulos sao
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preferencialmente altamente absorvedores de &gua insoluvel,
ou seja, éagua livre. Nado h& mencdo ou sugestdo sobre a
remocdo de agua soluvel ou adgua emulsionada. Apenas estudos
mais aprofundados de remocdo de &gua poderiam afirmar se o
5 material utilizado pela referida patente norte-americana
remove tracos de &gua soluvel e emulsionada. Na presente
invencéo, o) gel de poliacrilamida aperfeicoado foi
sintetizado e sua eficdcia na remocdo de &agua soluvel foi
comprovada, bem como da emulsionada e da &gua livre. A
10 patente norte-americana ndo relata se o material pode ser
ou como ser reutilizado. O gel de poliacrilamida da
presente invencdo fol adequado para ser reutilizado,
enquanto que a dita patente norte-americana US 4,618,388
ndo relata ou sugere esta possibilidade de reutilizacdo do
15 filtro.

O pedido de patente norte-americano US 2009/0026149,
depositado em 18 de agosto de 2008, em nome de Freeman e
colaboradores e intitulado “Water-filtering media and
filters” refere-se a um processo para a remocdo de

20 contaminantes (por ex.; &gua), de fluidos, tais como a base
de hidrocarbonetos liquidos e a base de &lcool fluido, por
exemplo, combustivel contendo 85% de etanol e 15% gasolina
(combustivel E-85); util para remover da &agua proveniente

de mistura de combustiveis como gasolina e diesel. Para
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isso, utiliza um filtro cujo material compreende uma dupla
valéncia negativa com grupos de mondmero de valéncia
negativa (110N) e grupos de mondmero de valéncia positiva
(110P), onde a wvaléncia negativa é mais forte do dque a
5 wvaléncia positiva. O material do filtro ¢é posicionado
dentro de um recinto. O material incluido filtro bloqueia o
fluxo de fluido em uma gquantidade limite de retencdo de
contaminantes (4dgua e particulados sdbdélidos). NAo héd mencéo
no dito pedido de patente norte-americano US 2009/0026149
10 sobre gque tipo de agua (livre, soluvel ou emulsionada) este
material de dupla valéncia é capaz de remover. No caso do
gel de poliacrilamida, este ndo apresenta dupla valéncia,
ele é altamente higroscédépico e seria um meio filtrante
apenas para a &agua, ndo para os particulados sbdélidos. No
15 caso do processo de remocdo de agua proposto pela presente
invencdo, a remocdo de agua por gel de poliacrilamida age
de forma a prevenir o) crescimento microbiano e
conseqiientemente, evitar a formacao dos particulados
s6lidos (borra, decomposicdo dos ésteres no caso do
20 biodiesel, formacdo de polimeros de <cadeia curta e
materiais &cidos) decorrentes deste processo anaerdbico. Os
dispositivos propostos na presente invencéao (leito
recheado, tangques de armazenamento) contendo os materiais

absorventes baseados em poliacrilamida, tém a finalidade de
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estocar os combustiveis a fim de ndo haver absorcdo de &agua
pelo combustivel e sim pelo hidrogel e, dessa forma,
prevenir e evitar que o combustivel absorva &gua e due
ocorra o0s problemas mencionados anteriormente devido a
5 presenca de agua nos tangques de combustivel.

A patente norte-americana US 6,422,396 depositada em

16 de setembro de 1999, em nome de Kaydon Custom Filtration
Corporation e intitulada “Coalescer for hydrocarbons
containing surfactant” refere-se & remocdo de &gua de

10 fluidos hidrocarbonetos, tais como dquerosene, gasolina,
6leo diesel, etc na presenca de surfactante. Mais
especificamente, refere-se a um dispositivo conhecido como
coalescedor, que quebra as emulsdes e remove a agua, porém

em um processo diferente dos materiais absorvedores de

15 &gua. O 1interior deste dispositivo ¢é de um material
hidrofébico com afinidade com o material orgénico, ou com

0s hidrocarbonetos em questdo. Este dispositivo quebra a
emulsdo removendo entdo a agua, antes emulsionada, na forma

de &gua livre. N&o héd semelhancas com o material polimérico

20 absorvedor de &gua, por 1sso, neste caso, o hidrogel de
poliacrilamida ndo se aplica. No entanto, neste caso ndo héa
indicios de que este dispositivo remova &agua soluvel,
apenas Aagua livre e emulsionada (de acordo com seu

funcionamento) . A tecnologia de coalescedores Jja  é
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conhecida no estado da técnica como sendo eficaz para
remocdo da &agua presente na forma emulsionada. As
vantagens da tecnologia proposta pela presente invencdo
sobre a tecnologia apresentada pela patente norte-americana

5 US 6,422,396-Bl1 s&o: a remocdo de agua soluvel em diesel e
biodiesel pelo material polimérico absorvente ocorre, o dgue
ndo ¢é conseguido pela tecnologia de coalescedores; o0s
dispositivos de tanques de armazenamento evitam de forma
preventiva, gque o combustivel armazenado absorva &agua, seja

10 ela da umidade do ambiente, seja ela proveniente de &gua
condensada.

A patente inglesa GB 2286597, depositada em nome de
Frederick Howard Howlett e intitulada “Device for absorbing
water from o0i1l” refere-se a um extrator de &gua contendo

15 particulas absorventes de &agua. O extrator é usado para
remover a agua de combustivel de hidrocarboneto ou 06leo,
instalados na parte inferior de um tanque de combustivel ou
6leo. Assim como em varios documentos apresentados no
estado da técnica, a 4agua dgque este material absorvente

20 remove é caracterizada como agua livre.

Ja em relacdo a obtencdo de materiais absorventes, tal
como a Poliacrilamida e seus derivados, o trabalho de NUR e
colaboradores descreve a sintese de microgéis de poli-N-

isopropil acrilamida (PNIPAAM) e PNIPAAm com outros
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polimeros com diferentes caracteristicas (polaridade e
hidrofilicidade) para remover &agua do biodiesel. A sintese
de microgéis foi realizada através de reacao de
polimerizacdo por emulsdo. A partir de uma amostra de
5 Dbiodiesel contendo 1800 ppm de &agua, microgéis de PNIPAAMm
reduziram a &gua no biodiesel para 500 ppm de &gua.
Todavia, a sintese de hidrogéis, ao contradrio da sintese de
microgéis, é significativamente mais fécil e mais rapida de
ser realizada. O homopolimero ©poliacrilamida ¢é mais
10 acessivel para ser adguirido, apresenta as caracteristicas
necessarias a reducdo de agua dos combustiveis. O polimero
PNIPAAmM apresenta algumas caracteristicas singulares quanto
a sua hidrofilicidade em funcdo da temperatura. Ou seja,
ele ndo apresenta uma regularidade na retencdo de &gua
15 quando hé alteracdo de temperaturas o que faz com que este
polimero ndo seja adequado gquando se necessita de um
material gue possa ser empregado em diferentes meios em
diferentes temperaturas, ao contréario do gel do
homopolimero poliacrilamida aperfeicoado na presente

20 invencéo.
O documento US 2011/0117596, depositado em 20 de marco
de 2007, em nome de Bo Mattiasson e Fatima Plieva e
intitulado “Composite sorbent material, its preparation and

its use” refere-se a um material adsorvente utilizado na
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remocdo de poluentes de gases ou ligquidos. Um dos exemplos
contempla o uso de acrilamida, N-metileno-bis-acrilamida,

N, N, N’, N’'- tetrametil etilenodiamina, dentre outros.
Todavia, para a sintese do <c¢criogel macroporoso de

5 poliacrilamida ndo se utiliza &gua somente como solvente
(como é o caso do hidrogel), mas uma mistura a mais de &agua

com metanol, etanol, dioxano, acetona, dimetilformamida, e
acetonitrila. A adicéo de mais solventes orgénicos
(tdéxicos) a agua na sintese & necessaria para que ocorra a

10 criogelacédo (cryogelation) para formacdo do criogel, o dgue
constitui uma desvantagem sobre a sintese do hidrogel. A
temperatura deve ser mantida em uma faixa compreendida
entre -10°C a -30°C, o qgue se destaca uma desvantagem em
relacao a temperatura para formacao do hidrogel

15 (temperatura ambiente, 25 °C). O material apresentado pelo
pedido de patente norte-americano US 2011/0117596 pode vir

a ser utilizado como removedor de &gua de combustiveis, uma

vez que sua caracteristica principal é a de ser um material
sorvente, porém as aplicacdes mencionadas para este

20 material sdo removedor de poluentes de gases e liquidos,
separacdo de moléculas ou cultura de células. No entanto, a
complexidade da sintese deste material inviabiliza seu uso
apenas como absorvedor de &agua, uma vez que a sintese do

hidrogel de material ©polimérico semelhante (como a
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poliacrilamida) ¢é mais facil de ser realizada e de menor
custo.

A patente japonesa JP 60164242, publicado em 27 de

agosto de 1985, em nome de Hideyuki Nishizawa e intitulada

5 “Polyacrylamide Gel Film For Electrophoresis” refere-se a

um filme em gel de poliacrilamida preparado com acrilamida

e N, N'-metileno-bis-acrilamida e, em um dos exemplos,

também se utiliza de N, N, N, N’ - tetrametil

etilenodiamina e persulfato de amdnio. Tal ©processo

10 melhorou a resisténcia a tracéao e o} armazenamento

prolongado do dito polimero. O gel de poliacrilamida, de

forma geral, pode ser sintetizado de diversas formas

(granulos, membranas, filmes, pedacos s6lidos -

gelatinosos). Para o caso do hidrogel de PAAm, ele ndo é

15 produzido em forma de filme, o que facilita o processo.

Além disso, a insercdo de nitrogénio para deoxigenacdo da

solucdo é capaz de fazer a mistura da solucdo, e ndo hé

problemas gquanto a formacdo de bolhas (ou seja, nédo ¢é

necessario um processos sistemdtico para eliminacdo de

20 bolha, como é o caso dos filmes (como descreve a patente

Jjaponesa) e membranas de PAAm, ). Os detalhes do processo de

producdo de filmes e membranas ndo é detalhado, mas existe

um grande problema para producdo de materiais deste tipo no

sentido de conseguir um material completamente homogéneo
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isento de bolhas e irregularidades. No entanto, para o
processo de remocao de agua utilizando géis de
poliacrilamida, a utilizacdo de um material irregular e com
bolhas ndo acarreta problemas no processo.

5 Conforme pode ser observado, existe uma variedade de
documentos do estado da técnica que utilizam materiais
absorventes para a remocdo de &agua de combustiveis, porém
com foco na remocdo da agua livre, especialmente em tangues
de combustivel, especificando os hidrocarbonetos derivados

10 do petrdleo. A maior parte dos equipamentos para auxiliar
na remocdo da agua ¢é projetada para estar em contato direto
apenas com a fase aquosa (Agua livre), geralmente
localizada no fundo dos equipamentos, tais como tangues de
armazenamento, filtros, etc. O problema da configuracéo

15 destes equipamentos é que a mesma inviabiliza a remocdo da
agua soluvel e/ou emulsionada, Ja que esta nao
precipita/ndo decanta no fundo dos eguipamentos, e,
portanto, nao resolve o) problema da turbidez no
combustivel, assim como outros problemas Jj& citados, tais

20 como favorecimento de crescimento microbiano, formacdo de
borra, corrosdao dos tanques de armazenamento e transporte.

Para o) caso especificamente de tanques de
armazenamento de bicombustiveis como o biodiesel, de origem

vegetal ou animal, n&do hé& mencdo especifica em nenhum

Petigdo 870190051749, de 03/06/2019, pag. 49/110



27/76

documento do estado da técnica para este caso.

O biodiesel é hoje o combustivel que mais apresenta o
problema de absorcéao de agua. O Dbiodiesel possui
caracteristica higroscédpica, devido a presenca de ligacdes

5 ésteres e presenca de oxigénio na molécula, o gque o torna
um composto com maior afinidade com a adgua do que o diesel
derivado do petrdleo. Ou seja, o biodiesel apresenta maior
capacidade de reter &gua soluvel em sua estrutura dgque o
diesel fossil e, em condicdes nao controladas ou

10 inapropriadas de armazenamento, faz com que este absorva
grandes quantidades de &agua. A &4gua absorvida pelo ambiente
é classificada Como agua soluvel. No entanto, a
solubilidade da &gua varia com a temperatura. Quanto maior
a temperatura, maior a solubilidade da &gua no combustivel.
15 Sendo assim, gquando hé& diminuicdo da temperatura, a &gua
soluvel no biodiesel se torna &gua livre, precipitando no
fundo dos tanques causando os diversos problemas Jja
mencionados. A gquantidade de 4gua méxima permitida no
biodiesel, segundo a norma ASTM D6751 é& de 0,050 &vol.
20 Porém, durante o tempo longo de estocagem e em condicdes de
altas umidades relativas do ambiente e elevadas
temperaturas, o biodiesel absorve a umidade, tornando-o
totalmente fora de especificacdo, tanto para consumo direto

como para ser misturado ao diesel para formar a mistura
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comercial B5 (5% vol de biodiesel e 95% vol de diesel).
Muitos sao 0s relatos dos problemas oriundos do
armazenamento de biodiesel, da sua utilizacdo em motores e
das misturas realizadas com diesel, conforme documentos do
5 estado da técnica, guando este biocombustivel apresenta-se
fora de especificacdo para quantidade de 4gua. Em resumo, a
alta gquantidade de 4&gua no Dbiodiesel pode afetar a
qualidade do combustivel, a vida Util de equipamentos como
tangues, motores e filtros, o armazenamento e transporte de
10 biodiesel puro e na forma de mistura.

Sumario da Invencéo

Para solucionar os problemas acima mencionados, a
presente invencdo propiciard vantagens significativas em
relacdo aos processos para remocdo de agua de combustiveis

15 ligquidos utilizando material polimérico absorvente,
possibilitando um aumento do seu desempenho e apresentando
uma relacdo custo/beneficio mais favoravel.

O processo revelado pela presente invencdo permite a
remocdo de 4dgua nas suas formas livre, soluvel e

20 emulsionada presente em combustiveis liquidos, tais como
hidrocarbonetos derivados de petrdéleo, biocombustiveis como
0o biodiesel e misturas de diesel/biodiesel, utilizando
materiais absorventes, tal como a Poliacrilamida.

A presente invencdo também se refere aos aparatos onde
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0o material absorvente ¢é inserido e ao ©processo de
regeneracdo do material absorvente para uso continuo do
mesmo material no dito processo.

No caso da presente 1invencéo, foi produzido um

5 material polimérico superabsorvente para ser empregado CoOmo

absorvedor de &gua de combustiveis liquidos. Materiais

superabsorventes sdo polimeros reticulados, flexiveis e

porosos. Além disso, sua estrutura polimérica é constituida

por grupos 16nicos que facilita a absorcido de 1liquidos

10 aquosos conforme descrito no estado da técnica. Pode-se

dizer que sua conformacdo tridimensional se aproxima de um

novelo de linhas com longos fios distribuidos

aleatoriamente. Quando imerso em meio aquoso este tipo de

conformacdo permite que as cadeias poliméricas sejam

15 expandidas consideravelmente, resultando em um alto grau de

intumescimento. Assim, para ser superabsorvente de &agua é

necessario que o material apresente estrutura contendo
grupos idnicos, alta flexibilidade e porosidade.

O material absorvente da presente 1invencdo foi

20 sintetizado a partir do homopolimero Poliacrilamida (PAAm),

por este apresentar caracteristicas desejadas para o fim

tais como hidrofilicidade, alto grau de intumescimento

(capacidade de reter &gua em suas redes tridimensionais),

boas propriedades fisicas/mecéanicas, simplicidade na
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sintese além de ndo reagir e ndo ser soluvel nos
combustiveis. S&d0 encontradas no estado da técnica diversas
aplicacdes para o polimero PAAm e o gel formado desse
polimero, como por exemplo, lentes de contato, gel

5 absorvedor para fraldas, material liberador de &gua em
solos secos, etc.

A sintese do hidrogel de PAAm j& é conhecida do estado
da técnica, porém para cada caso de seu uso, a sintese deve
ocorrer de forma a produzir um hidrogel com as

10 caracteristicas desejdveis. Por exemplo, se o objetivo &
obter um hidrogel de poliacrilamida para ser utilizado como
liberador de &4gua em solo seco, este material ndo pretende
ser reaproveitado, e, por conseguinte, ndo necessita
apresentar boas propriedades mecénicas, ele apenas precisa

15 ser um hidrogel gque possua um grau de intumescimento muito
alto, para conseguir reter em suas redes o maximo de &gua
para ser liberada.

Na presente invencdo, o material absorvente, no caso o
hidrogel de PAAm, tem a intencdo de ser reutilizado, por

20 isso necessita apresentar boas propriedades mecdnicas além
de um alto grau de intumescimento. Para se conseguir um
hidrogel com essas caracteristicas, ¢é necessadrio realizar
um amplo estudo a fim de desenvolver um material ideal para

0 caso especifico de remocdo de agua de combustiveis, apto
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a ser reutilizado.

Breve Descricdo das Figuras

A estrutura e operacao da presente invencéo,

juntamente com vantagens adicionais da mesma podem ser mais
5 Dbem entendidas mediante referéncia aos desenhos em anexo e
a seguinte descricéo:

A Figura 1 mostra um grafico que apresenta o
acompanhamento do grau de intumescimento dos hidrogéis (H1
ao HY9). Mais especificamente, o grau de intumescimento dos

10 diferentes hidrogéis em funcdo do tempo. Temperatura de
25°C;

A Figura 2 apresenta um grafico mostrando o efeito da
quantidade de hidrogel (mg de hidrogel/mL de biodiesel) na
reducdo de agua do biodiesel em funcdo do tempo;

15 A Figura 3 apresenta um grafico mostrando o efeito da
temperatura na reducdo de &agua do biodiesel em funcido do
tempo.

A Figura 4 apresenta um gréafico mostrando a reducdo na
quantidade de &gua em funcdo do tempo para amostras B100 e

20 Bo60 a 50°C;

A Figura b5 apresenta um gréafico mostrando a Reducdo na
quantidade de &gua em funcdo do tempo para amostras B100,
B60, B40, B20 e BO a 30°C;

A Figura 6 apresenta um gréafico mostrando a Reducdo na
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quantidade de &gua em funcdo do tempo para amostras de
Diesel S50 puro.

A Figura 7 apresenta um desenho esquemdtico ilustrando

uma modalidade do dispositivo mdével de Leito Recheado para

5 remocdo de Agua de combustiveis conforme a presente

invencédo, contendo todos os outros equipamentos que compde

0 processo de remocdo de Agua utilizando Leito Recheado,

onde Leito Recheado (1); Tela filtro de separacédo (2);

Particulas de hidrogel de PAAm (3); Reservatdrio de

10 combustivel sem contaminantes por &agua (4); Reservatdrio de

combustivel saturado com &gua (5); Reservatdério de &alcool

(6); Processo de separacéo dlcool/combustivel

hidrocarboneto (7); Reservatdédrio de combustivel recuperado

do processo de separacao 7 (8); Aquecedor (9); e Compressor

15 de ar (10); mostrando ainda as etapas de remocdo de agua de

combustiveis saturados (Etapa 1); e de regeneracdo do
hidrogel para reutilizacdo (Etapa 2);

A Figura 8 apresenta um desenho esquemédtico ilustrando

outra modalidade de dispositivo da presente invencéo,

20 apresentando um tanque de armazenamento para remocdo de

dgua de combustiveis, contendo todos os outros equipamentos

que compde o processo de remocdo de &gua utilizando tangue

de armazenamento: Tangque de armazenamento de combustivel

(hidrocarboneto) com agitacdo (1); Tela filtro de separacéo
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(tela com abertura compativel com o tamanho de particulas
de hidrogel secas e intumescidas) (2); Particulas de
hidrogel PAAm em contato direto com combustivel armazenado
(3); Unidade de regeneracdo de hidrogéis (recipiente a

5 véacuo) (4); Reservatério de Alcool (5); Reservatédrio de
combustivel (6); Reservatério de Alcool/combustivel (7);
Processo de separacdo &alcool e combustivel (8); Aguecedor
(9); Compressor de ar dquente (10); Filtro de separacéo
(tela com abertura compativel com o tamanho de particulas

10 de hidrogel secas) (11); onde o material absorvente esta
localizado na base do dito tanque;

A Figura 9 apresenta um desenho esquemadtico ilustrando
outra modalidade de dispositivo da presente invencéo,
apresentando cestos suspensos para remocgdo de Aagua de

15 combustiveis em tangques de armazenamento, sendo dJque 0sS
cestos estdo localizados no teto dos ditos tangques, onde 0s
equipamentos gque compde o processo de remocdo de Agua
utilizando cestos compreende: Tangque de armazenamento (com
agitacédo) (1); Cestos feitos de tela de separacdo para

20 apriosionamento dos hidrogéis (2); particulas de hidrogéis
(3); teto do tanque adaptado com conectores para retirada
dos hidrogéis, por meio de bomba a vacuo (4); Purga de &agua
livre (5); Unidade mével de recolhimento dos hidrogéis para

unidade de regeneracdo (caminhdo de transporte com carga a
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vacuo) (6); Reservatdédrio de hidrogéis intumescidos e

combustivel recolhidos dos cestos dos tanques de

armazenamento (7); Reservatdrio de hidrogéis secos e

combustivel a serem devolvido nos cestos dos tanques de

5 armazenamento (8); Unidade de regeneracdo de hidrogéis (a

vacuo) (9); Reservatério de Alcool (10); Reservatédrio de

combustivel (11); Reservatorio de Alcool/combustivel (12);

Processo de separacdo alcool e combustivel (13); Aguecedor

(14); Compressor de ar quente (15); Filtro de separacéo

10 (tela com abertura compativel com o tamanho de particulas
de hidrogel secas) (16); e

A Figura 10 mostra uma fotografia dos Hidrogéis de

PAAm (H8 e HO9) conforme a presente invencéo, apbs
triturados e desidratados.

15 Descricdo Detalhada da Invencéo

Embora a presente invencdo possa ser suscetivel a
diferentes modalidades, ¢é mostrada nos desenhos e na
seguinte discussido detalhada, uma modalidade preferida com
0 entendimento de dgque a presente modalidade deve ser

20 considerada uma exemplificacdo dos principios da invencédo e
ndo pretende limitar a presente invencdo ao dque foi
ilustrado e descrito aqui.

A presente invencdo refere-se a um processo, o dqual

permite a remocdo de a&gua nas suas formas livre, soluvel e
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emulsionada presente em combustiveils ligquidos, tais como
hidrocarbonetos derivados de petrdéleo, biocombustiveis como
0o biodiesel e misturas de diesel/biodiesel, utilizando
materiais absorventes, tal como a Poliacrilamida.

5 E um objeto da presente invencdo proporcionar um

material absorvente a base de polimero compreendendo:

a. Mondmero acrilamida (AAm) ;
b. Agente reticulante metileno-bis-acrilamida
(MBAAM) ;
10 c. Catalisador N,N,N,N’- tetrametiletilenodiamina; e
d. Iniciador gquimico Persulfato de sédio.

O que torna o material absorvente da presente invencgéo

obtido a partir dos compostos acima especifico para a
utilizacdo de remocdo de &agua de combustiveis e de ser

15 regenerado sao as concentracdes de cada componente, dque
propicia um maior ou menor dgrau de intumescimento ou
caracteristica mecdnica adequada ou ndo, para este caso.

Por exemplo, o MBAAm promove a reticulacdo do hidrogel. Se
este é adicionado em excesso, © material se torna muito

20 duro e por isso fragil, quebradico. Se este é adicionado em
poucas gquantidades, o material se torna pouco reticulado

com elevado grau de intumescimento e nenhuma propriedade
mecénica, ou seja, um material gque ndo pode ser manuseado

devido a seu aspecto mole/gelatinoso. Isso significa que
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deve haver um consenso e um amplo estudo para se
identificar qual a concentracdo ideal de cada componente
para cada caso (utilizacéo) especifico. ou seja, a
poliacrilamida reticulada convencional é produzida com o0s
5 componentes mencionados, porém, as quantidades e
concentracdes de cada um variam para cada finalidade em
especial gque o material obtido for empregado (seja como
material liberador de &4gua em solos, seja como lentes de
contato, seja como absorvedores em fraldas, ou meio de
10 cultura de células).

Os materiais poliméricos absorventes da presente
invencdo possuem capacidade de regeneracdo, ou seja, podem
ser reutilizados diversas vezes no processo de remocdo de
dgua. O material sintetizado ndo necessita ser descartado

15 guando alcancado o intumescimento de equilibrio, pois suas
cadeias poliméricas se mantém, o que possibilita a sua
reutilizacdo. Em outros casos, o mesmo material pode ser
sintetizado de forma a apresentar um grau de intumescimento
elevado (> 50), porém o material se torna gelatinoso e suas

20 cadeias perdem a capacidade de se manterem como da forma
inicial. Neste caso, hé& quebra das cadeias, o gue néao
ocorre no material de poliacrilamida proposto pela presente
invencéo.

O material absorvente da presente 1invencdo pode
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apresentar uma composicdo polimérica que compreenda de 2 a
5% em massa de mondmero acrilamida, 2 a 4% em massa de
agente reticulante MBAAm (em relacdo a massa de mondmero),
sendo que o material mais adequado encontrado apresentou a
5 composicdo polimérica de 3,5% (massa) de ARm e 3,25%
(massa) de MBAAmM (em relacdo a massa de mondmero) .
Especificamente, o material absorvente aperfeicoado da
presente invencdo é direcionado para a remocdo de agua de
combustiveis 1liquidos derivados do petrdéleo, tais como
10 hidrocarbonetos (diesel, gasolina, guerosene de aviacdéo,
etc.) e/ou bilocombustiveils, como bilodiesel e misturas de
diesel e biodiesel.
Especificamente, o material absorvente aperfeicoado da
presente invencéao é direcionado a remover agua de
15 combustiveis, seja esta presente na forma livre,
emulsionada e soluvel. Isto é, o} hidrogel remove
significativamente quantidades de &gua abaixo da curva de
equilibrio de saturacdo méxima de &gua das amostras a uma
dada temperatura. Abaixo da curva de equilibrio de
20 saturacdo, hé& apenas presenca de &dgua soluvel na amostra de
combustivel (ver figura 6)
Um material absorvente para atuar como removedor de

dgua de combustiveis, segundo o estado da técnica, deve

apresentar algumas caracteristicas, tais como:
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- alta hidrofilicidade: ser um material composto de
polimeros hidrofilicos, tais como a poliacrilamida, &cido
acrilicos, &lcool polivinilico.

- apresentar alto grau de intumescimento, ou seja,

5 elevada capacidade de retencdo de &gua em suas redes
reticuladas. N&o h& no estado da técnica um valor minimo de
grau de intumescimento que o material absorvente deve
apresentar para ser considerado absorvente ou
superabsorvente, conforme revelado por Guilherme em sua

10 Tese de Doutorado do Departamento de Quimica da
Universidade Estadual de Maringé, intitulado
“Desenvolvimento de hidrogéis superabsorventes para Uuso
eficiente de dgua” em 2006 e incorporado aqui por
referéncia em sua totalidade.

15 - nd&o 1interagir fisica ou qguimicamente com ©
combustivel para ndo haver contaminacdes;

- absorver apenas agua e nédo absorver outros
componentes inerentes ao combustivel;

- resisténcia mecénica para ser reutilizado (caso seja

20 desejado).

0 material absorvente da presente invencéo,
desenvolvido segundo as concentracdes estudadas para cada
componente (mondmero, agente reticulante, etc.), tal como a

poliacrilamida reticulada aperfeicoada, proporciona as
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seguintes vantagens:

- adequado grau de intumescimento (Q em torno de 15);

- boa resisténcia mecédnica a fim de ser removido do
processo sem ser danificado, ser regenerado e,
portanto reutilizado, sem perdas das propriedades
de absorcédo de &agua;

- O mondmero acrilamida é facilmente adquirido e sua
sintese é de facil preparo;

- O polimero ndo possul caracteristicas especificas
como alteracdo de suas propriedades com alteracdes
na temperatura e pH do meio, o gque o torna um
material adequado a ser empregado em diversas
condicdes de temperatura de processo, ou seja, é
desejavel que as caracteristicas do material sejam
previsiveis mesmo em diferentes condicdes de
pProcesso;

- O processo de sintese do material ndo necessita de
controle avancado de temperatura, ou pressao;

- A poliacrilamida reticulada apresenta interacéo
apenas com moléculas de &agua, ndo reagindo com o©
combustivel;

A presente invencéo estende-se a elaboracéao de

materiais absorventes a base de homopolimeros e que séo

adequados a remocdo de Agua soluvel e/ou emulsionada de
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combustiveis liquidos. Tal adequacdo requer que o material
apresente as seguintes caracteristicas:
- resisténcia mecanica adequada (material gelatinoso com
consisténcia firme);

5 - grau de intumescimento compreendido entre 13 e 15;
- densidade de reticulacdo compreendida entre 2 a 4% da
massa de mondmero;
- massa de mondmero compreendida entre 2 a 5% da massa
total.

10 Uma forma de processo de obtencdo do referido material
absorvente a base de homopolimeros da presente invencéao,
contendo ao menos um mondmero, tal como a Poliacrilamida,
pode ser dada pelas etapas listadas de (a) a (g), sendo
que:

15 - Os hidrogéis de poliacrilamida (PAAm) foram obtidos por
meio da polimerizacdo quimica do mondmero acrilamida (AAm)
em solucdo aquosa contendo N’ ,N-metileno-bis-acrilamida
(MBAAmM) .

- A concentracdo de TEMED, catalisador da reacdo, foi

20 mantida constante em 3,21 mmol L-1.

- Persulfato de sédio (3,38 mmol L-1) foi utilizado como
iniciador da reacdo de polimerizacido via radical livre.
(a) Adicionar, em um recipiente, primeiramente a massa

(g) de iniciador persulfato de potéssio, apds a massa (g)
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de MBAAm (2 a 3 % da massa de AAm) e entdo a massa (g) de
AAm (2 a 4% em massa).
(b) adicionar &agua no volume total de 45,5 mL;
(c¢) Inserir N> a mistura fazendo com gue esta seja
5 misturada e desoxigenada, promovendo a agitacdo do meio (a
agitacdo ocorre com a insercdo de N2 na mistura agquosa de
AAm, MBAAmM e Persulfato de S6dio);
(d) Apdbs 5 min de agitacdo por borbulhamento de N,
adicionar, por fim, 0,5 mL de TEMED (3,21 mmol L7!) ao meio
10 reacional para completar 50 mL totais, sem interromper o
borbulhamento por N».
(e) No tempo de 4 a 5 minutos, & observado um aumento
da viscosidade e a formacdo completa do gel de polimero (o
tempo de 4 a 5 min de formacdo do gel estd reduzido, o gue
15 indica uma vantagem, pois na literatura se observa formacéo
de géis em tempos de 10 a 20 min).
(f) remocdo do gel, apds sua formacdo no recipiente; e
(g) divisdo do gel (onde o gel formado ¢é cortado
utilizando um material cortante, por exemplo) em partes
20 menores (podendo ser em diferentes formatos, tais como,
partes dquadradas, triangulares, etc.), para entdo passar
pelo processo de secagem (por exemplo, por desidratacdo em
estufa) .

Toda a reacdo ocorre em temperatura ambiente (25°C).
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As particulas secas (com maior reducdo do volume
inicial) sédo empregadas diretamente na remocdo de &gua de
combustiveis. H& diversas formas de utilizar o hidrogel
diretamente no combustivel: a) inserindo uma quantidade em

5 recipiente contendo a amostra de combustivel e promovendo
leve agitacdo para que as particulas entrem em contato com

o combustivel contendo &gua. Nota: sem agitacdo, as

particulas sdo depositadas ao fundo do recipiente; Db)

inseridas em um leito e ©promovendo a passagem do
10 combustivel através das particulas de hidrogel.

O hidrogel ©permite obter ao final do ©processo,
particulas maiores, dependendo da necessidade (a partir de
0,3 mm até o tamanho do recipiente que este foi preparado).

O processo de obtencdo do material absorvente usado na

15 remocdo de &gua de combustiveis ligquidos proposto na
presente invencdo proporciona as seguintes vantagens:

- N&o hé& necessidade de prevenir a formacdo de bolhas
durante a insercdo de Nz no meio reacional e formacdo do
hidrogel;

20 - A agitacdo proveniente da insercdo (borbulhamento) de No
no meio reacional promove a agitacdo dos reagentes;

- Apds a 1insercdo de N2 no meio reacional e adicdo do
catalisador TEMED a formacdo do hidrogel se da de 4 a 5

minutos.
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- Uma vez formado o} hidrogel, este é dividido e
desidratado em estufa. Apds seco, estd pronto para ser
utilizado na remocdo de agua de combustiveis.

Em um terceiro aspecto, a presente invencdo prové
5 processos e dispositivos de remocdo de &agua soluvel e/ou
emulsionada de combustiveis liquidos baseados no uso de

materiais absorventes a base de homopolimeros, sendo que o

dito material apresenta propriedades fisicas/

caracteristicas bem definidas:
10 - resisténcia mecédnica adequada (material gelatinoso
com consisténcia firme);

- grau de intumescimento compreendido entre 13 e 15;

densidade de reticulacdo compreendida entre 2 a 4% da
massa de mondmero;

15 - massa de monbmero compreendida entre 2 a 5% da massa
total.

E, portanto, objeto adicional da presente invencido um
dispositivo para remocdo de &gua sollvel e/ou emulsionada
de combustiveis liguidos compreendendo um material

20 absorvente a base de homopolimeros.

Uma vez dque hé& inumeros problemas com tangues de
combustivel decorrentes da presenca de agua no fundo dos
tanques (corrosao, formacdo de Dborra, crescimento de

microorganismos, etc.), utilizar hidrogéis dentro de
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tangques é uma forma de evitar estes problemas.

Os dispositivos propostos na presente invencdo -
descritos nas Figuras 7, 8 e 9 - apresentam como vantagem o
fato de que, uma vez o0s materiais absorventes inseridos em

5 tanques de armazenamento de combustiveis (como descrito na
Figura 8, por exemplo), tals materials previnem a absorcao
de &agua do combustivel, evitando os problemas decorrentes
que a presenca de &gua ocasiona. Além dos tanques de
armazenamento, o dispositivo mbével de leito recheado (tal

10 como descrito na Figura 7, por exemplo) com hidrogéis
propde a remocdo periddica de 4dgua de combustiveis
armazenados e de combustiveis transportados, que podem ter
absorvido &gua durante o transporte e armazenagem. Desta
forma, estes dispositivos tém como objetivo prevenir a

15 absorcdo de &gua pelos combustiveis, evitando os problemas
decorrentes que a presenca de agua ocasiona (crescimento
microbiano, formacdo de borra, residuos so6lidos, etc).

Adicionalmente, a presente invencdo prove um método de
remocdo de &agua soluvel e/ou emulsionada de combustiveis

20 liquidos compreendendo a etapa de “confinar o combustivel a
ser desidratado” com um material absorvente a base de
homopolimeros, tal como a Poliacrilamida, onde a dita
Poliacrilamida compreenda:

- Massa do mondmero acrilamida (AAm) compreendida entre 2
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a 5%, preferencialmente 3,5%;
- Massa de agente reticulante metileno-bis-acrilamida
(MBAAmM) compreendida entre 2 a 4%, preferencialmente 3,25%,
em relacdo a massa de mondmero;
5 - Catalisador N, N, N’, N’- tetrametiletilenodiamina; e
- Iniciador gquimico Persulfato de sédio.
O método de remocdo de agua de combustiveis liquidos
compreende as seguintes etapas:
- manter o combustivel em contato direto por meio
10 de agitacdo branda do combustivel no dispositivo utilizado
(seja este um tangque de armazenamento ou um leito recheado
ou um cesto) com as particulas de um material absorvente a
base de homopolimeros, tal como poliacrilamida reticulada;
- limpeza do hidrogel com &lcool e posterior
15 aquecimento para secagem (desidratacdo) do material. Essa
etapa é importante, poils prepara o material secante para
outro ciclo de utilizacdo. Apds ser utilizado, o hidrogel
estd impregnado com combustivel e absorveu éagua. O alcool
limpa o hidrogel, carregando consigo o combustivel (por
20 isso hd a etapa de recuperacdo do é&lcool) e o agquecimento,
que pode ser realizado com compressor de ar quente, é etapa
para secar novamente o  hidrogel, evaporando a &gua

absorvida;
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- recuperar o alcool misturado ao combustivel e
recuperacdo do combustivel. Essa etapa pode ser realizada
por processo de separacgdo como uma destilacdo a vacuo, onde
seriam recuperados simultaneamente o 4&lcool utilizado na

5 limpeza do hidrogel e o combustivel misturado ao &alcool,
- reutilizar o material absorvente no processo
para outros ciclos de remocdo de adgua de combustiveis.
Desta forma, a presente invencdo também se refere a um
método de regeneracdo do material absorvente para uso
10 continuo do mesmo material no dito processo.
O processo de regeneracdo do material absorvente para
uso continuo do mesmo material no dito processo conforme a
presente invencdo compreende as seguintes etapas:
(a) Adicionar &lcool para limpeza dos hidrogéis;
15 (b) remocdo do combustivel acumulado nas particulas
de hidrogel (o &lcool adicionado solubiliza o combustivel,
e as particulas de  hidrogel, antes impregnadas de
combustivel, s&o limpas para outro ciclo de utilizacéo);
(c) Bombear a mistura de &lcool e combustivel ao
20 processo de separacdo, como destilacdo a vacuo, (destilacéo
flash, utilizacdo de um rotaevaporador)
(d) Recuperar e armazenar o é&alcool, assim como o
combustivel recuperado;

(e) Injetar ar quente, apds a lavagem dos hidrogéis
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com alcool, ao processo para evaporacao do dlcool
remanescente e secagem dos hidrogéis;
(f) Remover o vwvapor de 4&lcool do tanque ©para
atmosfera ou ambiente seguro;
5 (g) Secar os hidrogéis (por exemplo, através de
aquecimento em estufa para serem desidratados), e
(h) Reutilizar os hidrogéis no processo.
Especificamente, O processo proposto na presente
invencdo ¢é direcionado para a remocdo da é&gua livre,
10 emulsionada e soluvel presente nos combustiveis ligquidos.
Mais especificamente, o processo da presente invencéo
utiliza materiais absorventes a Dbase de homopolimero,
preferencialmente a Poliacrilamida. No entanto, hidrogéis
de polimeros de outros mondmeros de caracteristicas
15 hidrofilicas podem ser utilizados, tais como selecionado do
grupo compreendidos por acido acrilico, éacido poliacrilico,
n-isopropil acrilamida, dlcool polinivilico, e seus
copolimeros.
O processo proposto na presente invencdo proporciona as
20 seguintes vantagens:
- O polimero de PAAm foi escolhido por ser altamente
hidrofilico e possuir estrutura polimérica capaz de dJgerar
um produto que pode ser reutilizado, uma vez dJue as

caracteristicas mecdnicas de suas cadeias ©poliméricas
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permitem absorver &4gua do meio sem que suas redes
tridimensionais percam a propriedade de elasticidade e
firmeza;

- 0 material escolhido (PAAm) para o processo de

5 remocdo de &agua de combustivel da presente invencdo, néo
sofre alteracdes de suas propriedades ao entrar em contato
com diferencas de temperatura e pH;

- O hidrogel de PAAm é completamente regenerado, néo
sendo descartado apds saturacdo com agua. Este por sua vez,

10 é reutilizado diversas vezes no mesmo pProcesso;

- Ao contrédrio dos trabalhos j& revelados no estado da
técnica para remocdo de &gua livre de combustiveis, o
hidrogel de PAAm da presente invencdo absorve tanto a agua
livre, como elimina a turbidez do combustivel (diesel e

15 biodiesel) originada pela presenca de &agua emulsionada e
também reduz a agua soluvel do combustivel;

- Em comparacdo com o processo de absorcdo de agua em
leitos de sal, no processo da presente invencdo, ndo hé
formacdo de salmoura e, por conseguinte, o residuo pode ser

20 tratado em unidades normais de tratamento de residuos e
efluentes industriais (ETE). No caso da salmoura dJerada
pelo processo de absorcdo de adgua em leitos de sal, esta
dgua ndo pode ser reaproveitada em outros processos

industriais (como &gua de refrigeracdo, por exemplo), pois
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¢ altamente corrosiva, e também ndo deve ser tratada
Juntamente com o0s residuos para tratamento de efluentes
industriais, pois afeta diretamente no processo bioldgico.
Portanto, a &gua residual obtida do processo da presente

5 invencdo de absorcédo de agua de combustiveis por hidrogéis
é ambientalmente aceitéavel, pois pode ser tratada
adequadamente;

- Uma vez inseridos em tangques de armazenamento de
combustiveis, os hidrogéis da presente invencdo previnem a

10 absorcdo de 4agua do combustivel, evitando os problemas
decorrentes que a presenca de agua ocasiona;

- Durante a distribuicdo do combustivel, este pode ser
tratado com o material absorvente da presente invencéo
antes de ser novamente armazenado nos postos de

15 combustiveis;

- O tratamento do combustivel armazenado pode ser
realizado periodicamente, utilizando dispositivo proposto
pela presente invencéo.

Modalidade Preferencial da Presente invencéo

20 E expressamente previsto que todas as combinacdes dos
elementos que desempenham a mesma funcdo substancialmente
da mesma forma, para alcancar o0s mesmos resultados, estédo
dentro do escopo da invencdo. Substituicdes de elementos de

uma modalidade descrita por outra sdo também totalmente
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pretendidas e contempladas. As modalidades aqui descritas
sdo de exemplificar as inuUmeras maneiras de melhor realizar
a invencdo, sem o intuito de limitéa-1la.

Material absorvente a base de homopolimeros

5 O material absorvente aperfeicoado usado na presente
invencdo possuil propriedades fisicas adequadas para uso na
remocdo de 4agua de combustiveis liquidos. O material
absorvente proposto compreende aoc menos um polimero a base
de poliacrilamida, sendo que o dito material apresenta

10 caracteristicas bem definidas:
- resisténcia mecédnica adequada (material gelatinoso
com consisténcia firme);
- grau de intumescimento compreendido entre 13 e 15;
- densidade de reticulacdo compreendida entre 2 a 4%
15 da massa de monbmero; e
- massa de mondmero compreendida entre 2 a 5% da massa
total.
A Poliacrilamida (PAAm) ¢é um material absorvente que
apresenta caracteristicas importantes na remocdo de &gua
20 pelo fato de apresentar alta hidrofilicidade e Dboa
resisténcia mecédnica. Porém, as formulacdes que obtiveram
maior eficiéncia da remocao de agua soluvel e/ou
emulsionada de combustiveis liquidos estdo apresentadas na

Tabela 1.
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Tabela 1 - Composicdes de mondmeros e agente reticulante na

sintese do hidrogel.

ARAm (%) | MBAAmMm (%)™

Faixa observada *** 2 — 8 1 - 4
Hidrogéis adequados 2 - 5 2 - 4
Hidrogel étimo 3,5 3,25

* porcentagem méssica em relacdo a massa total de Aagua.

“* porcentagem de MBAAm em relacdo a gquantidade méssica de
5 AAm.
*** com referéncia a faixa de reagentes encontrada no estado

da técnica.

Caracterizacdo do material absorvente

As propriedades hidrofilicas dos materiais absorventes

10 foram investigadas a partir de medidas de grau de

intumescimento. O grau de intumescimento (Q) é definido

como a razdo entre a massa do hidrogel intumescido, em
equilibrio, e a massa do hidrogel seco.

Processo de obtencdo de Poliacrilamida da presente invencéo

15 para uso do dito material absorvente na remocgdo de agua de

combustiveis ligquidos

Os hidrogéis de poliacrilamida (PAAm) foram obtidos
por meio da polimerizacdo guimica via radical livre do
mondmero acrilamida (AAm) em solucdo aquosa contendo agente

20 reticulante N, N-metileno-bis-acrilamida (MBAAM) . 0
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catalisador utilizado foi o) N,N,N’,N’-tetrametil
etilenodiamina (TEMED). Persulfato de sédio foi utilizado
como iniciador da reacdo de polimerizacdo. Depois de

preparada a mistura, foi borbulhadeo N> na solugéo
5 polimérica durante 10 min, conforme protocolo utilizado por

Aouada e colaboradores, em 2008, em seu trabalho intitulado
Caracterizacdo de Hidrogéis Condutores Constituidos por
PAAm e PEDOT/PSS por meio de Planejamento Fatorial
publicado pela revista Polimeros: Ciéncia e Tecnologia,

10 wvol. 18, p. 126-131 e incorporado aqui por referéncia em
sua totalidade.

Os hidrogéis foram preparados em formato cilindrico e
apds a sintese, o hidrogel obtido foi triturado em tamanhos
menores. Estes micro-hidrogéis por sua vez foram

15 desidratados e o0s micro-hidrogéis secos de PAAm, com
reducéao significativa de seu tamanho em pequenas
particulas, foram utilizados diretamente na absorcdo de
dgua dos produtos.

Para a escolha da formulacdo de hidrogel de PAAmM mais

20 adequada na remocdo de &gua das amostras de combustiveis
(inicialmente biodiesel e diesel), um planejamento
experimental 22 foi wutilizado, onde diversos hidrogéis
foram produzidos com proporcdes de mondmero AAm e agente

reticulante MBAAm diferentes. Para o objetivo da presente

Petigdo 870190051749, de 03/06/2019, pag. 75/110



10

53/76

invencdo, o hidrogel ideal necessita apresentar algumas
caracteristicas, como alto grau de intumescimento somado a
uma boa resisténcia mecénica. A tabela 2 apresenta os
diferentes tipos de hidrogéis produzidos e apresenta o
acompanhamento do grau de intumescimento dos hidrogéis (H1
ao H9).

Tabela 2 - Tipos de hidrogel de PAAm sintetizados.

Hidrogel | AAm % | MBAAm % Q Caracteristica fisica
H1 2 1 25,0 Resisténcia mecénica nula
H2 2 4 22,0 Resisténcia mecénica nula
H3 3 1 10,7 | Resistente,porém, quebradico
H4 3 4 9,16 N&do resistente, quebradico
H5 5 2,5 13,8 Resistente mecanicamente
Ho6 5 2,5 15,14 Resistente mecanicamente
H7 5 2,5 14,0 Resistente mecanicamente
HS8 3,5 3,25 13,7 Resistente mecanicamente
HO 4 3,25 14,5 Resistente mecanicamente

Através da Figura 1 observa-se que os hidrogéis dque
apresentaram os maiores graus de intumescimento foram os HI1
e H2. Estes hidrogéis apresentam pouca densidade de
reticulacdo uma vez dgue as concentracdes de mondmero AAm
sdo as menores. No entanto, esses hidrogéis ndo apresentam

nenhuma resisténcia mecénica, ou seja, ndo sdo adequados

Petigdo 870190051749, de 03/06/2019, pag. 76/110




54/76

para a finalidade de remocdo de &agua nos combustiveis, uma
vez que estes devem apresentar capacidade de serem
regenerados para reutilizacdo. Os hidrogéis com maiores
densidades de reticulacdo (H3 e H4) também ndo demonstraram
5 resisténcia mecdnica adequada, pois se apresentaram muito
quebradicos. Além disso, devido a alta concentracdo de AAm
nos hidrogéis H3 e H4, formando redes poliméricas densas e
compactadas, oS espacos internos entre as cadeias
poliméricas para retencéao de agua s&o reduzidos,

10 apresentando assim menores graus de intumescimento.
Os hidrogéis H5, H6 e H/7 fazem parte dos pontos
centrais do planejamento experimental e, portanto séo

estruturalmente 1iguais com caracteristicas semelhantes.

Estes apresentaram boas propriedades mecénicas (nédo
15 gelatinosos nem dJuebradicos) e grau de intumescimento
suficientemente elevado (em torno de 14). A partir desse

primeiro planejamento, foram produzidos dois hidrogéis
intermediarios, H8 e H9, gque apresentaram intumescimento
elevado (Q igual a 14) e boas propriedades mecénicas dgue
20 possibilitam o seu reuso. Estes foram os escolhidos para os
testes de remocdo de &agua de combustiveis. Apds a sintese
dos hidrogéis HS8 e H9, estes foram triturados e
desidratados. A Figura 10 ilustra as particulas de H8 e H9

apds este processo, estando assim prontos para o uso direto
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na remocdo de &agua nos combustiveis, biodiesel e misturas
biodiesel e diesel.
O tamanho das particulas de hidrogel no estégio
observado na Figura 10 foi determinado por peneiras ABNT
5 com varias aberturas e a distribuicdo da granulometria foi
a seguinte:
1,0 mm < 29,95%
0,71 mm < 28,18% < 1,0 mm
0,60 mm < 6,54 & < 0,71 mm
10 0,30 mm < 18,93% < 0,60 mm
0,212 mm < 9,53% < 0,30 mm
6,58% < 0,212 mm

Uso de material absorvente da presente invencdo na remocédo

de agua de combustiveis ligquidos

15 Para os estudos a seguir sobre remocdo de &agua das
amostras de combustiveis, foram utilizadas as particulas de
Poliacrilamida aperfeicoadas gue apresentaram tamanhos de
particulas entre 0,71 e 0,212 mm.

Hidrogéis de PAAm desidratados foram adicionados,

20 inicialmente, as amostras de biodiesel e diesel/biodiesel e
agitados vigorosamente. O tempo de agitacdo, gquantidade de
hidrogéis (mg/mL) , temperaturas das amostras foram
estudados e a resposta relacionada com a eficiéncia de

remocdo de &gua dos combustiveis. Para recuperacido dos
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hidrogéis, esses foram filtrados do meio organico, re-
dispersos em &gua e as particulas de hidrogel novamente
desidratadas, conforme procedimento seguinte:
Uma vez estabelecido os tipos de hidrogel a serem
5 empregados na pesquisa, estes foram, primeiramente,
utilizados para remocdo de adgua de amostras de biodiesel de
soja saturado (B100).
Foram estipulados 3 (trés) concentracdes de hidrogel,
8, 10 e 20 mg/mL em 3 diferentes misturadores contendo os
10 hidrogéis e biodiesel saturado, na temperatura de 30°C.
A Figura 2 mostra o efeito da quantidade de hidrogel
(mg de hidrogel/mL de biodiesel) na reducdo de é&agua do
biodiesel em funcdo do tempo. Observando a Figura 2 nota-se
que o misturador que continha a concentracdo de 10 mg/mL de
15 hidrogel teve sua gquantidade de &gua diminuida rapidamente
de 2200 ppm de &gua para 800 ppm em apenas 3 horas. O
misturador que continha 20 mg/mL de hidrogel apresentou um
rdpido decréscimo na gquantidade de &gua, e o misturador com
8 mg/mL apresentou uma reducdo na &gua mais lenta e menos
20 eficiente que os demais. Desse modo, para os experimentos
seguintes, a concentracdo de hidrogel foi fixada em 10
mg/mL.
Este primeiro experimento j& demonstra que o hidrogel

é totalmente adequado para remocdo de gquantidade pequenas
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de &gua, da ordem de ppm de &agua, de um meio orgédnico como
o biodiesel.
Para observar a influéncia da temperatura na remocéo
de &gua de combustiveis utilizando os hidrogéis de PAAm,
5 wvariou-se a temperatura das amostras de Dbiodiesel puro
saturado (B1l00) e de mistura de biodiesel e diesel saturada
na proporcao B60O.
A Figura 3 apresenta um grafico mostrando o efeito da
temperatura na reducdo de &agua do biodiesel em funcido do
10 tempo, onde ilustra o primeiro caso de reducdo de agua de
B100 em temperaturas diferentes de 30 e 50 °C (temperaturas
do meio controladas por banho termostéatico).
Observa-se gue nas primeiras 3 horas, houve reducéo
significativa da gquantidade de &gua nas amostras de B100
15 saturadas nas duas temperaturas. Porém, considerando-se o
erro experimental, o decréscimo da quantidade de &gua foi
considerado similar para ambos os misturadores contendo
B100 mesmo em diferentes temperaturas.
Estes resultados provam que, a capacidade de absorcéo
20 e retencdo de 4Agua por parte dos hidrogéis de PAAm
independe da temperatura do meio. Dessa forma, os hidrogéis
podem ser utilizados de forma mais geral, sem necessitar
controle rigoroso de temperatura, facilitando a operacédo de

remocdo de agua.
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A Figura 4 apresenta um gréafico mostrando a reducdo na
quantidade de &gua em funcdo do tempo para amostras B100 e
B60 a 50°C, onde ilustra a reducdo da quantidade de &agua de
amostras B100 e B60 a 50 °C em funcdo do tempo. Através

5 Figura 5 pode-se observar que, apds 21 horas de exposicéo
do hidrogel a amostra saturada de B100 na temperatura de
50°C, houve reducdo na gquantidade de &gua de 2520 ppm
iniciais para 480 ppm, abaixo da especificacdo exigida de
500 ppm.

10 Este resultado revela a importédncia e adequacdo do
hidrogel na remocdo de &gua de biodiesel, pois provou ser
possivel a reducdo de é4agua de uma amostra altamente
saturada com &gua (2500 ppm) para uma quantidade aceitéavel
(480 ppm), abaixo do wvalor exigido para amostras de

15 biodiesel (500 ppm).

A reducdo de agua de amostra B60 foi averiguada na
mesma condicdo que para a amostra de biodiesel puro (Figura
4). A amostra B60 saturada com quantidade inicial de &gua
de 1225 ppm foil submetida a tratamento com o hidrogel e

20 observou-se reducdo na agua da amostra para 300 ppm de &agua
em apenas 1 hora, mantendo-se praticamente constante
durante o tempo do experimento.

Ao final de 24 horas, a amostra B100 apresentou uma

reducdo de 80% de &dgua e a amostra B60 apresentou reducéo
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de 76% de &gua apds tratamento com hidrogel. Isto mostra
que a reducdo de &gua gquando se utiliza o hidrogel &
eficiente, mesmo em misturas biodiesel/diesel.
As concentracdes iniciais de agua em amostras
5 saturadas de Dbiodiesel puro e misturas biodiesel-diesel
variam, pois, devido ao diesel apresentar menor
higroscopicidade que o biodiesel, este confere a mistura
menor capacidade de absorcdo de &gua conforme maior a sua
adicdo na mistura.

10 Sendo assim, através da Figura 5 observa-se que a
capacidade de absorcdo de &gua por parte do hidrogel de
misturas B20 e B40 é diminuida, uma vez gque estas misturas
J& apresentam quantidades 1iniciais de &gua bastante
reduzidas (540 e 740 ppm, respectivamente).

15 No entanto, mesmo partindo-se de misturas com pouca
quantidade inicial de &gua, apds 3 horas observou-se uma
reducdo consideravel na agua presente na amostra B20 de 58%
e uma reducao de 56% na amostra B40. Houve uma reducdo de
60% na aAgua presente na amostra B100.

20 A figura 6 i1lustra a reducdo significativa de &agua de
amostras de Diesel S50 puro, em temperatura de 30°C.
Através da Figura 6 pode-se notar que a amostra de Diesel
foi saturada além da sua capacidade de absorcdo, na

temperatura de 30°C, ou seja, a amostra continha, além de
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dgua soluvel, presenca de &gua livre ou emulsionada.
Através deste resultado pode-se provar gque houve reducdo da
quantidade de &agua livre e de &gua soluvel, uma vez dJue a
quantidade méxima de saturacdo de agua para o Diesel puro,

5 a 30°C é& de 140 ppm, e a reducdo foi além disso, para 82
pepm de &agua.

Determinacdo de agua pelo método Karl Fischer

O teor de &gua no combustivel foi determinado por
titulacdo volumétrica de &agua pelo método de Karl Fischer,
10 segundo a norma ASTM 6304-7, o gqual ¢é adequado para
determinacdo do teor de agua em fracdes de hidrocarbonetos
na faixa de 10 a 25000 mg/kg. Foi utilizado um equipamento
Mettler Toledo DL31, do Laboratério de Desenvolvimento de
Processos de Separacdo (LDPS), da Faculdade de Engenharia

15 Quimica da Unicamp.

Determinacdo de tamanho de particula dos hidrogéis

Para determinacdo da dJgranulometria das particulas
desidratadas e trituradas de hidrogel foi utilizado um
conjunto de peneiras ABNT com aberturas de malhas

20 correspondendo a 1,0, 0,71, 0,60, 0,30 e 0,212 mm.

Determinacdo da turbidez

O ensaio de turbidez foi realizado segundo o método
ASTM D 4176. A amostra é colocada em um frasco transparente

de 1 1L, com didmetro de 10 c¢cm (+ ou - 1lcm) e &
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posteriormente levada a temperatura de referéncia (no
Brasil usualmente utiliza-se 20°C ou 25°C, dependendo do
més) . Entdo, posiciona-se o frasco contendo a amostra
frente a barras impressas padronizadas. Assim, por

5 comparacdo com padrdes definidos, é atribuida uma nota ao
produto que pode variar de 1 a 6, sendo maior a nota quanto
mais turva estiver a amostra.

A qgquantidade elevada de &agua no biodiesel, além de
apresentar os problemas j& mencionados, provoca turbidez no

10 combustivel, ocasionando um grande problema tanto para gquem
produz como para quem distribui este combustivel.

A turbidez ¢é decorrente da &gua insoluvel (livre)
suspensa em microgoticulas apenas removidas apbs
centrifugacdo da amostra. Como o biodiesel ¢é altamente

15  higroscoéopico, altas umidades relativas do ar podem elevar a
quantidade de agua da amostra e assim causar turbidez.

Uma vez que o0s hidrogéis demonstraram-se eficazes na
reducdo da gquantidade de &gua de amostras de B100, foi
medido o valor da turbidez dessa amostra saturada a 20 °C,

20 antes e depois do tratamento com hidrogel.

Inicialmente, a 20 °C a amostra de B100 apresentou
valor de turbidez igual a 6 (Haze igual a 6). Apds 3
minutos da adicdo de hidrogel na amostra, o biodiesel

tornou-se completamente limpido, apresentando turbidez
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minima, ou seja, valor de Haze igual a 1.

Os experimentos reforcam a eficdcia do hidrogel de
poliacrilamida da presente invencdo na remocdo de agua das
amostras estudadas, bem como na reducdo na turbidez de

5 amostras de biodiesel.
Os testes com o hidrogel de PAAm altamente absorvente

da presente invencido, como removedor de adgua de amostras de

combustiveis liguidos altamente saturadas mostraram
satisfatérios.
10 Os hidrogéis da presente invencéao podem ser

reutilizados, o que favorece ainda mais o interesse
comercial nesse tipo de material absorvente.

Os hidrogéis da presente invencéo apresentam

facilidade na sintese, e o polimero empregado nesse caso,

15 além de apresentar as caracteristicas necessarias para o

uso (como alto grau de intumescimento e boa resisténcia

mecadnica), ndo altera suas caracteristicas com diferencas

de temperatura do meio, o que viabiliza sua utilizacdo em

diversos meios. Os testes com combustiveis biodiesel,

20 diesel e misturas Dbiodiesel/diesel mostraram-se muito

satisfatérios, tendo em vista os problemas gque estes

combustiveis apresentam gquando saturados com agua e como a

remocdo e/ou diminuicdo da &agua desses combustiveis por

hidrogéis absorventes conforme a presente invencdao
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atendendo as necessidades para producéo, estocagem e
comercializacdo adequada desses combustiveis.

Processo para a remocdo de &agua de combustiveis liquidos

utilizando material absorvente conforme a presente invencéo

5 O ©processo proposto para remocdo de combustiveis
liquidos, objeto da presente invencdo, trata-se de um
conjunto de equipamentos baseado na tecnologia de remocédo
de 4agua de combustiveis liquidos wutilizando material
absorvente, onde o processo possul as seguintes etapas

10 principais: absorcdo de &gua pelo hidrogel; regeneracdo do
hidrogel; reutilizacdo do hidrogel no mesmo processo.
Anteriormente ao processo propriamente dito de remocédo
de &gua da presente invencédo, tem-se a sintese do material
absorvente, de modo que este seja apto a absorver agua de
15 combustiveis e ser um material viadvel comercialmente,
podendo ser reutilizado no processo.
Apbs a obtencdo do material com capacidade de absorcéo
e fisicamente capaz de ser utilizado diversas vezes, este &
empregado no processo, podendo estar presente tanto como
20 recheio de leito para remocdo de &agua, gquanto disposto em
tanques de armazenamento para a mesma finalidade.
Integrado ao processo de absorcdo de agua, é proposto
na presente invencdo um processo de regeneracdo do dito

material, a fim de ser possivel sua utilizacdo continua nos
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processos sugeridos.
O material absorvente da presente invencdo utilizado
na remocao de agua de combustiveis liguidos é
preferencialmente Poliacrilamida com particulas gque podem
5 wvariar de 0,3mm de didmetro a particulas maiores com 3 cm
de didmetro. Outros materiais absorventes podem ser
utilizados, desde que apresentem caracteristicas
hidrofilicas e apresentem estrutura mecénica adequada para
reutilizacéo.

10 O material necessita ser hidrofilico, como os &acidos
acrilicos e poliacrilicos, alcodis polivinilicos, polimeros
com agrupamentos amina como polietilenoimina. O material
sintetizado deve apresentar aspecto gelatinoso, porém
consistente (firmeza). Quanto menos consistente for o

15 material, maior é a capacidade de retencdo de &4gua (maior
seu dgrau de intumescimento), porém devido a 1isso, suas
redes sdo menos reticuladas e a possibilidade de descarte
do material, durante o processo de absorcdo de &agua, é
maior.

20 Em sintese, as 3 varidveis que caracterizam o processo
descrito sédo: absorcdo de éagua (livre, emulsionada e
soluvel) de combustiveils liquidos, regeneracdo do material
absorvente e reutilizacdo do material no processo.

O qgue melhor diferencia o ©processo da presente
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invencdo dos demais Dbaseados em remocdo de Agua de
combustiveis é a reducdo significativa de &gua soluvel e de
remocdo de 4agua de Dbiocombustiveis, processo esse néo
encontrado no estado da técnica.

5 Nesse caso © ©processo de absorcdo de &gua de
combustiveis liquidos da presente invencéo, incluindo
biocombustivel como o biodiesel, é de extrema importéncia
para os produtores, distribuidores e consumidores desses
combustiveis.

10 Atualmente ¢é recomendado pela ANP ndo armazenar o
biodiesel por mais que 1 (um) més, para prevenir ou evitar
0s problemas que a retencdo de agua pelo biodiesel promove.
No entanto, os equipamentos sugeridos na presente invencéao
apresentam uma alternativa tecnoldgica para os tangques de

15 armazenamento comuns, sendo que estes podem armazenar
combustiveis por mais tempo, uma vez dque o0s materiais
absorvedores de &gua evitam a ocorréncia dos problemas
gerados pela presenca da agua no combustivel.

O processo de regeneracdo do material absorvente

20 conforme a presente invencdo foil projetado a fim de ser um
processo 1integrado ao processo de absorcdo de 4agua de
combustiveis por material absorvente e poder estar
conectado a diversas unidades de tanques de armazenamento.

EXEMPLOS
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Os processos da presente invencdo apresentados para
remocdo de agua por hidrogéis de PAAm podem ser empregados
para remocao de agua em combustiveis liguidos de
hidrocarbonetos derivados de petrdéleo e biodiesel. Os

5 exemplos de processos apresentados a seguir compreendem oS
hidrogéis em particulas, pois hd a vantagem de maior &rea
de contato para remocdo de &gua e posteriormente, maior
facilidade e rapidez na regeneracdo das particulas. As
telas de separacdo presentes nas trés modalidades de

10 processos sdo compativeis com o tamanho das particulas de
hidrogel secas, sem riscos de contaminacdo do combustivel
pelo material polimérico.
Exemplo 1

Modalidade mével de leito recheado para remog¢do de dgua de

15 combustiveis.

O processo da presente invencdo proposto no Exemplo 1

e ilustrado na Figura 7 trata-se de um conjunto de

equipamentos baseado na tecnologia de remocdo de &gua por

hidrogéis, onde um Leite Recheado <com particulas de

20 hidrogéis absorvedores de &agua ¢é utilizado para a remocéo
de &gua combustiveis ligquidos.

O processo possul os seguintes equipamentos: Leito

Recheado (1); Tela filtro de separacdo (2); Particulas de

hidrogel de PAAm (3); Reservatdério de combustivel sem
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contaminantes por &gua (4); Reservatdério de combustivel
saturado com &gua (5); Reservatdédrio de &dlcool (6); Processo
de separacéo dlcool/combustivel hidrocarboneto (7);
Reservatdério de combustivel recuperado do processo de
5 separacao 7 (8); Aquecedor (9); e Compressor de ar (10).
A Figura 7 apresenta ainda as etapas de remocdo de
dgua de combustiveis saturados (Etapa 1); e de regeneracdo
do hidrogel para reutilizacdo (Etapa 2).
Na Etapa 1, o combustivel saturado (do reservatdédrio 5)
10 é alimentado no leito e percola por entre as particulas de
hidrogel e o combustivel seco é armazenado no reservatdrio
4,
Na Etapa 2, o alcool é adicionado no leito para limpar
as particulas de hidrogel e auxiliar na desidratacdo das
15 mesmas e a mistura de &alcool e combustivel é encaminhada
para o processo de separacdo 7. O é&lcool recuperado é
armazenado no reservatdério 6 e o combustivel recuperado é
armazenado no reservatdédrio 8. O &lcool remanescente no
interior do leito é purgado. Ar quente é injetado no leito
20 para evaporacdo do &lcool remanescente e completa secagem
dos hidrogéis. Concluida a Etapa 2, Retorna a Etapa 1.
Essa modalidade do processo da presente invencdo tem a
vantagem de poder ser compacto e mbdvel, no caso de volumes

de combustivel referente ao armazenado em postos de
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combustiveis, ou ser um processo capaz de processar volumes
maiores de combustiveis em postos de distribuicdo. Como o
leito ¢é recheado com material absorvente da presente
invencdo, este processo pode ser utilizado para tratar o

5 combustivel que pode ter absorvido &gua durante o seu
transporte, ou mesmo ser usado para remover Aagua
periodicamente de combustiveis em seus locais de
armazenamento, como postos de combustiveis, por exemplo.
Exemplo 2

10 Tanque de armazenamento para remocdo de agua de

combustiveis, onde o) material absorvente utilizado

encontra-se na base do tanque.

O processo da presente invencdo proposto na modalidade

do exemplo 2 e ilustrado na Figura 8 ftrata-se de um

15 conjunto de equipamentos baseado na tecnologia de remocédo

de 4gua de combustiveis, onde um tanque de armazenamento

configurado para conter particulas de material absorvente

(hidrogéis) é utilizado para armazenar ao mesmo tempo gue

previne a absorcdo de agua de combustiveis liguidos, sendo

20  gque o material absorvente utilizado estd localizado na base
do dito tanque.

O processo possul os seguintes equipamentos: Tanque de

armazenamento de combustivel (hidrocarboneto) com agitacéo

(1); Tela filtro de separacdo (tela com abertura compativel

Petigéo 870190051749, de 03/06/2019, pag. 91/110



69/76

com © tamanho de particulas de hidrogel secas e

intumescidas) (2); Particulas de hidrogel PAAmMm em contato
direto com combustivel armazenado (3); Unidade de
regeneracdo de hidrogéis (recipiente a véacuo) (4);

5 Reservatério de Alcool (5); Reservatdorio de combustivel
(6); Reservatdério de Alcool/combustivel (7); Processo de
separacao dlcool e combustivel (8); Aquecedor (9);
Compressor de ar quente (10); Filtro de separacdo (tela com
abertura compativel com o tamanho de particulas de hidrogel

10 secas) (11); onde o material absorvente estéd localizado na
base do dito tangue.

As etapas envolvidas no processo da presente invencéo
proposto pela modalidade do exemplo 2 compreendem:
(a) manter o combustivel em contato direto por meio

15 de agitacdo do tangue com as particulas de hidrogel de
PAAmM;

(b) Bombeamento (a vacuo) de combustivel e hidrogéis
pela parte inferior do tangque para a unidade de regeneracéao
(a vacuo) ;

20 (c) Os hidrogéis sdo decantados e apds, o combustivel
é removido pela parte superior do tanque direto para o
tanque 1 de armazenamento;

(d) 0 &alcool é adicionado do tangue 5 para lavar as

particulas de hidrogel;
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(e) a mistura de &alcool e combustivel passa pelo
filtro 11 e é armazenado no reservatdrio 7;
() a mistura de &alcool e combustivel ¢é bombeada ao

processo de separacdo 8 (torre de destilacdo a vacuo);

5 (g) 0 alcool recuperado é armazenado no tangque 5;
(h) o combustivel recuperado ¢é armazenado no tangue
6;
(1) Ar qguente é 1injetado no tanque 4 apds a remocdo

da mistura &lcool/combustivel para evaporacdo do &lcool
10 remanescente e secagem dos hidrogéis;

(3) O wvapor de &lcool é removido do tangque para
atmosfera ou ambiente seguro;

(k) Apbds passagem de ar guente no tanque 4, o
combustivel do reservatdério 6 é inserido no tanque 4 para

15 incorporar os hidrogéis secos e serem entdo bombeados
diretamente ao tanque 1.

Neste processo, diversos tanques de armazenamento de
combustiveis podem estar conectados a uma Unica central de
regeneracéo de hidrogéis, que constituida pelos

20 equipamentos 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 e 11.

Neste processo, conforme mostrado pela Figura 9, o
hidrogel da invencdo presente no fundo do tangue tem a
funcdo de remover a &gua 1insoluvel em forma de gotas, &agua

emulsionada e a &gua soluvel no combustivel, devido a
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agitacdo constante do 1ligquido dentro do tangque e o
constante contato entre o combustivel e o hidrogel.
Neste processo, diversas unidades de tanques de
armazenamento podem ser conectadas a uma Unica central de
5 regeneracdo de material absorvente.
Exemplo 3

Cestos suspensos para remocdo de dgua de combustiveis em

tanques de armazenamento.

O processo da presente invencdo proposto na modalidade

10 do exemplo 3 e 1ilustrado na Figura 9 trata-se de um

conjunto de equipamentos baseado na tecnologia de remocédo

de &gua de combustiveis, onde cestos suspensos sSao

utilizados para conter hidrogéis responséaveis pela remocdo

de agua de combustiveis dentro dos tanques de

15 armazenamento, sendo gque os cestos estdo localizados no
teto dos ditos tangues.

0 processo da Figura 9 possui 0s seguintes
equipamentos: Tangque de armazenamento (com agitacdo) (1);
Cestos feitos de tela de separacdo para apriosionamento dos

20 hidrogéis (2); particulas de hidrogéis (3); teto do tanqgue
adaptado com conectores para retirada dos hidrogéis, por
meio de bomba a vacuo (4); Purga de agua livre (5); Unidade
mével de recolhimento dos hidrogéis para unidade de

regeneracdo (caminhdo de transporte com carga a vacuo) (6);
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Reservatdério de hidrogéis intumescidos e combustivel
recolhidos dos cestos dos tanques de armazenamento (7);
Reservatdério de hidrogéis secos e combustivel a serem
devolvido nos cestos dos tangques de armazenamento (8);

5 Unidade de regeneracéao de hidrogéis (a vacuo) (9);
Reservatério de Alcool (10); Reservatdério de combustivel
(11); Reservatério de Alcool/combustivel (12); Processo de
separacdo &alcool e combustivel (13); Aqguecedor (14);
Compressor de ar quente (15); Filtro de separacdo (tela com

10 abertura compativel com o tamanho de particulas de hidrogel
secas) (16).

As etapas envolvidas no processo proposto pela presente
invencdo compreendem:

(a) manter o combustivel em contato direto por meio

15 de agitacdo do tangque com as particulas de hidrogel de PAAm
presentes nos cestos suspensos;

(b) Remocdo dos hidrogéis dos cestos por meio de
succdo a vacuo realizada pela unidade mdével (caminhdo com
carga a vacuo). Hidrogéis e combustivel (0o minimo removido

20  juntamente com a saida dos hidrogéis dos cestos) séo
carregados para a carga do caminhdo;

(c) Unidade mével encaminha os hidrogéis coletados de
todos o0s tanques para um reservatdrio de hidrogéis e

combustivel (o minimo removido juntamente com a saida dos
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hidrogéis dos cestos);
(d) Bombeamento (a vacuo) de combustivel e hidrogéis
para a unidade de regeneracdo (a vacuo) 9;
(e) Os hidrogéis sdo decantados e apds, o combustivel
5 é removido pela parte superior do tanque direto para o
tanque 11 de armazenamento;
(f) o é&lcool do reservatdério 10 ¢é adicionado ao
tangque 9 para lavar as particulas de hidrogel;
(g) a mistura de 4&lcool e combustivel passa pelo
10 filtro 16 e é armazenado no reservatdério 12;
(h) a mistura de &lcool e combustivel é bombeada ao

processo de separacdo 13 (torre de destilacdo a vacuo);

(1) 0 &alcool recuperado é armazenado no tanque 10;

(3) o combustivel recuperado ¢é armazenado no tangue
15 11;

(k) Ar guente é injetado no tangque 9 contendo apenas

hidrogéis apdés a remocdo da mistura alcool/combustivel para
evaporacdo do alcool remanescente e secagem dos hidrogéis;
(1) O wvapor de &lcool é removido do tangque para
20 atmosfera ou ambiente seguro;
(m) Apbds passagem de ar guente no tanque 9, o
combustivel do reservatdrio 11 é inserido no tanque 9 para
incorporar os hidrogéis secos e serem entdo bombeados

diretamente ao tandque 8;
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(n) A unidade movel 6 recolhe 0s hidrogéis
regenerados e secos, Jjuntamento com o combustivel presente
e/

(o) encaminha-os aos cestos suspensos nos tanques de

5 armazenamento.

Este ©processo de remocdo de Agua por hidrogéis
presentes internamente nos tanques de combustivel em cestos
suspensos por conectores no teto do tanque tem a vantagem
de as particulas estarem em contato direto com o

10 combustivel, porém sem estarem em contato direto com a &agua
livre que decanta ao fundo do tanque.

Isso faz com que a agua livre seja purgada do tangue
sem dque seja absorvida pelos hidrogéis, fazendo com dgue
estes possam estar em contato com o liquido armazenado por

15 mais tempo, sem necessitar de constante regeneracdo, o
hidrogel absorve a &gua soluvel e a &dgua emulsionada gue se
apresentam em menores gquantidades que a &gua 1livre no
combustivel, e portanto, o hidrogel ndo satura com
facilidade.

20 A adaptacdo de cestos no teto do tanque pode ser
realizada em diversos tanques de estocagem, e a unidade
mével de recolhimento de hidrogéis faz a remocdo destes em
um unico periodo e encaminha todo o material recolhido para

uma Unica unidade de regeneracdo de hidrogéis.
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Portanto, conforme acima exposto, o que melhor
diferencia a solucdo proposta pela presente invencdo para a
remocdo de agua de combustivels liquidos é o fato de os
materiais poliméricos (hidrogéis) serem totalmente

5 reutilizédveis e atuarem como removedores de &gua (livre,
emulsionada e soluvel) de combustiveis (fbsseis e
biocombustiveis) a fim de evitar o crescimento microbiano e
0s problemas oriundos, tais como turbidez, formacdo de
borra, entupimento de filtros, corrosdo de tangques de

10 armazenamento, prejudicando tanto 0s produtores e
distribuidores quanto os consumidores de combustiveis.

Assim, embora tenham sido mostradas apenas algumas
modalidades da presente invencdo, serd entendido que varias
omissdes, substituicdes e alteracdes no processo para

15 remocdo de &agua de combustiveis ligquidos utilizando
material polimérico absorvente conforme a presente
invencdo, podem ser feitas por um técnico versado no
assunto, sem se afastar do espirito e escopo da presente
invencéo.

20 E expressamente previsto que todas as combinacdes dos
elementos que desempenham a mesma funcdo substancialmente
da mesma forma, para alcancar o0s mesmos resultados, estédo
dentro do escopo da invencdo. Substituicdes de elementos de

uma modalidade descrita por outra sdo também totalmente
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pretendidas e contempladas.

Também ¢é preciso entender que o0s desenhos ndo estéo
necessariamente em escala, mas que eles s&o apenas de
natureza conceitual. A intencdo é, portanto, ser limitada,

5 tal como indicado pelo escopo das reivindicacgdes anexas.

Petigdo 870190051749, de 03/06/2019, pag. 99/110



1/16

REIVINDICACOES

1. Material absorvente a base de homopolimero
aperfeicoado para uso na remocdo de agua de combustiveis
liguidos caracterizado pelo fato da composicao
homopolimérica compreender de 2 a 5% em massa de mondmero
acrilamida (AAm); e de 2 a 4% em massa de agente
reticulante metileno-bis-acrilamida (MBAAm) (em relacdo a
massa de mondmero) .

2. Material absorvente, de acordo com a reivindicacéo
1, caracterizado pelo fato de que preferencialmente a
composicdo homopolimérica apresenta cerca de 3,5% (massa)
de AAmM e cerca de 3,25% (massa) de MBAAm (em relacdo a
massa de mondmero) .

3. Material absorvente, de acordo com a reivindicacéo
1, caracterizado pelo fato de que os referidos combustiveis
ligquidos sédo gquaisquer combustiveis selecionados do grupo
que compreende hidrocarbonetos derivados do petrdleo;
biocombustiveis; e misturas de diesel com biodiesel.

4, Material absorvente, de acordo com a reivindicacéo
3, caracterizado pelo fato de qgue os hidrocarbonetos
derivados do petrdleo s&o selecionados do grupo

compreendido por diesel; gasolina; e querosene de aviacao.
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5. Material

reivindicacdes 3 e 4,

absorvente,

de acordo com as

caracterizado por o hidrocarboneto

derivado de petrdleo ser preferencialmente diesel.

6. Material absorvente, de acordo com a reivindicacéo
3, caracterizado por o biocombustivel ser preferencialmente
biodiesel.

7. Material absorvente, de acordo com a reivindicacéo
1, caracterizado pelo fato de que apresenta grau de
intumescimento (Q) variante em torno de 13 e 15.

3. Material absorvente, de acordo com a reivindicacéo
1, caracterizado pelo fato de gque apresenta densidade de

reticulacédo compreendida entre 2 a 4% da massa de mondmero.

9. Material absorvente,

1, caracterizado pelo fato

mondmero compreendida entre 2

10. Material absorvente,

1, caracterizado pelo fato
hidrogéis de poliacrilaminada

11. Material absorvente,

11, caracterizado pelo fato
também pode ser hidrogéis de

de caracteristicas
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a 5% da massa total.

de acordo com a reivindicacéo
de que ser preferencialmente
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de acordo com a reivindicacéo
de que o material absorvente
polimeros de outros mondmeros
do

selecionado grupo
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compreendidos por acido acrilico, é&acido poliacrilico,

n-isopropil acrilamida, dlcool polinivilico, e seus
copolimeros.
12. Uso do material absorvente, conforme definido

pelas reivindicacdes 1 a 11, caracterizado pelo fato de ser
para a remocdo de agua.

13. Uso do material absorvente, de acordo com a
reivindicacdo 12, caracterizado pelo fato de que o referido
material absorvente aperfeicoado é direcionado a remover
dgua de combustiveis liquidos, seja ela presente na forma
livre, emulsionada e soluvel.

14. Uso do material absorvente, de acordo com a
reivindicacéo 12, caracterizado pelo fato de ser
preferencialmente para a remocdo de &agua de combustiveis
liquidos, seja ela presente na forma livre, emulsionada e
soluvel.

15. Uso do material absorvente, de acordo com a
reivindicacdo 14, caracterizado pelo fato de o material
absorvente ser particulado.

le6. Uso do material absorvente, de acordo com a
reivindicacdo 15, caracterizado pelo fato de o material

absorvente particulado é preferencialmente poliacrilamida
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com tamanho de particula compreendido entre cerca de 0,3 mm
e 3,0 cm de didmetro.

17. Dispositivo para remocdo de &agua de combustiveis
ligquidos caracterizado pelo fato de que compreende um
material absorvente a base de homopolimeros conforme
definido pelas reivindicacdes 1 a 11.

18. Dispositivo para remocdo de &gua de combustiveis
ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 17, caracterizado
pelo fato de que ¢é preferencialmente um tanque de
armazenamento ou um Leito Recheado ou um cesto suspenso
recheado com o dito material absorvente.

19. Dispositivo para remocdo de agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 17, caracterizado
pelo fato de que ¢é utilizado dentro de tangques de
armazenamento de combustivel decorrentes da presenca de
dgua no fundo dos ditos tandgues.

20. Dispositivo para remocdo de &agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 18, caracterizado
pelo fato de que o referido dispositivo mbdével de Leito
Recheado com material absorvente propde a remocdo periddica
de 4&gua de combustiveis armazenados e de combustiveis

transportados, gque podem ter absorvido &gua durante o
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transporte e armazenagem.

21. Dispositivo para remocdo de &agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com as reivindicacdes 18 e 20,
caracterizado pelo fato de que o referido dispositivo mdvel

de Leito Recheado com material absorvente compreende, pelo

menos, um leito recheado (1 - Figura 7); uma tela filtro de
separacdo (2 - Figura 7); um reservatdédrio de combustivel
sem contaminantes por agua (4 - Figura 7); um reservatdrio
de combustivel saturado com &agua (5 - Figura 7); um
reservatdério de alcool (6 — Figura 7); meios para separar
dlcool/combustivel hidrocarboneto (7 - Figura 7); um

reservatdédrio de combustivel recuperado dos meios de

separacdo 7 (8 - Figura 7); um aquecedor (9 - Figura 7); e
um compressor de ar (10 - Figura 7).
22. Dispositivo para remocdo de &agua de combustiveis

ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 18, caracterizado
pelo fato de que o referido tangque de armazenamento com
material absorvente propde a remocao de agua de
combustiveis armazenados e a prevencdo de absorcdo de agua
pelos ditos combustiveis armazenados, dque podem incorporar
dgua durante a armazenagem devido as altas umidades

relativas do ambiente e devido a entrada de &agua de chuvas
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nos tanques de estocagem.

23. Dispositivo para remocdo de &agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com as reivindicacbdbes 18 e 22,
caracterizado pelo fato de que o referido tanque de
armazenamento com material absorvente compreende, pelo
menos, um tanque de armazenamento de combustivel com
agitacdo (1 - Figura 8); uma tela filtro de separacdo (2 -

Figura 8); uma unidade de regeneracdo de material

absorvente (4 - Figura 8); um reservatdrio de &lcool (5 -
Figura 8); um reservatdrio de combustivel (6 - Figura 8);
um reservatdrio de alcool/combustivel (7 - Figura 8); meios
para separar &alcool e combustivel (8 - Figura 8); um
aquecedor (9 - Figura 8); um compressor de ar quente (10 -
Figura 8); e um filtro de separacdo (11 - Figura 8).

24. Dispositivo para remocdo de &agua de combustiveis

ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 23, caracterizado
pelo fato de que as particulas de material absorvente estéo
em contato direto com combustivel armazenado (3 - Figura 8)
e localizadas na base do dito tanqgue.

25. Dispositivo para remocdo de &agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 23, caracterizado

pelo fato de que a tela filtro de separacdo compreende uma
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abertura compativel com o tamanho de particulas de material
absorvente secas e intumescidas.

26. Dispositivo para remocdo de &agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 24, caracterizado
pelo fato de que a unidade de regeneracdo de material
absorvente compreende, preferencialmente, um recipiente a
vacuo, sem frestas.

27. Dispositivo para remocdo de &agua de combustiveis
liquidos, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 23
e 26, caracterizado pelo fato de gque a wunidade de
regeneracéao é construida, preferencialmente, por  um
material selecionado do grupo dque compreende material
metédlico, tal como inox; e vidro temperado.

28. Dispositivo para remocdo de &agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 23, caracterizado
pelo fato de que o filtro de separacdo compreende uma tela
com abertura compativel com o tamanho de particulas de
material absorvente secas.

29. Dispositivo para remocdo de &agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 18, caracterizado
pelo fato de que o referido cesto suspenso recheado com

particulas de material absorvente propde a remocdo de &agua
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de combustiveis armazenados e a prevencdo de absorcdo de
dgua pelos ditos combustiveis armazenados, dgue podem
incorporar 4agua durante a armazenagem devido as altas
umidades relativas do ambiente e devido a entrada de &agua
de chuvas nos tanques de estocagem.

30. Dispositivo para remocdo de &agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com as reivindicacdbes 18 e 29,
caracterizado pelo fato de que o referido cesto suspenso
recheado com material absorvente compreende, pelo menos, um
tanque de armazenamento (1 - Figura 9); cestos feitos de
tela de separacdo (2 - Figura 9); teto do tanque adaptado
com conectores para retirada do material absorvente (4 -
Figura 9); purga de &agua livre (5 - Figura 9); unidade
mével de recolhimento do material absorvente para a unidade
de regeneracdo (6 — Figura 9); reservatdrio de material
absorvente intumescido e combustivel recolhidos dos cestos
dos tanques de armazenamento (7 - Figura 9); reservatédrio
de material absorvente seco e combustivel a serem
devolvidos nos cestos dos tanques de armazenamento (8 -
Figura 9); unidade de regeneracdo de material absorvente (a
vacuo) (9 - Figura 9); reservatdédrio de &lcool (10 - Figura

9); reservatdério de combustivel (11 - Figura 9);
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reservatdério de &alcool/combustivel (12 - Figura 9); meios
para separar 4alcool e combustivel (13 - Figura 9);
aquecedor (14 - Figura 9); compressor de ar guente (15 -
Figura 9); e filtro de separacdo (16 - Figura 9).

31. Dispositivo para remocdo de agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 30, caracterizado
pelo fato de que o0s cestos suspensos estdo localizados
preferencialmente no teto dos tanques de armazenamento.

32. Dispositivo para remocdo de agua de combustiveis
liquidos, de acordo <com as reivindicacdes 30 e 31,
caracterizado pelo fato de que o tanque de armazenamento
compreende um sistema de agitacéo.

33. Dispositivo para remocdo de &agua de combustiveis
liquidos, de acordo <com as reivindicacdes 30 e 31,
caracterizado pelo fato de que a tela de separacao dos
cestos suspensos estd configurada para aprisionar as
particulas de material absorvente.

34. Dispositivo para remocdo de agua de combustiveis
liquidos, de acordo <com as reivindicacdes 30 e 31,
caracterizado pelo fato de que a retirada do material
absorvente é realizada, preferencialmente, por meio de uma

bomba a vacuo.
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35. Dispositivo para remocdo de agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com as reivindicacdbes 30 e 31,
caracterizado pelo fato de gque a unidade mbvel de
recolhimento do material absorvente para a unidade de
regeneracdo compreende, preferencialmente, um caminhdo de
transporte com carga a VACUO.

36. Dispositivo para remocdo de agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com as reivindicacdbes 30 e 31,
caracterizado pelo fato de que o filtro de separacéo
compreende uma tela com abertura compativel com o tamanho
de particulas de material absorvente secas.

37. Dispositivo para remocdo de &agua de combustiveis
liquidos, conforme definido pelas reivindicacdes 17 a 35,
caracterizado pelo fato de que o referido material
absorvente ¢é preferencialmente poliacrilamida reticulada
com tamanho de particula compreendido entre cerca de 0,3 mm
e 3,0 cm de didmetro.

38. Dispositivo para remocdo de agua de combustiveis
liquidos, conforme definido pelas reivindicacdes 17 a 37,
caracterizado pelo fato de que o referido material
absorvente ¢é preferencialmente poliacrilamida reticulada

com tamanho de particula compreendido entre cerca de 0,3 mm
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e 3,0 cm de didmetro.

39. Uso do dispositivo, conforme definido ©pelas
reivindicacbes 17 a 38, caracterizado pelo fato de que é
para confinar o combustivel a ser desidratado e permitir o
contato direto entre o dito combustivel e o material
absorvente.

40. Processo de remocdo de &Agua de combustiveis
liquidos caracterizado por proporcionar o contato direto do
combustivel a ser desidratado com um material absorvente a
base de homopolimeros conforme definido pelas
reivindicacdes 1 a 11.

41. Processo de remocdo de Agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 40, caracterizado
pelo fato de que compreende as seguintes etapas:

(a) manter o combustivel em contato direto, por meio
de agitacdo branda do combustivel no dispositivo utilizado,
com as particulas de material absorvente, preferencialmente
particulas de Poliacrilamida reticulada;

(b) lavar o material com &lcool e aguecimento para

secagem do mesmo;

(c) recuperar o alcool misturado ao combustivel e

recuperacdo do combustivel; e
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(d) reutilizar o material absorvente no processo para

outros ciclos de remocdo de adgua de combustiveis.

42. Processo de remocdo de &Agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 41, caracterizado
pelo fato de o) dispositivo utilizado compreende,
preferencialmente, um tanque de armazenamento ou um Leito
Recheado ou um cesto suspenso recheado com o dito material
absorvente.

43. Processo de remocdo de &Agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 41, caracterizado
pelo fato de que o referido material absorvente &
preferencialmente poliacrilamida reticulada com tamanho de
particula compreendido entre cerca de 0,3 mm e 3,0 cm de
didmetro.

44, Processo de remocdo de Agua de combustiveis
liquidos, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 40
e 41, caracterizado pelo fato de que o referido material
absorvente ndo sofre alteracdes de suas propriedades ao
entrar em contato com diferentes valores de temperatura e
PH.

45, Processo de remocdo de Agua de combustiveis

ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 41, caracterizado
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pelo fato de que o aquecimento da etapa (b) poder ser
realizado com compressor de ar quente ou por qualguer meio
capaz de promover a secadem do material absorvente e
remover de dentro do recipiente as moléculas de &lcool
remanescentes.

46. Processo de remocdo de Agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 41, caracterizado
pelo fato de a etapa (c¢) poder ser realizada por um
processo de separacéo.

47. Processo de remocdo de Agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 46, caracterizado
pelo fato de O pProcesso de separacdo compreender,
preferencialmente, uma destilacdo a véacuo.

48. Processo de remocdo de Agua de combustiveis
ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 47, caracterizado
pelo fato de a destilacdo a vacuo compreender uma Unica
etapa.

49, Processo de remocdo de Agua de combustiveis
liquidos, conforme definido pelas reivindicacdes 40 a 48,
caracterizado pelo fato de a agua removida do combustivel
compreender suas diferentes formas, seja ela na forma

livre, emulsionada e soluvel.
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50. Processo de remocdo de A&gua de combustiveis
ligquidos, de acordo com a reivindicacdo 49, caracterizado
pelo fato de o dito processo proporcionar a eliminacdo da
turbidez dos combustiveis ligquidos, preferencialmente do
grupo compreendido por diesel e biodiesel.

51. Hidrogel de poliacrilamida reticulada aperfeicoada
para uso nha remocdo de &gua de combustiveis ligquidos
caracterizado pelo fato de que as particulas podem variar
de 0,3 mm a 3,0 cm de diédmetro.

52. Hidrogel de poliacrilamida reticulada
aperfeicoada, conforme definido pela reivindicacédo 51,
caracterizado pelo fato de que compreende 2 a 5% em massa
de mondmero acrilamida (AAm); e de 2 a 4% em massa de
agente reticulante metileno-bis-acrilamida (MBAAM) (em
relacdo a massa de mondmero) .

53. Hidrogel de poliacrilamida reticulada
aperfeicoada, conforme definido pela reivindicacédo 51,
caracterizado pelo fato de que compreende,
preferencialmente, cerca de 3,5% (massa) de AAm e cerca de
3,25% (massa) de MBAAmM (em relacdo a massa de mondmero) .

54. Processo de obtencdo de hidrogel de poliacrilamida

reticulada aperfeicoada, conforme definido pelas
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reivindicacdes 51 a 53, caracterizado por compreender as
seguintes etapas:

(a) Adicionar, em um recipiente, primeiramente a
massa (g) de um catalisador, seguida da massa (g) de MBAAm
(2 a 3 % da massa de AAm), e entdo a massa (g) de AAm (2 a
4% em massa) .

(b) Adicionar Aagua;

(c) Inserir N, para promover a mistura dos elementos
entre si e a desoxigenacdo da dita mistura;

(d) Manter a agitacdo da mistura por borbulhamento de
N,, preferencialmente, por cerca de 5 minutos e adicionar,
preferencialmente, cerca de 1% (m/m) de uma solucéao
preparada de um iniciador quimico ao meio reacional para
completar 1008 de wvolume total, sem 1interromper ©
borbulhamento por N,.

(f) Remocdo do gel, apds sua formacdo completa no
recipiente;

(g) Divisdo do gel em partes menores; e

(h) Secagem do gel.

55. Processo de obtencdo de hidrogel de poliacrilamida

reticulada aperfeicoada, de acordo com a reivindicacido 54,

caracterizado por o catalisador ser selecionado do grupo
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que compreende persulfato de potédssio e persulfato de
sbdio, preferencialmente de sdédio.

56. Processo de obtencdo de hidrogel de poliacrilamida
reticulada aperfeicoada, de acordo com a reivindicacido 54,
caracterizado pelo fato de que a formacdo completa do gel
de polimero se dé& na faixa de tempo compreendida entre 4 e
5 minutos, assim como o aumento de viscosidade do dito gel.

57. Processo de obtencdo de hidrogel de poliacrilamida
reticulada aperfeicoada, de acordo com gqualgquer uma das
reivindicacdes 54 e 56, caracterizado pelo fato de o
iniciador quimico compreende preferencialmente uma
concentracdo de cerca de 3,21 mmol L-1.

58. Processo de obtencdo de hidrogel de poliacrilamida
reticulada aperfeicoada, de acordo com a reivindicacido 57,
caracterizado pelo fato de que a concentracdo do iniciador
quimico é mantida constante.

59. Processo de obtencdo de hidrogel de poliacrilamida
reticulada aperfeicoada, de acordo com gqualgquer uma das
reivindicacdes 54 e 55, caracterizado pelo fato de o
catalisador compreender preferencialmente uma concentracéo

de cerca de 3,38 mmol L-1.
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