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RESUMO

Uma tematica bastante consolidada no ambito do controle da polui¢ao industrial volta a tona
com grande enfoque na pesquisa cientifica mundial: a separa¢do de diéxido de carbono de
correntes gasosas, conhecida como captura e sequestro de CO», com 0 objetivo de evitar 0
aumento da sua concentragdo na atmosfera terrestre, uma vez que esse poluente intensifica o
efeito estufa. Nesse contexto, o uso de sistemas de captura de CO2 baseados na adsorgéo € foco
de diversos projetos de pesquisa, todos com propositos de conciliar a sintese de materiais
adsorventes de baixo custo com o elevado desempenho na captura de didoxido de carbono. Neste
trabalho, estudou-se a adsor¢do de COz pelo carvao ativado produzido a partir do endocarpo de
coco (Cocos nucifera L.), o qual foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), fluorescéncia de raios X (FRX), quantificacdo de grupos
acidos e basicos via método de Boehm, microscopia eletronica de varredura (MEV), area
especifica de BET, analise termoanalitica, determina¢do da umidade, pH e cinzas. Foram
realizados ensaios de adsor¢do pela técnica volumétrica estatica em uma coluna de leito fixo,
com aquisi¢do online de dados de pressio do sistema com precisio de 10 bar, nas temperaturas
de 15, 24 e 35°C e pressao inicial de 1,4 a 3,4 bar. A avaliagdo do equilibrio de remog¢édo do
CO. foi feita através da analise das isotermas de adsor¢ao, tendo os dados experimentais exibido
melhor ajuste ao modelo de Langmuir. O tempo necessario para atingir a saturacdo do
adsorvente foi de 25 minutos, determinado a partir das curvas cinéticas, sendo que o modelo de
pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. O carvao ativado
produzido apresentou uma boa capacidade de adsor¢dao do CO-, 0 que pode estar associado a
natureza da area superficial, e a presenca de grupos organicOs e inorganicoS aptos a
promoverem interagdes quimicas com o dioxido de carbono, mostrando-se inversamente
proporcional ao aumento de temperatura do leito de adsor¢do, sendo a maior quantidade
adsorvida encontrada de 76,03 mg g, a 15°C. Os resultados obtidos através dos ciclos de
regeneracdo evidenciaram que a faixa de temperatura regenerativa a partir das analises térmicas
do carvao, foi um parametro que comprovou a viabilidade do adsorvente produzido, o qual

manteve a capacidade adsortiva apos trés ciclos consecutivos de adsor¢ao/dessor¢ao.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorg¢ao; carvao ativado; captura de COx.



ABSTRACT

A well-established issue in the field of industrial pollution control comes to the fore with a
major focus on global scientific research: the separation of carbon dioxide from gaseous
currents, known as capture and sequestration of CO», in order to avoid atmospheric
concentration, since this pollutant intensifies the greenhouse effect. In this context, the use of
CO> capture systems based on adsorption is the focus of several research projects, all aiming to
reconcile the synthesis of low cost adsorbent materials with the high performance in the capture
of carbon dioxide. In this work, the CO> adsorption by the produced activated carbon from the
coconut endocarp (Cocos nucifera L.) was studied, which was characterized by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray fluorescence (FRX), quantification of acidic and
basic groups by Boehm method, scanning electron microscopy (SEM), specific area of BET,
thermoanalytical analysis, determination of humidity, pH and ash. Adsorption tests were carried
out by static volumetric technique in a fixed bed column, with online acquisition of system
pressure data with a precision of 10 bar, at temperatures of 15, 24 and 35 ° C and initial
pressure of 1.4 till 3.4 bar. The evaluation of the CO2 removal equilibrium was done by
analyzing the adsorption isotherms, to which the experimental data showed a better fit for the
Langmuir model. The time required to reach adsorbent saturation was 1500 seconds,
determined from the Kinetic curves, and the pseudo second order model was the best fit for the
experimental data. The produced activated carbon presented a good CO2 adsorption capacity,
which may be related to the nature of the surface area, and to the presence of organic and
inorganic groups capable of promoting chemical interactions with carbon dioxide, being
inversely proportional to the increase of the adsorption bed, with the highest adsorbed amount
found being 76.03 mg g at 15° C. The results obtained through the regeneration cycles showed
that the regenerative temperature range from the thermal analysis of the coal was a parameter
that confirmed the viability of the adsorbent produced, which maintained the adsorptive

capacity after three consecutive adsorption / desorption cycles.

KEYWORDS: Adsorption; activated carbon; CO2 capture.
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1 INTRODUCAO

Ha um consenso mundial de que uma das maiores problematicas ambientais da
atualidade, a qual vem chamando bastante a atengdo de pesquisadores e governos, sio as
elevadas concentragdes de gases de efeito estufa na atmosfera terrestre. O efeito deste agravante
manifesta-se na alteragdo de condigdes de equilibrio da natureza, contribuindo cada vez mais
com o fendomeno de efeito estufa, cuja preocupante consequéncia ¢ o aumento da temperatura
global.

Segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2006), 0 avango deste preocupante
cenario da-se, principalmente, pelos grandes acréscimos anuais das emissoes de gases de efeito
estufa, originados majoritariamente da grande e diversificada atividade industrial e da queima
de combustiveis fosseis para geragdo de energia, com 0 intuito de atender as necessidades
crescente da populagdo mundial.

No ultimo relatorio publicado no féorum do Painel Intergovernamental de Mudangas
Climaticas (IPCC, 2014), foi dado o sinal de alerta a todos os representantes de governos locais
¢ mundiais, chamando a ateng¢do para as preocupantes estimativas previstas com base nestas
crescentes emissdes de espécies gasosas, sendo o dioxido de carbono a espécie com maior
potencial de contribui¢do para as mudangas climaticas, Visto que, o volume de suas emissdes
para atmosfera sdao bastante superiores as demais, além da sua grande capacidade quimica de
reter calor.

O volume de CO; langado na atmosfera ja era preocupante desde o século passado,
quando foi registrado um aumento recorde de 21% entre os anos de 1980 e 1998. Foi neste
periodo, em 1997, que representantes de diversos paises, reconhecendo que esta problematica
deveria ter alguma ateng@o maior, assinaram um acordo que resultou na criagdo do Protocolo
de Quioto, cujo principal objetivo, foi a viabilizagdo de mecanismos e incentivos para
proporcionar a diminui¢ao das emissdes de didxido de carbono das na¢des industrializadas pela
metade até 0 ano de 2050.

Com os mecanismos de incentivos promovidos pelos anexos do Protocolo de Quioto,
houve grande avango nos tltimos anos do ambito cientifico-tecnoldgico de diversas institui¢des
pelo mundo, visando o desenvolvimento de métodos e tecnologias para promover a redugao das
emissdes de CO2 com o intuito de atender as metas estabelecidas pelo acordo.

Dentre os métodos existentes para promover a reducdo das emissdes de didoxido de

carbono, as tecnologias de captura e sequestro de CO2 (CCS) vém ganhando bastante destaque,
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uma vez que, apresentam-se como o método mais eficaz a curto e médio prazo para diminuir o
despejo descontrolado de dioxido de carbono na atmosfera, bem como promover a captura deste
gas que outrora ja possa ter sido langado para a atmosfera.

O processo de captura e sequestro de CO. pode ser realizado por diversas técnicas,
porém a que se destaca pela eficiéncia e viabilidade econdmica, é o processo de adsorgdo. O
principio da captura do didxido de carbono pela adsor¢do baseia-se na acomodagao preferencial
deste gas sobre a superficie porosa do adsorvente. Por se tratar de um processo que acontece
na interface solido-fluido, a escolha do adsorvente adequado consiste em um dos principais
fatores para se obter uma boa captura.

Existem alguns adsorventes que sdo utilizados para o processo de adsor¢do do COy,
dentre eles, o carvao ativado destaca-se por apresentar uma grande area superficial que pode
ser modificada através de agentes quimicos e fisicos, sendo produzido a partir de diversos
precursores. Por apresentar esta grande vantagem de ser obtido por diversas fontes de matéria-
prima, torna-se possivel obter uma nova classe de carvdes alternativos de menor custo,
sintetizados a partir de residuos de biomassa (ROCHA et al., 2012).

Os residuos de biomassa provenientes do endocarpo do coco (Cocos nucifera L.), vém
apresentando uma larga aplicagdo em diversos segmentos. Em paises tropicais, a exemplo o
Brasil, a utilizacdo deste material tem-se mostrado cada vez mais frequente, em virtude da
grande quantidade de residuos que ¢ gerada anualmente. No processo pirolise rapida, 0O
endocarpo produz um carvao rigido e granulado, com uma grande area superficial, 0 qual, tem
apresentado uma satisfatoria adsorcao de corantes, metais pesados, compostos organicos e
inorganicos, e gases acidos como o CO2 e HS, aliado a um baixo custo de produ¢do (MACEDO
et al., 2006).

Pelo contexto apresentado, o projeto visou utilizar residuos de endocarpo de coco (Cocos
nucifera L.) gerados pelo setor agroindustrial do estado de Sergipe, como precursor na produgio
de carvao ativado para a captura de CO,. Este trabalho também objetivou o desenvolvimento
de um sistema de captura e sequestro de CO> adotando o processo de adsor¢ao em leito fixo
com aquisi¢@o online de dados de pressao do sistema, que tornou possivel avaliar a capacidade

adsortiva do biocarvao frente ao didxido de carbono, através do método volumétrico estatico.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir um adsorvente a partir da pirélise do endocarpo de coco (Cocos nucifera L.) e

avaliar sua capacidade de adsorgdo de CO>, em leito fixo, contribuindo para o desenvolvimento

de uma tecnologia alternativa de captura de gas carbonico.

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar o adsorvente (carvao ativado) utilizando o endocarpo do
coco (Cocos nucifera L.);

Construir um sistema de adsor¢do em leito fixo com aquisi¢do de dados online
(pressao do sistema ao longo do tempo);

Avaliar a capacidade adsortiva e a cinética de adsorg¢do, usando o CO, como
adsorbato;

Ajustar modelos matematicos pertinentes e estimar os parametros de cada
modelo;

Avaliar a capacidade regenerativa do adsorvente.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1- O efeito estufa e a problematica ambiental

O fendmeno de efeito estufa ¢ um processo natural que ocorre quando uma parte da
radiagdo infravermelha emitida pela superficie da terra é absorvida pelos gases de efeito estufa
(GEE), irradiando, por conseguinte, parte desta energia de volta para a superficie, ilustrado por
meio da Figura 1. Dentro de uma faixa de temperatura, este efeito é crucial para a existéncia da
vida, pois em virtude deste, a extensdo terrestre tem 0 aquecimento em torno de 15°C (SILVA
e PAULA, 2009).

Figura 1-Fenomeno do efeito estufa.

Fonte: Adaptado de NASA (2018)

Na atmosfera terrestre, as principais espécies gasosas capazes de absorver a radiagdo
infravermelha sdo: o vapor d"agua (H20) e o didxido de carbono (CO2), ambos oriundos de
processos naturais, embora o CO2 possa também apresentar origem antropogénica. Outras
substancias absorvedoras sdo: metano (CHs), 6xido nitroso (N20) e os clorofluorcarbonos
(CFC’S), sendo estes, adicionados a atmosfera por processos antropogénicos (SANTOS, 2000).

Segundo o IPCC (1995), a emissdo antropogénica destes gases tem contribuido com
cerca de 80% para a intensificagdo do efeito estufa nocivo no ultimo século, sendo a maior
contribui¢ao exercida pelo CO2, com 60 %, cerca de quatro vezes maior que as demais, em
virtude da grande queima de combustiveis fosseis e da crescente atividade industrial no mundo
moderno. E por esta razio, que o CO2 ¢ adotado como o gas de efeito estufa que mais contribui
com as mudangas climaticas na atualidade, dado também o maior periodo de meia-vida

atmosférico frente as demais, como mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1-Meia-vida atmosférica e potencial de aquecimento global em uma escala acima de 100 anos.

Substincia Meia-vida atmosférica (anos) GWP
CO2 50-200 1"
N20 114 289
CHs 12 21

Outros 1-50 5-22,8

*0 002 recebe o potencial de aquecimento global (GWP) igual a um como base de comparagao.

Fonte: Adaptado de IPCC (2001)

Caso este cendrio se perdure ao longo das proximas décadas, o planeta podera ter a
temperatura aumentada em aproximadamente 4,8 °C até o ano 2100, ocasionando um acréscimo
de 82 c¢cm no nivel do mar, o que resultara em danos irreversiveis ao planeta (IPCC, 2014).
Como solugdo para reverter este quadro, torna-se necessaria a aplicagdo de métodos/técnicas
que viabilizem a estabilizagdo das fontes de emissdo, e que permita também a remocdo de

dioxido de carbono da atmosfera.

As técnicas mais utilizadas para minimizar as emissdes de CO; para a atmosfera

terrestre, sdo citadas no trabalho de Dantas (2009), a saber:

i.  Redu¢do no consumo de energia através da utilizagdo de projetos de eficiéncia
energética;

ii.  Utilizagdo de fontes renovaveis de energia e combustiveis com menor teor de
carbono;

iii.  Sequestro e armazenamento de COa.

Os projetos de eficiéncia energética vém ganhando grande enfoque na atualidade, sendo
cada vez mais alvo de discussoes em encontros de engenheiros e ambientalistas. A eficiéncia
energética consiste N0 conjunto de métodos e agdes que tem 0 objetivo de reduzir o consumo
de uma determinada fonte de energia, que satisfatoriamente, promove a reducao indireta de
emissdo de gases de efeito estufa, devido aos gases que deixariam de ser emitidos pela energia
que nao foi consumida. Porém, na pratica, ainda é perceptivel que certas barreiras tornam a
aplicagdo desta técnica inviavel em certas ocasides, principalmente pelos elevados custos com
a aquisi¢do de equipamentos e desenvolvimento de processos com maior eficiéncia de

conversao energética (IPCC, 2005).
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A segunda técnica esta relacionada com o uso de fontes renovaveis de energia € com a
utiliza¢do de combustiveis com menor contetido de carbono, como uma alternativa para redugao
do uso de combustiveis pesados.

Estima-se que, hoje, cerca de 6 bilhdes de toneladas de CO2 sdo emitidos para a
atmosfera a cada ano, sendo trés quartos desta quantidade, proveniente da queima direta de
combustiveis fosseis para produgdo de energia. Os nlimeros s3o alarmantes, e 0 uso das fontes
renovaveis/combustiveis leves, se tornam cada vez mais uma das principais estratégias para
reducdo das emissoes de CO2 (IPCC, 2014).

O uso do gas natural como substituto do carvao mineral na produgdo de energia, por
exemplo, reduziria em até 50% as emissdes de gases de efeito estufa para a atmosfera.
Combustiveis oriundos da biomassa, como etanol e biodiesel, apresentam grandes vantagens,
sendo a principal delas: o baixo contetdo de enxofre e carbono, 0 que promove uma combustio
com pequenas emissdes de SOz e COy, caracterizando bons substitutos para combustiveis mais
pesados como a gasolina e o 6leo diesel (IPCC, 1995).

As fontes renovaveis de energia representam também grandes aliadas para reducao de
emissdo de CO2 no setor energético NoOs proximos 50 anos, € podem ter diferentes origens:
edlica, nuclear, solar, hidro e geotermal (IPCC, 1995).

Contudo, apesar desta técnica apresentar uma robusta solugdo para minimizar as
quantidades de CO que devem ser emitidas nas proximas décadas, na pratica ha o predominio
dos combustiveis fosseis, e ainda a pouca presenca de plantas industriais que utilizam as fontes
de energias renovaveis. Isto se deve ao fato de que a implementagdo em larga escala destas
fontes limpas gera impactos econdmicos e politicos, principalmente: elevados custos e
incertezas na capacidade de manutengdo de postos de empregos, além do desafio de obter
energias alternativas com a oferta compativel com as demandas industriais (GARRET-
PELTIER, 2017).

Ja aterceira e tltima técnica esta relacionada com 0 sequestro e armazenamento de COs,
o0 qual é definido como o processo que utiliza tecnologias de captura e armazenamento de
dioxido de carbono (CCS), capazes de promover a separagdo, captura, transporte e
armazenamento do gas outrora emitido por fontes estacionarias na queima de combustiveis
fosseis (refinarias e termelétricas) ou em processos industrias (IPCC, 2005).

As tecnologias de sequestro e armazenamento de CO> sdo as principais alternativas
capazes de promover efetivas transformagdes, a curto e médio prazos, atenuando a problematica

ambiental causada pelo uso de combustiveis fosseis, o que da a0 homem tempo de continuar
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utilizando essa fonte de energia, enquanto as técnicas de eficiéncia energética € a utilizagao de
combustiveis leves/fontes renovaveis se tornam mais consolidadas (IEA, 2006).

Na literatura, é possivel encontrar diversos trabalhos que estudam a viabilidade
econdmica, politica e energética das tecnologias de captura e sequestro de CO,. Em todos eles,
chega-se a conclusdo que 0 fator econdmico, OuU Seja, 0s acentuados custos e investimentos,
ainda sdo os fatores limitantes para implementagao em larga escala.

Buscando incentivar a utilizagdo destas tecnologias em escala mais abrangente, foram
criados recursos internacionais de incentivo, a partir do Protocolo de Quioto, que comercializam
créditos de carbono com a implantacao e validagdo destas tecnologias que contribuem com
menores emissdoes de CO2 para a atmosfera. Com estas formas de incentivos, a aplicacdo das
tecnologias de sequestro e armazenamento de CO», vem crescendo exponencialmente, em
especial em paises como EUA e Canad4, bem como na Unido Europeia e BRICS (CAMARA,
etal., 2011).

As aplicagdes do CO» capturado sao diversas, podendo ser usado em diferentes setores
da industria quimica, como por exemplo: na purifica¢ao de correntes gasosas, como auxiliar no
tratamento do gas natural, na inddstria de bebidas e na produg¢do de amoénia e ureia. Tamanhas
utilizag¢des, justificam ainda mais o crescente nimero de institui¢des de pesquisas que buscam

0 dominio e o aprimoramento de novos métodos de captura e armazenamento de COx.
3.2- Captura de COz

Segundo o relatdrio especial do IPCC (2005) sobre captura e armazenamento de COg,
os locais alvo de aplicagdo das tecnologias que vem sendo desenvolvidas para promover a
captura do didxido de carbono sdo as grandes fontes estacionarias ou pontuais de emissao de
gases, como: usinas que utilizam combustiveis fosseis para gera¢do de energia, bem como
unidades de processamento destes combustiveis e grandes plantas industriais, em especial nas
industrias do aco e de cimento.
Ainda segundo o IPCC (2005), o principio da técnica da captura de CO>, consiste em
obter uma corrente concentrada deste gas em alta pressio que facilite posteriormente 0
transporte e armazenamento, por uma das trés estratégias a seguir, a depender do processo ou
da aplicacdo na unidade em questao:
a) Captura na combustdo com oxi-combustiveis;
b) Captura na pré-combustio;

c) Captura na pos-combustao.
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A principal diferenca entre estes sistemas estd na utilizacdo de diferentes
métodos/processos que sdo empregados para promover a separagdo e captura do CO,
apresentados esquematicamente na Figura 2.

No processo de captura do CO2 na combustdo com oxi-combustivel, o combustivel ¢é
queimado juntamente com oxigénio com elevado grau de pureza. A utilizagdo do Oz, em vez de
ar, resulta em gases de combustiao majoritariamente compostos por CO; e vapor d’agua. Além
da vantagem de permitir a obten¢do de uma corrente concentrada em base seca de CO», esta
técnica permite também uma queima livre de emissdes de 6xido de nitrogénio (NOx). Por outro
lado, o que torna esta técnica ainda inviavel em certos cendrios, sdo os elevados custos de
instalagdo e manutengdo de sistemas de alimentacdo de Oz puro (ciclos de looping quimico e

membranas) (PERES, 2014; IPCC, 2005).

Figura 2-Fluxograma dos sistemas basicos de tecnologia de captura de COa.

Tecnologias de captura de
co2

Captura na combustao M _ - =
) . Captura na pré-combustio Captura na pos-combustao
oxi-combustivel
Combustdo com O2 puro ] [Ahsorgéo fisica ou quimica} Absorgdo Quimica Absorcio Fisica Adsorgdo Membranas

Selexol o .
exo Carvdo ativado

MEA (Catacarb) Zedlita

MDEA

Fluor

Aminas:
DEA Carbonato de Potassio
Rectisol

( Solventes Fisicos: J Adsorventes:

Fonte: Adaptado de Barbosa (2010).

Nos sistemas de captura de CO: na pré-combustdo oOcorre uma reagdo quimica
(denominado de reform) entre 0 combustivel primario com ar e vapor d’agua ou oxigénio,
resultando na formagdo do gas de sintese, composto essencialmente de CO e H,. Faz-se entdo,
a reagdo do gas de sintese com vapor em um reator catalitico, para conversdo do monoéxido de
carbono em dioxido de carbono e mais hidrogénio, sendo separado em seguida por meio da
absorgdo fisica ou quimica, resultando em um combustivel rico em hidrogénio e baixo teor de
carbono com um vasto campo de aplicagdo (IPCC, 2005). Esse sistema ¢ apresentado por Yang

et al. (2008) como a tecnologia potencialmente menos dispendiosa quando comparada com as
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gque promovem a captura na pds-combustdo e oxi-combustiveis, sendo largamente difundida
em paises como EUA e Canada.

Ja no processo de captura na pds-combustao, 0 CO; ¢ separado de uma corrente gasosa
contendo NOy e SO, gerados apos o processo de combustdo. Ao invés de serem descarregados
diretamente na atmosfera, estes gases passam por equipamentos que promovem a captura da
corrente de CO> (3 a 15% v/v), por meio de: adsorg¢do, absorg¢ao fisica ou quimica, membranas
seletivas ou em alguns casos por criogenia (PERES, 2014).

Segundo Yang et al. (2008), os sistemas que utilizam membranas seletivas e espécies
absorvedoras (quimicas ou fisicas), sdo amplamente utilizados na industria ha mais de 60 anos,
porém 0S custos destes materiais, a queda do rendimento da planta industrial e aumento no

consumo de energia, tornam estas técnicas restritas a industrias de grande porte.

3.3- Adsorc¢ao

Um sistema de adsor¢do ¢ composto por duas etapas: adsor¢do e dessor¢do. A
viabilidade de aplicagdo desse sistema, depende da afinidade entre o adsorvente e o adsorbato
presente em uma mistura gasosa, conciliando alta capacidade de adsor¢dao com relativa
facilidade de dessorcdo. Esta capacidade regenerativa (adsorver/dessorver) pode se dar
simplesmente por meio de mudangas de pressdo ou temperatura, o que confere ao processo de
adsor¢ao uma grande vantagem quando comparada, por exemplo, a absor¢ao (DANTAS, 2009).

De acordo com o IPCC (2005), os sistemas de adsorcao ja sao utilizados para captura
de CO; na poés-combustdo do gas de sintese para producdo de hidrogénio. Alguns estudos
pilotos apresentados por Ishibashi et al. (1999), mostram também que esta técnica tem grande
potencial de reducdo de energia na captura do diéxido de carbono em grandes process0s, COMO
exemplo, na combustdo em termelétricas a carvao mineral.

Por outro lado, tais sistemas ainda ndo atingiram um consolidado status comercial, 0
que torna cada vez mais necessario o estudo aprimorado desta técnica e o desenvolvimento de
novos materiais adsorventes com capacidade especifica de captura para o CO2€ menores custos.

A adsor¢do pode ser entendida como uma operagao de transferéncia de massa, a qual
estuda a capacidade habil que determinadas espécies quimicas presentes em um fluido (liquido
ou gas) tem em depositar-se sobre a superficie de um solido poroso, 0 que promove a separagao
dos componentes deste fluido. A espécie que se concentra na superficie do material ¢ chamada
de adsorbato ou adsorvato, ja a interface solida onde 0 adsorvato se deposita ¢ denominada de
adsorvente ou adsorbente (NASCIMENTO et al. 2014).
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Segundo Do (1998), o processo de separagdo por adsor¢do se da por meio de trés
mecanismos: de equilibrio, cinético e estérico. O mecanismo de equilibrio estd baseado nas
diferentes capacidades que o adsorvente tem em acomodar diferentes adsorbatos. Logo, a
espécie com maior afinidade ¢ preferencialmente adsorvida. O mecanismo cinético tem base
nas diferentes taxas de difusdo dos diferentes adsorbatos sobre os poros, pelo qual, a que detém
a maior difusdo ¢ preferentemente adsorvida pela superficie porosa. J& o mecanismo estérico
esta relacionado com a dimensdo dos poros do adsorvente, o que permite a seletividade
dimensional de certos componentes de penetrar nesses poros, excluindo, por conseguinte 0s
demais.

Do ponto de vista termodinamico, percebe-se que na regido superficial dos
adsorventes ocorre uma diminui¢do da energia livre, o que confere a adsor¢do um processo
espontaneo (AG < 0). Na adsor¢ao, a variagao de entropia (AS) também é menor que zero, pois
0 deslocamento e a concentra¢ao dos diferentes adsorbatos sobre a superficie do adsorvente
proporciona uma diminui¢do do nimero de graus de liberdade do sistema adsortivo. Como
ocorre reducdo tanto da energia livre de Gibbs quanto da entropia, tem-se que AH também sera
negativo, segundo a equagdo: AG= AH-TAS, o que clucida que a adsor¢do normalmente é um
processo exotérmico (RUTHVEN, 1984).

A depender da natureza e da intensidade das for¢as envolvidas, a adsor¢do pode ser
dividida em dois tipos: adsor¢ao fisica e adsor¢ao quimica.

A adsorgdo fisica ou fisissor¢do caracteriza-se por um processo ndo especifico que
independe da natureza constituinte dos materiais envolvidos, diferente da adsor¢ao quimica ou
quimissor¢do, que ¢ um fendmeno localizado e seletivo para determinadas espécies quimicas
com potenciais de formacdes de ligagdes quimicas entre o adsorbato e a superficie do
adsorvente. As principais diferengas entre a fisissor¢do e¢ a quimissor¢ao sdo apresentadas na
Tabela 2.
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Tabela 2-Caracteristicas da adsorg¢do fisica e quimica.

Caracteristica Fisissorcao Quimissorc¢ao
Interacgoes Forcas de Van der Waalls Forcas covalentes
Adsorvente Todos os solidos Em alguns so6lidos
Adsorbato Ocorre em todos 0s gases Em gases especificos
Temperatura Baixas temperaturas Geralmente baixas temperaturas
Reversibilidade Reversivel Frequentemente irreversivel
Camada Multicamadas Monocamadas
Energia de Ativagao Nula Maior que zero

Calor de Adsor¢io  Baixo (abaixo de 10 kcal/mol) Alto (acima de 20 kcal/mol)

Fonte: Adaptado de Schmal (2013)

Dessa forma, o processo de adsorgao esta diretamente ligado a tensao superficial do
sistema adsorvente/adsorbato, sendo resultado das diferentes combinagdes entre 0s tipos de
interagdes envolvidas na fisissor¢do e quimissor¢ao. Com isto, sdo diversos 0s fatores que
podem influenciar a adsorgdo, como: area superficial; propriedades fisico-quimicas do

adsorvente, natureza do adsorbato, pH e temperatura do meio (NASCIMENTO, 2014).

3.3.1- Isotermas de Adsorgao

Na literatura, diversos autores, mostram que o mecanismo de equilibrio de adsorcao ¢
um requisito fundamental para o entendimento de um sistema adsortivo, tendo em vista que a
distribuicao dos adsorbatos sobre a fase fluida e a acomodagao destes sobre a superficie do
adsorvente se da por um equilibrio de fases regido pelos principios termodinamicos.

Segundo Dantas (2009), os dados de equilibrio de adsor¢ao usualmente sdo obtidos por
meio de isotermas, que se constituem em relagdes a temperatura constante, entre a quantidade
adsorvida de um gas e a pressdo de equilibrio do sistema.

As isotermas de equilibrio de adsor¢ao utilizadas para descrever o perfil de equilibrio
de sistemas gas-solido apresentam uma variedade de formas. De acordo com a classifica¢do da
IUPAC (Figura 3), as isotermas convenientemente sdo agrupadas em seis tipos, propostas
originalmente pelos estudos de Brunauer, Deming, Deming e Teller (BDDT) de 1940
(ROUQUEROL et al., 1999).



24

Figura 3-Principais tipos de isotermas de acordo com a classificacdo da IUPAC.

VI

Quantidade adsorvida
<
<<

Pressao relativa do sistema P/P,
Fonte: Adaptado de Rouquerol et al. (1999)

De acordo com Schmal (2013), a isoterma do tipo | representa um sistema composto de
s6lidos microporosos OuU uma adsor¢do quimica, caracterizando-se por atingir a saturacdo a
baixas pressoes relativas, resultando na formagdo de uma monocamada completa. Os demais
tipos de isotermas (Il a VI) ocorrem quando ha a fissisor¢do. Nas do tipo II e III é perceptivel
nos graficos correspondentes da Figura 3, que as quantidades adsorvidas tendem ao infinito
quando a pressao relativa tende a um (P/Po—1), o que caracteriza uma adsorc¢do fisica em
multiplas camadas sobrepostas, tipicas de solidos ndo porosos ou macroporosos. As isotermas
IV e V sao, respectivamente, as isotermas II e III, quando os sdlidos apresentam macro ou
mesoporos, apresentando uma quantidade adsorvida finita, correspondendo ao enchimento dos
respectivos poros. Por fim, a isoterma do tipo VI representa uma adsorcdo fisica multicamada
em superficies solidas uniformes e ndo porosas, caracterizando uma adsor¢do em degraus,
camada a camada.

Dantas (2009) e Foo e Hameed (2010) apresentam alguns modelos matematicos de
isotermas de adsorg¢do que sdo utilizados para descrever os dados experimentais de equilibrio
de sistemas de adsor¢ao de CO2 em carvao ativado e zedlitas. Estes modelos sdo apresentados

na Tabela 3:
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Tabela 3-Modelos de isotermas de equilibrio de adsorgéo.

Modelo de isoterma Equagio Matematica

Henry q.=H-P, )
Langmuir qe: qmax ) Keq ) Pe (2)

1+Keq P,

Freundlich — n

qe _Keq ) I:)e (3)

K _.P
Toth Q.= LA B (4)

|:1+(Keq . Pe)n :|1/n

Fonte: Adaptado de Dantas (2009)

Sendo ge a quantidade do adsorbato na fase sélida em equilibrio com a fase fluida a uma dada
pressdo; (max & Capacidade méaxima de adsor¢do; Keq @ Constante de equilibrio de adsor¢do; Pe a
pressao de equilibrio do sistema adsortivo; H 0 parametro do modelo de Henry; n 0 parametro
do modelo de Freundlich.

A Equagao 1, comumente conhecida como isoterma da lei de Henry, ¢ aplicada em
sistemas de adsor¢do de superficies homogéneas e regulares, em baixas concentra¢des de
adsorbato e pressdes relativas baixas. O modelo assume a forma linear, o que implica dizer que
a quantidade adsorvida ¢ diretamente proporcional a pressdo relativa do sistema, sendo o
Parametro “H” a constante de Henry, e que o adsorbato assume um comportamento de gas ideal
entre as fases em equilibrio. O aumento gradativo da pressédo e principalmente da concentragao
do absorbato, proporcionam um maior grau de interagdo fluido/sélido, resultando em uma
abrangente saturacdo dos sitios do adsorvente, 0 que torna a isoterma linear de Henry limitada
para 0 ajuste destas condigdes, necessitando, entdo, 0 uso de modelos de isotermas mais
robustos, como 0s nao-lineares (ARIAS et al., 2009; DANTAS, 2009).

O primeiro modelo de isoterma nao-linear foi proposto por Langmuir em 1918. A
isoterma de Langmuir (Equagdo 2), leva em consideragdo que a adsor¢do ocorre em
monocamada em uma superficie com nimero definido de sitios, Sendo conveniente para

processos de adsor¢ao quimica (Isoterma do tipo I). Além disto, este modelo também segue as
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premissas que a superficie do adsorbato ¢ homogénea; as moléculas adsorvidas ndo interagem
umas com as outras e que cada sitio do adsorvente s6 pode acomodar apenas uma unica
molécula, o que torna, deste ponto de vista, uma isoterma ideal, sendo limitado em algumas
condi¢des empiricas (DO, 1998).

O primeiro modelo com caracteristicas empiricas utilizado para equacionar os dados
de equilibrio de adsorgao foi proposto por Freundlich. Esta isoterma (Equagao 3), ¢ comumente
aplicada em sistemas ndo ideais, e parte do pressuposto de que a adsor¢do ocorre em
multicamadas, sendo conveniente para descrever um processo adsortivo em uma superficie
heterogénea, a0 passo que aplica uma distribuigdo exponencial para representar os diversos
tipos de sitios disponiveis, dotados de diferentes energias adsortivas. O termo que representa a
heterogeneidade da superficie neste modelo é o parametro “n” (NASCIMENTO, 2014).

Aisoterma de Toth (Equagio 4), também Se constitui em um modelo empirico, que foi
originalmente derivado de um estudo de equilibrio de adsorg¢do sélido-gas proposto por Toth
em 1971. Esse modelo de isoterma, também considera que a adsor¢do ocorre em superficies
heterogéneas e surge para corrigir algumas limitagdes de isotermas classicas, a exemplo a de
Freundlich, que nao ¢ valida nas faixas de baixa e alta pressao que o sistema adsortivo €
submetido. O parametro “n” também representa a heterogeneidade da superficie, sendo que
quando este parametro for igual a 1, a isoterma de Toth se reduz a famosa equacdo de Langmuir.
Portanto, quao maior for o desvio do valor deste parametro da unidade, considera-se que a
superficie do solido é mais heterogénea (DO, 1998; BONOMO, 2005).

3.3.2- Cinética de adsorcao

Havendo necessidade de se projetar um sistema adsortivo, deve-se conhecer
informagodes adicionais juntos ao mecanismo de equilibrio de adsor¢do. Estas informacdes
necessarias sao referentes a cinética de adsorcao (DO, 1998).

O mecanismo cinético de adsor¢do € definido como a taxa de remog¢do de um
determinado componente presente em uma fase fluida em fungdo do tempo, através do
fendmeno de difusdo molecular. Para Dantas (2009), este processo de transferéncia de massa
procede das regides das superficies dos poros para as camadas mais internas do adsorvente por

meio de quatro processos ilustrados na Figura 4.
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1) Transporte do adsorbato sobre a solugdo- envolve os movimentos do
adsorbato sobre a fase fluida até a camada limite do adsorvente;

2) Difusdo externa- compreende a taxa de transferéncia das moléculas de
adsorbato da fase fluida para a superficie do adsorvente, por meio de uma
camada de fluido que engloba a particula;

3) Difusao nos poros (interna)- corresponde a passagem das moléculas do
fluido para o interior dos poros;

4) Adsorcio- retencdo do adsorbato em um sitio disponivel do adsorvente.

Figura 4-Mecanismos cinéticos de adsorgéo.

Fonte- Adaptado de Dantas (2009)

Os mecanismos cinéticos de adsor¢do podem ser afetados por diversos fatores,
refletindo consequentemente na velocidade de adsor¢ao. Nascimento (2014) lista os principais
como sendo: pH do meio (caso seja aquoso), temperatura, tempo de contato e caracteristicas
texturais do adsorvente (distribuicdo do tamanho dos poros). Outro fator que foi evidenciado
no estudo de Spinelli et al. (2005), é o excesso da concentragdo do adsorbato, que pode
ocasionar a rapida saturagdo dos poros limitando a avalia¢do dos perfis cinéticos do fendmeno
de adsor¢ao.

Além do excesso da concentragdo de adsorbato, o adsorvente também pode apresentar
uma elevada ou uma baixa afinidade com a superficie porosa em questdo e ocasionar uma
cinética de adsor¢do muito rapida ou muito lenta. A velocidade cinética de adsorcdo ¢
apresentada por Alvarez-Gutiérrez et al. (2017) como uma das propriedades mais criticas na

escolha de um bom adsorvente no estudo da separagdo de CO2, uma vez que, todo o custo
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associado ao tempo de residéncia para conclusdo do processo de adsor¢do deste gas, e
consequentemente o dimensionamento da coluna em leito fixo necessaria esta intrinsicamente
ligado com a taxa de adsorgao.

Logo, para compreensdo destes mecanismos cinéticos que viabilizam prever o passo da
taxa de adsorgdo, sdo utilizados alguns modelos matematicos. Shiue et al. (2017), modelaram
subsequentemente os dados experimentais fazendo-se o uso dos modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, na avalia¢do do perfil cinético de adsor¢dao de CO>

em carvao ativado.
a) Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira foi 0 modelo matematico pioneiro no estudo cinético do
fendmeno de adsor¢do, apresentado por Lagergren em 1898. Segundo Sing e Kumar (2016),
este modelo cinético, apresentado pela Equacdo 5, pressupde que a taxa de adsorgdo ¢
diretamente proporcional a quantidade de sitios ativos presentes ao longo da superficie porosa
do adsorvente, frequentemente utilizado na adsor¢ao em fase liquida.

De acordo Alvarez-com Gutiérrez et al. (2017), este modelo também prevé a adsor¢io
fisica de CO2 em solidos porosos como o carvdo ativado, conseguindo representar uma

interacao reversivel entre adsorvente/adsorbato.

d
i k0) ®

Sendo ge. e g (Mg g*') as quantidades de CO, adsorvido no equilibrio e no tempo “t”,

respectivamente; ki (s*) a constante da taxa de adsorcdo de primeira ordem.

Integrando-se a Equagdo 5 e considerando-se as condi¢des de contorno: =0 quando

t=0 e gi=Qe quando t—o0, a mesma pode ser expressa na forma nao linear:

d,=9. (1-exp(-k,1)) (6)



29

b) Modelo de pseudo-segunda ordem

Além do modelo de pseudo-primeira ordem, 0 modelo de pseudo-segunda ordem
também ¢ bastante citado na literatura para modelagem dos dados cinéticos da adsor¢ao de CO>
em carvao ativado.

Este modelo cinético (Equacao 7), foi apresentado por Blanchard et al. (1984) para
avaliagdo do perfil cinético da remogao de metais pesados em zedlitas, pressupondo que a taxa
de adsorcao ¢ proporcional ao quadrado do numero de sitios disponiveis ao longo da superficie
porosa do adsorvente. Em estudos de adsor¢ao de CO2 por s6lidos porosos, 0 modelo de pseudo-
segunda ordem tem-se mostrado bastante adequado para predizer a adsorgdo deste gas baseado
em interagdes quimicas, onde sua premissa, remete que a interagdo adsorvente/adsorbato ¢
ocasionada pela forte ligagao de moléculas de CO. a superficie do carvao ativado (SING e

KUMAR, 2016; ALVAREZ- GUTIERREZ et al. 2017).

d
%ZKZ(qe_qt)z )

Sendo k. (mg g s1) a constante da taxa de adsor¢io de segunda ordem.

Integrando-se a Equagdo 7 e adotando-se as mesmas condi¢des de contorno

apresentadas anteriormente ao modelo de pseudo-primeira ordem, tem-se:

_ ikt

= 1+q,k,t ®)
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3.3.3- Adsorc¢ao em leito fixo

Um sistema de adsor¢@o em leito fixo é composto basicamente por uma coluna em que
as particulas do adsorvente sdo colocadas em contato com a corrente fluida a ser tratada, onde
ocorre a transferéncia do adsorbato da fase gasosa para fase solida, podendo operar no modo
estatico (batelada) ou dinamico (continuo).

Um dos métodos estaticos existentes € o volumétrico, no qual o adsorvente ¢ colocado
no espac¢o morto de volume conhecido (leito fixo), em contato com uma quantidade definida de
adsorbato. O equilibrio é evidenciado quando a pressdo do gas no sistema atinge um valor
constante, onde a quantidade que foi adsorvida pode ser calculada a partir das leis dos gases
(SCHAEFER, 1991). Uma série de procedimentos permitem medigdes estaticas em um sistema
de leito fixo, incluindo desde manometros analdgicos, até instrumentagdo mais sofisticada, a
exemplo dos transmissores de pressdo com aquisi¢ao online de dados.

Ja quando se estuda o processo de adsor¢dao dindmica em leito fixo, o comportamento
no interior da coluna baseia-se nas zonas de transferéncia de massa (ZTM) (NASCIMENTO,
2014).

As ZTM sao compreendidas como as porc¢des espaciais do leito onde os adsorbatos
presentes na corrente fluida de alimentacdo sdo transferidos para a superficie do adsorvente. A
avaliagdo da forma destas zonas pode ser realizada através das curvas de ruptura (Figura 5), que
representam o comportamento de adsor¢do continua em uma coluna de leito fixo, durante o
tempo transcorrido até a saturacdo total do leito, estudado por meio do monitoramento da
concentragdo de soluto na saida da coluna em fun¢do do tempo ou volume da corrente gasosa.
Sendo assim, através de uma curva de ruptura também se torna possivel obter a capacidade de
equilibrio de adsorcao, similarmente, ao que se obtém por meio de uma isoterma nos processos

de adsorg¢ao estatica (GEANKOPLIS, 1993).
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Figura 5-Curva de ruptura em leito fixo.
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Fonte- Carpiné (2011)

Quando se inicia o processo de adsor¢ao em leito fixo, o adsorvente ¢ submetido a uma
alta concentracdo de adsorbato presente na corrente gasosa a ser tratada, que idealmente ¢ a
regido de maior transferéncia de massa, e a ZTM tem um comportamento linear, refletindo-se
na imediata eleva¢do da concentragdo do efluente que se iguala a do afluente a coluna. Na
pratica, a zona de transferéncia de massa assume um perfil curvilineo como pode ser
evidenciado na Figura 5, o que remete que o estabelecimento destas se da de forma gradativa
ao longo do tempo, em fungao das resisténcias ao processo de transferéncia de massa existentes,
ocasionadas pela vazdo do efluente, filme gasoso entre a vizinhanca das particulas e a
temperatura (NAJA e VOLESKY, 2006).

A zona de saturagao parcial se move ao longo da coluna no mesmo sentido do fluxo de
entrada da corrente gasosa, o que a torna dependente da vazdo de alimentacdo, das taxas de
transferéncia de massa intraparticula e da capacidade do adsorvente. Quando a ZTM se
aproxima da saida do leito, a concentragdo de adsorbato na corrente gasosa aumenta de forma
gradativa, iniciando o preenchimento dos poros da superficie solida. O ponto de ruptura,
ilustrado na Figura 5, corresponde ao instante em que o soluto ¢ detectado na saida da coluna,
dando indicios de que a saturagdo do leito é iminente (NASCIMENTO, 2014; CARPINE,
2011).
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Segundo Dantas (2009), a capacidade de equilibrio ou maxima de adsorcao, consiste
na relacdo da quantidade de massa de adsorbato que ¢ adsorvida por massa de adsorvente, e

esta variavel ¢ funcao da concentragdo de entrada na coluna de leito fixo, conforme a Equagao

9:

e
(V-gv)pads
Sendo ge a capacidade de equilibrio de adsorgao; Coa concentragdo inicial de adsorbato; Qo a

vazdo volumétrica de alimentagdo da coluna; tads 0 tempo de adsor¢ao; V 0 volume do leito; € a

porosidade do leito; pads & densidade real do adsorvente.

Ainda segundo Dantas (2009), tads consiste na diferenca entre o tempo estequiométrico
e 0 tempo de passagem pela coluna (Equagdo 10). O tempo estequiométrico estd relacionado
com a capacidade de saturagdo do leito, e equivale ao tempo necessario para que a concentragcao
do efluente se iguale a do afluente a coluna (Equag@o 11). Ja o tempo de passagem € a razdo

entre a altura do leito (L) pela velocidade do fluido (v) (Equagdo 12).

1:ads = 1:est -t pass (10)
_wQ(t)[ C)
t=|—|1-— |dt 11
o s, -
L
tpass:V (12)

Substituindo-se a Equagao 10 na Equagdo 9, tem-se a capacidade de equilibrio ou

maxima de adsor¢ao em leito fixo sob regime continuo, representada na Equagao 13.

1 Co'Qo'test_Co8
(V-eV) (1-¢)

Q.=

- 13
pads ( )
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3.4- Adsorventes

O processo de sele¢dao do adsorvente a ser utilizado, caracteriza-se COmo uma etapa de
suma importancia para alcangar uma satisfatoria adsor¢ao. Como foi visto anteriormente, o
fendmeno de separagao por adsor¢ao apresenta o mecanismo estérico, que esta relacionado com
a extensao e a forma da estrutura porosa do adsorvente, o que pode influenciar diretamente na
taxa e na capacidade de adsorcao.

Um adsorvente com elevada capacidade adsortiva mas com uma cinética lenta, reflete
que as moléculas de adsorbato levam muito tempo para penetrar no interior dos sitios, o que
ocasiona um longo tempo de permanéncia da corrente fluida a ser tratada em uma coluna de
leito fixo. Por outro lado, um adsorvente com uma cinética rapida e baixa capacidade de
adsor¢do também ndo ¢ uma boa escolha, visto que necessitaria de muito adsorvente para se
obter um conjunto de dados. Sendo assim, um bom adsorvente deve conter uma estrutura porosa
que proporcione um bom desempenho nos mecanismos cinéticos e de equilibrio, implicando
que o solido deve apresentar uma elevada area superficial composta de poros de tamanhos
diferentes. A IUPAC classifica o tamanho dos poros em: microporos (0 a 2 nm); mesoporos (2
a 50 nm); macroporos (50 a 7500 nm) e megaporos (> 7500 nm) (DO, 1998).

Ha na literatura a descricdo detalhada de diversos materiais que sdo comercializados
como adsorventes que satisfazem os mecanismos aqui apresentados, e vem sendo aplicados em
diversos setores da industria, como: a petroquimica, quimica, biologica e de controle de
poluentes. Dentre estes materiais destacam-se as zeolitas, aluminas, silica gel e 0 carvao

ativado.
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3.4.1- Carvao ativado

O carvao ativado tem sido um dos adsorventes mais utilizados em processos de adsor¢ao
na atualidade, em todo mundo, em fungao da sua grande capacidade de adsor¢dao de uma ampla
gama de adsorbatos, a exemplo de: corantes téxteis, fendis, metais pesados, poluentes organicos
e inorganicos (OLIVEIRA et al., 2008). Alabadi et al. (2015) mostram que o carvao ativado
também apresenta bastante eficiéncia para adsor¢do de CO., em virtude do favoravel
comportamento cinético e de sua grande capacidade regenerativa.

De acordo com Harris et al. (2008), o carvao ativado consiste em um material
carbonaceo formado por uma estrutura em base grafitica microcristalina, agrupada de forma
irregular com fragmentos curvos em anéis pentagonais € hexagonais, conforme ¢ apresentado

na Figura 6.

Figura 6-Imagens ilustrativas da estrutura do carvao ativado.

Fonte: Harris et al. (2008)

O aumento do diametro dos poros existentes na superficie do carvao ativado, bem como
a formacao de novos poros, resulta do processo de ativagao, podendo esta ser quimica ou fisica.
O processo de ativagdo quimica usualmente ¢é realizado através da pirdlise rapida de uma
matéria prima impregnada com agentes desidratantes (acido sulftrico, acido fosférico ou
hidroxido de potassio). O processo de pirdlise rapida consiste na decomposicao térmica da
matéria organica na auséncia de oxigénio em uma temperatura 6tima de reacao entre 400 a
600°C, o que permite a obtencdo de biocarvoes com elevado conteudo de carbono quando se
utiliza residuos provenientes de biomassa como precursor. Nesse processo também ¢é

usualmente utilizado fluxo de N2 para promover o arraste de gases ndo condensaveis gerados a
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partir da queima da matéria organica (BROWN e WANG, 2017). Ja a ativacdo fisica ou térmica
envolve a utilizacdo de agentes oxidantes (CO2 ou vapor d’adgua), em temperaturas acima de
700°C (MACEDO et al., 2006; LOPES et al, 2013).

Ha diversos materiais que podem ser utilizados como matéria-prima para sintese do
carvao ativado comercial, porém tais materiais tem elevados custos industriais. Devido a grande
versatilidade de ser sintetizado a partir de diversos precursores, nos tltimos anos, em fungao da
grande demanda por rotas de aproveitamento econdmico/ecoldgico, muitos residuos de
biomassa tém sido utilizados para a sintese de biocarvoes, a exemplo do: endocarpo de coco,
casca de arroz, sabugo de milho, bagag¢o de cana-de-agtucar e casca de café (ROCHA et al.,
2012).

Na separagdo de dioxido de carbono de mistura gasosas (CO2/CHs) e em condicdes de
pbés-combustdo, 0 carvao ativado produzido a partir de endocarpo do coco tem-se mostrado
viavel para uso como adsorvente, respectivamente, segundos os trabalhos de Vilella (2015) e
Hauchhum e Mahanta (2014). Ainda segundo o estudo de Vilella (2015), foi evidenciado que
o carvao ativado a partir do endocarpo de coco (Cocos nucifera L.) apresentou melhor
seletividade e consequentemente maior capacidade de adsor¢do comparado ao coco de babagu
em baixas pressoes (1 a 4,2 bar), mostrando-se um promissor material alternativo para realizar
a separagdo do didxido de carbono da mistura gasosa.

O conhecimento das caracteristicas texturais e das propriedades fisico-quimicas do
carvao ativado sdo considerados fatores primordiais para entender o fendmeno de adsorgao,
uma vez que, podem influenciar diretamente na capacidade adsortiva, como apresentado
anteriormente (NASCIMENTO, 2014).

A superficie do carvao ativado pode acomodar elementos como oxigénio, hidrogénio
e nitrogénio na forma de grupos funcionais, oriundos do processo de ativagdo. Em sua grande
parte, a interface solida, é predominantemente composta por grupos funcionais oxigenados,
apresentados na Figura 7, tais como: a) acidos carboxilicos; b) grupos hidroxilas (quando
associados a cadeias aromaticas conferem carater fenolico); c¢) carbonilas; d) lactonas; e)
quinonas. Dentre estes grupos, somente 0s trés Gltimos sdo basicos, o que confere a superficie
do carvao caracteristicas quimicas diferentes frente a acidez ou a basicidade, o que pode
influenciar diretamente na adsor¢do de um gas acido, a exemplo do CO; (BOEHM, 2002;
BOEHM, 1994).
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Figura 7-Estruturas moleculares dos grupos organicos presentes na superficie do carvao ativado.
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Fonte: Adaptado de Boehm (1994).

Percebe-se, em alguns trabalhos da literatura, que a presenca ¢ a distribuigdo destes
grupos funcionais sdo variantes para cada carvao, bem como as caracteristicas texturais ¢ os
tipos de poros caracteristicos. Estas propriedades sao dependentes da natureza do precursor e
das condigdes de ativagdo utilizadas, o que torna necessaria a investigagao e caracterizacao por
meio de alguns métodos analiticos instrumentais.

A espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é
comumente utilizada no estudo de adsor¢ao para realiza¢ao da analise qualitativa da superficie
do carvao ativado, no que se refere, a identificagdo dos tipos de grupos funcionais presentes na
interface solida. Esta técnica fundamenta-se no processo quantizado de absorgdo, ao qual, sdo
absorvidas as frequéncias de radiagdes dos movimentos vibracionais de estiramento e
dobramento das ligagdes ativas no infravermelho. Nem todas as ligagdes conseguem absorver
radiacao no infravermelho, a exemplo das ligagdes simétricas de moléculas como Cl». Para que
ocorra transferéncia de energia destas radiacdes, as ligagcdes devem apresentar momentos de
dipolo elétrico variantes, o que justifica a rdpida deteccdo de moléculas covalentes
caracteristicos de certos grupos funcionais (PAVIA et al., 2010).

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) vem sendo utilizada ha mais de
meio século para identificacdo de elementos quimicos constituintes da superficie do carvao
ativado. Desde que comegou a ser usada, esta técnica ¢ aplicada de modo ndo destrutivo, 0 que
permite uma analise quali-quantitativa sem danificagdo do adsorvente. O seu principio da-se
pela emissdo de feixes de raios X sobre o adsorvente, o que proporciona transi¢des eletronicas

dentre os orbitais atomicos dos elementos, ocasionando a emissdo parcial destas radiagdes de
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energia especifica para cada espécie atomica, permitindo a sua identificagdo. Ja a intensidade
de emissdo destas radiagdes eletromagnéticas permite determinar a concentrag@o dos elementos
quimicos na amostra, geralmente expressas em percentuais massicos (FERRETTI, 2009).

Para avaliacdo da estrutura morfologica do carvao ativado sdo realizadas as analises
de micrografias obtidas por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV).

O microscopio eletronico de varredura consiste em um dos mais versateis
equipamentos existentes para analise estrutural de superficies solidas, em fungdo do seu carater
deterministico de obter informagdes instantdneas sobre a morfologia superficial dos
adsorventes com uma alta resolugdo e representagao tridimensional da amostra, resultado da
profunda atuag@o de campo de analise. O principio de funcionamento do MEV ¢ a incidéncia
de um fino feixe de elétrons para explorar a superficie do sélido de ponto a ponto, enviando o
sinal do detector para uma tela catddica, cuja varredura ¢ sincronizada com o feixe incidente
inicial. Logo, as imagens obtidas da superficie do solido, € resultado da interatividade do feixe
de elétrons sobre a superficie solida da amostra em analise (DEDAVID et al., 2007).

Uma técnica usualmente aplicada para a caracterizacao textural do carvao ativado,
consiste na adsor¢do de nitrogénio a 77 K, com base nos trabalhos propostos por Brunauer-
Emmett-Teller (1938), o qual, permite avaliar a area superficial e 0 volume de poros do sélido.
A técnica de BET, baseia-se nos mesmos mecanismos propostos por Langmuir, com a
introducdo da teoria de que uma monocamada € capaz de possuir sitios de adsor¢do que podem-
se sobrepor com outras camadas de mesma capacidade (teoria da adsor¢do em multicamadas).

A partir do modelo de BET (Equagdo 14), é possivel avaliar a quantidade necessaria de
nitrogénio para ocupar uma unica monocamada, 0 que permite calcular a area especifica do

material (SANTANA et al., 2012).

P _ 1 Ci(P y
V,P,-P) V.C V.C(P (14)

0

Sendo P e P, as pressdes parciais na temperatura de adsor¢do; Va 0 volume total de gas

adsorvido; Vm 0 volume da monocamada do adsorbato; C a constante de BET.
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A Equagdo 14 representa a forma linearizada do modelo de BET, tornando-se possivel
calcular o volume da monocamada de gas adsorvido € a constante de BET, pelo coeficiente
angular e linear, respectivamente, obtendo-se, entdo, a area especifica do adsorvente por meio

da Equacao 15:

s - V. oN,
BET mV

0

(15)

Sendo Sget a area especifica do material; o @ area ocupada por uma molécula de adsorbato (1,6
X 10°2° para o nitrogénio); Na 0 numero de Avogrado; m a massa de adsorbato; Vo 0 volume
molar do gés.

Outro parametro de suma importancia a ser considerado a respeito do adsorvente
consiste na defini¢ao das condigdes de regeneracdo do mesmo, haja visto que esta caracteristica
confere ao processo de captura de CO> por adsor¢do uma maior viabilidade ante aos demais
processos, como visto anteriormente. De acordo com Pellareno et al. (2009), o processo de
regeneracdo do carvdo ativado apds a adsorcdo de CO2 pode ser realizada basicamente por
modulacdo de pressao do sistema ou aplicando um tratamento térmico sobre a superficie porosa.

Quando o processo regenerativo ¢ realizado por meio de tratamento térmico, torna-se
necessario investigar a faixa de temperatura regenerativa por meio de técnicas de analise
térmica, Vvisto que, foi constatado por Radic et al. (2017) que em condigoes de altas
temperaturas, a capacidade do carvao ativado produzido a partir de endocarpo de coco foi
comprometida em recuperar a sua capacidade adsortiva para o reuso, reflexo da alta temperatura
na efici€ncia regenerativa das cadeias carbdnicas.

As técnicas amplamente utilizadas para avaliagdo térmica de materiais sdo as analises
de termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e a analise térmica diferencial
(DTA), cujos resultados podem ser representados na forma de curvas em um mesmo plano,
sendo uma para cada andlise, gracas ao uso de equipamentos multifuncionais modernos
(IONASHIRO e GIOLITO, 2004).

Ainda segundo lonashiro e Giolito (2004), a TG ¢ a técnica termoanalitica que monitora
continuamente a perda ou a agregacdo de massa em uma dada amostra em fun¢do da
temperatura ou do tempo, representadas graficamente por ‘“degraus”, enquanto a DTG
corresponde a derivada primeira da TG, onde sao registradas continuamente a taxa de variagdo
da massa em fung¢do da temperatura ou do tempo, delineando areas proporcionais as variagoes

de massa da amostra, representadas graficamente por bandas.
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Ja a andlise térmica diferencial (DTA) ¢ a técnica que determina a diferenca entre as
temperaturas da amostra e de um material de referéncia, enquanto sdo submetidas a uma
alteragdo de temperatura programada. Por meio desta técnica pode-se inferir os efeitos de calor
associado a fenomenos fisicos (mudangas de fase) ou quimicos (reagdes quimicas), sendo estes
eventos apresentados graficamente em forma de bandas, sendo os ascendentes associados a
eventos exotérmicos, como cristalizacao e oxidacao, e os descendentes efeitos endotérmicos,
como mudangas de fase, desidratacao e certas reagdes de decomposicao (IONASHIRO e
GIOLITO, 1980; IONASHIRO e GIOLITO , 2004; SILVA et al. 2007; BROWN e
GALLAGHER, 1998).
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do sdo apresentadas as metodologias de sintese e caracterizagdo do carvao
ativado obtido a partir da pirdlise rapida do endocarpo de coco (Cocos nucifera L.), assim como
a descrig¢@o da aparelhagem experimental do sistema de adsor¢do em leito fixo e 0s respectivos
métodos para execugao dos ensaios de adsorgao.

As atividades foram realizadas nos Laboratorios de Quimica Industrial (LQI) e de
Desenvolvimento e Caracterizagdo de Materiais (LDCMat), ambos localizados no
Departamento de Engenharia Quimica, bem como nos Laboratérios de Tecnologia Ceramica
(LTC) e de Controle da Polui¢do Atmoférica (LCPA), situados respectivamente, no
Departamento de Ciéncia ¢ Engenharia de Materiais ¢ no Departamento de Engenharia
Ambiental, da Universidade Federal de Sergipe (UFS).

4.1- Sintese e Caracterizagdao do Carvao Ativado

Os subtopicos a seguir, apresentam as respectivas metodologias que foram devidamente
aplicadas para processo de sintese e caracterizagdo do carvao ativado de endocarpo de coco

(Cocos nucifera L.).
4.1.1- Obtencgao e preparo da matéria-prima

O adsorvente selecionado para este trabalho foi sintetizado a partir do endocarpo de
coco (Cocos nucifera L.), tendo sido a matéria-prima obtida no comércio local (lanchonetes,
padarias e industrias de processamento de coco) das cidades de Nossa Senhora das Dores e
Boquim, Sergipe.

A principio, o endocarpo passou por uma limpeza manual para retirada de fibras e
residuos de polpa, em seguida foram lavadas em 4gua corrente, trituradas e secas em estufa, a

80 °C, por 1 hora, para evitar a proliferacdo de fungos na superficie, vide Figura 8.
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Figura 8-Endocarpo do coco para produgio de carvao ativado.

4.1.2- Impregnacao e carbonizacdo

No processo de impregnagdo foi utilizado como agente ativante o acido fosforico a
85%, na razdo massica de 1:3 [200 g de endocarpo para 300 mL de acido fosforico (600 g)],
proporg¢ao suficiente para que toda massa de endocarpo ficasse imersa, com base no trabalho
de Haimour e Emeish (2006). Em seguida, a mistura foi aquecida a temperatura de 80°C durante
1 hora sob agitagdo, afim de promover maior acdo do agente ativante sobre a superficie do
endocarpo. Por fim, a massa de endocarpo impregnada foi filtrada e seca em estufa, 80°C,
durante 24 horas.

Apos a secagem, 0 endocarpo foi pirolisado em forno de calcinagdo (Figura 9), a
700°C, durante 1 hora, com taxa de aquecimento de 25°C/min e fluxo de nitrogénio de 1 L/min,
para preservar a atmosfera inerte, condigdes estas, baseadas também do trabalho de Haimour e
Emeish (2006). Finda a calcinag@o, o carvao ativado foi resfriado e lavado com agua destilada

até pH constante.
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Figura 9-Forno de calcinagao utilizado para sintese do carvao ativado.

Legenda: (1) Fonte de alimentag¢do do forno com programacao de temperatura; (2) Forno de calcinagéo;
(3) Mangueira para conexdes de 1/4>> NPT; (4) Conjunto formado por valvula reguladora de pressdo
marca UMF e rotdmetro de marca Protec com faixa de medigdo de 0 a 15 L/min; (5) Cilindro de N2. (6)

Recipiente contendo solugdo alcalina para neutralizagdo de gases.

4.1.3- Célculo do rendimento

Apos o processo de lavagem, o carvao ativado foi seco em estufa a 105°C durante 2
horas e estocado em dessecador para evitar o contato com a umidade do ambiente. Em seguida,
uma amostra foi devidamente pesada para o calculo do rendimento do carvdao produzido,

fazendo-se o uso da Equagao 16.

Re(%)= —enée 100 5)

matéria-prima

Sendo Rc(%) o rendimento do carvdo produzido; Meanao @ Massa do carvao produzido (g);

Munaséria-prima @ Massa de endocarpo de coco (g).
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4.1.4- Teor de umidade do carvio ativado

A determinacdo do teor de umidade do carvao ativado foi realizada seguindo-se a
norma da American Society for Testing and Materials, método ASTM D 2867-04. Os testes
foram realizados em triplicata, utilizando-se trés amostras de 5,0 g do carvao em trés béqueres
de massa previamente conhecida, anotando-se as respectivas massas das amostras, dos béqueres
e do conjunto. Os béqueres com as amostras foram levados a estufa, a temperatura de 150°C,
por 3 horas; em seguida, foram resfriadas em dessecador, até¢ atingirem a temperatura ambiente

e novamente pesadas para o calculo do teor de umidade, através da Equagdo 17.

TUE6)=P) %100
(C-B) (17)

Sendo TU(%) o teor de umidade do carvao produzido; B a massa do recipiente (g); C a massa
do recipiente com a amostra antes da secagem (g); D a massa do recipiente com a amostra apos

a secagem (g).

4.1.5- Determinagdo do teor de cinzas

O teor de cinzas do endocarpo de coco determina a perda de matéria organica do
material ap6s ser submetida ao processo de calcinagdo, permitindo estabelecer a quantidade de
matéria inorgdnica presente na matéria-prima.

Foram pesados cerca de 5 g do endocarpo do coco e transferidos para um cadinho de
porcelana sem tampa, com massa previamente conhecida. O cadinho contendo a amostra foi
levado a mufla para calcinagao, a 900°C, por 1 hora, findo o qual as cinzas foram colocadas em
dessecador para resfriar e, em seguida, foi medida sua massa. O teor de cinzas entdo foi

calculado a partir da Equagao 18.

Cz(%)= i><100 (18)

Ca

Sendo Cz (%) o teor de cinzas; R a massa do residuo da calcinagdo (g); mca @ massa de

endocarpo de coco (g).
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4.1.6- Determinacdo de grupos acidos e basicos

A concentragdo de grupos acidos e basicos do endocarpo de coco foram determinadas
utilizando o método de Boehm. Este método titulométrico, ¢ comumente utilizado para se obter
informag¢des quali-quantitativas de grupos com oxigénio presentes nos carvoes ativados,
fundamentando-se em reagdes de neutralizagdo dos grupos basicos da superficie do carvao
utilizando solucdo de HCI, e na neutralizacdo seletiva dos grupos acidos utilizando solugdes
basicas de diferentes forgas, conforme segue: grupos carboxilico e lactonicos sdo neutralizados
por solugdao de Na>COs; grupos carboxilicos sao neutralizados por solucao de NaHCO3 e 0s
grupos carboxilicos, lactonicos e fendlicos sdo neutralizados por solu¢do de NaOH (BOEHM,
2002).

Na realizacdo do procedimento, foi pesado cerca de 0,25 g de carvao ativado em
erlenmeyers de 250 mL, adicionando-se 50 mL da solugdao de NaOH (0,1 N), NaHCO3 (0,1 N),
Na>CO3 (0,1 N) e HCI (0,1 N). Em seguida, os erlenmeyrs foram fechados com papel aluminio
e colocados sobre agitacdo por 24 horas. Passado este periodo, foi retirada uma aliquota de 10
mL do ernlemeyer contento a solugao inical de HCI, titulada com solucao padrao de NaOH (0,1
N) e indicador fenolftaleina para determina¢do dos grupos basicos. Para obtencao dos grupos
acidos, foram retiradas aliquotas de 10 mL dos erlenmeyers contendo as solugdes de NaOH,
Na,COsz e NaHCO3, adcionando-se, respectivamente, 10 mL, 15 mL e 20 mL de HCI, sendo
posteriormente, aquecidas, resfriadas e tituladas com solugdo de NaOH (0,1 N) e indicador
fenolftaleina. Para todas as amostras foi realizado também 0 respectivo ensaio em branco.

A quantidade de grupos acidos e basicos foi calculada, fazendo-se o uso da Equagao
19.

Ny (Van V) 1
V. m

al

meq :\/t (29)

carvao

Sendo meqa quantidade de grupos bésicos, carboxilicos, lactonados e fenodlicos (meq g™%); Mearvio
a massa do carvao ativado (g); Vi 0 volume total da solugdo (mL); Ny a concentragdo inicial de
NaOH (N); Vam — Vb a diferenga dos volumes gastos de NaOH na titulagdo da amostra e do

branco (mL); Va 0 volume da aliquota (mL).
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4.1.7- Analise por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A analise do carvao ativado por FTIR foi realizada utilizando-se um espectrometro de
marca Thermo Scientific, modelo Nicolet 1S10. Para melhor leitura no equipamento foi
utilizada a técnica da pastilha de KBr, confeccionada com a adig¢do de cerca de 0,1 g do carvao
em grau pulverulento a 1 g de KBr, prensando-se em seguida a mistura, até um acentuado grau
de compactacio. Os espectros foram medidos em uma faixa de 400 a 4000 cm™, com resolugio

de 8 cm™ e 64 varreduras (scans).

4.1.8- Analise por Fluorescéncia de raios X (FRX)

A analise do carvdo ativado por fluorescéncia de raios X (FRX) foi executada no
espectrometro de fluorescéncia de raios X de marca Bruker S8, modelo Tiger 4 kW. Para leitura
no equipamento, foi previamente preparada uma pastilha utilizando o acido borico (HzBO3)
como agente inerte para promover a compactagdo. Foram pesados cerca de 1 g do carvao em
grau pulverulento e misturados com 20 g de acido boérico, devidamente homogeneizados em
almofariz de agata, de cuja mistura foram retirados cerca de 7 g para prensagem, até a formagao

de uma pastilha firme, a qual foi levada ao equipamento para analise.

4.1.9- Anélise da Area Superficial e Distribui¢io de Tamanho de Poros (BET)

Na determinagdo das caracteristicas da estrutura porosa do carvao ativado foi utilizado
um medidor de area superficial, volume ¢ distribuigdo de poros Micromeritics modelo ASAP
2020 para caracterizagdo do adsorvente por adsor¢do de N2 a 77 K, fundamentada no método
proposto por Brunauer, Emmett e Teller (BET). As amostras foram inicialmente submetidas ao
processo de degaseificagdo a vacuo, sob temperatura de 250°C, por aproximadamente 2 horas

e, em seguida, analisadas em sete pontos com presséo relativa entre a faixa de 0,0463 a 0,34609.
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4.1.10- Analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As caracteristicas morfologicas do carvao ativado, antes e apds o processo de adsorcao,
foram obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV). As amostras foram preparadas
sobre placa de aluminio, utilizando abas adesivas de carbono dupla face, cobertas a vacuo com
uma camada fina de ouro e analisadas em um microscopio eletronico de varredura de marca
Jeol modelo Carry Scope JCM-5700. A resolugdo nominal foi de 1000 e 3000 vezes e a
voltagem de aceleracdo do feixe foi de 5 kV, condigdes estas, que possibilitaram melhor

obtengao das micrografias das amostras.

4.1.11- Analises termoanaliticas (TG/DTG e DTA)

Por meio das analises termoanaliticas (TG/DTG e DTA) foi analisada a perda de massa
do carvao sintetizado acompanhadas de possiveis transformagdes quimicas e fisicas em fungao
da temperatura, utilizando uma termobalanca de marca Shimadzu modelo DTG-60H. As
amostras foram submetidas a carbonizagdo sob fluxo de nitrogénio em uma faixa de
temperatura pré-estabelecida, de 297,15 a 1173,15 K com rampa de aquecimento de 10 K/min,
sendo possivel avaliar a perda de massa do material mediante o aumento programado de

temperatura.

4.1.12- Determinacdo da densidade real por picnometria com gas hélio

A massa especifica real do carvao ativado foi determinada em um picnémetro a gas
hélio de marca Micromeritics modelo AccuPyc II 1340. Essa técnica fundamenta-Se na
determinag@o do volume ocupado por um material poroso, variando-se a pressao de um gas em
uma camara de volume conhecido, comumente utilizando-se o hélio por ser um gas inerte e de
facil penetracdo nos poros, o que permite a determinacdo da densidade real do material com
maior exatidao.

Para a realizagdo do ensaio, foram transferidos cerca de 10 g de carvao ativado para a
camara de andlise do equipamento; em seguida a amostra passou pelo processo de
degaseificacao, consistindo de repetidas purgas com gas hélio, para retirada de gases, impurezas

e umidade, e finalmente a realiza¢ao do ensaio.
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4.2- Descricao do Sistema de Adsorcao

O sistema de adsor¢ao em leito fixo que foi utilizado para realizacdo dos ensaios de
adsor¢do estatica, foi montado no Laboratorio de Quimica Industrial (LQI) localizado no
departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sergipe (UFS). Merece
especial destaque a colaboracdo do Laboratorio de Nanotecnologia e Tecnologia Supercritica,
do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa, Parana,
coordenado pelo Prof. Dr. Licio Cardozo Filho, que proporcionou a usinagem e montagem da
coluna propriamente dita (item 7 da Figura 7).

Os respectivos acessorios e 0s equipamentos que formam o sistema sdo mostrados ha
Figura 10.

Figura 10-Esquema do sistema de adsorgao de CO, em leito fixo.

3
1o

(E==

N S, D AP S U S
I W S S W XY
S S, S R S W
S A A S s M S
jl—(om1) N —i .

L [

Legenda: (1) Area de trabalho criada para aquisi¢do dos dados no software Matlab/SIMULINK®; (2)
Placa de aquisi¢do de dados marca National Instruments modelo USB-6008; (3) Conjunto formado por
um par de controladores de temperatura marca Novus modelo N 1030, de rotdmetros marca Dwyer
modelo MMA-23 com faixa de 0 a 10 L/min e de valvulas reguladoras de pressdo marca Parker modelo

14R113FC com faixa de 0 a 10 bar, com a respectiva finalidade de indicacdo da temperatura do
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reservatorio e do leito de adsor¢do, controle da pressdo de entrada e medigdo das vazdes volumétrica de
gases na entrada do sistema em fluxo continuo; (4) Cilindro de CO; a 99 %, fornecido pela White
Martins; (5) Tripé em ago inox; (6) Conjunto formado por valvula tipo agulha em latdo 1/4’> NPT e
reservatorio tipo “pulméo” em ago inox ANSI 304 com 2 cm de didmetro interno, com a finalidade de
promover um volume extra de CO; ao leito fixo de adsor¢do; (7) Coluna em ago inox (ANSI 304) com
2 cm de diametro interno e 25 cm de altura acoplado com uma camisa térmica com entrada e saida em
espigbes de 1/4’> NPT para controle de temperatura do leito via banho termostatico; (8) Conjunto
formado por mandmetro tipo Bourdon de marca ASTA com faixa de pressao de 0 a 10 bar, e transmissor
de pressao marca Velki modelo VKP-011 com capacidade de medi¢do de 0 a 20 bar; (9) PT-100 em ago

inox marca Ecil 1/8” NPT, para medi¢ao da temperatura no leito e no reservatorio.

4.2.1- Aquisi¢ao de dados

Para aquisi¢do dos dados de pressdo ao longo do tempo, foi utilizado um transmissor
de pressao de marca Velki modelo VKP- 011, com faixa de medigdo de 0 a 20 bar, juntamente
com um mandmetro analogico de marca ASTA (0 a 10 bar) como referéncia de calibragdo na
conversao de sinal do transmissor para a respectiva pressao manométrica indicada (itens 8 da
Figura 10).

O transmissor de pressao foi ligado em uma entrada analogica “Dev1” (12-bits, 10k/s)
de uma placa de aquisi¢do de dados de marca National Instruments, modelo USB-6008 (item 2
da Figura 10), com a qual os drivers apresentaram uma boa comunicagdo, além da
compatibilidade com o software MATLAB/Simulink®. Para a criacdo do sistema de coleta de
dados foi utilizada a caixa de ferramenta de aquisi¢do de dados (data acquisiton toolbox) do
Matlab, versao R20015B, 32 bits, aplicando os passos de inicializagdo e leitura do sinal enviado
pelo transmissor de pressdo (vide Figura 11).

No processo de inicializagdo, a comunicagdo entre o Matlab e a placa de aquisic¢do foi
realizada através da variavel “s” por meio do comando “daq.creatSession”. Em seguida, foi
criado o canal para leitura dos valores por meio do comando “addAnalogInputChannel”, sendo
“ai0” o canal de leitura criado no Hardware “Devl” que leram os valores de voltagem do

transmissor de pressdo no intervalo de [-10,10].
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Figura 11-Script do Matlab com os passos de inicializa¢ao e leitura do sinal do transmissor de pressao.

Iniciar.m

%$Iniciar a aquisicéao
global s
s = dag.createSession('ni
ch=addAnalogInputChannel (s, 'Devl', 'ail0', "Voltage');
ch.Range=[-10,10];

")

Ap0s configurada a se¢@o de inicializagdo e leitura do sinal do transmissor de pressao,

foi criada a area de trabalho no Simulink para exibigao online dos valores. Para tal finalidade,

foi utilizado o bloco "Interpret MATLAB function” (Figura 12), definindo nos parametros deste,

a funcdo e o tempo de amostragem.

Neste estudo, foi definida a fung¢@o “in_out”, onde o vetor linha de saida “drout” foi

configurado para ter um valor lido do canal de leitura “ai0”, em um intervalo de 1 segundo.

O algoritmo “in _out” foi implementado no Matlab (Figura 13), nesse, os dados de sinal

do transmissor de pressdo da planta foram lidos por meio da fungdo “inputSingleScan” e

enviado ao Simulink na saida da fung@o, exibidos no bloco “Display” (Figura 12).

Figura 12- Area de trabalho do Simulink utilizada para aquisi¢io dos dados via transmissor de pressio.
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Para conversdo dos sinais de pressdo do transmissor exibidos no “Display”, nos
respectivos valores de pressdes analogicas indicadas no manometro, foram inseridos dois
blocos: “Gain” e “Constant1” (Figura 12), os quais correspondem, respectivamente, aos valores
do coeficiente angular e linear extraidos a partir de curvas de calibragdo, entre a pressdo
indicada no manometro (bar) x sinal do transmissor de pressao (V), haja visto que, a relacao de
entrada e saida de um transmissor de pressdo atende predominantemente a forma linear
(y=ax+b).

As curvas de calibragao foram obtidas pressurizando o sistema de adsor¢do de 0 até 4
bar, sendo que, a cada 0,2 bar, anotava-se o sinal do transmissor correspondente a pressao
analégica indicada no mandmetro. O procedimento se repetiu para o processo de
despressurizacdo (sentido descendente), para avaliar se houve diferenca dos valores entre a
saida e a mesma entrada do transmissor, no sentido em que o sinal foi aplicado (histerese). Os
valores lancados nas curvas de calibragdo foram a média entre os valores obtidos em ambos os
processos operacionais.

Por fim, os valores dos coeficientes angulares e lineares obtidos foram inseridos nos
blocos “Gain” e “Constantl ”, obtendo-se por conseguinte, os valores de pressido do sistema de
adsor¢ao lidos a cada segundo durante a operagdo do sistema, exibidos online no bloco

“Displayl” da Figura 12.

Figura 13-Script do Matlab com a programagéo da fungéo “in_out” definida.

In out.m

function sai=in_out (e)
global s

dtout = inputSingleScan(s)
sai=[dtout (1) ];
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4.3- Ensaios de Adsorcao em Leito Fixo
4.3.1- Obtencao dos dados cinéticos e de equilibrio

Os dados para construgdo das isotermas, bem como os dados cinéticos de adsorgao,
foram obtidas utilizando-se o método volumétrico estatico apresentado por Sarker (2012), que
consistiu em pressurizar a coluna de leito fixo contendo 2g de carvao ativado (4 a 9 mesh)
previamente seco em estufa por 1 hora, a 110 °C, em contato com uma quantidade inicial de
CO:> determinada a partir da pressao inicial, a qual assumiu os seguintes valores, para os
respectivos experimentos: 1,4; 1,8; 2,2; 2,6; 3,0; 3,4 bar, sob temperatura constante. Este
método tornou possivel avaliar a dindmica da queda da pressao inicial aplicada no sistema até
a pressdao de equilibrio, o que indicou a adsorcdo do gés pela massa de adsorvente, até a
saturacao.

Nas rotinas experimentais, a pressao de equilibrio (Pe) foi determinada pela leitura do
bloco de aquisi¢ao online da pressao do sistema no ponto estatico, “Displayl” (Figura 12), e a
quantidade maxima de CO> adsorvida pelo carvdo ativado (qe) foi inferida através da relagdo
da variagdo do niimero de mols de COz livre entre o inicio do processo e o equilibrio e a massa
de adsorvente utilizada. Para isto, foi necessario inicialmente estabelecer o volume ocupado

pelo COz livre dentro da coluna, conforme a Equagao 20:
V=2V, 20

Sendo V4 o volume ocupado pelo COz na coluna; ¥; o volume total do sistema (138,5471 cm?);

Vs o volume ocupado pelo adsorvente.

O volume ocupado pelo adsorvente foi estabelecido por meio da Equagdo 21:

ma S
V,=—% @1)

p ads

Sendo Vs o volume ocupado pelo adsorvente; mags @ massa de adsorvente; pags & massa

especifica real do adsorvente.
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Para o céalculo do nimero de mols no inicio do processo e no equilibrio, foram utilizadas

as Equagdes 22 e 23, respectivamente:

Vs

_ (22)
ninicia -
| ( m )inicial
n,= Vs
" (Vm )eq (23)

Sendo Niniciar 0 nimero de mols de CO2 no inicio do processo; Neq 0 numero de mols de CO2 no
equilibrio; Vg 0 volume ocupado pelo CO2 na coluna; (Vm)iniciat 0 volume especifico do CO2 no

inicio do processo; (Vm)eq 0 volume especifico de CO2 no equilibrio.

O volume especifico do COg, tanto no inicio do processo como no equilibrio, foi
determinado via equagdo de estado virial truncada no segundo termo e as correlacdes de Pitzer
para o célculo do segundo coeficiente virial, B, em razdo das baixas pressoes utilizadas (1 a 5

bar), além do elevado grau de pureza do didxido de carbono utilizado (SMITH et. al, 2007).

As referidas correlagdes sdo apresentadas a seguir:

0,422
B =0,083-—- (24)

25
B'=0,130- 2172 (25)

T*
(26)
B= RT, (B’+wB")
PC
=1+ ﬁ (27)
RT

28

V.= ZI;T (28)

Sendo T, a temperatura reduzida; T¢ a temperatura critica; R a constante universal dos gases; Pc
a pressao critica; P a pressdo inicial ou no equilibrio; w 0 fator acéntrico para o CO2; Z o fator

de compressibilidade; Vi 0 volume especifico do COz inicial ou no equilibrio.
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A varia¢do do nimero de mols de CO2, fornecida por meio das Equagoes 22 e 23, por
sua vez, estabeleceu a quantidade real de CO> que foi adsorvida pelo carvao ativado, o que
permitiu obter a massa de CO» adsorvida através da relagdo de numeros de mols pela massa
molar do dioxido de carbono (40,1 g/mol).

Logo, a quantidade maxima de adsor¢do de CO2 pelo carvdo ativado foi obtida,

fazendo-se o uso da Equagao 29:

- mCOZads

Q.= m (29)

ads
Sendo ge a quantidade maxima adsorvida; Mcozads @ Massa de CO2 adsorvida; mags a massa de

adsorvente.

4.3.2- Estimacao dos parametros

Os parametros das isotermas e dos modelos cinéticos apresentados na se¢dao 3.3.1 e 3.3.2
foram estimados utilizando-se o método numérico dos minimos quadrados para minimizag¢ao

da fungio objetivo (Equagio 30), por meio do software STATISTICA 8.0%.

NE
Fobj :Z (yie -Yi " )2 (30)
i=1

Sendo NE o namero de experimentos; Yi¢ a variavel dependente medida experimentalmente; y;™

a variavel dependente obtida pelo modelo matematico.

4.3.3- Ciclos de regeneragdo do carvao ativado

A capacidade regenerativa do carvao ativado produzido foi avaliada por meio de trés
ciclos de adsor¢ao/dessorgdo. Os experimentos foram realizados em batelada, onde cerca de 2
g de carvao ativado impregnado com CO; foram regenerados por aquecimento em estufa, sob
temperaturas de 125, 150 e 180 °C (definidas a partir das analises térmicas), durante o periodo
de 1 hora. Findo o processo de regeneragdo, o carvao regenerado foi colocado novamente na

coluna de adsor¢ao com pressao inicial de 3 bar, a temperatura de 24 °C, repetindo-Se 0 processo
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trés vezes para cada temperatura de regeneragao. O percentual de remogao de CO> foi calculado

fazendo-se o uso da Equagao 31:

Remocéo(%)= @ x100 (31)

Sendo Pja pressao inicial do sistema de adsor¢do; Pe a pressdo de equilibrio do sistema de

adsorcao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta se¢do serdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de caracterizagdo da

superficie do carvao ativado, bem como nos estudos das isotermas e da cinética de adsorcao.

5.1- Caracterizacao superficial do carvao ativado

5.1.1- Caracterizacao fisica do carvao ativado

a) Umidade do carvao ativado, cinzas e densidade real

Os dados de rendimento, teor de cinzas, umidade e massa especifica real sao

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4-Dados obtidos dos métodos de caracterizac¢do do carvio ativado.

Parametro Valor
Rendimento (%) 47,43 £2.81
Umidade do carvao ativado (%) 9,23 +1,33
Teor de cinzas (%) 0,55 +0,08
Massa especifica real (g/cm?®) 1,6305 + 0,001

O rendimento do carvao ativado produzido neste estudo mostrou-se similar aos valores
apresentados no trabalho de Prahas et al. (2008), que, utilizando residuos de biomassa como
matéria-prima e acido fosforico como agente ativante, obteve rendimentos na faixa de 42,15%
a56,25%. Tais autores fizeram ainda um comparativo dos seus resultados com outros trabalhos
da literatura e puderam evidenciar que rendimentos superiores a 30% ja sao suficientes para
gerar um bom desenvolvimento da estrutura porosa dos biocarvoes.

O resultado para umidade apresentou-se coerente para 0 processo de pirdlise rapida,
uma vez que, de acordo com o trabalho apresentado por Boateng et al. (2010), o teor de umidade
ideal utilizando a pirdlise de residuos de biomassa, deve ser menor do que 10%, para nio
influenciar de forma indesejavel outras propriedades, como o rendimento e a capacidade de
adsorcao.

Similarmente, o contetido de cinzas encontrado foi menor do que o apresentado em
trabalhos da literatura, como os de Lopes et al. (2013) e Manurung et al. (2009), que obtiveram,
respectivamente, teores de 1,0% e 3,0%. Este baixo teor demonstra um fator bastante desejavel
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na producdo do carvao ativado, visto que os constituintes das cinzas sdo principalmente espécies
inorganicas que podem causar certos efeitos indesejaveis, como a redugdo da porosidade € a
adsor¢ao preferencial da agua, em virtude do carater hidrofilico das cinzas (BOATENG, et al.,
2010).

A massa especifica real do carvdo ativado ¢ uma propriedade que depende de todo o
processo de ativacdo e principalmente da natureza do material. A massa especifica real foi
semelhante ao encontrado no estudo de Guerra et al. (2015), que utilizou um carvao ativado
granular da mesma matéria-prima deste trabalho, o endocarpo de coco, apresentando uma massa

especifica real de 1,6740 g. cm™,

a) Analise da area superficial e distribuigdo de tamanho de poros do carvao

ativado
Na Tabela 5 sdao apresentados os valores referentes as propriedades que compdem as
caracteristicas texturais da superficie do carvdo ativado produzido, obtidos nos ensaios

utilizando o método de BET.

Tabela 5-Caracteristicas texturais do carvdo ativado produzido.

Propriedades Carvio ativado
Area Superficial (m?/g) 268,3210
Volume de poro (cm?/g) 0,1160
Diametro de poro (nm) 0,1838

O valor de diametro de poro encontrado, caracterizou a area superficial do carvdo
ativado como microporosa de acordo com a classificagdo da TUPAC. A area superficial
mostrou-se similar ao encontrado por Hauchhum e Mahanta (2014), que utilizando a mesma
matéria-prima deste estudo, obtiveram 214 m?/g de area superficial.

Estudos apresentados por Calvo-Mufioz et al. (2016), mostraram que diferentes
materiais sintetizados a partir de residuos de biomassa, apresentam grande potencial de
adsor¢do de CO2 em condi¢des de pds-combustido a temperatura ambiente e pressao de 10,3
bar, comparaveis a adsorventes sintéticos mais complexos. Os autores relatam ainda que, em
menores faixas de pressdo (< 4 bar), as capacidades de adsorcao de CO2 nestes materiais estao
diretamente relacionadas com poros de didmetros inferiores a 0,8 nm, elucidando o bom

desempenho apresentado do carvao ativado produzido na adsor¢ao de CO> em baixas pressoes.



57

b) Microscopia eletronica de varredura

As imagens obtidas por MEV, antes e apos a adsor¢do do CO», sdao apresentadas na
Figura 14 a-b/c-d, respectivamente. As Figuras 14 a-b, mostram que a superficie do carvao
ativado ¢ formada por estruturas hexagonais e heterogéneas com cerca de 10 um de abertura de
poro, apresentando cavidades, fissuras e particulas de diversos tamanhos inseridas nos poros.
Nas Figuras 14 c-d, observa-se a modificagao na morfologia do carvio ativado ocasionada pelo

preenchimento dos poros e pela formagao de multiplas camadas, devido a adsor¢ao do CO,.

Figura 14-Micrografias do carvdo ativado produzido antes (a) 1000x; (b) 3000x e apds a adsor¢do de
CO; (c) 1000x; (d) 3000x.
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Nas Figuras 15-a e 15-b sao apresentados respectivamente, os resultados obtidos das

analises térmicas do carvao ativado produzido antes e apds o processo de adsor¢ao do COx.

Figura 15-Analise térmica do carvdo ativado produzido antes a) e apds b) a adsor¢do do CO..
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Antes da adsor¢ao do CO2 (Figura 15-a), foi evidenciado pelas curvas TG/DTG um
stbito decréscimo de massa na faixa de 100-200 °C, associado a perda de 10% de umidade,
tendo uma banda caracteristica na curva DTA de uma mudanga de fase. Entre 250-500 °C houve
uma inclinag@o suave da curva TG, associado ao processo de lenta degradacdo de compostos
organicos do carvao ativado. Na faixa de 700-850 °C percebe-se outro ponto consideravel de
perda de massa (cerca de 11,5 %), podendo ser associado a reagdes de decomposigdo de alguns
componentes inorganicos presentes no carvao ativado, coerente com a banda descendente da
curva DTA nesta faixa, tipicos de reagdes de processos endotérmicos, similarmente apresentado
por Radic et al. (2017).

Ja ap6s o processo de adsor¢do de CO2 (Figura 15-b), foi evidenciado, na mesma faixa
de temperatura (100-200°C), uma menor variagdo da perda de massa constatada a partir das
curvas TG/DTG. Esta menor variagdo, deve-se a secagem do carvao ativado antes do processo
de adsor¢do para retirada de umidade, indicando nesse caso, o fendmeno de dessor¢do do COx.
Por outro lado, na faixa de 700-850 °C, foi evidenciada uma maior inclina¢do e um pico das
curvas TG/DTG, associado também as reagdes de decomposi¢do de compostos inorganicos que

provavelmente interagiram com o CO., correspondente a maior banda descendente na curva
DTA.
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5.1.2- Caracterizagdo Quimica do Carvao Ativado

a) Analise por Fluorescéncia de raios X (FRX)

Na Tabela 6 sdo apresentados os percentuais massicos dos elementos presentes No

carvao ativado obtidos por meio da espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX).

Tabela 6-Composi¢do quimica do carvdo ativado.

Elemento Quimico Concentracao (%)
CH2 96,90 + 0,26
P 2,88 £2,34
Si 0,06 + 1,49
K 0,04 +£9,73
Na 0,03 +4,31
Al 0,03 £8,70
Mg 0,01 +7,03

A Tabela 6 revela que o carvao ativado apresentou majoritariamente em sua composi¢ao
compostos organicos, dado que os grupos CH> representaram aproximadamente 96,90%.
Ribeiro (2012) relata que esse alto conteido das espécies organicas deve-se a propria
composic¢do da biomassa in natura que, ao perder oxigénio durante a pirélise, deixa um residuo
so6lido rico em carbono fixo ou carbono/hidrogénio que constitui o carvao ativado.

A presenca do elemento fosforo (P) é coerente com 0 uso do acido fosforico (HsPOs)
como agente quimico de ativacdo. Como pode ser visto na Tabela 6, o carvao ativado também
apresentou um baixo contetido de elementos inorganicos, como Si, K, Na, Al e Mg, o que

justificou o baixo teor residual de cinzas, apresentado anteriormente.
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b) Grupos acidos, basicos e pH

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos da quantificagdo dos grupos acidos e

basicos presentes na superficie do carvao ativado, com o seu respectivo valor de pH.

Tabela 7-Grupos acidos, basicos e pH do carvao ativado.

Parametro Valor obtido (meqg/g), exceto o pH
Acidos carboxilicos 0,3848
Lactonas 0,2886
Grupos fendlicos 0,4008
Grupos Basicos 0,1603
pH 2,1

Percebe-se que no carvdo ativado houve o predominio de grupos acidos. O total dos
grupamentos de carater 4cido (carboxilicos, lactonas e fenélicos) somam 1,0742 meq. g™
bastante superior ao dos grupos bésicos com 0,1603 meq. g*. Este resultado é coerente com o
trabalho apresentado por Lopes (2013), que mostrou que o endocarpo do coco in natura, ja
apresenta uma maior quantidade de grupos acidos frente aos basicos, e que certamente sdo
ampliados apos o processo de funcionalizacdo ou ativagdo com espécies acidas. Tal fato, €
constatado pelo pH= 2,10 do carvéo ativado, que evidencia um forte carater acido amplamente

favorecido pelo acido fosforico (HsPOs), utilizado como agente de ativacao.

c) Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 16 sdo apresentados 0s espectros de FTIR obtidos para o carvao ativado, que
tornam possivel a identificagdo de grupos funcionais organicos.

A banda de maior intensidade (3440 cm™) esté relacionada com o estiramento do grupo
(O-H), sendo os principais constituintes de grupos acidos, como os fendlicos e acidos
carboxilicos. A absor¢do na regido de 1620 cm™ implica normalmente na presenca de ligacio
dupla (C=C) em componentes aromaticos. Ja a banda de 1150 cm™ est4 relacionada com a

ligagdo (C-O) presente nas lactonas, acidos carboxilicos e fenois (PAVIA et al., 2010).
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Figura 16-Espectros de FTIR para o carvao ativado produzido.
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Os resultados apresentaram-se bastante similares ao encontrado por Macedo et al.
(2006) que, em regides proximas no espectro de infravermelho (IR), também conseguiram
identificar grupos funcionais caracteristicos de lactonas, fenois, acidos carboxilicos, alcenos e

componentes aromaticos, em carvao ativado obtido a partir do endocarpo de coco.
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5.2- Curvas de calibracio do transmissor de pressao

Nas Figuras 17-a e 17-b sdo apresentadas respectivamente as curvas de calibragdo
obtidas durante o processo de pressurizagdo e despressuriza¢ao do sistema de adsorgdo, ¢ a

curva originada a partir da média dos valores entre esses dois processos operacionais.

Figura 17-Curvas de calibra¢do do transmissor de pressdo.

5 5
a) b)
4 o
o A4 Oooo
e 3 N@Nmﬂ ;ce 3 OO
< 2 ©
= 5 Y lg OOO
2 a@@“’@ 22 % =1,9858x + 2,7681
21 ﬁ A1 0® R>=0,9997
=% OO
0 le? 0 Lo
15 -1 05 0 05 1  -15 0,5 0,5 1,5
Sinal (V) Sinal (V)

A Despressurizagdo O Pressurizagao

Na Figura 17-a ¢ possivel observar que houve um efeito sutil de histerese no processo
de calibragdo do transmissor de pressdo, indicando que o elemento primario (pastilha
piezoelétrica) do transmissor, na faixa de pressdo estudada, apresentou uma baixa deformidade
plastica, proporcionando a obtencdo de valores de pressdo do sistema com uma consideravel
repetibilidade entre a pressurizacdo (sentido ascendente) e a despressurizagdo (sentido
descendente).

Essa boa repetibilidade é evidenciada pelo alto coeficiente de correlagdo mostrado na
Figura 17-b, 0 que assegurou uma 6tima calibragido do transmissor de pressao durante as rotinas
experimentais, tornando a aquisicdo dos dados online da pressdo do sistema de adsor¢do
bastante confiavel para obtengdo das curvas cinéticas e da variavel inferida (qe) dos testes de

equilibrio de adsorgao.
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5.3- Isotermas de adsorcao

Nas Figuras 18-a, 18-b e 18-c sdo apresentadas as isotermas de equilibrio de adsor¢ao

do CO2 no carvao ativado produzido, nas temperaturas de 15, 24 e 35 °C.

Figura 18-Isotermas de equilibrio de adsor¢do do CO2 nas temperaturas de 15 °C, 24°C e 35°C
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As isotermas de equilibrio de adsor¢do do dioxido de carbono pelo carvao ativado
mostraram que a quantidade de CO> que ¢ adsorvido aumenta rapidamente com o aumento da
pressao de equilibrio nas menores faixas de pressao, tendendo ao equilibrio a propor¢ao que se
aumenta a pressao inicial do sistema.

O comportamento das isotermas de equilibrio obtidas nas diferentes temperaturas (15,
24 ¢ 35 °C) seguiu o tipo I, segundo a classificagdo da IUPAC, revelando que a superficie do
carvao ativado € constituida por microporos (constatado pela analise de BET), caracterizado
por adsorver quantidades consideraveis de COg, associado a rapida saturagdo em pequenas €
moderadas faixas de pressdo inicial do sistema (1 a 8 bar), corroborado pelos trabalhos de
Pellareno et al.(2009) e Calvo-Muiioz et al. (2016).

Como foi visto anteriormente, a isoterma do tipo I também estad associada a
quimissor¢ao, podendo ser atribuido ao processo de adsorcao de CO: pelo carvao ativado
produzido neste estudo, em fungdo da presenca de grupos organicos como hidroxilas, fenois,
lactonas e aromaticos, bem como algumas espécies inorganicas, que, de acordo com Calvo-

Muiioz et al. (2016), apresentam facil interagdo quimica com a molécula de diéxido de carbono.

Tabela 8-Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para as temperaturas de 15, 24 ¢ 35°C

Qmax Keq ) Pe n
; =_ = & : :K . P
Langmwr(qe 1+K_ P, Freundllch(qe eq " Te )
T(°C)
qmax Keq 2 Keg i =2
(mgg™) (bar™) [(mg.g™) (bar)™]
99,4616 11112 53.6044 033915
15 118208 +00682 9980 +0,2993 00073 09991
84,5995 1,0392 44,5636 03405
24 148521  +01799 09827 +1,7547 £0,0502 09615
751995 14102 44.2922 0.2770
35 140436 +03416 09982 +2.0903 10,0588 092455

Pode-se constatar que os parametros mostraram-se significativos em todas as
condigdes experimentais, em fungéo do baixo valor dos erros dos parametros frente aos valores
destes, para o nivel de confianga adotado de 95%, a luz do tratamento estatistico apresentado
por Schwaab e Pinto (2007).
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As capacidades de adsor¢do na faixa de pressdo de 1,4 a 3,4 bar foram de 53,9010 a
76,0376 mg g%, a 15 °C; 43,0181 a 62,3769 mg g, a 24 °C, e 43,0131 a 58,8492 mg g, a
35°C, resultados esses bastante similares aos valores encontrados por Singh e Kumar (2016).

Os resultados confirmam os efeitos da pressao e da temperatura usualmente observados,
pode-se observar que, quanto maior a pressdo inicial do sistema, maior a capacidade de
adsor¢ao de CO2, e quanto maior a temperatura, menor a capacidade de adsorcao.

Esse efeito da temperatura na capacidade de adsor¢do de CO2 em carvido ativado,
também foi evidenciado por Hauchhum e Mahanta (2014), que atribuiram a natureza
exotérmica do processo de adsor¢do, evidenciado pelos valores negativos de entalpia de
adsorg¢ao por eles encontrados, além do aumento da energia interna do adsorbato com o aumento
de temperatura, o que torna mais dificulto os mecanismo locais de difusdo, facilitando a
liberagdo de moléculas de CO; da superficie do carvao ativado.

Nas Figuras 18-a, 18-b e 18-c, ficou evidente que na faixa de pressao inicial selecionada
neste estudo (1,4 a 3,4 bar), os modelos de Langmuir e Freundlich apresentaram bons ajustes,
ao passo que nao ha como inferir ao certo, por uma mera analise dos coeficientes de correlagao
(Tabela 8), qual o melhor modelo entre ambos.

Hauchhum e Mahanta (2014), avaliaram a capacidade adsortiva do carvao ativado
também produzido a partir de residuos de coco frente ao diéxido de carbono, em uma faixa de
pressdo inicial de 0,4 a 1 bar, nas temperaturas de 24 e 35 °C, constatando que, nessa faixa,
onde os modelos sao mais distintos entre si, a isoterma de Langmuir foi o que melhor conseguiu
representar os dados experimentais.

Sendo assim, foi realizado um novo experimento baseado nas condi¢des apresentadas
pelos autores que corroboraram com a realidade experimental deste estudo, na condigdo de 24
°C e faixa de pressdo inicial de 0,4 a 3,4 bar, o que tornou possivel constatar empiricamente,
que os dados apresentaram uma tendéncia de melhor ajuste ao modelo de Langmuir, como

mostram a Figura 19 e Tabela 9.
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Figura 19- Isoterma de Langmuir e Freundlich a 24°C e faixa de pressao inicial de 0,4 a 3,4 bar.
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Tabela 9-Parametro dos modelos de Langmuir e Freundlich a 24 °C e faixa de pressao inicial de 0,4 a
3,4 bar
qmax ) Keq ) Pe ( n
ir| g z—max Ttea Te : =K _.P )
Langmuw(qe 1+K,, -P, Freundlich| 0 =R - e
T(°C)
gmax Keq 2 Keq n R?
(mg g™) (bar) [(mg.g™*) (bar)™]
90,7014 0,8605 40,3573 0,34799
24 025 00489 09992 +1,2215 10,0383 09912
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5.4- Cinéticas de Adsorcao

As Figuras 20-a, 20-b e 20-c exibem as curvas obtidas para a cinética de adsor¢ao nas

temperaturas de 15, 24 e 35 °C, e pressao inicial do sistema de 1,4 a 3,4 bar.

Figura 20-Cinéticas de adsor¢do nas temperaturas de 15, 24 e 35 °C.
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As curvas cinéticas apresentadas mostram que a adsor¢do da-se rapidamente durante
os primeiros minutos de processo e atinge o equilibrio em aproximadamente 1500 segundos,
mostrando uma grande similaridade ao tempo de saturagao apresentado por Mohammad et al.
(2015), que foi de 1200 segundos.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, apresentados
na secao 3.3.2, foram adaptados empiricamente em funcdo da variavel medida (pressdao do
sistema), onde os respectivos parametros de ambos os modelos sdo apresentados na Tabela 8.
O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor ajustou-se aos dados experimentais, como
pode ser evidenciado na Figura 21, com uma ampliagdo da escala de uma curva cinética na

regido de maior taxa de adsorcao.

Figura 21-Curva cinética na condi¢ao de 15°C e pressdo inicial de 3,4 bar.
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Tabela 10-Parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para as
temperaturas de 15, 24 e 35 °C.

dP
Pseudo-primeira ordem (d_tt :kl(Pe-Pt)j

TEC) Pi(bar) (I;ll) Ergfoe_rsr)\ k1 (tf);r) Eraaoe_Arr; Pe R2
1,4 0,0058 1,3605 1,0465 1,4500 0,9492
1,8 0,0068 1,6985 1,4020 1,4500 0,9468
2.2 0,0081 3,6380 1,7206 2,8500 0,9171
15 2,6 0,0091 3,8135 2,1314 2,2500 0,9241
3 0,0089 3,0780 2,5315 2,2500 0,9401
34 0,0071 2,8055 2,8793 3,2500 0,9406
1,4 0,0048 1,4345 1,0986 1,6500 0,9246
1,8 0,0061 1,8705 1,4583 1,8500 0,9325
2,2 0,0071 1,9255 1,7781 1,6000 0,9416
24 2.6 0,0071 2,6960 2,1616 2,3500 0,9232
3 0,0084 2,3070 2,5528 1,6500 0,9455
3.4 0,0081 2,9785 2,9880 2,0500 0,9221
1,4 0,0076 1,7585 1,0875 1,0500 0,9381
1,8 0,0108 3,1850 1,4164 1,3500 0,9337
2.2 0,0098 3,3385 1,8381 1,7400 0,9288
35 2,6 0,0107 2,4950 2,2156 1,1500 0,9517
3 0,0128 4,4750 2,6022 1,6500 0,9305
34 0,0081 2,9785 2,9880 2,0500 0,9221

dP
Pseudo-segunda ordem (d_tt :kz(Pe-Pt)zj

K2 Erroem k2 Pe Erroem Pe

2
(mo.gls?) (105  (bar) (109 R
14 0,0234 31400 10211 65000  0,9810
18 0.0262 52650 13771 95000 09732
15 22 0.0281 51400 16954 90000  0.9777
26 0.0308 37450 21068 60000  0.9854
30 0.0290 24000 25059 45000 09906
3.4 0.0200 18450 28461 60000  0.9907
14 0,0208 56050 10724 12500 09578
o4 18 0.0238 32500 14322 65000  0.9806
22 0.0275 57300 17540 95000 09717
26 0.0247 40500 21343 85000  0.9786
3.0 0,0311 47700 25297 70000  0.9804
3.4 0,0306 78500 29646 11500 09653
14 0,0385 61300 10700 60000 09725
s 18 0.0472 01150 13991 70000  0.9724
22 0,0382 67000 18176 75000 09764
26 0.0439 72700 21975 65000  0.9786
30 0.0523 10085 25854  7.0000 09759

3,4 0,0306 7,8500 2,9646 1,1500 0,9653
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Percebe-se, na Tabela 10, que as constantes da taxa de adsor¢do do modelo de pseudo-
segunda ordem aumentaram proporcionalmente com o aumento da temperatura do leito de
adsorg¢ao, 0 que foi igualmente constatado por Mohammad et al. (2015). A literatura indica que
nas temperaturas mais baixas, onde estas constantes sdo menores, a taxa de adsorg¢ao é maior,
elucidando mais uma vez, a natureza exotérmica do processo de adsor¢do de CO2 em carvao

ativado, discutido anteriormente.

5.5-Ciclos de regeneracao

Nas Figuras 22-a e 22-b sdo apresentados, respectivamente, os graficos referentes ao
percentual de remogao de CO2 e as quantidades adsorvidas no equilibrio, para cada ciclo de

adsor¢ao/dessorgao.

Figura 22-Ciclos de regeneragdo do carvio ativado produzido nas temperaturas de 125, 150 ¢ 180 °C.
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Observa-se, na Figura 22-a, que o percentual de remog¢do do CO2 aumentou a cada
ciclo nas respectivas temperaturas de regenerac¢do, sendo o maior percentual em 180°C,
mantendo um acréscimo progressivo das quantidades adsorvidas de CO2 (Figura 22-b), mesmo
apos trés ciclos consecutivos de adsorc¢do/dessor¢do, evidenciando que o carvdo ativado
produzido neste estudo apresenta uma satisfatoria capacidade regenerativa para o processo de

adsorcao de COa.
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6 CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foi aplicado a técnica volumétrica estatica para avaliagao da capacidade
de adsor¢do de dioxido de carbono em carvao ativado produzido a partir de endocarpo de coco
(Cocos nucifera L.), em um sistema de adsor¢do em leito fixo com aquisigdo online de dados
de pressao ao longo do tempo.

O sistema de adsor¢do apresentou grande precisdo e repetibilidade das medidas, o que
possibilitou o ajuste dos modelos cinéticos relatados na literatura em fungdo da varidvel medida
experimentalmente (P), e a obtencdao da variavel inferida (qe) nos ensaios de equilibrio de
adsor¢ao.

Os ensaios de adsor¢ao mostraram que ha uma consideravel capacidade de adsor¢ao de
CO2 pelo carvao ativado produzido em baixas pressdes, em funcdo da area superficial ser
composta por microporos, € devido a presenca de grupos organicos € inorganicos, constatados
pelas devidas caracterizacoes, que possivelmente contribuiram para a interagdo quimica entre
0 COz e o carvao ativado.

O efeito de temperatura no processo de adsor¢do também foi avaliado, sendo que o
modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados de equilibrio de adsor¢do nas
temperaturas de 15, 24 e 35 °C, revelando que a capacidade de adsor¢do varia de modo inverso
com o aumento de temperatura do sistema, devido a natureza exotérmica do processo de
adsorcao de CO2 em carvao ativado.

As curvas cinéticas mostraram que a adsor¢ao de CO2 da-se rapidamente nos primeiros
minutos de processo, com a saturagdo total do carvao ativado por volta de 1500 segundos, sendo
0 modelo de pseudo-segunda ordem o que melhor se ajustou aos dados cinéticos, evidenciando
a maior taxa de adsor¢ao na condi¢do de menor temperatura.

Os ciclos de regeneragdo mostraram que o percentual de remogdo de CO2 cresceu
discretamente a cada processo de adsor¢do/dessor¢do, apds tratamento térmico nas
temperaturas de 125, 150 e 180 °C, mostrando que o adsorvente produzido apresenta uma
grande viabilidade para adsorcao de dioxido de carbono, podendo ser utilizado em sistemas de
captura e sequestro de CO..

Como sugestdo para trabalhos futuros, pode-se aplicar novos testes de adsor¢cdo no
carvao ativado produzido neste estudo variando-se a faixa de para além e aquém dos valores
estudados, a fim de evidenciar o comportamento dos dados frente aos modelos de isotermas e

novos percentuais de remogao.
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Desenvolvimento de um método analitico-instrumental de monitoramento de
concentragdo de CO2 na saida do sistema de adsor¢do para obtencdo das curvas de
breakthrough, tornando possivel avaliar o comportamento da adsor¢do de dioxido de carbono
em regime continuo.

Além disso, o sistema de leito fixo com aquisi¢do online projetado neste estudo pode
ser adaptado para avaliar outros fenomenos, por exemplo: absor¢do de gases em meio liquido

e em estudos de processos que envolvem reagdes quimicas
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