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RESUMO

Carocos de frutas regionais (tamarindo, umbu, seriguela e caja), provenientes
de uma industria de polpa de frutas foram caracterizados utilizando as normas
ASTM, quantificacdo dos componentes por Van Soest, FTIR, DRX, TG, DSC e
EDX. As biomassas estudadas apresentaram um grande potencial para o uso
na geracdo de energia e producdo de carvdo. Os carocos de caja foram
utilizados inteiros como matéria prima para a producdo de carvdes ativados a
500°C e posteriormente avaliados como adsorvente na captura de CO,. Os
materiais foram ativados quimicamente por impregnagdao com HNO3, H3PO, e
KOH ou fisicamente ativado com CO, apds uma prévia pirélise. As amostras de
carvao ativado foram caracterizadas por EDX, MEV, TGA, espectroscopia
Raman, analise textural (BET, Langmuir, DFT e Dubinin-Astakhov) e por
titulacdo &cido-base. A capacidade de adsorcdo CO, e regeneracdo do
adsorvente foi investigada por TGA. Os resultados indicam que a capacidade
de adsor¢cdo de CO; pode ser maximizada em superficies altamente basica de
microporos menores que 1 nm. O carvdo ativado com KOH mostrou
capacidade elevada e estavel adsor¢cao de CO, durante 10 ciclos a 40°C. Num
segundo momento a biomassa triturada e pirolisada a 400°C foi impregnada
com KOH e ativada em 500 e 700°C. Esses novos materiais foram
caracterizados pelos métodos ja citados, acrescentando a caracterizagdo por
DRX para avaliar os parametros cristalograficos da estrutura carbonacea. Em
geral, diminuiu a grafitizacdo dos carvfes ativados e uma melhora significativa
da estrutura microporosa foi observada com o aumento a temperatura de 500
para 700°C. Poros na faixa de tamanho de 0,85-1,0 nm foram comprovados
como uma caracteristica importante para a adsorcdo de CO, em baixas
pressdes. Assim, a amostra ativada numa menor temperatura (500°C),
apresentou elevada capacidade de adsorcdo por modulagcdo de pressao nas
temperaturas avaliadas (10,5 mmol g* CO,, a 0 °C; 7,3 mmol g* de CO,, a 25
°C, e 4,9 mmol g* de CO,, a 75 °C) e uma captura de CO, altamente estavel
apos 10 ciclos de adsor¢cao-dessorcao, a 75 °C.

Palavras-chave: carocos de caja, carvao ativado, adsorcdo de CO,, TSA,
PSA.
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ABSTRACT

Stones of regional fruits (tamarind, umbu, red and yellow mombin) provided by
a fruit pulp industry were characterized using ASTM standards, quantification of
components by the Van Soest method, FTIR, XRD, TG, DSC and EDX. These
biomasses showed a great potential as raw materials for power generation and
production of activated carbons. The yellow mombin stones were used as raw
material for producing activated carbons at 500 °C and subsequently evaluated
as adsorbent for CO, capture. The materials were chemically activated by
impregnation with HNO3, H3PO,4 and KOH or physically activated with CO, after
pyrolysis.The activated carbons were characterized by EDX, SEM, TGA,
Raman spectroscopy, surface area measurement (BET, Langmuir, DFT and
Dubinin-Astakhov) and acid-base titration. The adsorption capacity of CO, and
regeneration of the adsorbent was investigated by TG. The results show that
CO, adsorption capacity can be maximized in highly basic surfaces with
micropores smaller than 1 nm. The carbons activated with KOH showed high
and stable CO, adsorption capacity for 10 cycles at 40°C. In order to investigate
the influence of the activation temperature, the biomass was initially pyrolyzed
at 400°C; impregnated with KOH and then heated at 500 and 700°C. These
new materials have been characterized by the above mentioned methods and
by XRD to evaluate the crystallographic parameters of the carbonaceous
structure. In general, the extent of graphitization of the activated carbons
decreased and a significant improvement in the microporous structure was
observed with increasing the activation temperature from 500 to 700 ° C. Pores
in the size range 0.85-1.0 nm have proven to be an important feature for the
adsorption of CO, at low pressures. Thus, the sample activated at a lower
temperature (500°C), showed a high adsorption capacity in a PSA process at
the investigated temperatures (10.5 mmol g™* CO, at 0°C, 7.3 g mmol™* CO, at
25 °C, and 4.9 mmol g* CO,, 75 °C) and a highly stable CO, capture after 10
cycles of adsorption-desorption at 75 °C.

Keywords: yellow mombin fruit stones, activated carbon, CO, adsorption, TSA,
PSA.
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Capitulo 1

1 INTRODUCAO

As mudancas climéticas associadas ao aumento das emissfes de gases de
efeito estufa tém provocado grandes preocupacdes a comunidade cientifica
(KIZILDENIZ T. et al., 2015). Entre os gases de efeito estufa o CO, contribui com
mais de 60% para 0 aquecimento global por causa da grande quantidade liberada
para a atmosfera a partir de fontes antropogénicas (YAMASAKI, 2003). A queima de
combustiveis fosseis tem tido destaque atualmente nas emissfes de CO, pois € a
principal fonte de producédo de energia e continuara a ocorrer no futuro préximo. A
captura e o armazenamento de carbono é uma estratégia promissora que tem o
potencial de mitigar enormemente as emissbes de CO, de fontes industriais,
atendendo a demanda global de abatimento desse gas (GIBBINS J. e HANNAH
CHALMERS, 2008; LEE e PARK, 2015). A maior parte das instalacdes industriais
utiliza processos de absorcdo quimica com solventes a base de aminas para a
captura do CO, (WANG et al., 2011). Porém, esse processo apresenta varios
inconvenientes, incluindo alto gasto de energia para a regeneragao, corrosao dos
equipamentos e degradacéo do solvente. Por outro lado, as tecnologias a base da
adsorcao representam uma alternativa promissora com varias vantagens, tais como,
reduzir os gastos na etapa de regeneracdo e operar em condicdes mais brandas
(LEE e PARK, 2015).

Nos ultimos anos, materiais porosos tém sido estudados num grande esforco
de pesquisa para o desenvolvimento de materiais de elevado desempenho na
captura de CO,. Uma grande variedade de solidos porosos como, as estruturas
metal-organicas (MOFs), os zeolitos, as silicas mesoporosa e os carvdes ativados,
tém sido relatados na literatura (Ben-Mansour et al., 2016). Os carvdes ativados sé&o

recomendados por apresentam caracteristicas como: grande area superficial;
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estrutura de poros ajustavel pelo método de sintese; baixo custo; elevada
disponibilidade; resisténcia a umidade da corrente gasosa e resisténcia mecanica
(SEVILLA e FUERTES, 2011). A captura do CO, em leitos adsorcdo de ocorre
normalmente por modulacdo da temperatura ou da presséo, perfazendo vérios ciclos
sequenciais (HAUCHHUM e MAHANTA, 2014).

Os carvbes ativados podem ser preparados por vias bastante econémicas,
utilizando residuos agroindustriais como fonte de carbono (NOR et al., 2013). Os
residuos agroindustriais, principalmente carocgos de frutas das industrias de polpa de
frutas, apresentam baixa utilizagdo como alimento animal e vem sendo utilizado para
a extracao de o6leos essenciais, geracao de energia e producdo de carvao ativado.
Os carvOes ativados sdo preparados utilizando ativacdo quimica ou fisica, com
agentes de desidratacéo e formacao de poros (ALABADI et al., 2015).

Nesta pesquisa, carogos de frutas foram caracterizados com intuito de se obter
as melhores condicbes de pirdlise e formacdo de carvdo. Logo apds carvoes
ativados foram preparados a partir de carocos de caja foram ativados utilizando
varios agentes ativantes e avaliados na captura de CO,, com vistas a maximizar o
desempenho destes materias na captura de CO,. Foi investigada a organizacdo da
estrutura carbonacea, textura, carater acido-base, seletividade de adsorcéo, calor
isostérico, concentracdo de CO, na adsorcdo, parametro cinético e adsorcao por

modulacéo da pressao ou temperatura.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Preparar adsorventes carbonaceos a partir de residuos agroindustriais aplicados na

captura de CO, e simulando condi¢des dos sistemas de pds-combustéo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Caracterizar carocos de fruta com vias a avaliar o potencial uso na geracéo de
energia e producgao de carvao;

v' Preparar carvfes ativados em baixa temperatura utilizando carogcos de caja
inteiros por impregnagéao direta com diferentes agentes ativantes;

v' Estudar as propriedades texturais dos materiais e relacionar estes dados com
os resultados de adsorcédo de COy;

v' Avaliar a capacidade de adsor¢ao utilizando a modulacdo de temperatura por
andlise térmica, verificando a seletividade CO,/N, e concentracao de COy;

v' Investigar a ativacdo da biomassa triturada e previamente pirolisada com KOH
a 500 e 700°C

v' Caracterizar, e avaliar a captura CO, destes novos materiais por modulacéo da
pressao e temperatura;

v Estudar a estabilidade dos adsorventes durante 10 ciclos de
adsorcao/dessorcao.
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3. ORGANIZACAO DA TESE

Este documento esta organizado de forma a melhor apresentar os resultados
desta pesquisa com base nos artigos produzidos.

Uma literatura pertinente sobre a tecnologia de adsorcdo de CO, € revisada e
comentada no capitulo Il. Essa literatura traz informacgdes gerais e pontuais sobre os
processos de captura e adsorventes utilizados.

No capitulo Il é apresentado o material precursor escolhido para o preparo dos
carvoes ativados. Antes de todo o processo de preparo dos carvoes, as biomassas
foram caracterizadas a fim de se obter informacdes sobre estes materiais de partida
e 0 potencial para a geracao de energia e producédo de carvao.

O capitulo IV apresenta os resultados de adsor¢céo de CO, obtidos utilizando
analise térmica, sobre carvdes ativados a 500°C utilizando diferentes agentes de
ativacao. Estes resultados foram transformados em formato de artigo e publicados
na revista Journal of Environmental Management” em 13 Julho de 2015 com o titulo
“Preparation of granular activated carbons from yellow mombin fruit stones for CO,
adsorption”. Este trabalho sera apresentado na integra, juntamente com o material
suplementar. (DOI: http://dx.doi.org/10.1016/|.jenvman.2015.06.053)

No capitulo V, descreveu-se a utilizagdo de métodos mais avancados no

preparo dos carvdes ativados e o melhor agente ativante obtido no capitulo IV, foram
preparados carvoes em uma temperatura de ativagdo mais elevada, 700°C, avaliado
inicialmente a adsorcdo de CO, variando a pressdo ou temperatura e num segundo
momento a temperatura e concentracdo de CO,. Esta parte da tese foi compilada
em forma de artigo e submetida recentemente (09/05/16) ao periédico Jornal of
Environmental Chemical Engineering. Os resultados foram apresentados juntamente

com o material suplementar.
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Capitulo 2

Revisao da Literatura

1 MUDANCAS CLIMATICAS E EMISSAO DE CO,

As mudancas climaticas se intensificaram nas Ultimas décadas e vem
preocupando a comunidade cientifica, civil e empresarial principalmente, devido aos
problemas ambientais provenientes das emissdes de gases toxicos e de efeito
estufa, procedentes dos combustiveis fosseis (GARRETT, 1992; IPCC, 2001; IEA,
2005; SEIGOA, DOHLE e SIEGRIST, 2014). O aquecimento global provocado pela
intensificacdo do efeito estufa é atribuido ao aumento das emissfes de gases como
0 CO;, CH4, N2O, clorofluorcarbonetos (CFC) e hexafluoreto de enxofre (SFg). O
CO;, contribui mais que 0s outros gases para 0 aquecimento global em razéo de sua
grande quantidade na atmosfera, mesmo que o metano e os CFCs tenham um
poder estufa muito maior. Segundo Yamasaki (YAMASAKI, 2003), o CO, chega a
contribuir em até 60% para os efeitos do aguecimento global comparado com os
outros gases.

O Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climéticas (IPCC) relata que
cerca 75% do aumento da concentracdo de CO, na atmosfera € atribuido a queima
de combustiveis fbésseis, como mostrado na Tabela 2-1, sendo as usinas
termoelétricas e plantas industriais as principais fontes, tais como siderargicas e

refinarias, contribuindo com 45% das emissdes de CO, (IPCC, 2001).
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Tabela 2-1- Niveis de emissdes por queima de combustiveis fésseis (Kg/ bilhdes de BTU)
(AIE, 2005).

Poluentes Gas natural Oleo Carvao
Dioxido de carbono 117000 164000 208000
Monodxido de carbono 40 33 208
Oxidos Nitrogénio 92 448 457
Di6xido de enxofre 1 1122 2591
Particulas 7 84 2744
Mercurio 0 0,007 0,016
Total 117140 165687,007 214000,016

Em 2013, a Agéncia Internacional de Energia (IEA) indicou que a concentracdo
de CO, aumentou de 280 ppmv da era pré-industrial, para 394 ppmv em 2012
(HOEVEN, 2013). A previsdo é que no ano de 2100 a atmosfera possa conter cerca
de 570 ppmv de CO,, 0 que provocaria um aumento da temperatura global numa
média de 1,9°C e um aumento do nivel do mar de 3,8 metros (IPCC, 2001; IEA,
2005).

Segundo Garrett e McCoy (GARRETT e MCCOY, 2012), esse cenario pode ser
revertido realizando o armazenamento e captura de CO, (CCS - CO, capture and
storage), 0 que provocaria a reducao de 14% do volume das potenciais emissdes de
CO,. Ja o IPCC (IPCC, 2001), fez previsbes mais otimistas, informando que seria
possivel a reducédo de mais de 50% das emissdes de CO,, retornando aos niveis de
2009 até o ano de 2050, utilizando as tecnologias de CCS. Estima-se ainda que 30
bilhdes de toneladas de CO, poderdo ser capturadas e armazenadas pela Uniao
Europeia e no mundo poderao ser capturados 240 toneladas até 2050. Tal previsao
depende fortemente das tecnologias de CCS para alcancar a meta de reducédo de
50% das emissfes de CO,, também segundo a Plataforma Europeia de Tecnologia

para Emissao Zero em Usinas de Combustivel Fossil — ZEP (ZEP, 2016).

2 CAPTURA E ARMAZENAMENTO DE CO, (CCS)

O conceito basico de CCS envolve a captura de CO, em grandes fontes
pontuais de emissdes, para posteriormente armazenado (LEE e PARK, 2015).

Segundo Figueroa (FIGUEROA, 2008), como solucao inicial o armazenamento em
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formacdes geoldgicas pode ser utilizado como uma solucdo de baixo custo e de
longo prazo para atender a demanda crescente de energia, aumentar o nivel de vida
em todo o mundo atendendo também aos padrdes ambientais. Neste
armazenamento, o CO; é injetado em grandes formac¢fes geoldgicas, tais como
campos esgotados de petréleo (favorecendo a retirada do 6leo residual) e gas
(JARAMILLO, GRIFFIN, MCCQOY, 2009) formacdes salinas, arenitos porosos,
calcarios, dolomitas (CORUM, JONES e WARWICK, 2013) e unmineable coal
(camadas de carvbes com baixo interesse econdmico na mineragao) (KLARA,
SRIVASTAVA e MCILVRIED, 2003). Litynski estimou que, se fossem utilizadas as
formac@es geoldgicas ja identificadas atualmente, seria possivel armazenar cerca de
1120 — 3400 mil milhdes de toneladas de CO, (LITYNSKI et al., 2006). Porém, tal
armazenamento requer a pos-gestdo para avaliar os efeitos sobre o ambiente e
prever o movimento das camadas da terra (HELLEVANG e AAGAARD, 2013).

O CO; pode ser transformado por processos cataliticos em varios produtos de
elevado valor agregado, como: ureia, uretanas, acido acrilico, metanol, éter
dimetilico, alcoois de cadeia extensa, acido férmico e formatos, formamidas, CO ou
até mesmo produtos utilizados para produzir energia através de combustdo como o
metano e o biodiesel (OLAJIRE, 2013; BARZAGLI, MANI, e PERUZZINI, 2016).

No entanto, para todos os fins que o CO, possa ser utilizado, o primeiro passo
sera a captura do CO;, e um armazenamento primario, mesmo que seja como uma
etapa intermediaria. Segundo Figueroa (FIGUEROA, 2008), os processos de captura
utilizados atualmente apresentam baixa eficiéncia, uma vez que consomem grandes
quantidades de energia e aumentam significativamente o custo da energia
produzida. Assim, o aumento da eficiéncia destas tecnologias de captura € vital para
gue, pelo menos, a promessa de armazenamento geoldgico seja possivel.

As trés principais tecnologias de captura de CO, que podem ser utilizadas em
plantas termoelétricas de geracdo de energia sdo: pos-combustéo, pré-combustdo e
oxi-combustdo (OLAJIRE, 2010), como ilustrado na Figura 2-1. Em todos estes
sistemas, ap0s o0 processo de captura, o CO, serd comprimido, transportado,
armazenado ou transformado em produtos de alto valor agregado (CUELLAR-
FRANCA e AZAPAGIC, 2015).
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Figura 2-1 - llustracdo dos processos de pés-combustdo, pré-combustdo e oxi-combustado
(Adaptado de FIGUEROA, 2008).

2.1 PRE-COMBUSTAO

Na captura utilizando o sistema de pré-combustdo, o combustivel reage com
ar, oxigénio purificado ou em alguns casos pode ser utilizado vapor, produzindo
principalmente CO e H,. Tal processo é conhecido como oxidacdo parcial,
gaseificagdo ou reforma. O gas produzido passa por um reator catalitico, para
maximizar a producdo de H, utilizando a reacdo de deslocamento de gas d'agua,
water gas shift reaction (WGSR), que converte o mondxido de carbono na presenca
de H,O em CO; e H,. O CO; é separado e o H, pode ser utilizado como combustivel
numa turbina a gés para gerar energia, células a combustivel (FIUZA-Jr. et al., 2011)
e outras tecnologias. Esse sistema é normalmente aplicado na gaseificacdo de
carvdo, no entanto, podera também ser aplicado a biomassas, gas natural e

combustiveis gasosos.
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A corrente de gas que sai do reator de shift pode conter 15-40% de CO, a
pressdes elevadas (200-600 psi) (SPIGARELLI e KAWATRA, 2013), favorecendo o
processo de adsorcdo, pois; menores leitos de captura podem ser utilizados,
consequentemente, gastando-se menos energia num processo de regeneracao,
aliado a menor necessidade de compressao para o transporte ou armazenamento
(BLOMEN, HENDRIKS e NEELE, 2009). A principal desvantagem da captura
utilizando o processo de pré-combustdo esta nos custos totais das instalacdes para
geracado de energia que sao elevados (SPIGARELLI e KAWATRA, 2013).

2.2 CAPTURA POR OXI-COMBUSTAO

A captura de CO; utilizando o método da oxi-combustdo € uma técnica
modificada da pés-combustdo, onde o combustivel € queimado com elevada
concentragdo oxigénio, quase puro, ao invés de utilizar ar. Por este motivo, a
temperatura de chama é muito elevada (> 3500°C), sendo necessario utilizar CO,
purificado na camara de combustdo (30-35% O, e 65-70% CO,) para reduzir a
temperatura de chama a uma temperatura préxima a utilizada com ar (1300-1400
°C), no intuito de proteger os materiais da caldeira (BUHRE, et al., 2005). Uma das
grandes vantagens deste método estd na elevada concentracdo de CO, (> 80%,
mais vapor), que simplifica a separacdo. Outra vantagem € a reduzida formacao de
SOx, material particulado e NOx por nao utilizar ar, gerando um menor volume total
de gas enviado a instalacdes de dessulfuracdo de gases (BUHRE, et al., 2005). A
principal desvantagem desta metodologia reside na necessidade de grandes
gquantidades de oxigénio, o que torna o processo muito dispendioso, tanto pelo custo
das instalacdes de purificacdo, quanto pelo consumo de energia que pode chegar a
até 15% do total gerado (CROISET E., THAMBIMUTHU K.V., 2000; SPIGARELLI e
KAWATRA, 2013).
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2.3 POS-COMBUSTAO

Esta tecnologia envolve a captura de CO, no fluxo de saida dos gases de
combustdo, antes da emissdo para o ambiente. Aplica-se principalmente aos
geradores de energia movidos a carvdo que utilizam ar como comburente,
produzindo um efluente com baixa concentracdo de CO, (3 a 20%) e temperaturas
de 120-180 °C. Impurezas como SOx e NOx podem estar presentes dependendo do
combustivel utilizado (SPIGARELLI e KAWATRA, 2013; LEE e PARK, 2015). Esta
metodologia de captura também pode ser aplicada em industria de producdo de
oxido de etileno, cimento, combustiveis, ferro e aco, bem como biogas (SPIGARELLI
e KAWATRA, 2013).

A baixa concentracdo de dioxido de carbono cria uma desvantagem devido a
necessidade de maiores leitos de captura, somada a necessidade do gasto de mais
energia no processo de regeneracdo. A forma de captura do CO, normalmente
utilizada neste processo consome grandes quantidades de solventes para
separacdo dos produtos formados entre o absorvente (aminas) e o CO,. Essa
tecnologia também é sempre acompanhada de outros processos prévios para a
remocao de NOx e SOx.

Apesar destes problemas, a captura pelo método da pds-combustdo € vista
como uma técnica promissora sobre as outras ja apresentadas, porque pode ser
adaptada facilmente a unidades industriais ja existentes sem grandes modificacdes
no projeto original (FIGUEROA, 2008). A captura pelo método da pés-combustéo
pode utilizar sorventes liquidos (ARIAS et al., 2016) ou solidos (RASHIDI e YUSUP,
2016), que separam o CO, por absorcdo ou adsorcao/dessorcdo, por membranas
(separacdo por permeabilidade) ou criogenia (separacdo com base em diferentes
temperaturas de mudanca de fase) (KENARSARI et al.. , 2013), como apresentado

na Figura 2-2.
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Membrana @ Criogenia

Figura 2-2 - Tipos de tecnologias aplicadas na captura de CO, utilizando o processo de pés-
combustdo (Adaptado de LEE e PARK, 2015).

A absorcéo de CO; € ideal para o tratamento de grandes volumes de emissfes
de gases de combustdo, sendo o método mais utilizado (WANG et al., 2011). A
separacao ocorre pela absorcdo do CO, da corrente gasosa utilizando um liquido.
As aminas sao os principais absorventes empregados, tais como: monoetanolamina
(MEA), dietanolamina (DEA), metil dietanolamina. Para a absor¢do o gés de
combustéo é resfriado até 40-60 °C, inserido numa coluna de absor¢do em leito fixo
para entrar em contato com a solucdo de amina, logo depois a coluna é aquecida
entre 100 e 200 °C para produzir uma corrente de aproximadamente 99% de CO, e
regenerar 0 absorvente. Antes de iniciar o proximo ciclo, o absorvente necessita
passar por um processo de remoc¢do dos sais gerados por reagdo com SOyx e NOy
(ARIAS, et al., 2016). As principais desvantagena deste método estédo no gasto de
energia para o processo de regeneracdo e purificacdo do absorvente, degradacéo
das aminas por NOx e SOXx, corrosao dos equipamentos, baixa regenerabilidade do
absorvente e baixa capacidade de absorcédo (0,40 kg de CO, /Kg MEA)
(SPIGARELLI e KAWATRA, 2013).
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O processo de separacdo por membrana utiliza uma membrana fina onde a
separacao ocorre por uma permeacdao seletiva (KENARSARI et al., 2013). Apresenta
a vantagem de ser simples, de facil operacéo e baixo consumo de energia. Porém, o
moédulo de separagcdo apresenta elevado custo e ndo € adequado para grandes
volumes de gases, tendo a inconveniéncia de apresentar baixa durabilidade
(FAVRE, 2011).

A separacdo por criogenia € um processo adequado, tem baixo custo de
investimento inicial e elevada confiabilidade (KENARSARI et al.,, 2013). Porém
apresenta a desvantagem do elevado consumo de energia (Oh, 2010).

Pesquisas recentes vém desenvolvendo adsorventes solidos com o intuito de
aperfeicoar os processos e reduzir o consumo da energia, que € vital para o custo
final da energia (LEE e PARK, 2015). Deste modo, 0s processos de captura que
envolvem metodologias de adsorcdo utilizando sorventes sélidos, apresentam
baixos requisitos de consumo energético (GOEPPERT et al., 2011; CHOU e CHEN,
2004). A captura utilizando adsorventes sélidos pode ser realizada através da
oscilacdo da temperatura (TSA - temperature-swing adsorption) (YU C-H et al.,
2012) ou oscilacéo da presséo (PSA - pressure-swing adsorption) (HAUCHHUM e
MAHANTA, 2014), sendo usada tanto para a adsor¢gdo quanto para a regeneracao
do adsorvente.

Na adsorcdo por PSA, a mistura de gas flui através do leito de adsorcéo
empacotado com adsorvente a uma pressao elevada até atingir o equilibrio. Logo
depois o leito é regenerado por reducdo da pressdo. A adsorcdo por TSA ocorre
numa temperatura menor e a regeneragdo ocorre com 0 aumento da temperatura.
Estes dois métodos PSA e TSA ja sdo métodos comerciais, utilizados na separacéo
de gases na producao de hidrogénio e remocao de CO, em gas natural (CHOU e
CHEN, 2004) e tém sido frequentemente investigados por causa de seus baixos pré-
requisitos de energético e relativa simplicidade (KIM et al., 2013).
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2.3.1 Materiais adsorventes soélidos

Os principais adsorventes sélidos estudados para a captura de CO, podem ser
divididos em duas grandes classes: materiais ndo-carbonaceos e carbonaceos. Os
principais materiais ndo carbonaceos mais utilizados séo: silicas (silicas modificadas
com PEI (polietilenoimina); zedlitos e peneiras moleculares (13X, 5A, NaX, SBA-15-
TEA (tetraetilenopentamina), MCM-41-PEl, MCM-41-NH,); redes metal-organicas
(MOFs); redes organicas covalentes (COFs); metais alcalinos, como o soédio e
potassio suportados em materiais inorganicos e carbonatos metalicos formados a
partir dos o6xidos de calcio e magnésio. As vantagem e desvantagens destes
materiais sao citadas na Tabela 2-2. A principal desvantagem dos zedlitos, silicas e
peneiras moleculares estéo na reducéo da capacidade de adsor¢cdo com a umidade,
0s MOFs e COFs apresentam baixa resisténcia a pressdo e sofrem impactos
negativos pelos gases NOx, SOx e H,O (FURUKAWA e YAGHI, 2009; SPIGARELLI
e KAWATRA, 2013), os outros materiais apresentam elevado gasto de energia no
processo de dessorc¢do do CO.,.

Os materiais carbonaceos como, por exemplo: carbonos porosos ordenados;
fibras de carbono ativado; grafenos e carvfes ativados sédo bons para a adsor¢ao de
CO, devido principalmente a suas propriedades texturais (elevadas areas
superficiais e de volume de poros). Também apresentam outras caracteristicas que
0s tornam muito competitivos em relagdo a outros materiais, como: elevada
estabilidade térmica e quimica, condutividade elétrica e de calor, sdo leves,
insensiveis a umidade, baixo custo de producéo, resisténcia mecanica que capacita
0 uso da adsorcao utilizando pressao e baixa temperatura de adsorcao/dessorcao
(<100 °C) que minimiza o consumo de energia no processo de regeneracdo (NEZ et
al., 2012; HORNBOSTEL et al., 2013; RASHIDI e YUSUP, 2016).

Todas estas vantagens entusiasmam estudos para o desenvolvimento e
avaliacdo de materiais carbonaceos na adsorcdo de CO,. Assim, neste trabalho,

sera dada atencdo aos carvdes ativados.
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Tabela 2-2 - Comparacéo entre os principais adsorventes sélidos nao carbonaceos para
captura de CO, (LEE e PARK, 2015).

Adsorventes

Vantagens

Desvantagens

Zeodlitos, e materiais

a base de silica.

Redes metal-
organicas (MOFs) e
estruturas organicas
covalentes (COFs)

Adsorventes
alcalinos
suportados.
(K-, Na-, etc.)

Adsorventes a base
de 6xidos metalicos
(CaO, MgO, etc)

- Baixo custo de producédo
- Grandes microporos/
mesoporos

- Média adsorcéo de CO,
a25°Celbar

- Fraco desempenho na adsorc¢éo
de CO,, devido a facil adsorcéo de
umidade.

- Elevado consumo de energia
durante o processo de dessorcao
de CO.,.(reduzida viabilidade
econdmica)

- Dificuldades de regeneracéo

- Grande érea superficial
(alcancando até 10000 m g™
e distribuicao regular de poros.
- Facilidade no controle do
tamanho do poro.

- Possibilidade de maximizar a
seletividade na adsorcdo de
CO, pelas varias combinacdes

entre ligantes e metais.

- Fraco desempenho em elevadas
pressoes.

- Elevado custo de producao.

- Complicado processo de sintese.
- Sensivel a umidade.

- Inadequados para uso em altas
temperaturas.

- Baixa viabilidade econémica.

- Possibilidade de adsorcédo e
dessor¢do a uma temperatura
40-70 °C

(similar a absorcdo a base de

baixa, ou seja,
aminas).

- Possibilidade de operacdo
em condicBes Umidas.
- Absorcdo e regeneracdo a
200°C e eventual operagédo a
atmosférica

pressao (alta

eficiéncia econémica)

- Reacdes em elevadas
temperaturas

- Reducéo da adsorcéo por
formacao de compostos estaveis
(por exemplo, Na,CO 3 e
NaHCO;)

- Requer altas temperaturas
durante a dessorcéo (alta
consumo de energia)

- Operacgdo complicada.

- Absorventes quimicos secos
- Adsorcéo/dessor¢cdo em
elevadas temperaturas

(> 400°C)

- Popular uso no sistema de

pré-combustao

- Alto consumo de energia devido
a adsorcao/dessorcao em altas
temperaturas (> 400°C)

- Demanda por adi¢do continua de
adsorventes.

- Processo complicado.
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2.3.1.1 Carvoes ativados

Os carvdes ativados sdo materiais ja utilizados e bem conhecidos como
adsorventes pela literatura. Apresentam elevada area superficial e uma porosidade
formada por poros em fenda e uma distribuicdo de poros que pode se estender dos
microporos (< 2nm), mesoporos (2 < x > 50nm) aos macroporos (> 50 nm), segundo
a classificacdo da IUPAC (LASTOSKIE et al., 1993). Estes fatores podem ser
facilmente modulados, utilizando diferentes tipos de ativacdo e precursores
carbonaceos que permitem a producdo de carvdes direcionados para cada tipo de
adsorbato (NEZ et al., 2012; HORNBOSTEL et al., 2013; RASHIDI e YUSUP, 2016).

O percursor carbonaceo pode ser um carvao mineral, ter origem betuminosa ou
ser um material lignocelulésico. Residuos de materiais industriais (coque, polimeros
e residuos de petroleo) ou agroindustriais (serragem, carogos de frutas, cascas de
coco e etc.) possibilitam a producdo bastante econdmica de carvfes ativados
(SIRCAR, GOLDEN e RAO 1996).

O preparo dos carvdes ativados utilizando as matérias-primas citadas, na
maioria das vezes emprega duas etapas: a carbonizacdo e posterior ativacdo. Na
fase de carbonizacdo utiliza-se aquecimento para a pirélise do precursor em
atmosfera inerte, que favorece a liberacdo dos compostos volateis e alcatrdes,
produzindo um material com uma baixa area superficial e baixa porosidade Na
segunda etapa, métodos de ativacao fisicos ou quimicos séo utilizados para produzir
uma porosidade adequada e aumentar a area superficial. A caracteristica final do
carvao vai ter uma composicdo das caracteristicas do precursor carbonaceo e do
processo de ativacdo (ALABADI et al., 2015).

A ativacao fisica pode ser efetuada pela gaseificacdo parcial do carvao com
vapor d’agua, CO, ou atmosfera controlada de ar, ou uma combinagdo destes,
normalmente utilizando temperaturas elevadas em torno 800-1000°C (RODRIGUEZ-
REINOSO e MOLINA-SABIO, 1992). Ja a ativacao quimica envolve uma reacao do
material carbonaceo com um agente quimico, tal como, por exemplo, KOH, HzPO,,
ZnCl,, HNO3, H,SO4 e NaOH (AWORN et al., 2008, MATTSON e MARCK, 1971 e
JUAREZ-GALAN et al., 2009), seguido por aquecimento numa atmosfera inerte, a
temperaturas entre 400 a 800 °C. A ativacdo quimica também pode ser realizada

diretamente sobre o precursor carbonaceo, reduzindo uma etapa do processo
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(MUNIZ et al., 1998). Normalmente utilizam-se temperaturas mais baixas que na
ativacao fisica, levando a producdo de carvfes ativados mais econdmicos com um
bom rendimento e porosidade (DEMIRAL e GUNDUZOGLU, 2010).

As caracteristicas da superficie dos carvdes e estrutura porosa podem ser
moduladas de acordo com o método de ativagdo para maximizar a capacidade de
adsorcdo de CO,. O gas CO, € um acido de Lewis fraco e ira interagir mais
facilmente num processo de adsorcdo com superficies de caréater basico (PEVIDA et
al., 2008). Os carvbes apresentam uma estrutura que conferem naturalmente um
carater basico, devido a deslocalizagdo eletrbnica gerada pela ressonancia dos
elétrons 7z através dos orbitais p, ndo hibridizados dos anéis aroméaticos. Segundo
Boehm (BOEHM, 1994), estes sitios basicos relacionados a propria estrutura do
carbono sédo do tipo base de Lewis. O carater acido-base dos carvdes é influenciado
também pela heterogeneidade quimica da superficie dos carvbées que esta
relacionada com a presenca de heteroatomos, tais como os atomos de: oxigénio,
nitrogénio, enxofre e fosforo. Estes e outros elementos podem fazer parte da
estrutura dos carvoes dependendo do precursor utilizado, ou podem ser introduzidos
pelo processo de ativacdo (EL-SAYED e BANDOSZ, 2004).

O carater acido da superficie dos carvles esta diretamente relacionada com os
grupos superficiais contendo oxigénio (SHAFEEYAN et al. 2010), porém 0S grupos
oxigenados também podem ser basicos ou neutros. Ja a introducdo de grupos
nitrogenados na superficie do carvéo favorece a basicidade (MONTES-MORANA et
al., 2004). A Tabela 2-3 apresenta as caracteristicas promovidas pela ativacdo dos
carvoes.

O precursor carbonaceo também pode contribuir para o carater acido/basico do
carvdo através das impurezas inorganicas. Montes-Moran, observou que a
basicidade do carvao estudado por medidas de pH, foi reduzida significativamente
apO0s um processo rigoroso de lavagem, reduzindo o teor de cinzas no material
(MONTES-MORANA et al., 2004).
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Tabela 2-3 - Grupos superficiais e ativacdo dos carvoes.

Carater Agente ativante/ Grupos superficiais
esperado da 9 o b b Referéncias
o Condicéo observados
superficie
0,, ar, CO, e vapor de agua /
Tratamento em fase gasosa Grupos carboxilicos
(oxidac&o em baixa temperatura)
O,, ar, CO, e vapor de agua /
Tratamento em fase gasosa Grupos fendlicos
(oxidac&o em elevada temperatura) SHA;EZEOE%N et
Anidrido carboxilico/ '
. i
Acido HNO; H,SO, Grupos carboxilicos
(Faselliquida) Lactonas
Hidroxilas fendlicas
Guinonas
Grupos fendlicos MORENO-
H;PO Iaténicgs e carboxiliéos CASTILLAA et al.
sS4 C—O-PO. C—PO " ,2001; ROSAS et
3' 3 al., 2012
NHs, HNO;, e aminas Cromen_o, cetona e
pirona
NH; (<600 °C) Am_|d_as, imidas, aminas
e nitrlos SHAFEEYAN
NH; (> 600 °C) Pirrole e piridinicos al. 2010 et
Basico Remoc&o dos grupos
o oxigenados
N2, He, H, (>700 °C) aumentando a
basicidade
Ph-O K" OMRi e
KOH (remocéo de grupos MOURAD, 2012
acidos) ZAO et al. , 2012

TAKAGI et al., 2004; ZHAO et al. 2012, estudaram a ativacdo com KOH e

observaram que mesmo apds vigorosas lavagens, andlises de XPS e EDS do

carvao ativado apresentaram grandes quantidades de potassio. Este potassio

residual foi atribuido a reacdo do KOH com hidrogénio ou grupo metileno ligados ao

anel aromatico, formando fenolato de potassio (Ph-O'K"). Calculos energéticos

mostraram que a introdugcdo de grupos polares na estrutura carbonacea induz a

separacdo local de cargas/polarizacdo, facilitando a adsor¢do do CO, através de

uma interacao eletrostatica.
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2.4 CAPACIDADE DE ADSORCAO DOS CARVOES ATIVADOS

Na Tabela 2-4 estéo listados alguns recentes resultados da adsor¢cado de CO,
apresentados na literatura sobre carvdes ativados utilizando como precursor
carbonaceo materiais lignoceluldsico, empregando a metodologia PSA. Na condicéo
de 1 bar de pressao e variando a temperatura de adsorcao.

A temperatura de adsorcdo dos gases de pOs-combustdo em termoelétricas,
normalmente € superior a 25°C, porém na literatura vérios trabalhos avaliam a
isoterma de adsorcdo de 0°C como parametro de resposta para estudar a
pirélise/ativacdo dos carvdes. Segundo os dados da Tabela 2-4, o carvao preparado
com a casca de nozes e ativado com KOH apresentou a melhor adsorgdo em
condicdes tipicas de gases de combustdo (75°C), demostrando ser uma biomassa

promissora.

Tabela 2-4 - Adsorcéo de CO, em alguns carvles preparados a partir de biomassa e citados
na literatura.

Agente Adsorcéo de CO, A
Precursor ; a Referéncias
ativante em 1 bar (mmol g™)
7,7(0°C)/5,0(25°C)/
Casca de nozes KOH 2.1 (75°C) DENG et al. 2014
Eziagse semente de HsPO, 3,3(0°C) /1,230 °C) MUNUSAMYA, et al. 2015
Casca de Palma KOH 6,3 (0°C)/4,4(25°C) ELLO et al., 2013
Serragem KOH 6,1 (0°C)/4,8(25°C) SEVILLAM. e FUER;—(I)E]_SJ:
Casca de arroz KOH 6,2 (0°C) /3,7 (25 °C) LI e MA. etal., 2015
Residuo de lignina KOH 7,4(0°C) /4,6 (25°C) SANGCHOOM e MOK':;TS’
Casca do fruto da Palma KOH 52(0°C) PARSHETTI et al., 2015
3,7(25°C) /2,3 (50 °C) "
Gelatina KOH 75(0°C)/3,8(25°C) ALABADI et al., 2015
Casca de amendoim KOH 6,8 (0 °C) LI AND LI. et al. ,2015
Casca de coco CO, 5,6 (0°C) /3,9 (25 °C) ELLO et al., 2013
Caroco de azeitona CO, 2,4 (25 °C) PLAZA et al., 2009
Algas KOH 24(0°C)/1,4(25°C) ZHANG et al., 2012
Bambu granular KOH 7,0(0°C)/4,5(25°C) WEI et al., 2012
Casca de madeira NaOH 3,6 (25 °C) DOBELE et al. 2012

A adsorcdo variando a temperatura (TSA) é outro método importante de
captura, que pode ser estudado utilizando equipamentos simples, como um

equipamento de analise termogravimeétrica, possibilitando variar a concentracdo do
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CO; e a temperatura de adsorcédo. A Tabela 2-5 mostra a adsor¢cdo de CO, com a
variacdo da temperatura e concentracao de alguns resultados mais promissores da
literatura, empregando as condi¢cfes de pos-combustao.

Tabela 2-5 - Adsorgéo de CO, por carvdes ativados, a pressdo ambiente, utilizando N, como
gas de diluicdo. Resultados obtidos por termogravimetria.

Precursor Capacidade de adsor¢éo de CO; (%) e concentracdo de CO, (%) Refs
Agente 10% 15% 20% 50% 100%
Grao de café KOH 2.8(50°C) — — — — PLAZA et al.,
utilizado CO; 2.6(50°C) — — — — 2012
Carvao_atlvado . . 5.2(40°C) . . —
comercial
Residuos de o — ZHAOQO et al.,
pneus - - 4.5(40°C) _ - 2011
Residuos de o —
frango — — 2.8(40°C) — —
— — — 2.7(25°C) — —
Casca de coco — — — 1.5(50°C) — — RASHIDI et
Carvédo ativado — — — 3.1(25°C) — — al., 2014
comercial — — — 1.9(50°C) — —
7,8(25°C)/ RASHIDi et
Casca de coco CO; — — — — 5,5 (75 °C) al. 2013
5,7 (25 °C) / BOONPOKE
Casca de arroz ZnCl, — — — 2,0 (75 °C) etal., 2011

2.5 REGENERACAO DOS ADSORVENTES CARBONACEOS

A regeneracdo do adsorvente é uma etapa muito importante para a reducéo
dos custos da captura de CO,. Quanto menor for o gasto energético e maior o
namero de ciclos de adsor¢cdo/dessor¢cdo sem a necessidade da troca ou acréscimo
do adsorvente, mais viavel sera o processo. Os métodos de PSA e TSA séo 0s mais
estudados para a regeneracdo e varios trabalhos avaliam tal parametro, como
apresentado na Figura 2-3. A Figura 2-3a mostra 10 ciclos de regeneragao pelo
meétodo PSA a 25°C utilizando carvdo de cachos de fruta de dendé ativados com
KOH. Observa-se quase nenhuma diminuicdo aparente da capacidade de adsorcéao
de CO,, indicando a aplicabilidade desta biomassa como precursor para a producao
de carvao ativado (PARSHETTI, et al., 2015).

No método TSA, utilizando equipamentos simples, pode se verificar a
capacidade de adsorgcdo variando a concentragdo de CO,, pela facilidade em
realizar misturas gasosas. A Figura 2-3b apresenta a avaliacdo de 6 ciclos de
adsorcao/dessorcdo, variando a concentracdo de CO, e o gas de diluicdo. E
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possivel quantificar a adsor¢cdo do nitrogénio sobre o carvao ativado e realizar
avaliacdo da seletividade de adsorcao entre o CO, e N,. Para este experimento,
Plaza utilizou residuos de café ativado com KOH avaliando a adsorcédo a 50°C, a

pressao ambiente (PLAZA et al. 2012).

10
——— 100% CO2 - 100% N2
: 9 10% CO2+90% N2 ---- 10% CO2 + 90 %He

SN 71 1 71 B

w s
o o

w
o

£ 9 i
FEEN: f =
4 j: i ;' ' g
o I 2
£ 4 =
E 25 f |4 ,’ ,r =y
— . 4 7 I &2
B 20- | . | Y I 3 g 5
£ i |4 |4 P4 S
s | & |8 81§ S : @ 4]
B 15 s (A |y r H S
5 P HE§ i | f 1 5 7
o~ n . S
8 1.0 A { r y ; [ k E g 2 1) R s . - A0F
05 J T E 11
0 /‘E-/— L LT T
i — T ; ' ; ] ' '
T % T 3 ¢t & & T & 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330
B Time (min)
(b)

(@)
Figura 2-3 - Ciclos de adsorcao/dessorgdo: (a) Método PSA (PARSHETTI et al., 2015), (b)

Método TSA (PLAZA et al. 2012).

Assim, fica notoria a necessidade de implementacdo de tecnologias de captura

de CO;, que minimize a emissdo para a atmosfera, de forma a ndo penalizar a
eficiéncia energética final do processo de geracdo de energia. O processo de pos-
combustdo apresenta a grande vantagem de ser aplicado imediatamente as unidade
de geracdo e outros sistemas ja existentes, porém os absorventes utilizados
atualmente oneram muito a captura. Os adsorventes sdlidos, principalmente os
carbonéceos, apresentam varias vantagens que minimizam os gastos energéticos
no processo de regeneracdo. Estes materiais podem ser produzidos com baixo

custo quando se utiliza residuos agroindustriais como 0s precursores carbonaceos.
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Capitulo 3

Selecao e caracterizacdo das biomassas para geracao de
energia

1 RESIDUOS DE FRUTAS NO BRASIL

O Brasil é atualmente o terceiro maior produtor de frutas do mundo, com 42,6
milhdes de toneladas, devido sua extensao territorial, posicdo geografica, condi¢cdes
climaticas e de solo, produzindo frutas originarias de regides tropicais, subtropicais e
temperadas. Desta producdo, 47% séo comercializadas na forma in natura e 53%
nas formas processadas (BRAZILIAN FRUIT, 2016).

Grandes perdas pos-colheitas devidas a natureza perecivel dos frutos resulta
na producao de 15 a 50% de residuos. Para reduzir as perdas, uma alternativa € o
processamento de partes das frutas para a produgcdo de polpas, que pode ser
processadas na época da safra e armazenadas para atender o mercado consumidor
posteriormente no periodo de baixa producdo ou na entressafra. Estas polpas
podem ainda ser utilizadas pela industria para produzir doces, geleias, gelados
comestiveis, néctares entre outros (BUENO et al., 2002; BARRET et al., 2002). Da
parte da producéo de frutas que € processada, calcula-se que a geragdo de residuos
esteja entre 30 a 40%, sendo estes asas cascas, fibras, talos, e os carogos
(MARTINS E FARIA, 2002).

Esses residuos sdo caracterizados como nao perigosos (Cédigo - A999 -
Residuos de frutas (bagaco, mosto, casca, etc.) segundo a RESOLUCAO CONAMA
n® 313/2002), porém a disposicdo final destes residuos sélidos é fortemente

regulamentada. A descarga inadequada destes residuos contaminam 0S corpos
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d’agua e o solo. Nos corpos d’agua alteram o pH, os niveis de solido totais
(dissolvidos e suspensos) e os niveis de DBO (demanda bioquimica de oxigénio) e
DQO (demanda quimica de oxigénio), provocando o descontrole da vida aquatica. A
contaminacdo do solo se da devido a disposi¢do inadequada, ja que as cascas e
sementes, s6 podem ser utilizadas como compostagem apds um prévio tratamento.

Parte destes residuos pode ser utilizado na alimentacdo animal, como os talos,
as fibras, e principalmente as cascas, sempre ap0s algum processamento minimo.
Os carocos apresentam baixa utilizacdo na alimentacéo animal, sendo muitas vezes
descartados. Alguns estudos mostram o aproveitamento de carogcos de goiaba,
manga, acerola, laranja e maracuja, para extracdo dos 6leos essenciais e aplicacéao
na indastria farmacéutica, alimenticia, producdo de vernizes e principalmente na
industria de cosméticos (KOBORII E JORGE, 2005; NUNES et al., 2009; VIEIRA et
al.,, 2009). O uso de Oleos essenciais na industria de cosméticos é motivado pelo
elevado consumo pelos brasileiros, sendo o Brasil atualmente o terceiro lugar no
ranking mundial.

Mesmo aproveitando os carogos para extracdo de Oleos essenciais, ainda sao
produzidos grandes volumes de biomassa residual. Estes residuos de carocos pos-
extragdo ou somente secos, podem ser ainda aproveitados na geragao de energia
por combustdo (CORTEZ, LORA E GOMEZ, 2008) ou na producdo de carvdes
ativados para diversos fins (PARSHETTI et al., 2015).

2 SELECAO DAS BIOMASSAS

Os carocos de frutas utilizadas nesse estudo foram obtidos numa industria de
polpa de frutas no Recéncavo Baiano (Feira de Santana). Foram selecionados cinco
tipos de carocos de frutas; carocos de umbu (Spondias tuberosa Arruda), tamarindo
(Tamarindus indica), seriguela (Spondias lutea L.), acerola (Malpighia emagarginata)
e caja (Spondias lutea L.). A Figura 3-1 apresenta uma imagem das frutas e seus

respectivos carocos.
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Umbu Tamarindo Acerola Seriguela Caja
Figura 3-1- Carogos utilizados neste trabalho e suas respectivas frutas.

3 CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS

3.1 EXPERIMENTAL

As biomassas foram caracterizadas no intuito de avaliar o perfil da
decomposicdo térmica da pirdlise e combustdo do carvdo, e mensurar o potencial
energético e producédo de carvao. A producdo de carvao ativado sera avaliada no
préximo capitulo.

Todas as amostras passaram por um pré-tratamento conforme a norma ASTM-
E1757 e E1756, antes de todos os testes. As biomassas foram secas previamente
ao ar até uma variacdo de massa menor do que 1% por 24 h. Depois, trituradas e
peneiradas numa faixa entre 80-100 mesh. Uma segunda secagem foi realizada em
105°C, pesando a cada 3 h até a verificacdo de massa constante, para remover ao
maximo a umidade. Logo depois foram realizadas as analises de teor de volateis,
cinzas, composi¢do quimica, TGA, DSC, FTIR e DRX, como indicado logo abaixo;

| — Para a andlise do teor de volateis foi adotada a norma ASTM - D5832. Em
um cadinho de niquel com tampa previamente seco a 950°C por 30 minutos e
arrefecido, foi pesado 1 grama da amostra e inserido em um forno a 950 + 25°C
durante 7 minutos para liberacdo dos compostos volateis. Apds resfriar em
dessecador, a diferenca entre a massa inicial e final representou a quantidade de
volateis e o residuo foi identificado como carbono fixo.

Il — A andlise das cinzas foi realizada utilizando a norma ASTM — E1755. Um
cadinho de niguel sem tampa foi previamente seco a 575°C por 30 minutos. Logo
apos, 1 g da amostra foi pesada num cadinho e aquecida inicialmente até 250°C
numa razdo de aquecimento p = 10 °C min™, mantendo-se por 30 minutos para que
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a biomassa ndo entrasse rapidamente em ignicdo, em seguida foi aquecida
novamente até 575 + 25 °C. O cadinho com as cinzas foi resfriado a cada 1 h num
dessecador, pesado e posto novamente na mufla até que a variacdo da massa nao
ultrapassa-se 0,3 g.

Il — A composicdo quimica foi determinada de acordo com o método de Van
Soest (MIRANDA, 2011). Este método determina a composicdo por separacdo das
diversas fracbes constituintes da biomassa, utilizando um detergente neutro (Fibra
em Detergente Neutro - FDN) para separar o conteudo celular, constituido
principalmente, de proteinas, gorduras, carboidratos solGveis, pectina e outros
constituintes solUveis em agua da parede celular. A parte insolivel no detergente
neutro é constituida, basicamente, de celulose, hemicelulose, lignina e proteina
danificada pelo calor e proteina da parede celular e mineral (cinzas).

Por meio do detergente &cido foi possivel solubilizar o conteado celular, a
hemicelulose e os minerais sollveis, além de maior parte da proteina insoltvel,
obtendo-se um residuo insolivel no detergente acido denominado Fibra em
Detergente Acido (FDA), constituida, em sua quase totalidade, de celulose e lignina
(lignocelulose), de proteina danificada pelo calor e parte da proteina da parede
celular e de minerais insoltveis (cinzas). Finalmente, por intermediario de reagente
(HSO, - 72%) a lignina é solubilizada, completando-se, desse modo, o
fracionamento dos constituintes da parede celular. A celulose sera conhecida, por
diferenca de pesagens, antes e depois de levar os cadinhos a mufla. A solucdo em
detergente neutro € constituida por acetona, &acido etilenodiaminotetraacético
(EDTA), borato de sddio hidratado, dihidrogenofosfato de sédio, hidroxido de sédio,
dodecil sulfato de sddio, sulfito de sodio anidro e trietilenoglicol. A solucdo em
detergente &cida € constituida por acetona, &cido sulfurico e brometo-cetil-
trimetilamoénio (CTAB).

Inicialmente, pesa-se 1g da amostra em um béquer, adiciona-se 100 mL da
solucdo FDN, aquece-se por 1 hora e filtra-se a vacuo em um cadinho filtrante (com
sua massa pesada), lavando com &agua destilada e depois com acetona. Em
seguida, coloca-se o material (cadinho + amostra) em uma estufa a 105 °C por no
minimo 4 horas. Depois obtém a quantidade de FDN (hemicelulose, lignina e

celulose).
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A amostra que se encontra no cadinho filtrante é colocada no béquer,
adicionando-se 100 mL da solucdo FDA, repetindo 0 mesmo procedimento descrito
anteriormente. Depois da secagem obtém o valor de FDA (lignina + celulose). Em
seguida, pbde-se a amostra em contato com a solucédo de &cido sulfarico 72% por 3
horas. Seguindo o mesmo procedimento descrito obtendo-se a lignina.

FDN-FDA = hemicelulose e FDA-Lignina = celulose.

Neste trabalho a diferenca entre FDN-100 sera representado por extrativos
(proteinas, gorduras, carboidratos sollveis, pectina e outros constituintes sollveis
em agua da parede celular).

IV — Os grupos funcionais das biomassas foram identificados utilizando um
equipamento de FTIR Spectrum 400 (Perkin Elmer) entre 4000 e 400 cm™ com
resolucéio de 2 cm™ e 20 varreduras. Utilizando pastilhas e KBr.

VI - O calor liberado na queima foi medido utilizando um calorimetro IKA C2000
basic. Para as medidas foram utilizados peletes com cerca de 0,5 g cada de acordo
com o método ASTM - D2015.

VII — A identificagdo e quantificagdo do teor inorganico nas biomassas foram
estudadas utilizando um espectrometro de raios-X com disperséo de energia, EDX-
720 Shimadzu, com fonte de radiagdo de rodio, operando a 15 kV (Na a Sc) ou 50
kV (Ti a U), e fenda colimadora de 10 mm. As amostras foram analisadas na forma
de p6 em suportes de polipropileno com diametro de 5 mm, vedados com filme de
polipropileno de 5 nm de espessura. As analises foram realizadas sob vacuo.

VIII - A cristalinidade da celulose foi avaliada por difracéo de raios-X, utilizando
um difratbmetro da Shimadzu, XRD 6000, operando com uma radiacao
monocromatica CuKa (A = 1,5418 A), a uma voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA,
com uma radiagdo monocromatica. O angulo de difragdo variou na faixa 26= 5-80°,
com intervalos de 2° mint e 2,4s de integracdo. Foram utilizadas as seguintes
fendas: na divergéncia, fenda = 1,0 (deg), na dispersédo, fenda = 1,0 (deg) e na
recepcdo uma fenda = 0,3 (mm). Para o célculo da cristalinidade foi empregado o
método da deconvolucdo dos difratogramas utilizando funcdes gaussianas,
repetindo o procedimento até obter um fator de correlagéo acima de r’=0,998.

Os indices de cristalinidade das biomassas foram calculados a partir da

Equacao 3-1.
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_1(002) — I(am)

X 100
1(002)

Onde 1(002) - é a intensidade correspondente ao pico do material cristalino (26 =
22°),

I[(am) - corresponde a intensidade do evento do material amorfo (26 = 18°) (PARK et
al., 2010; OLIVEIRA, 2015).

Equacdo 3-1 — Equacao utilizada para calcular os indices de cristalinidade das biomassas.

IX - Para conhecer as caracteristicas térmicas da pirolise das biomassas e da
combustdo dos respectivos carvfes, foram utilizadas andlises termogravimétricas,
em um equipamento DTG-60H Shimadzu (TG/DTA) (precisao de medicdo de
temperatura, + 2 °C; sensibilidade da microbalanca, 0,001mg), em condi¢cdes
dindmicas e isoterma, na faixa de 25-850 °C. Os experimentos foram realizados sob
uma atmosfera de N, ou ar, com um fluxo de 50 mL min™, e uma razdo de
aquecimento p = 10°C min™. O procedimento experimental para a obtencéo do perfil
de TG/DTA foi realizado seguindo a metodologia de KARAMPINIS, 2012
(KARAMPINISET et al., 2012). A amostra foi aquecida até 105 °C com uma razao de
aquecimento p = 10°C min™, mantendo por 30 minutos para a secagem da amostra.
Logo apds a temperatura foi elevada para 850°C (B = 10°C min™). O forno foi entdo
arrefecido a temperatura ambiente, o fluxo de nitrogénio foi modificado para ar e
mantido em 50 mL min™, a temperatura foi novamente elevada até 850 °C (p = 10°C
min™), para que a massa de carvdo fosse completamente queimada.

Xl — Para a obtencao das curvas de calorimetria das biomassas foi utilizado o
equipamento DSC-50 Shimadzu. Variando a temperatura numa faixa de 30 — 600°C,

com uma razéo de aquecimento de § = 10 °Cmin™, sob fluxo de nitrogénio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 COMPOSICAO DAS BIOMASSAS

As biomassas sdo constituidas principalmente por hemicelulose, celulose,
lignina, extrativos organicos e minerais inorganicos, que variam em quantidade e
depende intrinsicamente do tipo de biomassa (APAYDIN-VAROL e PUTUN, 2012).

A hemicelulose é um polissacarideo com baixo grau de polimerizacdo e
reticulacdo, resultando numa estrutura amorfa (SILVA et al., 2009). A celulose
também é um polissacarideo, porém apresenta um numero maior de ligacdes de
hidrogénio intra e intermolecular, o que provoca uma maior organizacdo das
unidades glicosidicas, formando um regime cristalino ordenado, chamado de
celulose cristalina, porem também existe uma celulose em organizagéo, considerada
amorfa (PARK et al., 2010).

A lignina é um composto organico polimérico, que ocorre com a celulose e
outros compostos polissacarideos nas paredes das plantas, especialmente em
plantas lenhosas (plantas que s&o capazes de produzir madeira como tecido de
suporte dos seus caules). Ao contrario da celulose, a lignina é um polimero
polifendlico altamente reticulado, sem quaisquer unidades de repeticdo ordenada. A
lignina é formada principalmente por uma unidade de fenilpropandide ligada a outras
unidades, normalmente através de ligagdes éter, bem como ligacdes carbono-
carbono.

A quantificacdo da composicao quimica das biomassas foi realizada utilizando
0 meétodo de Van Soest, Tabela 3-1. A biomassa dos caro¢cos de tamarindo
apresentou a maior percentagem de hemicelulose e lignina, e a acerola a maior
concentracdo de celulose. A lignina € a macromolécula que confere rigidez &s as
plantas, tornando-as mais “lenhosa”, apresenta um contetdo de carbono cerca de
50% maior que os polissacarideos, favorecendo normalmente a formacéo de uma
guantidade maior de carbono fixo (GOLDSTEIN IRVING S., 1977). O tipo de lignina
também pode interferir na producdo de carvao, como observado por Demirbas
(DEMIRBAS, 2003), que em seus estudos com 14 biomassas, observou um

coeficiente de correcéo (r?) de 0,8400 entre a concentracdo de carbono fixo e da
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lignina. Esse baixo fator de correlagdo foi atribuido os diferentes tipos de lignina
presente nas biomassas, como principalmente a guaiagil e siringil-guaiacil. A lignina
guaiagil € um polimero de maior peso molecular e mais condensado que a lignina
siringil-guaiacil. A lignina guaiagil apresenta um maior niumero de ligages carbono-
carbono entre os grupos aroméaticos ou fendlicos, conferindo uma maior estabilidade
térmica, que favorece a uma maior producéo de carvao em relacéo a lignina siringil-
guaiacil (CASTRO, 2011).

Tabela 3-1 - Composi¢cdo quimica das biomassas in natura, obtida pelo método Van Soest.

Quantidade (%)

Carocos

Extrativos Hemicelulose Celulose Lignina
Umbu 32,29 15,65 33,83 18,23
Tamarindo 28,13 32,49 9,70 29,68
Acerola 28,31 14,43 39,62 17,87
Seriguela 43,73 13,54 23,03 19,70
Caja 40,49 12,69 32,22 14,60

Os espectros de infravermelho das biomassas sao mostrados na Figura 3-2.
Pode-se observar que, para todas as amostras existem grupos funcionais
relacionados com os trés componentes de biomassa. Em todos os espectros de IR,
uma banda forte e larga entre 3100 e 3600 cm™ referente & vibragéo do grupo (-OH),
atribuido a presenca de fendis, alcoois e acidos carboxilicos. Esta banda esta
relacionada a moléculas de 4gua que permanecem nas amostras. A banda que se
apresenta entre 2800 e 2950 cm™ sdo atribuida a estiramento C-H alifatico.
Vibracdes de estiramento entre 1700 e 1450 cm™ indicam a presenca de vibracdes
C=C em aromaticos e vibracdes C=C de olefinicas centradas por volta de 1600 cm™.
O conjunto de bandas que se estende de 900 até 1400 cm™, sdo atribuidos a
estiramentos C-OH e modos de flexdo de grupos alcoolicos, fendlicos e
carboxilicos. Entre 750 e 900 cm™ bandas caracteristicas, atribuidas a vibracdes C-
H aromaticas fora do plano (APAYDIN-VAROL e PUTUN, 2012). Uma forte banda
por volta de 1100 cm™ é atribuida a vibracdes do grupamento C-OH de flexdo e
também pode ser atribuida a estiramentos Si-O-Si, presentes nas biomassas.
Também por volta de 1030 cm™ ocorre o estiramento simétrico do grupo C-O da
celulose, hemicelulose e lignina (CALDERON et al., 2006; KEILUWEIT et al., 2010).
Uma forte banda por volta de 2351 cm™ em todos os espectros, é atribuida a

adsorcao de CO, do ar na amostra durante o procedimento de analise.
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Figura 3-2- Os espectros de infravermelho dos carogos das frutas.

A Figura 3-3 mostra os difratogramas dos carocos das frutas estudadas. Todos
0s materiais apresentaram baixo indice de cristalinidade, como observado na Tabela
3-2. Isso indica que grande parte da celulose presente nesses materiais estd com
baixa ordenacao estrutural.

A amostra do carogo de tamarindo apresentou o menor indice de cristalinidade,
gue pode também ser relacionado com o baixo teor de celulose (cristalina ou
amorfa) e alto teor de lignina e hemicelulose que sdo macromoléculas amorfas. A
amostra que apresentou o maior indice de cristalinidade foi o caroco de umbu,
demostrando que grande parte da celulose observada pelo teste de Van Soest é

cristalina. As outras biomassas mostraram uma celulose com um grau de
organiza¢cédo muito semelhante entre 24,6 -25,8 %.
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Os resultados das andlises imediata e calorimétrica realizadas seguindo as

metodologias ASTM,

sado apresentados na Tabela 3-3. Todas as amostras

apresentaram baixo teor de cinzas (< 4%) o que favorece a producdo de carvoes e
maiores valores caloricos (APAYDIN-VAROL e PUTUN, 2012).
A andlise calorimétrica demostrou altos valores de liberagdo de calor com uma

7z

média de 19,2 MJ kg*, que é superior quando comparavel com biomassas ja

utilizadas na geracdo de energia, como o residuo de eucalipto seco, que libera 16

MJ kg? (SILVA, 2013). Indicando a potencialidade destes materiais para uso em

termoelétricas movidas a biomassa.

Tabela 3-2 - Analise imediata, analise elementar, e analise calorimétrica de acordo com as

normas ASTM.

Analise Imediata (base seca, %) Analise indice de
Carocos Volateis Car_bono Cinzas calorimét_gica cristalinidade

Fixo (MJ kg™) (%)
Umbu 82,8+19 17,2+1)9 1,1+0,1 19,7 44,0
Tamarindo 72,7+16 27,2+1,6 1,7+0,1 19,4 8,1
Acerola 850+05 149+0,5 3,3+0,6 19,5 25,5
Seriguela 87,016 13,016 39+0,1 19,1 25,8
Caja 76,3+0,6 23,7+0,6 3,1+0,1 18,3 24,6
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O poder calorifico de uma biomassa esté relacionado com seus constituintes e
com a umidade, que (reduz o poder calorifico). Estudos mostram que a celulose e
hemicelulose (holocelulose) apresentam liberacédo de calor na ordem de 18,60 MJ
kg'l, enguanto a lignina fica na faixa de 23-25 MJ kg™t (DEMIRBAS, 2001), indicando
gue a lignina por ter um contelddo maior de carbono, favorece ao potencial
energético. Os extrativos, principalmente os terpenos e as resinas, favorecem
fortemente para o poder calorifico, pois produzem entre 34 - 37 MJ kg™ (DEMIRBAS,
2001). Porem, os valores de poder calorifico encontrado para as biomassas em
estudo apresentaram-se muito proximos, impossibilitando uma relagéo coerente com
0s componentes quantificados, indicando uma sinergia entre todos os componentes.

A composicdo elementar na forma de teor de Oxido das biomassas é
apresentada na Tabela 3-3. A composicdo predominante foi de calcio e potassio,
seguido pelo silicio. O teor de enxofre das amostras é um importante fator, pois no
momento da combustdo numa termoelétrica ocorrera a emissdo de gases toxicos
como 0 SOx. As quantidades de enxofre observadas nos carocos estao
relativamente baixas quando comparado com o uso de carvao mineral (lignite) que
produz 4,24 % de SO, (KARAMPINIS, 2012).

Tabela 3-3 - Composi¢do estimada pela analise de EDX (m/m%) usando o método semi-
quatitativo, corrigida pelo teor de cinzas da Tabela 3-2 e expressa na forma de 6xido.

Biomassas (Carogos)

Oxido Umbu Tamarindo Acerola Caja Seriguela
K,O 0,21 0,35 0,69 0,79 0,83
CaO 0,47 0,65 0,87 0,90 0,68
SiO; 0,08 0,32 0,64 0,78 1,76
P,0s 0,16 0,10 0,27 0,21 0,11
SO; 0,08 0,11 0,19 0,13 0,17
Al,O3 0,00 0,07 0,12 0,11 0,19
Fe, O3 0,05 0,03 0,10 0,11 0,08
ZnO 0,03 0,04 0,06 0,04 0,04
CuO 0,02 0,03 0,03 0,03 0,02
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4.2 ANALISES TERMICA DA BIOMASSA

As curvas termogravimétricas da pirélise das biomassas sdo apresentadas na
Figura 3-4. As curvas termogravimétricas sdo apresentadas a partir da isoterma a
105°C utilizada para a secagem da biomassa. Para facilitar a visualizacdo dos
eventos de decomposicdo, a curva derivada da TG foi deconvoluida, obtendo

coeficientes de correlacdo maiores que 0,997.
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A decomposicéo térmica dos materiais se inicia em torno de 150°C seguido por
uma grande perda de massa até 400°C e uma zona em forma de calda até 850°C,
guando ocorre a completa carbonizacédo dos componentes da biomassa. Na faixa de
temperatura de 150°C até 400°C ocorre a desvolatilizagdo atribuida & decomposicéo
da hemicelulose (220-315°C, temp. max.) e celulose (315-400°C, temp. max.)
(YANG et al., 2007), fato evidenciado pela sobreposi¢édo das curvas deconvoluidas.
Os eventos referentes a degradacdo dos extrativos ocorrem em temperaturas
proximas a da hemicelulose e sdo melhor identificados nos resultados de DSC logo
abaixo. A desvolatilizagcdo da hemicelulose por decomposicdo térmica leva a
produtos caracteristicos, como agucares monomeéricos, furanos, furfurais, aldeidos e
acido acético (PENG et al., 2011). J& a degradacéo da celulose deve ocorrer com a
despolimerizacdo, desidratacdo e decomposicdo das unidades glicosidicas
(OLIVEIRA, 2015; SILVERIO et al., 2013).

A biomassa do umbu apresentou a maior temperatura de decomposi¢cao da
celulose, como observada no perfil da derivada, o que esta de acordo com a maior
cristalinidade desta amostra (44,0%) verificada pelos resultados de DRX. Quanto
mais ordenada for a celulose, mais energia serd necessarios para romper estas
estruturas (KABIR et al., 2013), deslocando o evento de degradagdo da celulose
para maiores temperaturas em relacdo a hemicelulose que tem caracteristica
amorfa. Por outro lado, a biomassa dos carocos de tamarindo foi a que apresentou a
menor cristalinidade (8,1%) e consequentemente uma menor temperatura de
decomposicdo. As outras biomassas apresentaram cristalinidades muito proximas
(24,6 - 25,8%) provocando uma temperatura maxima de decomposicdo semelhante
para a celulose (345 — 357°C).

Acima de 400°C ocorre preferencialmente a desvolatilizacdo referente a
decomposicdo lenta da lignina (KARAMPINIS, 2012), quando ja se observa
praticamente uma Unica curva deconvoluida. A lignina apresentou uma grande faixa
de decomposicdo térmica, associada a sua estrutura condensada e rica em
compostos hidroxilados como os guaiacilicos, siringilicos e hidroxifenolicos. Estes
compostos reagem entre si com o0 aumento da temperatura, formando varios
intermediarios que se decompdem em mudltiplas etapas, em uma extensa faixa de
temperatura (MARTIN et al.,, 2010). A quantidade de carbono fixo ap6s o final da

analise esta associada aos produtos de decomposicdo da hemicelulose, celulose e
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principalmente da lignina, além dos compostos inorganicos oriundos da biomassa
(SILVA et al., 2009).

As caracteristicas da decomposicdo térmica foram resumidas e apresentadas
na Tabela 3-4. As biomassas exibiram elevado teor de componentes volateis (> 70%
em peso) formados acima de 150 °C quando ja ndo se tem mais a liberacdo de
moléculas de agua, favorecendo a producédo de volateis com maior poder calorifico
(KARAMPINIS, 2012), assim também como observado pelos resultados das analises
utiizando a norma ASTM. Observa-se também que a producdo de carvao foi
majoritaria para a biomassa tamarindo que os demais por apresentar uma maior
concentracdo de lignina conforme ja discutido.

A taxa maxima de decomposicao obtida pela derivada da pirolise (Tabela 3-4) é
diretamente proporcional a reatividade, enquanto que a temperatura na taxa maxima
€ inversamente proporcional a reatividade (AKINRINOLA et al., 2014). Deste modo,
observou-se que a biomassa de tamarindo se decompbs mais rapidamente, por
apresentar uma menor temperatura na taxa maxima e uma maior taxa, Tabela 3-4.
Por outro lado, a biomassa de seriguela e umbu apresentaram-se menos reativas,
pois mostraram as mais elevadas temperaturas na taxa maxima, 357 e 360 °C,
respectivamente. Porém a taxa de decomposi¢cdo do umbu é muito menor que a da
biomassa seriguela, indicando que esta deve se decompor mais lentamente. Esses
resultados podem ser relacionados com a maior cristalinidade da celulose nestes

materiais.

Tabela 3-4 - Caracteristicas da pirélise das biomassas, em base seca, obtidos por andlises
termogravimétricas.

Taxa max. de Y Residuo
- 2 Temp.(°C) na Volateis ~
Carocos decomposicdox10 0 (Carvéo +
(mg. min™) taxa max. () cinzas) (%)
Umbu 9,70 365 87,4 12,64+1,2
Tamarindo 14,18 319 71,5 28,5+1,8
Acerola 5,75 345 84,7 15,3+2,5
Caja 7,45 352 79,8 20,2+0,7
Seriguela 11,65 357 78,6 21,419

Os perfis da pirolise das biomassas obtidos por DSC séo apresentados na
Figura 3-5. Em temperaturas inferiores a 150°C, as curvas de DSC das cinco
biomassas mostraram um evento endotérmico, que pode ser atribuido

principalmente a perda de moléculas de agua adsorvida. Na faixa de 150-400°C
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observou-se varios eventos endo e exotérmicos que sdo caracterizados segundo a
literatura da seguinte forma: evento exotérmico por volta de 275°C (temp. max. de
pico) é atribuido a pirélise da hemicelulose e outro evento endotérmico proximo de
355°C (temp. max. de pico) € atribuido a pirélise da celulose (YANG et al., 2007).

Dessa forma, o evento exotérmico indicado por “i” nos perfis de DSC e observado

entre 210-274°C (temp. max. de pico) foram atribuidos a pirdlise da hemicelulose. O
proximo evento endotérmico indicado por “ii” que ocorre entre 282-299°C (temp.
max.) foi atribuido a pirdlise dos extrativos. O evento referente aos extrativos
normalmente apresenta-se mais intenso do que os eventos da hemicelulose, devido
a maior quantidade deste componente nas biomassas como mostra a Tabela 3-1.

O evento endotérmico geralmente agudo na faixa de 320-376°C (temp. max. de
pico), refere-se a pirélise da celulose (YANG et al., 2007), sendo identificado por “iii”,
também observado na mesma faixa de temperatura no TG. A temperatura do evento
de degradacdo da celulose se desloca para maiores temperaturas com o aumento
da cristalinidade da celulose como observado pelos resultados de DRX.

O evento exotérmico da reacao de pirélise da lignina (iv), ndo é observado
claramente em todas as amostras, pois esta se degrada lentamente numa faixa
larga de temperatura, que compreende também a hemicelulose e celulose (YANG et
al., 2007). O evento exotérmico da lignina (bastante suave) foi observado mais
facilmente na amostra tamarindo que apresentou um maior conteudo de lignina, ao

redor de 500°C.
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Figura 3-5 - Gréafico de DSC dos carocos in natura.

4.3 ANALISES TERMICA DO CARVAO

A Figura 3-6 apresenta os perfis caracteristicos da combustdo do carvao
resultantes da pirélise das biomassas, que foram arrefecidos antes de ser aquecidos
em atmosfera de ar para obter o perfil de queima correspondente.

Todos os carvies apresentaram perda de massa na regiao entre 250-550°C,
acompanhado de liberacdo de calor conforme verificado pela analise de diferencial
de temperatura (DTA), indicando o processo de combustao.

Avaliando a temperatura méxima dos eventos de combustdo dos carvfes dada
pela derivada, Tabela 3-5, observou-se que o carvao referente a biomassa no
caroco de caja (4411°C) e seriguela (459°C) sdo 0s que apresentam as menores
temperaturas, sugerindo que estes podem ser combustiveis mais reativos

(AKINRINOLA et al., 2014). A menor temperatura de queima para estes dois carvoes
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pode ser relacionada ao maior teor relativo de potassio, pois, segundo Jones

(JONES et al.,2007), o potassio catalisa as reacdes de combustdo. Porém, o

potassio também provoca problemas de incrustacdo e escorias nos reatores de

combustao.
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A Tabela 3-5 apresenta os resultados da avaliagdo dos eventos térmicos
oriundos da combustdo do carvdo. A temperatura burnout tem sido amplamente
utilizada por pesquisadores para caracterizar as propriedades da combustdo de
combustiveis sélidos (WILSON et al., 2011). A temperatura burnout é definida como
sendo a temperatura na qual a taxa de perda de massa diminui para menos de 1%
min?, e a oxidacdo da amostra é considerada completa (ALVAREZ E GONZALEZ,
1999). Deste modo a temperatura burnout foi verificada para os carvbes das
biomassas em estudo. A menor temperatura burnout foi exibida pelo carvao do caja
(460 °C) devido a presenca do maior teor de potassio na amostra e a maior
temperatura burnout para o carvao do umbu (547 °C), que de alguma forma pode
estar relacionado com a cristalinidade do precursor. Deste modo, o carvao do caja é
relativamente mais queimavel em comparacdo com caroco de umbu (ALVAREZ e
GONZALEZ, 1999; RAVEENDRAN, 1995), facilitando o uso para geracdo de

energia.

Tabela 3-5 - Caracteristicas da combustao do carvdo das biomassas, em base seca, obtidos
por andlises termogravimétricas.

. Temp.(°C) na Taxa Temp. . 0
Biomassa Max. bumout (°C) Cinzas (%)
Umbu 523 547 1,36
Tamarindo 504 515 0,89
Acerola 472 509 2,55
Caja 441 460 3,02
Seriguela 459 471 3,21
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5 CONSIDERACOES

Os residuos de frutas avaliados neste estudo exibiram importantes
caracteristicas que 0s promovem para 0 uso na geracao de energia, por liberar uma
grande quantidade de calor e conter baixa concentracdo de cinzas e enxofre.

Outro potencial destes materiais encontra-se na producao de carvao, que esta
principalmente vinculada a maior concentracao de lignina e posteriormente celulose.
As biomassas de tamarindo e caja produziram as maiores percentagens de carvao
com 27 e 23 % respectivamente.

A avaliacdo da temperatura burnout indicou que o carvao da biomassa caja
pode ser utilizado mais facilmente para a geracdo de energia, por queimar em
temperaturas menores.

A biomassa caja foi selecionada como matéria prima para o estudo na

producao de carvao ativado por ser uma das biomassas que mais produziu carvao.

Publicacao:

Essa parta da tese foi publicada no 8° Congresso Internacional de Bioenergia em
Sao Paulo no ano de 2013.

Titulo da publicacdo: Caracterizacdo da combustdo dos residuos de biomassa

empregada na industria de polpa de frutas para geracdo de energia.
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PREPARO DE CARVAO ATIVADO GRANULADO UTILIZANDO CAROCOS DA
FRUTA CAJA PARA ADSORCAO DE CO,

1 INTRODUCAO

A captura e o armazenamento de gases de efeito estufa, como o CO,, sédo os
grandes desafios tecnoldgico e ambiental da atualidade. Assim, a captura de gases
de pés-combustdo como o CO, tem recebido muita atencdo, uma vez que podem
ser aplicados sem alteragcbes importantes sobre as tecnologias de combustao
conhecidas.

A adsorcao é uma das tecnologias de separacéo preferidas devido a facilidade
da regeneracao do adsorvente por modulacdo térmica ou de pressédo (PLAZA et al.,
2010; SAXENA et al.,, 2014; WANG et al, 2011; WANG et al., 2012).
Adicionalmente, a energia necesséaria para um processo de adsorcao utilizando um
adsorvente sélido com capacidade de adsorcdo 3 mmol g™ foi determinada para
corresponder entre 30 - 50% da energia necesséria para um processo de absorcao
utilizando uma solucédo aquosa de mono-etanolamina (MEA) (WANG et al., 2012).

O CO, é fortemente adsorvido a temperatura ambiente em sdélidos
microporosos, tais como: os zedlitos e os carvles ativados (CAs), mas os CAs
geralmente apresentam varias vantagens, uma vez que, sao insensiveis a umidade,
mostram capacidade de adsorcdo elevada a pressdo ambiente e uma forca de
adsorcdo moderada que facilita a regeneracdo (PLAZA et al., 2010; CAGLAYAN e
AKSOYLU de 2013; Yl et al., 2012; SIRCAR et al., 1996; JUNG e KIM, 2014).

Carvobes ativados sdo comumente preparados a partir de diferentes tipos de
biomassa, mas ha um interesse crescente no uso de residuos agricolas, tais como:
carocos de frutas, cascas de nozes, pinhas, talos de milho, miolo de coco, palha de
arroz, casca de arroz, etc. Por causa de questdes ambientais, eles também
apresentam baixo custo e sdo facilmente disponiveis (AYGUN et al., 2003; LIM e
SRINIVASAKANNAN de 2010; ROSAS et al., 2010; APAYDIN-VAROL e PUTUN,
2012; GERGOVA e ESER, 1996; WILSON et al., 2006).
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O biochar é um sélido carbonaceo poroso produzido por pirélise ou
gaseificacdo de biomassa que pode ser usado como combustivel e adsorvente em
diversas aplicagcbes ambientais, dependendo das propriedades fisicas e quimicas
gue, por outro lado, sdo essencialmente dependentes das propriedades do material
de partida e das condi¢cbes de producdo (JUNG e KIM, 2014; APAYDIN-VAROL e
PUTUN 2012; ZHAO et al., 2013). A utilizacdo do biocarvdo como adsorvente é
geralmente limitada devido a sua baixa area superficial especifica e baixa
porosidade, de modo que, para superar estas desvantagens, métodos de ativacéo
fisica e quimica tém sido descritos (CAGLAYAN e AKSOYLU, 2013; YI et al., 2012;
JUNG e KIM, 2014; ROSAS et al., 2010; FOO e HAMEED, 2012; KHELIFI et al.,
2010; EI HANNAFI et al., 2008; SEKIRIFA et al., 2013; AWORN et al., 2008). Os
métodos de ativacdo fisica consistem geralmente em uma gaseificacdo controlada
com gases oxidantes, tais como vapor, ar ou CO,, a temperatura elevada, de até
1000 °C, utilizando amostras previamente carbonizadas a T<700 °C. Em oposicao,
0s métodos de ativacdo quimica envolveu uma reacdo quimica do precursor com um
agente quimico de desidratacao, tal como KOH, H3PO, ou ZnCl,, para reduzir a
formacdo de alcatrdo e contracdo das particulas durante o tratamento e
subsequente decomposigcdo térmica, resultando em carbonos altamente porosos
(JUNG e KIM, 2014; AYGUN et al., 2003; LIM e SRINIVASAKANNAN de 2010;
SEKIRIFA et al., 2013; AWORN et al., 2008; MATTSON e MARCK, 1971; JUAREZ-
GALAN et al., 2009).

O Brasil produz grandes quantidades de frutas, principalmente as tipicas da
regido do semiarido, que sdo processadas em industrias de alimentos para a
producdo de sucos e compotas. Os carogos resultantes destes processos séo
residuos alimentares, e constituem matérias-primas lignocelulésicas que podem ser
utilizadas para a producdo quer de biocombustivel ou de adsorvente como 0s
carvbes ativados. Em ambos o0s casos, 0Ss processos de conversdao sao
determinadas pelas propriedades térmicas, fisicas e quimicas dos materiais de
partida. O caja (Spondias lutea L.) € um fruto nativo das Américas tropicais, mas
também é comum na Africa e Asia (VIDIGAL et al., 2011). No Brasil, o caja (YM) é
uma fruta tipica da regido do semiarido e, neste trabalho, foram utilizadas como
matéria-prima sustentavel para produzir carvées ativados e posteriormente foram

avaliados para a captura de CO..
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

Os carocos de caja (YM) foram coletados em uma industria de suco de frutas
localizada no estado da Bahia, Brasil e previamente caracterizados de acordo com
os métodos ASTM (E1757, D2867, D5832, E1755). Apds secagem a 105°C durante
12h, os carocos foram pirolisados diretamente, sem qualquer moagem, a 500 °C (10
°C min'l) por 2 horas, sob 50 mL mint de Ny, - YMsgo. Os carocos também foram
ativados quimicamente e fisicamente, a fim de melhorar ainda mais as propriedades
de adsorcédo de CO,. Os carvdes ativados foram produzidos em uma temperatura
moderada para reduzir o custo de energia em todo o processo de preparagao. As
amostras preparadas foram, entdo, identificadas de acordo com as rotas de
ativacao:

YMHno, - uma amostra de biomassa (YM) foi tratada de um sistema de refluxo,
com é&cido nitrico (10%): propor¢do em massa de acido de 1:5, durante 4 h (MUNIZ
et al., 1998). O material resultante foi pirolisado sob um fluxo de N, (50 mL min™), a
500 °C, durante 2 h.

YMhspo, - YM foi tratado em um sistema de refluxo com acido fosférico (10%):
propor¢cdo em massa de acido de 1:5, durante 4 h, secou-se a 105 °C, durante 6
horas e, em seguida, pirolisado sob um fluxo de N, (50 mL min™?), a 500 °C, durante
2 h (GUERRERO-PEREZ et al., 2011).

YMkon — YM foi misturada com uma solugéo aquosa de KOH, numa proporcéo
de massa 1:1 (5 cm® de agua deionizada por grama de KOH), logo apds tratou-se
sob refluxo a 85 °C durante 4 horas. O material obtido foi seco durante 24h a 110 °C
e pirolisado a 500 °C durante 2h. A amostra arrefecida foi lavada com HCI (0,1 mol
L™) para remover o excesso de base e lavadas novamente com agua deionizada até
atingir o pH ~7,0 (ATANES et al., 2012).

Parte da amostra YMso foi ativada fisicamente por meio da gaseificacao
utilizando o gas CO», fluxo 50 mL min, a 500 °C durante 2 h (ATANES et al., 2012).

A amostra resultante foi nomeada como YMco..
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2.2 CARACTERIZACAO

O poder calorifico foi determinado utilizando uma bomba calorimétrica IKA
C2000. Os principais elementos das cinzas foram determinados em um
espectrobmetro com energia dispersiva (EDX-720, Shimadzu), usando curvas e
padrbes de calibracdo. Os espectros Raman foram coletados em um espectrometro
(NRS-5100, Jasco) e as micrografias foram coletadas empregando um Microscépio
Eletrénico de Varredura (S-3400N, Hitachi) sem metalizacdo prévia. As propriedades
texturais das amostras foram investigadas no equipamento ASAP 2020,
Micromeritics, na faixa de 10°<P/P0<0,99. Os carvbes foram previamente
desgaseificadas (350°C, 5 mmHg vacuo, durante 10 horas). A area superficial BET
foi determinada utilizando as isotermas de N, obtidas na faixa de 0,05 < P/P0<0,3 e
as areas de microporos foram calculadas usando a equacdo de Dubinin-Astakhov
(DA). A distribuicdo de tamanho de poro (PSD) foi calculada com base na teoria do
funcional de densidade (DFT), para poros em forma de fenda.

O carater &cido/base dos grupos superficiais dos carvdes ativados foi
determinado por titulagdo &acido/base (LIU et al., 2003). Para assegurar a precisdo

dos dados foram realizadas em triplicata.

2.2.1 Adsorcao de CO,

Os estudos de adsorcdo foram realizados num equipamento de analise
termogravimétrica (TG) Shimadzu DTG-60H, com precisédo de + 2°C e 0,001 mg. As
amostras foram moidas e peneiradas numa faixa de 14-35 mesh e 0s experimentos
foram realizados de acordo com um programa adaptado da literatura (ATANES et al,
2012, ZHAO et al., 2011):

(I) A amostra aquecida a 200°C durante 60 minutos em corrente de N, (100 mL

min™) para retirar a umidade e gases adsorvidos;

(I) arrefecida a 40°C numa corrente de No;
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(Il1) em seguida, uma mistura de gases, CO,:N, (1:1 ou 0,1:0,9), foi introduzido,
mantendo um fluxo total de 100 mL min™, durante 60 min;

(IV) o gas foi modificado de volta para N», 100 mL min®, e a amostra foi
aquecida a 150°C durante 60 min para dessorc¢ao;

(V) a sequéncia foi repetida.
A fim de assegurar a precisao, testes em branco foram realizados antes de

cada execucao das analises para evitar artefatos, principalmente, devido a mudanca
do gas de purga (N, ou He) em relacdo ao CO,. A densidade do fluxo de gas muda
durante este procedimento, causando flutuacbes significativas de massa, como

mostra a Figura 4-1.
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Figura 4-1 - Teste em branco para a adsor¢cdo de CO,, utilizando diferentes gases como

diluente.

A influéncia da temperatura sobre a capacidade de absorcdo dos carvoes foi
determinada variando a temperatura da isoterma de adsorgéo utilizando o mesmo
procedimento logo acima. Durante as adsor¢des em ciclo continuos, os dados de
adsorcéao foram coletados a 40 °C durante 30 min e a dessorcdo a 150 °C e 30 min.
O ciclo foi repetido por 10 vezes. O calor de adsorcéo foi determinado utilizando um
calorimetro Shimadzu DSC-50. Mais uma vez, os ensaios em branco foram
realizados a fim de melhorar a precisdo dos dados e remover artefatos oriundos do

equipamento.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL DE PARTIDA

Os resultados das analises calorimétricas e aproximadas dos carogos de caja,
obtidos de acordo com as normas ASTM, s&o apresentados na Tabela 4-1,
indicando 76% de volateis e 3% de cinzas em YM. Estes valores estdo na faixa
relatada por Wilson (WILSON et al., 2011)., 64-84% de volateis e 1.9-26% de cinzas,
em 15 amostras de biomassa. O carbono fixo em base seca foi de 23,7% e o poder
calorifico de 18,3 MJ kg™, indicando que o poder energético de YM esta na faixa de
17-21 MJ kg, conforme previamente relatado para miscanthus, paulownia, cardo e
alamo (KARAMPINIS et al., 2012).

Tabela 4-1- Anélise aproximada e calorimetria dos carvdes segundo as normas ASTM.

_ Analise aproximada (base seca, %) An_éli'se_
Biomassa — : : calorimétrica
Volateis Carbono Fixo Cinzas (MJ.kg™®)
Caja 76,32 +0,64 23,72+0,64 3,10 + 0,07 18,3

3.2 CARACTERIZACAO DOS CARVOES ATIVADOS

A fim de avaliar o efeito dos agentes de ativacdo sobre os carvdes ativados, 0s
resultados das andlises de EDX das cinzas foram reunidos na Tabela 4-2,
juntamente com os resultados da andlise aproximada. Utilizando a amostra
pirolisada a 500 °C (YMspy) como referéncia, a influéncia do método de ativagédo na
composicdo mineral dos carvdes ativados pode ser avaliada. Nenhuma modificacao
significativa foi encontrada apés a ativacao fisica de YMsoo com CO,. Por outro lado,
teores de K e P aumentaram significativamente apds ativacdo quimica dos carogos
de cajd com KOH e H3PO,, respectivamente, enquanto o teor de K diminuiu apés

ativacdo com HNOg3. Os carogcos de caja apresentaram altos teores de K e Ca,
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favorecendo a caracteristica basica da superficie dos carvbes derivados dos
mesmos (GUO et al., 2000), tal como observado em Y Msqo.

A pir6lise dos carocos ativados quimicamente com KOH aparentemente induz a
interacBes fortes C-K, tal que K ndo é removido totalmente por lavagem com HCI
(0,1 mol L") e agua destilada. Por outro lado, o aumento dos teores de P tem sido
atribuido a formacdo de complexos superficiais, tais como grupos COPO3;, CPO; e
C3P, formados por reacdes de acido fosforico com a matriz lignocelulosica da
biomassa (GUERRERO-PEREZ et al., 2011).

Tabela 4-2 - Analise aproximada dos carvdes e andlises quimicas das cinzas.

Conteudo (%)

Elementos

YMs00 YMKOH YMHNO; YMH;PO, YMco;
c? 91,67+0,90 89,50+0,89 95,18+0,95 84,06+0,85 94,58+0,94
Ash? 8,33+0,08 10,50+0,10 4,82+0,05 15,94+0,15 5,42+0,05
KP 3,07+0,07 8,99+0,08 1,52+40,05 0,21+0,04 2,08+0,07
pP 0,34+0,07 0,13+0,20 0,09+0,02 13,85+0,10 0,32+0,03
ca® 4,12+0,10 1,23+0,06 2,26+0,09 0,82+0,03 2,43+0,01

a — Carbono fixo e cinzas (%, base seca). ASTM D3172 — 13, Standard Practice for proximate analysis of coal and coke.
b — Andlise realizada por EDX.

3.2.1 Microscopia dos carvoes

As micrografias dos carvdes ativados sdo mostradas na Figura 4-2. O material
pirolisados YMsoy mostrou uma superficie rugosa e densa, apos a ativagéo fisica
com CO, a rugosidade aumentou, dando origem a grandes poros. Poros largos e
ordenados foram formados na ativacdo quimica da biomassa, quando o agente
ativante foi o H3PO, as paredes dos poros ficaram mais espessas. Esse fato,
decorrente da estabilizacdo da superficie do carvdo pela formacdo de pontes de
fosfatos e polifosfatos sdo resultantes da interacdo entre a matriz celulésica e o
acido fosforico, fornecendo resisténcia a oxidacdo e formacdo de mesoporos
(ROSAS et al., 2012). Como resultado da ativacdo com KOH, o carbono é oxidado
para se obter carbonato de potassio que, posteriormente, se decompde em dioxido
de carbono e em potéssio elementar (GUO et al., 2000), promovendo desse modo a

microporosidade.
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Y Mh,po, Y Meno,

Y MkoH

Figura 4-2 - Microscopia dos carvdes preparados a partir dos caro¢os de caja.

3.2.2 Caracterizacdao textural

As isotermas de adsorcéo de N, e a distribuicdo de tamanho de poro (DTP) das

amostras sdo mostradas na Figura 4-3. De acordo com a classificacéo da IUPAC, os
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carvoes YMsgo, YMco,, YMkon € YMuno, apresentaram isotermas do tipo |, atribuidas
a materiais microporosos. Por outro lado, o carvao YMH,ro, apresentou uma isoterma
de tipo IV e um loop de histerese em P/Po = 0,4, atribuido a materiais mesoporosos
(Figura 4-3a). As distribuicbes de tamanho de poros calculados por DFT sao
apresentados na Figura 4-3b. O tamanho de poros nas amostras de carvao YMsgo,
YMco,, YMkon € YMuno; foram concentrados, principalmente, na faixa < 2 nm (57-
100%), o que corresponde a 53-89% do volume de poro, no intervalo entre 0,65 e
1,5 nm. Um segundo intervalo de tamanho de poro foi encontrado em YMH.po,, 2 <
dp <12 nm, caracteristicos de pequenos mesoporos que corresponde a 78% do
volume de poros. As principais caracteristicas de carvfes ativados obtidos a partir

dos carocos de caja séo apresentadas na Tabela 4-3.
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Figura 4-3- (a) Isotermas de adsorcao de nitrogénio. (b) Distribuicdo de poros por DFT

Os carvoes ativados geralmente apresentam estruturas microporosas
heterogéneas (BANSAL e GOYAL, 2005). A heterogeneidade dos microporos pode
ser avaliada utilizando o expoente da equacao de Dubinin-Astakhov (n), o que indica
0 grau de heterogeneidade de um sistema microporoso (BANSAL e GOYAL, 2005).

A heterogeneidade da estrutura porosa em carvoes ativados esta relacionada com o
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precursor carbonaceo e o processo de ativacao, de tal modo que quanto menor for a
faixa de tamanho de microporos, mais homogénea sera o sistema de poros. O valor
de n para os adsorventes carbonaceos € normalmente encontrado na faixa de 1 - 4,
ou seja, n > 2 para peneiras moleculares de carbono ou sélidos carbonidceos com
microporos homogéneos. Pelo contrario, estruturas microporosas heterogéneas de
carbono apresentam n < 2 (MATTSON e MARCK, 1971, Hu e RUCKENSTEIN,
2006).

Assim, os resultados na Tabela 4-3 indicam que a ativacdo quimica utilizando
HNO; desenvolveu um sistema homogéneo de microporos, com n = 3,4; enquanto, a
ativacdo com KOH direciona-se a um sistema de heterogéneo de microporos, n =
1,9. Elevados valores para o expoente da equacao de D-A, como observado para as
outras amostras de carvdes, n > 9,2, também foram descritos por Gil e Korili (GIL e
KORILI, 2000) para os zeodlitos ZSM-5. No entanto, estes materiais s&o muito
diferentes e ndo podem ser comparados com o0s carvoes YMsgpy, YMco, € YMHpPo,,

gue apresentam contribuicéo significativa de mesoporos.

log(¥) = log(Vo) ‘[I%TX [lﬂg%}x
0

Onde;

V - 0 volume adsorvido a presséo de equilibrio (cm®/g STP)

Vo — volume de microporos (cm* g™ STP)

Po — presséao de vapor de saturacdo do gas a temperatura T (mmHgQ)
P - presséo de equilibrio (mmHg)

T - temperatura do banho de analise (K)

R - constante dos gases (0,0083144 kJ mol™)

Eo. energia caracteristica (kJ/mol)

N - Astakhov expoente

B - o coeficiente de afinidade do gas de analise em relacéo ao gas Po.

Equacéo 4-1 - Equacao de Dubinin-Astakhov
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Tabela 4-3 - Propriedades texturais; quantidade de sitios &cidos / basicos e capacidade de
adsorcéo de CO, para os carvdes ativados.

Volume de poros (%)

Sitio (mmol g™)

Carvéoa SBETj Srgic_cl ng 1 ne Vlmic V2mic Vmeso o . CapaCida_?e

(m2g™) (m°g™) (cm°g) (0.65- (1.5- (2- Basico Acido (% CO2g™")
1.5) 2nm) 50nm)

YMso0 165 130 0,0874 9,2 49,7 37,2 13,6 0,11 0,03 4,1

YMco, 278 235 0,1758 10,0 574 0,0 42,6 0,21 0,04 4,5

YMkoH 246 274 0,1295 1,9 71,0 7,0 22,0 0,48 0,05 6,3

YMH;Po, 510 309 0,3210 10,0 13,9 7,5 78,6 0,00 0,50 2,3

Y MHNo;, 392 332 0,1560 3,4 89,8 10,2 0,0 0,03 0,12 3,4

a Pirolisado a 500°C, for 2h.

b Sger, area superficial calculado pela equagédo BET em P/Py = 0.05-0.3.
¢ Smic, area superficial calculada pelo método DA.

d Vo, Volume de poro total estimado pela quantidade adsorvida em P/Py = 0.98.
e Expoente da equacao de Dubinin - Astakhov.
f Distribuicdo de volume de poros calculada por DFT utilizando o modelo de poros em fenda.
g Capacidade de adsorcao de CO- (%) em pressdo atmosférica a 40 °C, 50% CO; + 50% Na.

3.2.3 Espectros de Raman

Os espectros de Raman de

mostrados na Figura 4-4.

—~

u.a

e

Intensidade

Figura 4-4 - Espectros de primeira ordem de Raman dos carvdes ativados.
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primeira ordem dos carvdes ativados sao

A banda “D”, atribuida a presenca de estruturas desordenadas, tais como

carvoes nao cristalinos “amorfos” e nanotubos defeituosos, é observada em torno de
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1331 cm™. A banda “G” de alta frequéncia esta presente em 1587 cm™ e é atribuida
a um material com nanotubos perfeitos e altamente ordenados. A razdo entre as
intensidades das bandas “D” e “G” (Ip/lg) indica o grau de grafitizacdo do material, de
modo que o grau de grafitizacdo € maior quando a razéo Ip/lg se aproxima de zero
(BELIN e EPRON, 2005). Assim, as razodes Ig/lp foram determinadas a partir da
Figura 4-4 e os valores correspondentes sao apresentados na Tabela 4-4.

A partir dos razdes lg/lp, as amostras de carvado foram organizadas de acordo
com o grau de grafitizacdo, como YMunos > YMkon > YMuspo.> YMco:. = YMsoo. ESSes
achados estdo de acordo com a andlise dos expoentes D-A discutidos
anteriormente, confirmando ainda mais a elevada estrutura homogénea do carvao

ativado com HNO:s.

Tabela 4-4 - Raz&o das intensidades das bandas D e G a partir dos espectros de Raman de
primeira ordem apresentados na Figura 4-4.

Carvdes D (cm™) G(cm™) lo/lc
YMso00 1024,74 1918,38 0,53
YMco, 1576,20 2964,57 0,53
YMkoH 19,48 105,91 0,18
YMHNO; 17,09 98,21 0,17

YMH;PO, 893,69 2607,56 0,34

3.2.4 Estudos de adsorcéo de CO;

Os perfis de adsorcdo de CO, sobre os carvdes ativados sdo mostrados na
Figura 4-5, e as quantidades adsorvidas apds o primeiro ciclo estdo apresentados na
Tabela 4-3.
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Figura 4-5 - Adsorcdo de CO, sobre os carvbes ativados, determinados por
termogravimetria, utilizando nitrogénio como gas diluente na temperatura de 40°C. (Massa
de carvdo ~ 10 mg.)

A maior quantidade adsorvida foi alcancada para a ativacdo com KOH (6,3%) e
a menor quantidade foi adsorvida obtida para o a ativagdo com H3PO,4. Por outro
lado, quase a mesma quantidade de CO, foi adsorvida no carvao ativado com CO,
(4,5%) e sobre o carvao pirolisado (4,1%). Como previamente relatado (BELIN e
EPRON, 2005), estes resultados estdo relacionados com o teor de K dos carvoes
ativados, como mostrado na Tabela 4-2. De fato, o0 aumento do teor de K também se
relaciona com o aumento dos sitios basicos, mostrado na Tabela 4-3, favorecendo a

adsorcao de gases acidos, tal como o CO,.
3.2.4.1 Influéncia da temperatura de adsor¢éo

A adsorcdo de CO, em diferentes temperaturas, determinada por analise
termogravimétrica € mostrado na Figura 4-6. A maior quantidade adsorvida foi
alcancada para o carvao ativado com KOH, em toda a faixa de temperatura
avaliada, mas a adsorcdo de CO, diminuiu com o aumento da temperatura. Este

efeito poderia ser esperado com base no carater exotérmico da adsorcdo e
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conclusbes semelhantes foram relatados previamente (ZHAO et al., 2011) para
adsorcéo de CO, em carvdes produzidos a partir de residuos de pneus e residuos

de frango.

Capacidade de Adsorcao (%)

35 | 40 45 50 55 60 65 70 75 | 80
Temperatura ("C)

Figura 4-6 - Adsorcédo de CO, em diferentes temperaturas utilizando os diferentes carvdes
preparados a partir dos carocos de caja.

3.2.4.2 Calor de adsorc¢ao

O calor de adsorcéo € um parametro importante para a concepc¢ao dos leitos
de adsorcado. A Figura 4-7 mostra as curvas de calorimetria de adsor¢cédo de CO; a
40 °C. Estas curvas séo distribuicdo de Maxwell-Boltzmann e a area sob a curva
representa o calor liberado durante o processo de adsorcdo. O calor molar de
adsorcéao de CO, sobre os adsorventes de carbono variou na faixa de 0,55-2,51 kJ
mol?, indicando que as forcas de interacdo sdo fracas, tais como as forcas de
dispersédo de London (ATKINS E JONES, 2012).
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Figura 4-7 - Calor de adsor¢éo de CO, obtidos a 40 °C. Adsorventes carbonaceos

preparados a partir dos carogos de caja.

A adsorcdo pode ocorrer devido a polarizagdo de uma molécula de CO,,

induzida por um dipolo na superficie porosa do carvao. Deste modo, o calor de

adsorcao aumenta com a quantidade de interacdo adsorvente-adsorbato e o nimero

de espécies adsorvendo. O calor liberado é diretamente relacionado com a

capacidade de adsorcédo dos adsorventes, tal como mostrado nas Tabelas 4-3 e 4-5

e a Figura 4-7. Portanto, a capacidade de adsorcédo de CO, dos carvdes diminuiu do

YMkon> YMco,> YMspo> YMunos> YMHspo, € esta ordem corresponde diretamente a

diminuigdo do namero de sitios basicos.

Tabela 4-5 - Calor de adsorcdo de CO, em carvdes ativados tendo como precursor 0s

carocos de caja.

Carvbes KJ mol™*
YMs00 -1,12
YMco, -1,58
YMKOH -2,51

YMH;PO, -0,55
YMHNO, -1,28

4-82



3.2.4.3 Influéncia do gas de diluicédo e seletividade na capacidade de

adsorcdao

Os gases de combustédo produzidos por centrais elétricas contém geralmente
de 10-20% de CO,; 5-9% de O, e uma pequena quantidade de outros
componentes, tais como H,O, SO,, NOx e particulados; além de N,, como diluente
(PLAZA et al., 2010; ZHAO. et al., 2011; Ll et al., 2015). A fim de se aproximar desta
condicéo, os estudos de adsor¢cao foram realizados utilizando 50 e 10% de CO, em
N,. Assim, utilizando o carvdo YMgon € 50% de CO,/N; no fluxo, a capacidade de
adsorcéo de CO, foi de 6,3%, porém diminuiu para 4,2% quando foram utilizados
10% de CO,/N; no fluxo, esta redugéo foi atribuida a diminuicdo de pressao parcial
(PLAZA et al., 2012).

Comparando-se a capacidade de adsorcao de CO, obtida neste trabalho com
0s carvdes ativados preparados a partir de diferentes precursores, pode-se concluir
gue os caro¢os de caja sdo materiais Uteis para o preparo de carvao ativado, como

se mostra na Tabela 4-6.

Tabela 4-6 - Absor¢cdo de CO, por carvdes ativados preparados a partir de diferentes
materiais de partida, a pressdo ambiente, utilizando N, como gés de diluigdo.

i 3 0,
Ativagio Capacidade de adsorc¢éo de CO; (%) e

Precursor concentragao de CO; (%) Refs
Temp. (°C) Agente 10% 15% 20% 50%
Grao de café 600 KOH 2,8(50°C) — — — Plaza et al.,
utilizado 700 CO2 2,6(50°C) — — — 2012
Carvao _atlvado . . . 5,2(40°C) . .
comercial
Residuos de R Zhao et al.,
pneus 650 — — 4,5(40°C) — — 2011
]I(?e5|duos de 650 . . 2,8(40°C) . .
rango
Casca de coco 800 T T - 2,7(25°C) -
800 — — — 1,5(50°C) — Rashidi et al.,

Carvéo ativado 800 — — — 3,1(25°C) — 2014
comercial 800 — — — 1,9(50°C) —
Carogos de 500 KOH 4,2(40°C) — —
caja 500 KOH — — — 6,3(40°c)  ESte estudo

Uma ligeira diminuicdo de adsorcdo, ou seja, 0,1-0,2% ocorreu quando foi
utilizado He como gas de diluigdo, em vez de N,, como mostrada na Figura 4-8. Em
outras palavras, o N, pode ser coadsorvido sobre as amostras de carvdo, como

relatado anteriormente (PLAZA et al., 2012). Este fato pode ser relacionado com a
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maior polarizabilidade da molécula de N,, o que favorece a interagdo com a
superficie por polarizacdo. Assim, a quantidade de nitrogénio coadsorvido pode ser
avaliado pela diferenca entre a quantidade de CO, adsorvido, usando N, e He como
gas diluente, permitindo o calculo da seletividade de adsor¢cdo de CO, e a razdo
molar de adsor¢cdo de CO,/N,. Como mostrado na Tabela 4-7, a maior seletividade
de adsorcédo de CO, foi observado para os carvées YMgon (92,7 %), YMco, (90,8 %)
e YMsoo (90,7 %), que pode ser atribuido ao caracter basico de superficie ou a area
de microporos. Porém, para os carvfes ativados menos basicos, a seletividade de
adsorcdo parece estar simplesmente relacionada com a area de superficial de

microporos.

~

{ [150% N,+50% CO,
77777} 50% He + 50% CO,
| I 90% N, + 10% CO,

(e}
1

77

, 2
YM_CO, YM_500 YM_HNO, YM_HPO, YM_KOH

Carvoes

o

Capacidade de Adsorcao (%)

Figura 4-8 - Influéncia de gases de diluicdo sobre a absor¢cdo de CO, pelos adsorventes
carbonéaceos preparados a partir dos carogos de caja, a 40 °C.

Tabela 4-7 - Seletividade de adsorcao (molar) e a relacdo de CO,/N,, a 40 °C.

Carv0es ativados Seletividade a CO, (%)? Razdo CO,/N,
YMs00 90,7 10
YMco, 90,8 10
YMkoH 92,7 13
YMHNO, 70,5 2
YMH;PO, 77,0 3

Gas: 50% (N2 ou He) + 50% CO,
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3.2.4.4 Ciclos de adsorcgéo

Os ciclos de adsorcao foram realizados utilizando a amostra que apresentou a
maior capacidade de adsorgéao nos estudos anteriores, YMgon, Figura 4-9.

Apoés dez ciclos de adsorcao/dessorcado, a adsorcdo de CO, diminuiu de 6,33
para 6,24%, isto ocorreu principalmente nos ultimos dois ciclos. Esta reducédo da
adsorcao pode estar relacionada com a formacédo de carbonato na superficie ou a
perda de propriedades texturais dos carvloes. Apesar disso, estes resultados indicam
uma capacidade de adsorcdo bastante estdvel e que esse material pode ser
reutilizado com sucesso para a adsorcdo de CO, a temperaturas moderadas e

pressao ambiente.

[ERN
D
|

_ - 200

[N
N
L 1

Temperatura (°C)

Capacidade de adsorcao (%)

Tempo(h)

Figura 4-9 - Ciclos de adsor¢éo de CO,, sobre o carvado YMyoy a 40°C

3.2.5 Correlagédo entre a capacidade de adsorgcao de CO;, a 40 °C com as

propriedades dos carvfes ativados obtidos a partir dos caro¢os de caja

A fim de avaliar as principais variaveis que afetam a capacidade de adsorcao

de CO; sobre os carvies preparados, alguns graficos sdo apresentados na Figura 4-
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10. A area superficial BET e o volume total de poros ndo apresentaram uma
correlacdo linear aceitdvel com a capacidade de adsorcdo. Dois comportamentos
sdo encontrados nos graficos que relacionam a capacidade de adsorcédo e a area
microporos (D-A): o volume de microporos e o grau de grafitizacdo (Ip/lg).
Aparentemente, esta separagdo ocorreu como uma funcdo do carater acido ou
basico da superficie dos carvoes. Em ambos os casos, a adsor¢cdo de CO; foi
favorecida em pequenos microporos (0,65-1,5 nm), esta observacéo esta de acordo
com estudos anteriores que mostraram que poros menores que 1,0 nm s&o
eficientes na adsorcdo de CO, a pressdo atmosférica, devido ao pequeno tamanho
da molécula de CO; (0,209 nm) (DAVIDA e KOPACB, 2014). Por outro lado, o grau
de grafitizacdo determinado por espectroscopia Raman, mostrou que a capacidade
de adsorcdo mais elevada esta relacionada com a maior grafitizacdo e com a
ordenacdo das estruturas carbonaceas, para ambas as superficies acidas e basicas.

Finalmente, existe uma relacao linear entre a capacidade de adsorcdo de CO,
e a quantidade dos sitios basicos sobre os carvbes ativados, que também esta
relacionado com a quantidade de K na amostra. Deste modo, os graficos
apresentados na Figura 4-10 indicam que a capacidade de adsorcado de CO, pode
ser maximizada em superficies altamente basicas (elevado teor de K) e microporos

menores do que 1 nm.

]
YMy PO,

3

Capacidade de adsorcao (%)

R’=-0.71868
T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500 550
- .. 2 -1
Area superficial BET (m“ g ")

@)

4-86



Capacidade de Adsorcao (%)

Capacidade de Adsorcgéo (%)

Capacidade de Adsorcao (%)

1 KOH
6 -
51 - YM
] \ s CO,
4 4 | | \\
: YMggo - \\
3- Mo, —_
5 ] m
| YMHsPO
14
0 ] R’ = -0.66682
005 010 015 020 025 030 035
Volume de poro total cm®g™)
(b)
7
) YMKOH
6
51 ~__ YM
1 \ [ | Coz
4- - T~
1 YMg o T~
3- Mo ~—
2] Y™,
] H,PO,
1 4
0 ] R’ = -0.66682
005 010 015 020 025 030 035
3 -1
Volume de poro total (cm™g ")
(©)
7
] PN
64 @M .- ?M /
4 KOH 7
4 7
5 - ‘ %
7 Y.Mc02 P
_ . -7
4 M. -
] SO0 - - - - .— -~
3 -7 YMHNgs,—
1 . =YM -7
3 I (i)
14
o711 T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Volume de microporo (0.65 -1.5 nm)(%)
(d)

4-87



Capacidade de Adsorgao (%)
a
8
\

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 040 045 0,50 0,55
I/l
@)

Capacidade de Adsorcao (%)

R’ =0.91529

00 01 02 03 04 05
Sitios Basicos (mmol g™)

®)
Figura 4-10 - Correlacdo entre a capacidade de adsorcdo de CO, a 40°C com as
propriedades dos carvdes ativados. (a) area superficial BET, (b) volume total de poros, (c)
area de microporos, (d) volume de microporos (0,65-1,5 nm), (e) grau de grafitizacao (Ip/lg),
() sitios basicos (mmol g™).

4 CONCLUSOES

Carvdes ativados foram preparados com sucesso a partir dos carocos da fruta
caja, que sao residuos das industrias de alimentos.

Os carvbes ativados quimicamente e fisicamente apresentaram estruturas
microporosas, porém o carvao ativado com H3PO, apresentou uma estrutura

mesoporosa.
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A ativacdo quimica utilizando KOH desenvolveu uma estrutura homogénea
microporosa, de modo que 71% do volume de microporos estava na faixa de poros
de 0,65-1,5 nm. A capacidade de adsorcdo elevada de CO, foi atribuida a
combinacdo da microporosidade homogénea e a basicidade da superficie.

Assim, a capacidade de adsorcdo de CO, mais elevada foi atingida com a
ativacdo com KOH. Além disso, os ciclos de adsorcao-dessorcdo indicaram que o
carvao ativado com KOH pode ser reutilizado com sucesso e, por consequéncia,
pode ser (til para a adsor¢cdo de CO, a temperaturas moderadas e a pressao

ambiente.
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Titulo do Artigo:

Capitulo 5

ADSORGAO DE CO, EM CARVOES ATIVADOS POR KOH DERIVADOS DE
CAROCOS DE CAJA

OBS: Este artigo foi recentemente submetido ao periédico Journal of Environmental

Chemical Engineering. (No apéndice A encontra-se a comunica¢do de submissao)
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ADSORCAO DE CO, EM CARVOES ATIVADOS POR KOH
DERIVADOS DE CAROCOS DE CAJA

1.INTRODUCAO

As crescentes preocupacdes sobre as mudancas climaticas estao, atualmente,
produzindo grandes esforgcos para o controle das emissdes de CO,, um dos
principais gases de efeito estufa. O processamento de combustiveis fosseis € uma
fonte antropogénica importante das emissbes de CO, (PLAZA et al., 2010); e, os
principais métodos para capturar o CO, de gases de pds-combustdo incluem
absorcéo, adsorcédo ou a separacao por membrana (DENG et al., 2014; KACEM et
al., 2015). Os métodos comumente utilizados estdo baseados na absorcédo de CO,
em aminas, que sdo muito eficientes, mas exibem algumas desvantagens técnicas e
econbmicas importantes (SNEDDON e GREENAWAY, 2014).

Os adsorventes solidos proporcionam uma capacidade de adsorcdo e
estabilidade térmica elevada, podem ser regenerados por processos de adsorcao
com modulacdo de pressao (PSA - pressure swing adsorption) ou com oscilagéo
térmica (TSA - thermal swing adsorption) (RASHIDI e YUSUP, 2016). Carvdes
ativados (JIMENEZ et al., 2012) e zeodlitos (KAMIMURA et al., 2016) sdo
adsorventes muito utilizados para a captura de CO,, uma vez que apresentam
elevada area superficial, distribuicdo de tamanho de poro adequado (FIUZA-JR. et
al., 2015), dessorcdo a temperaturas moderadas, alta resisténcia mecéanica e ciclos
de adsorcao-dessorcdo estaveis, proporcionando reduzidos custos no processo
industrial. No entanto, os carvdes ativados podem ser superiores aos zeolitos devido
seu caracter hidrofébico que reduz os efeitos da umidade sobre a adsor¢édo de CO».

Os carvies ativados sdo geralmente preparados a partir de residuos
agroindustriais facilmente disponiveis, tais como os caroc¢os de frutas. Em um artigo
anterior (FIUZA-JR et al.,, 2015), carvlGes ativados foram preparados a partir de
carocos de caja (YM), fruta tropical e abundante (TIBURSKI et al., 2011), e depois

ativado com KOH, a 500 °C. Uma capacidade superior de adsorcéo de CO; (4,2% a
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40°C) e seletividade (92%) foi determinada por analise termogravimétrica, utilizando
misturas binarias de CO, / N, (10% de CO, / 90% de N,). Por comparacao, a
capacidade de adsorcao de CO; foi maior em carvdes ativados derivados de carogos
de cajd (YM) do que em carvBes preparados com base em residuos de coco
ativados a 800°C (de 2,7% a 25°C) (RASHIDI et al.,, 2014), mesmo numa
concentracdo mais elevada de CO; (20% CO, / 80% de N,). Além disso, os carvoes
ativados obtidos a partir de YM mostraram capacidade de adsorcéo estavel durante
10 ciclos de adsorcao a 40°C, num processo de TSA.

No entanto, o processo PSA é amplamente utilizado na industria de modo que
uma investigacdo sobre os efeitos precisos de pressao sobre as propriedades de
adsorcdo € necessaria, a fim de proporcionar a producdo de adsorventes
adequados. Por exemplo, Deng (2014) relatou a preparacdo de carvdes derivados
de casca de nozes, ativados com KOH e elevada capacidade de adsor¢céao de CO; a
0 e 25°C (7,7 mmol g* e 5,0 mmol g*, respectivamente, & pressdo ambiente), em
um processo de PSA.

Assim, o presente trabalho foi realizado com o intuito de avaliar melhor o
potencial dos carocos de caja como matérias-primas para a producdo de valiosos
adsorventes de CO, para unidades de PSA. Os dados de adsor¢do e cinéticos foram
obtidos a 55 - 75 °C e relacionados com a distribuicdo, homogeneidade dos poros,
além da natureza grafitica. A reutilizacado dos adsorventes foi avaliada sob pressdes
moderadas, a fim de aproximar as condicdes praticas de captura de CO; a partir de
fluxos de pos-combustédo (GRAY et al., 2008; SANGCHOOM e MOKAYA, 2015).
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

Os carocos de caja foram coletados em uma fabrica de suco de frutas
localizada no estado da Bahia, no Brasil, e foram previamente caracterizados de
acordo com os métodos ASTM (E1757, D2867, D5832, E1755). Os carogos foram
secos durante 24 horas num forno de circulacdo de ar a 110°C; moidos num moinho
de facas (Tecnal - ET-680); peneirados (80-100 mesh) e, em seguida, pirolisado sob
uma vazdo volumétrica de N, (150 mL min™) num reator de aco inoxidavel (DI - 5
cm), colocado na vertical dentro de um forno tubular (EDG - FT-HI), a uma razao de
aquecimento de 3°C min™. Dois grupos de materiais foram preparados e designados
por:

BP - Biomassa pirolisados a 500°C (BP5) e 700°C (BP7) durante 3 h.

CAK - Carvao ativado com KOH. A biomassa foi previamente pirolisadas a
400°C durante 4 horas e subsequentemente impregnado com uma solugéo saturada
de hidréxido de potassio 1 mL g™ de carvao, sob vigorosa agitacédo durante 2 h a
60°C. Em seguida, as amostras foram secas durante 24 horas num forno de
circulacao de ar a 120°C; logo depois, desaglomeradas, peneirado (100-150 mesh) e
pirolisadas novamente a 500°C (CAK5) e 700°C (CAK7) por 3h. Os carvies ativados
resultantes foram lavados com agua deionizada quente e fria alternadamente, até
um pH =~7,0 , de modo a limpar ao maximo a superficie, provocando a lixiviacdo do
KOH. Finalmente, os carvdes ativados foram secos a 105°C durante 24 horas para

remover a umidade.

2.2 CARACTERIZACAO

A natureza grafitica das amostras foi avaliada por difracdo de raios-X,
utilizando um difratbmetro da Shimadzu, XRD 6000, operando com uma radiacao

monocromatica CuKa (A = 1,5418 A), a uma voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA,
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com uma radiacdo monocromatica. O angulo de difracédo variou na faixa 26 = 5-80°,
com intervalos de 0,5°min™ e 2,4s integracéo. Foram utilizadas as seguintes fendas:
na divergéncia, fenda = 1,0 (deg), na disperséo, fenda = 1,0 (deg) e na recepgao
uma fenda = 0,3 (mm). O espacamento interlamelar dos cristalitos (doo2) foi calculado
usando a equacgao de Bragg (Equacao 5-1). A altura de empilhamento das lamelas,
Lc, foi determinada a partir da largura a meia altura do pico de difracao, utilizando a
equacdao de Scherrer (Equacao 5-2) e o fator de forma K = 0,9 (Fator que representa
a forma do cristalito) foi utilizada para o céalculo de Lc (FENG et al., 2003).

_ A
002 ™ 9sin O

Onde;

A - € o comprimento de onda da radiagdo da fonte de rios-X

0 - € o angulo de difracéo ao redor do maximo da posi¢do do pico em 26 = 23°

Equacéo 5-1 - Equagéo de Bragg

KA

Lc =——
¢ B cos @

Onde;

B - é a largura a meia altura do pico de difracdo em radianos
K - é o fator de forma
A - é o comprimento de onda da radiacdo da fonte de rios-X

Equacéao 5-2 - Equacgédo de Scherrer utilizada para calculo dos parametros dos cristalitos.

A Figura 5-1 mostra uma representacdo da organizacdo das estruturas
carbonaceas em um grao de carvdo amorfo e cristalino. Os carvbes amorfos
apresentam uma desorganizacdo dos cristalitos (dominios/regides coerentes), com
um sistema de cristalitos fortemente reticulados e orientados aleatoriamente;
resultando em grandes espacos, dando origem a uma grande porosidade, Figura 5-
la. A cristalizac&do da estrutura amorfa, normalmente requer elevadas temperaturas

provocando a quebra da reticulacdo e migracdo gradual dos cristalitos quase
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paralelos para posicOes verdadeiramente paralelas. Essa movimentagao contribui
para o crescimento do cristalito e eliminacdo progressiva dos espacos entre 0s
cristalitos, reduzindo a porosidade (Franklin, R. E., 1951), conforme a Figura 5-1 b.
Cada grao é formado por varios pequenos cristalitos/regides coerentes, que
podem ser caracterizados por La e Lc e o niumero de camadas empilhadas por
cristalito/regides coerentes (FRANKLIN, 1951; LILLO-RODENASA et al., 2004). Para

este trabalho o comprimento La néo foi utilizado.

Sigsle, ===
SR & —

I\=SaS =—=———==
\\l\x‘%\w \\iﬁb\\%‘% =—=——

Figura 5-1 - Representagcdo esquematica da estrutura dentro de um gréo de carvéo
(FRANKLIN, 1951 e LILLO-RODENASA et al.,, 2004): (a) Estrutura desorganizada. (b)
Estrutura grafitica. (c) Cristalito/regido coerente caracterizada por La, Lc e dgg,.

Os espectros Raman foram coletados em um espectrometro Raman da Jasco
NRS-5100. As micrografias foram coletadas utilizando um equipamento MEV -
Hitachi S-3400N, sem metalizacdo das amostras. O teor de potassio das cinzas foi
medido num espectrometro Shimadzu EDX-720, utilizando curvas de calibragéo.

As propriedades texturais foram medidas em um equipamento da Micromeritics
- ASAP 2020, numa faixa de pressdo de 10°<P/P0<0,99. Antes das andlises, a

superficie da amostra foi desgaseificada durante 10 horas a 350°C e 4,0 umHg de
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vacuo. A éarea superficial BET foi avaliada pelo método multiponto de adsorcédo de
nitrogénio na faixa de 0,05 < P/Po < 0,2 e a area superficial de microporos foi
calculada utilizando a equacéo de Dubinin-Astakhov (DA). A distribuicdo de tamanho
de poro (PSD) foi calculada usando a teoria do funcional de densidade com corre¢ao
nao local (NLDFT), para poros em forma de fenda.

2.2.1 Isotermas de adsorcao de CO,

A capacidade de adsorcdo de CO, a baixa pressdo foi medida utilizando o
equipamento da Micromeritics ASAP 2020, usando CO, de alta pureza (AGA,
99,99%), na faixa de presséo de 0,01-1,0 bar. A metodologia utilizada foi proposta
pela Micromeritics (Nota de Aplicacdo 136, Micromeritics Instrument Corporation,
2016), que consiste, resumidamente, na dosagem de 1,0 cm® g* de adsorbato a
baixa pressédo absoluta (tolerancia de 5%), com um tempo de equilibrio de 45
segundos. Os resultados foram obtidos diretamente do software de controle do
equipamento, a versao V4.03. As isotermas de adsorcdo foram obtidas a 0, 25, 50 e
75 °C, utilizando banho ultra-termostatico (QUIMIS- Q214S2), para a temperatura de
0°C foi empregado uma solucéo arrefecimento de agua/etanol. Antes dos ensaios de
adsorcdo, as amostras foram desgaseificadas a uma taxa de 5 mmHg s até 10
pmHg, a 40 °C durante 20 minutos. Em seguida, a temperatura foi elevada para 350
°C a uma razéo de aquecimento B = 5 °C min™*, sob um vacuo de 3 pymHg e mantida
a esta condicdo durante 10 horas. A quantidade adsorvida foi medida em mmol g™ e
cm® g STP, para facilitar a comparacdo dos resultados com a literatura. O calor
liberado na adsorcdo foi calculado utilizando a equacao de Clausius-Clapeyron
(Equacédo 5-3). Os valores de presséao foram coletados em varios pontos da curva de

adsorcdo com a mesma cobertura (quantidade adsorvida).
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Equacéo 5-3 - Equacgédo de Clausius-Clapeyron.

(T2 —T1)Qst P2
rRT1T2Z  'p1

Onde;

T1 — Temperatura de 0°C

T2 - Temperatura de 25°C

P1 e P2 - pressdes de CO; nas temperaturas T1 e T2 respectivamente
R - Constante universal dos gases perfeitos (8,314 J K mol™)

2.2.2 Ciclos de adsorcéo de CO;

A regeneracao de carvoes ativados foi estudada durante 10 ciclos de adsor¢ao
de CO,, através da modulacao da pressao de adsor¢do e a evacuacao do leito para
0,01 bar ap6s cada ciclo (LI e MA. et al., 2015). Antes do primeiro ciclo, o adsorvente
foi desgaseificada durante 10 horas a 350°C e 3 mmHg, utilizando o mesmo

equipamento do ensaio de adsorcao.

2.2.3 Influéncia da temperatura e concentracdo de CO, na capacidade e

adsorcao.

A avaliagdo da capacidade de adsorcdo em funcdo da temperatura e
concentracdo de CO, foi realizada num equipamento de analise térmica simultanea -
TG-DTA, DTG-60H Shimadzu. Antes da andlise, a amostra (~ 10 mg) foi aguecida a
uma razdo de B =10°C min™ até 200°C sob um fluxo de nitrogénio (100 cm® min™)
durante 30 minutos. Em seguida, a temperatura foi reduzida para 25°C e a
composicao do gas foi alterada para conter 50, 20 ou 10% de CO, em atmosfera de
nitrogénio, com um fluxo total de 100 mL min™®. Apés 30 min, a temperatura foi
alterada para 40, 50, 75 e 100°C a uma razdo de aquecimento B = 5°C min™,

mantendo-se durante 30 minutos em cada nivel de patamar.

5-101



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS CARVOES ATIVADOS - ESTUDOS
DRX E RAMAN

Os difratogramas de raios-X sédo apresentados na Figura 5-2a. A presenca de
dois halos, em torno 26 = 23 e 42 °, é atribuida a estrutura grafitica nos planos de
difracdo 002 e 100, respectivamente (CAl et al.,, 2014), indicando que os carvoes
ativados sédo essencialmente amorfos. Usando a equacao de Bragg-Scherrer, os
espacamentos interlamelar entre os planos aromaticos (dg2) € a altura de
empilhamento do cristalito (Lc) foram calculados. O espaco esperado entre as
lamelas (doo2) para um carvao grafitico é 3,35 A, de modo que os valores mais
elevados dgp, foram interpretados como uma indicagdo de um menor grau de
organizagdo (LI et al., 2014). O aumento da temperatura de pirélise dos carvbes de
500 para 700 °C afetou fortemente a organizacao das folhas de graféno nos carvoes
ativados, causando um deslocamento do maximo da reflexdo correspondente a
difracdo (002) para posi¢cdes angulares menores, com um alargamento simultdneo
destes halos. Este deslocamento indicou um aumento da distancia (doo2) entre as
camadas aromaticas, com uma reduc¢do na altura de empilhamento do cristalito (Lc).
A reducdo desses parametros favorece a desorganizacdo da estrutura grafitica
(LILLO-RODENASA et al., 2004), indicando também, forte relacdo entre estes
parametros com a temperatura, como mostrado adicionalmente por espectroscopia
Raman.

Outra caracteristica importante € o numero de camadas empilhadas por
cristalito. Observou-se que o numero de camadas claramente reduziu com o
aumento da temperatura no precursor carbonoso (de 1,67 para 1,10) e nos materiais
ativados (de 1,30 para 1,77), quando a temperatura variou 500-700°C,
respectivamente. A reducdo do numero de camadas empilhadas por
cristalito/dominio favoreceu também o aumento da area superficial. A desordem
estrutural foi mais evidente a 700°C, devido a reducdo mais intensa da altura de

empilhamento do cristalito (Lc) e a presenca de cristalitos mal empilhados, como
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relatado por Zhang et al., 2013. Estas observac¢des foram igualmente relacionadas
com defeitos estruturais provocados pelas interacfes da superficie da biomassa com
0 potassio, o qual foi usado para a ativacdo em adi¢cdo a quantidade originalmente

presente na biomassa, tal como indicado pelos resultados de EDX, Tabela 5-1.

Tabela 5-1 - Analise aproximada dos carvbes e composicdo de potassio nas cinzas.

Concentracéo (%)

Element
ementos BP5 BP7 CAK5 CAK7
c 94,52 96,42 96.97 9513
Cinzas® 548 3.58 3.03 4,87
KP 5,64 4,80 5,48 2,11

a — Carbono fixo e sinzas (%, base seca). ASTM D3172 — 13 Prética padrdo para a analise
imediata de carvao e coque.
b — Andlise quantitativa por EDX.

Os espectros Raman de primeira ordem dos carvdes ativados sdo mostrados
na Figura. 5-2b. A banda D é atribuida a presenca de estruturas desordenadas, tais
como a estrutura n&o cristalina e nanotubos de carbono defeituosos, sendo
observada em torno de 1331 cm™. A banda G de alta frequéncia é encontrada em
1587 cm™ sendo designada para uma composicdo perfeita de nanotubos altamente
ordenados. A relacdo entre as intensidades das bandas D e G (lp/lg) indica o grau
de grafitizacdo do material, de tal modo que o grau de grafitizacdo é maior quando
Ip/lc se aproxima de zero (BELIN e EPRON, 2005). Assim, as proporc¢des Ip/lg foram
determinadas a partir da Figura 5-2b, e o0s valores correspondentes sao
apresentados na Tabela 5-2. Em geral, a grafitizacdo dos carvdes ativados diminuiu
com o0 aumento da temperatura de pirélise de 500 para 700 °C, e os valores mais
elevados de Ip/lg a 700 °C confirmaram os pressupostos anteriormente observados

pelos resultados de DRX.

5-103



[

1

P I N

Intensidade (cps)

|

L

L
@
.
(6)]

|

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)
2000 _

Linha-D Linha-G
—
©
= 1500+ PB5
(o) —— CA5
=] —— CA7
-g 1000
‘n
[
<)
b
— 500 ,

N l."‘mlxl //If‘\\ /
0 ; : Smsontte” ~

800 1000 1200 1400 1600 1800
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 5-2 - (a) Espectros Raman (de primeira ordem) dos carvbes ativados. (b)
difratogramas dos carvdes ativados, preparadas sob diferentes condicfes.

Tabela 5-2 - Resultados das analises de XRD e Raman para os carvles ativados

Carvao 2 Angulo (deg) ® dooz (A) °Lc (A) IN ®lollG
PB5 23,02 3,86 6,45 1,67 0,32
PB7 17,76 4,49 4,92 1,10 0,63
CAK5 23,70 3,75 6,65 1,77 0,47
CAKY7 20,08 4,42 4,54 1,03 0,60

a Angulo C (002) (deg)

b Valores médios do espagamento interlamelar (doo2) calculado usando a equagéo de Bragg.

¢ Altura de empilhamento do cristalito (Lc) calculada utilizando a equacdo de Scherrer.

d Numero de planos grafénicos por cristalito foi calculado utilizando a seguinte formula N =Lc/dooz.
e Parametro da analise de Raman de primeira ordem, razao Ip/lg.
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3.2 MICROGRAFIAS DOS CARVOES

As micrografias dos carbonos sdo mostradas na Figura 5-3. A pirdlise da
biomassa produziu um carvdo denso, BP, com grandes rugosidades e uma
superficie lisa. Nenhuma alteracdo morfoldgica significativa foi observada com o
aumento da temperatura de pir6lise para 700 °C. A ativacdo com KOH a 500 ° C
(CAK5) causou alteracdes significativas na morfologia do carvao, formando muitos
pequenos poros com grande profundidade. A formacéo destes poros foi atribuida a
oxidacdo de carbono a carbonato de potassio, que se degrada em diéxido de
carbono e de potassio elementar (LI et al., 2013). O aumento da temperatura de
pirélise para 700 °C (CAK7) maximiza o processo de oxidacdo, formando poros

largos e profundos e, finalmente, um material esponjoso.

CienamUFBA 9.00kV 6.3mm x1.00k SE 50.0um CienamUFBA 9.00kV 5.1mm x1.00k SE

Figura 5-3 - Micrografias de MEV dos carvfes ativados com magnificacdo de 1K (quadro
interno) e 5K: (a) BP5, (b) BP7, (c) CAK5S e (d) CAKY.
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3.3 ANALISE ESTRUTURAL

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio dos precursores (BP) e carvies
ativados (CAK) sdo mostradas na Figura 5-4a. Esses materiais exibiram isotermas
do tipo |, caracteristico de materiais essencialmente microporosos, de acordo com a
classificacdo IUPAC. A ativacdo da biomassa pirolisada com KOH promoveu o
desenvolvimento da estrutura microporosa e um grande aumento da &rea dos
microporos, tal como indicado na Tabela 5-3. A isoterma coletada para a amostra
CAK7 apresentou uma inflexdo suave entre P/Py = 0,0-0,4, devido a presenca de
poros maiores que o diametro médio do adsorbato, retardando assim a formacéo da
monocamada. Este aumento da largura dos poros foi atribuido ao progresso da
oxidacdo da estrutura carbonacea causada pelo potassio, com o aumento da
temperatura para 700°C. Desta forma, o aumento da temperatura de ativacdo, de
500 para 700°C conduziu a uma melhoria significativa da estrutura microporosa,
aumentando a area BET da mostra CAK, de 1384 para 2290 m? g™ e o volume de
poro total de 0,6260 para 1,1873 cm® g™.

A distribuicdo do tamanho de poros foi calculada utilizando o método NLDFT
para o0 modelo de poros de fenda, permitindo a avaliacdo da distribuicdo de
microporos na faixa (<2 nm) e de mesoporos (2 nm <x <50 nm). Os microporos
ainda podem ser divididos em ultra-microporos (<0,7 nm) e super-microporos (0,7
para 1,0 nm), de acordo com a classificacdo da IUPAC (LASTOSKIE et al., 1993).
Neste trabalho, para melhor caracterizar a distribuicdo dos poros, a faixa de
microporos foi dividida em microporol (micl - 1.0 — 1,5 nm) e microporo2 (mic2 - 1,5
- 2 nm). Estes resultados s&o mostrados na Tabela 5-3 e na Figura. 5-4b.

A investigacao sobre a organizacao da estrutura porosa foi realizada utilizando
0 expoente (n) da equacdo de Dubinin-Astakhov, que indica o grau de
heterogeneidade de um sistema de microporos (BANSAL e GOYAL, 2005). O valor
de (n) para os adsorventes carbonaceos é normalmente encontrado na faixa de 1 —
4, n > 2 para peneiras carbénicas moleculares ou de sdlidos carbonidceos com
microporos homogéneos, de modo que quanto mais estreito o intervalo de tamanho
de microporos, mais homogénea sera a distribui¢cdo. Por outro lado, n < 2 € atribuido
a uma distribuicdo heterogénea de microporos (MATTSON e MARCK, 1971).
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A biomassa pirolisada a 500 °C (BP5) mostrou a concentracdo de poros na
faixa dos microporos (micl), que corresponde a 0,0972 cm® g* (87,4%) do volume
de poros, enquanto que 0,0037 cm® g™ (3,3%) do volume de poro correspondeu aos
mesoporos. Por outro lado, 0,1057 cm® g™ (71,4%) do volume de poro da amostra
BP7, esta exclusivamente na faixa de microporos entre 1-1,5 nm (micl), com uma
largura de pico mais estreita (pico mais intenso) quando comprado com BP5. A
heterogeneidade da estrutura porosa diminuiu com o aumento da temperatura de
500-700 °C, tal como observado pelo aumento do expoente Dubinin-Astakhov (1,24-
1,75).

A ativacdo com hidréxido de potassio (CAK) produziu carvdoes com elevada
area de microporos (CAK5 = 1523 m? g*, CAK7 = 2731 m? g*), devido & oxidacao
(LI et al., 2013) e vaporizacédo das espécies de potassio superficial, quebrando as
estruturas grafiticas (LEE e PARK, 2013) promovendo a formacdo de poros em
fenda. Entre todas as amostras, o carvao ativado a 500 °C (CAK5) mostrou o maior
volume de poro atribuido aos super-microporos (0,4418 cm® g - 89,0%), que
corresponde a uma distribuicdo de tamanho de poro altamente homogénea, tal como
indicado pelo expoente da equacdo de Dubinin-Astakhov, n = 2,20. Apés a ativacédo
a 700 °C (CAK7), o volume de poro designado para micl (0,85-1,0 nm) diminuiu
para 0,3661 cm® g'l com a formacdo de pequenos mesoporos (2 - 4 nm), o que
corresponde a 0,1484 cm® g™ (13,8%) do volume de poros. Este fato foi relacionado
com a intensificacdo da oxidacéo de carbono a carbonato de potassio, resultando na
diminuicdo da intensidade dos picos na distribuicdo de poros (LI et al., 2013), que
conduz ao alargamento dos poros e uma distribuicdo de tamanho de poro mais
heterogénea, como seria de esperar pelo valor de n = 1,00.

As mudangas estruturais leves, observada por DRX, contrastam fortemente
com o desenvolvimento da &rea de superficie e volume de poros, particularmente
para CAK7. O acesso aos microporos bloqueados, que foram formados por
camadas pequenas e distorcidas em estruturas amorfas ou desordenados (LILLO-
RODENASA et al., 2004), pode ter sido removido através da ativacdo com hidroxido
de potassio em 700 °C, consumindo o carbono e reduzindo o estrangulamento dos
poros (LILLO-RODENASA et al., 2004; Li et al., 2013).
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Tabela 5-3 - Propriedade textural e calor isostérico.

® Volume de poro cm® g™ e (%)

a b c d h
Carvao (mSZBsTl) (mfral?l) (SrlﬁgnarplL;r (Cmy;'l) VSmic Vmicl Vmic2 Vtotal Vmeso fn gS|0pe (i\??n%Tf)ds
(0,85-1,0 nm) (1.0-1.5nm) (1.5-2 nm) micro (2-50 nm)
PB5 252 340 353 0,1362 — 0,0972 (87,4) 0,0104 (9,3) 0,1076 (97,7) 0,0037(3,3) 1,24 -6,03 38,38
PB7 358 349 444 0,1668 — 0,1057 (71,4) 0,0372 (25,1) 0,1429 (96,5) 0,0052(3,5) 1,75 -1,14 21,08
CAK5 1384 1523 1674 0,6260 0,4418 (89,0) 0,0545 (11,0) — 0,4964 (100,0) — 225 -1,11 26,84
CAK7 2290 2731 3336 1,1873 0,3661 (34,1) 0,3328 (31,0) 0,2255(21,0) 0,9245 (86,2) 0,1484(13,8) 1,00 -1,42 23,14

a Sger, area superficial calculada pela equacao de B.E.T. na pre¢éo P/PO = 0,05-0,2.

b Smic, &rea superficial de microporos calculada por pelo método DA.

C StLangmuir, &rea superficial de Langmuir.

d Vi, Volume total poros estimado pela quantidade adsorvida na pressédo P/P0 = 0,99.

e Distribuicdo de volume de poros calculada pelo método NLDFT utilizando o modelo de poros em fenda.

f Expoente da equac¢do de Dubinin - Astakhov.
g Slope da equacéo linearizada do calor isostérico.
h Em 0,2 mmol g™
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3.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO DE CO;,

34.1. Adsorcao de CO,

As isotermas de adsorcdo de CO, foram coletadas a 0,01-1,0 bar, como
mostrado na Figura 5-5a. A amostra CAK5 exibiu uma adsorgdo superior de
CO, (10,5 mmol g-1) a 0 °C, devido a maior concentracdo de poros na faixa de
0,85-1,0 nm, correspondendo a 0,4418 cm® g™ ou 89,0% do volume total dos
poros. Como mostrado em trabalho anterior (FIUZA Jr. et al., 2015), os poros
na faixa de tamanho de 0,85-1,0 nm tém sido considerados uma caracteristica
chave, que influencia a adsor¢céo de CO, em baixas pressoes.

O aumento da éarea superficial na amostra CAK7 ndo provocou um
aumento na adsorcdo de CO, (8,6 mmol g}), devido & mudanca da distribuicéo
de tamanho de poro para a faixa de mesoporos, diminuindo assim a quantidade
de poros na faixa de 0,85-1,0 nm. O progresso da ativagdo com o aumento da
temperatura produziu alguns grandes microporos e pequenos mesoporos na
estrutura carbonacea, estes sdo menos adequados para a interacdo entre o
adsorbato e as paredes dos poros, como relatado por CAl et al., 2014.

Os precursores (PB) ndo apresentaram super-microporos, porém, poros
um pouco maiores também contribuiram para a adsor¢cdo de CO,. Assim, 7,0
mmol g™ de CO, foi adsorvido pela amostra PB7 que apresentou (0,1057 cm®
g na faixa de 1,0 - 1,5 microporos nm), enquanto PB5 (0,0972 cm® g* na faixa
de 1,0 - 1,5 microporos nm) adsorveu 5,8 mmol g* de CO, a 1 bar. O aumento
da temperatura de pirdlise levou a abertura da estrutura, favorecendo a poros
maiores ao invés dos super-microporos, como observado para as amostras
ativadas.

Como esperado, 0 aumento da temperatura de equilibrio de adsor¢éo de
0 a 25°C (Figura 5-5a e b, respectivamente) diminuiu a capacidade de
adsorcdo das amostras, isso porque a adsorcdo de CO, é um processo
exotérmico. Apesar disso, a capacidade de adsorcdo diminui na mesma
sequéncia, sugerindo que o sistema poroso atua de forma semelhante nas

diferentes temperaturas.
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Figura 5-5 - Adsorcado de CO, sobre os carvdes ativados, a uma pressao maxima de 1
bar. (a) 0 °C, (b) 25 °C e (c) Calor isostérico calculado utilizando a equacdo de
Clausius-Clapeyron para diferentes temperaturas de adsorcdo (0 e 25 °C) e a mesma
cobertura e o ajuste linear das curvas de calor isostérico.
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A Figura 5-5¢ mostra o calor isostérico de adsor¢céo dos carvées, variando
a cobertura/quantidade adsorvida entre 0,2 - 4,8 mmol g™*. O calor isostérico foi
calculado usando a equacédo de Clapeyron-Clausius e os dados de adsorcao a
temperaturas diferentes para 0 mesmo grau de cobertura. O calor isostérico de
adsorcdo é uma medida da interacdo entre o adsorvente e adsorbato, que
podem ser relacionadas com a heterogeneidade energética de superficie e €
um indicador da regenerabilidade de um adsorvente (CAl, et al., 2014). Os
calores de adsorcao apresentados na Tabela 5-3 estdo proximos dos valores
reportados anteriormente para adsorcdo de CO, em carvoes Microporosos
(NING et al., 2012; SETHIA e SAYARI, 2015) e também indica uma facil
regeneracao. Os resultados mostram que o calor de adsorc¢ao foi muito maior a
uma baixa cobertura e diminuiram com o aumento de cobertura. Isto foi
atribuido a adsorgdo em super-microporos seguido de preenchimento de poros
com diametros maiores, representando, assim, a heterogeneidade da
superficie do carvao (SETHIA e SAYARI, 2015), que pode ser avaliada
utilizando o slope da equacgao do ajuste linear para os dados de Qst. Quanto
menor € a inclinagdo, mais homogénea € a superficie porosa. Estes dados
(Tabela 5-3) indicam que BP5 tinha uma superficie porosa mais heterogénea
que BP7 enquanto CAK7 foi mais heterogéneo do que o CAK5. Estes
resultados foram confirmados pelo expoente da equag¢do Dubinin - Astakhov,
como discutido anteriormente.

Amostra CAK5 apresentou a maior capacidade de armazenamento de
CO,, ou seja, 10,5 mmol g* a 0°C e 7,3 mmol g* de 25°C, que sdo mais
elevados do que os resultados recentemente publicados por Deng et al., 2014
para a adsorcdo de CO, em carvOes ativados derivada da casca da noz de

pinho, como mostrado na Tabela 5-4.
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Tabela 5-4 - Adsor¢céo de CO, em alguns carvbes preparados a partir de biomassa e
citados na literatura.

Agente Adsorcéo de CO; N
Precursor ; 4 Referéncias

ativante em 1 bar (mmol g7)
Casca de nozes KOH 7,7(0°C)/5,0(25°C) DENG et al. 2014
Casa de semente de manga H3PO, 3,3(0°C)/1,2(30°C) MUNUSAMYA, et al. 2015
Casca de Palma KOH 6,3(0°C) /4,4 (25 °C) ELLO et al., 2013
Serragem KOH 6,1 (0°C)/4,8(25°C) SEVILLA M. e FUERTES, 2011
Casca de arroz KOH 6,2 (0°C)/3,71 (25 °C) LI and MA. et al., 2015
Residuo de lignina KOH 7.4 (0°C)/ 4,6 (25 °C) SANGCHOOM e MOKAYA, 2015
Casca do fruto da Palma KOH 37 (255"1(2:)(?2?,(::3)(50 °C) PARSHETTI et al., 2015
Gelatina KOH 7,5(0°C)/3,8 (25 °C) ALABADI et al., 2015
Casca de amendoim 6,8 (0 °C) Ll e Ll etal ,2015
Carocos de caja KOH 10,5(0°C)/7,3(25°C) Este trabalho

A captura industrial de CO, em gases de poOs-combustdo requer
temperaturas de operacéao, tais como 65-75°C e uma capacidade de adsorgéo
minima de 2,0 mmol g* de CO, (SANGCHOOM E MOKAYA, 2015; GRAY et
al., 2008). Entéo, isotermas de adsorcao sobre CAK5 foram coletadas entre O-
75°C, Figura 5-6a. A quantidade de CO, adsorvido foi reduzida com o aumento
de temperatura de O para 75°C, correspondendo a uma diminuicdo da
capacidade de adsorcdo de 10,5 para 4,9 mmol g, respectivamente. Apesar
disso, a capacidade de adsorcédo de CO, da CAK5, a 75°C foi maior do que o
valor necessario para a utilizacdo como um adsorvente de gas de pos-
combustdo. Além disso, como mostrado na Figura 6b, a diminuicdo de
capacidade de adsorcédo foi mais significativa com o aumento da temperatura
no intervalo de temperatura mais baixa, indicando que a adsorcdo de CO,
ocorreu principalmente por adsorcéo fisica. Isto também foi evidenciado pela
andlise dos ciclos de adsorcéo realizados a 75°C, mostrado na Figura 5-7.
Ap6s 10 ciclos, a capacidade de adsor¢cdo ndo apresentou perdas
significativas, cada ciclo consistiu de uma etapa de adsor¢cdo seguindo-se uma
etapa de dessorcao a 0,01 mbar. Resultados semelhantes foram relatados por
PARSHETTI et al., 2015 apés 10 ciclos de adsorcdo de CO, em carvoes
ativados derivados da fruta da palma, porém a 25°C.
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A cinética de adsorcdo de CO, sobre os carvdes derivados dos caro¢os
de caja foi avaliada utilizando as formas linearizadas da equac¢éo de Langmuir,
Freundlich e Temkin e os parametros cinéticos foram apresentados na Tabela

5-5. A partir dos dados de regressao linear (%), verificou-se que o modelo de
Freundlich foi o melhor que se ajustou aos dados de adsorcdo de CO, em

baixa pressdo, com r*> 0.999, resultados semelhantes foram obtidos por
PARSHETTI et al., 2015. Estes resultados apontam ainda a heterogeneidade
da superficie e a formag¢do de multicamadas do adsorbato, tal como obtido por
Munusamy et al., 2015. Assim, apenas o ajuste linear do modelo cinético de
Freundlich sdo mostrados, Figura 5-8. Os parametros do modelo de Freundlich
"K" e "n" sdo apresentados na Tabela 5-5. A adsorcdo € geralmente

considerada como favoravel quando n > 1 e ndo favoravel quando n < 1
(BANSAL e GOYAL, 2005, WEI et al., 2012, MUNUSAMY et al., 2015). Como,
n > 1 foi encontrado, podemos concluir que a adsorcao € favoravel e diminiu

com o aumento da temperatura, tal como confirmado pelo aumento do K com a

diminuicdo da temperatura.
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Tabela 5-5 - Constantes de adsorcdo de CO, para os modelos de Langmuir,
Freundlich e Temkin em diferentes temperaturas.

Langmuir Freundlich Temkin

Amostra (OTC) 0n K (10'5) 2 KF(10")l N 2 KT(10'1) Qm kJ 2
(mmolg™) (mbar™) (mmol g™7) (mbar™) mol

0 8,2537 2812 0,942 517 1403 0,999 2,073 23114 0,913
BPS o5 76521 1,393 0,934 2,23 1,275 0,999 0,956  3,0321 0,894
0 6,3114 4,937 0,966 8,10 1587 0,999 3,020 27571 0,936
BP7 25 70458 1,744 0,956 2,67 1,304 0,999 1,077 2,9491 0,908
0 12,2849 2,990 0,952 7,34 1,381 0,999 2,538 1,5950 0,917
caks 25 9,4836 2,089 0,914 4,83 1275 00999 2,107 2,4760 0,884
50 12,7042 0,720 0,912 1,51 1,161 0,999 0,702 2.6930 0,873
75 11,6207  0.644 0,808 1,42 1,188 0,999 0,667 3,3793 0,859
caky 0 138345 1253 0879 3,51 1,261 0,999 1,501 1,8364 0,868
25 18,4855 0462 0,889 1,23 1,109 0,999 0,616 22571 0,867
3.4.2 Efeitos da concentracéo e da temperatura sobre a adsorcéo de

CO,

Os gases de pos-combustédo, produzidos em caldeiras e centrais elétricas,
contém, geralmente, de CO, (10 - 20%); O, (5-9%); H,O, SOx, NOX,
particulados e N, como diluente (PLAZA et al., 2010; ZHAO et al,
2011;.RASHIDI e YUSUP, 2016; FIUZA Jr et al.,, 2015). SOx e NOx sao
geralmente removidos por dessulfurizacdo, de modo que apenas quantidades
muito baixas estao presentes na corrente emitida (HORNBOSTEL et al., 2013).
Assim, a pressao parcial e a temperatura da isoterma de adsor¢cdo sao
parametros importantes, uma vez que sao variaveis de processo. O equilibrio
de adsorcdo de CO, em diferentes temperaturas e concentracdes de CO,
separadamente, foram estudados utilizando um equipamento de analise
termogravimétrica, usando nitrogénio como gas diluente, Figura 5-9a. Depois
de um tratamento isotérmico a 180 °C, durante 60 minutos, para remover a
umidade e gases adsorvidos (ndo mostrado aqui), a massa inicial de amostra é
adotada e utilizada para os célculos. Observou-se um ganho de massa
relacionada com a adsor¢cdo de nitrogénio pela amostra de carvao (1,6%),
durante o arrefecimento da amostra a partir de 180 °C até 25 °C, quando o CO,
foi introduzido no fluxo total a adsorcdo alcancou 12,1%. Em seguida, com o
aumento progressivo e pausado da temperatura de adsorcao, de 25 a 100 °C,
a dessorgdo das moléculas adsorvidas levou a novos estados de equilibrio no
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momento isotérmico. Porém, ainda permaneceu uma grande quantidade de
moléculas adsorvidas na faixa entre 75-100 °C. Essa & uma caracteristica
importante, sendo a condicdo operacional em muitas unidades industriais
(SANGCHOOM e MOKAYA, 2015; GRAY et al.,, 2008). Como mostrado na
Figura 5-9b, o equilibrio de adsorcéo foi afetado pelo aumento da temperatura
de adsorcao entre 25 e 100 °C, através da diminuicdo da concentracdo de CO
de 50, 20 e 10%, devido a natureza exotérmica do processo de adsor¢cado e
pela reducao da pressao parcial de CO,, respectivamente (PLAZA et al., 2012).
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Figura 5-9 - (a) Perfil termogravimétrico do equilibrio de adsor¢éo, entre 25-100°C,
utilizando uma concentracdo de 50% de CO,. (b) Adsor¢cdo de CO, em funcdo da
temperatura e concentragao do CO,.
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4. CONCLUSAO

Os carvbes preparados a partir dos carocos de caja monstraram-se
amorfos e desorganizados. A temperatura mais baixa de pirélise (500°C)
favoreceu a producao de carvies ativados com elevados volumes de poros, na
faixa de 0,85-1,0 mm (0,4418 cm® g’ - 89,0%), e uma distribuicdo de
microporos altamente homogénea (expoente da equacao de Dubinin-Astakhov,
n = 2,20), favorecendo também a redugdo do consumo de energia no preparo
do carvéo.

Estas caracteristicas foram significativas para obter materiais adsorventes
superiores, atingindo 10,5 mmol CO, g*, a 0°C; 7,3 mmol de CO, g*, a 25°C, e
4,9 mmol de CO, g*, a 75°C, num processo de PSA. Além disso, nenhuma
perda significativa da capacidade de adsorcao foi observada apds 10 ciclos de
adsorcao-dessorcao a 75°C, indicando que o carvdo CAK5 pode ser util para a
adsorcao de CO, em processos de pés-combustao.

A adsorcdo de CO, a baixa pressdo (até 1 bar) sobre os carbonos
ativados derivados de caja foi corretamente descrita pelo modelo cinético de
Freundlich, indicando a heterogeneidade da superficie e a formacdo de

multiplas camadas, como esperado para um processo de fisissorcao.
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Capitulo 6

1 CONSIDERACOES FINAIS

As biomassas avaliadas inicialmente nesta pesquisa demostraram
potencialidade de aproveitamento para o uso na geracdo de energia e
producao de carvao, valorizando estes materiais.

A biomassa caja apresentou O6timos resultados como precursor na
formacado da estrutura carbonacea, tanto na ativacdo direta dos carogcos como
na impregnacao/ativacdo ap6s uma prévia carbonizacdo. Sendo este segundo
método mais promissor devido a ativacdo ser mais efetiva em particulas
menores.

A baixa temperatura de 500°C utilizada para a ativacdo dos carvdes por
diferentes métodos demonstrou ser eficiente para ativacdo quimica com KOH e
captura de CO,, quando comparados com o0s resultados da literatura,
contribuido para um produto final de baixo custo. Mesmo avaliando outro
método de preparo mais eficiente, a temperatura de 500°C foi confirmada como
sendo a melhor na ativagdo com KOH.

A distribuicdo de tamanho de poros avaliada pela teoria do funcional de
densidade, juntamente com a avaliacdo da homogeneidade da distribuicdo de
poros pelo coeficiente da equacédo de Dubinin-Astakhov e o carater acido base
da superficie dos carvdes, foi fundamental para o entendimento dos sistemas
estudados.

Os resultados mostraram que elevados valores de adsorcdo de CO,
sobre estruturas carbonaceas oriundas de biomassa lignoceluldsicas sé&o
obtidos sobre estruturas amorfas, com um elevado volume de poros numa faixa

de 0,65-0,85 nm e uma distribuicdo essencialmente homogénea de poros.
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A adsorcdo por modulacdo da temperatura ou pressao, estudada nesse
trabalho, mostraram-se muito eficientes para avaliar o potencial de captura de
CO, nos carvbes produzidos, sendo estas as metodologias utilizadas
industrialmente. Porém, a facilidade e versatilidade do uso da andlise térmica
propiciou estudos mais profundos de adsorcédo, podendo avaliar a variacao da

concentracdo em diferentes temperaturas e seletividade de adsorcéo.
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2.PESPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar os carogos de seriguela, umbu, tamarindo e acerola na produgao
de carvao ativado e adsor¢cao de CO,.

Desenvolver/utilizar outras metodologias de ativacdo para maximizar a
basicidade da superficie dos carvées mantendo as propriedades texturais ja
observadas.

Estudar a adsorcédo dos gases SOx e NOx em separado e misturas
gasosas destes com CO,. Num segundo momento avaliar também estas
misturas variando a umidade da corrente gasosa.

Avaliar a capacidade destes materiais produzidos na adsorgéao de H,, com
vias a aplicacdo na estocagem de hidrogénio, que € um dos grandes desafios
para fortalecer a economia do hidrogénio. Neste caso o método mais indicado
para os testes seria o PSA.

Avaliar também o potencial destes carvdes na separacdo de CO, em
correntes de gés natural, outro nicho tecnoldgico que necessita de reducdo dos
custos de processo.

Utilizar a andlise térmica para testar os melhores parametros na
regeneracdo do carvao durante a captura de CO,, a fim minimizar o tempo
entre um ciclo de adsorcéo/dessor¢cao. Posteriormente, avaliar amostras de

carvao durante n ciclos, até evidenciar a necessidade de reposi¢cdo do material.
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Capitulo 7

1.PRODUCAO CIENTIFICA DURANTE O DOUTORAMENTO
2.1 TRABALHOS REFERENTES AO DESENVOLVIMENTO DA TESE
2.1.1 Artigos

Preparation of granular activated carbons from yellow mombin fruit stones for
CO; adsorption. Journal of Environmental Management, v. 161, p. 198-205,
2015.

CO; capture on KOH-activated carbons derived from yellow mombin fruit stones
Journal of Environment al Chemical Engineering. Submetido em 09/05/16.

2.1.2 Trabalhos completos/resumos e apresentacdo em congressos

Captura de CO, utilizando adsorventes carbonaceos preparados a partir de
carocos de caja.
18° CBCat - Congresso Brasileiro de Catalise, Porto Seguro, 2015.

Caracterizacdo da Combustdo dos residuos de biomassa empregada na

industria de polpa de frutas para geracao de energia.
8° Congresso Internacional de Bioenergia, Sdo Paulo, 2013.
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3 TRABALHOS PUBLICADOS POR PARTICIPACAO EM OUTROS
PROJETOS

3.1 ARTIGOS

Alkali-activation of spent fluid cracking catalysts for CO, capture.
Microporous & Mesoporous Materials.
http://dx.doi.org/10.1021/10.1016/].micromes0.2016.06.005

Chemical degradation of cement pastes containing a waste aluminosilicate
catalyst due to magnesium sulfate attack.
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry. Em revisdo, 16/05/16.

CO, capture on activated carbons derived from Mango fruit (Mangifera Indica
L.) seed shells- a TG study.
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry. Submetido em 11/05/16.

Study on the hydrated phases of cement pastes containing a residual FCC
catalyst under seawater attack.
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry. Submetido em 11/05/16.

Oxidative dehydration of glycerol over a spent FCC catalyst.
Waste and Biomass Valorization, Submetido em 27/01/2016

Single step synthesis of magnetic materials derived from biomass residues.
Materials Chemistry and Physics. Submetido em 04/12/15.

Hydration of the equilibrium catalyst (Ecat) calcium hydroxide system.
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 120, p. 1089-1098, 2015.

Consumption of calcium hydroxide and formation of C-S-H in cement pastes.
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 116, p. 287-293, 2014.
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3.1.1 Trabalhos completos/resumos e apresentacdo em congressos

Estudo das fases de pastas de cimento contendo catalisador de FCC residual
submetida ao ataque da agua do mar.
X Congresso Brasileiro/ IV Congresso Pan-Americano de Andlise Térmica
e Calorimetria, S&o Paulo - SP, 2016.

Captura de CO, em carvoes ativados derivados de carogos de manga: Um
estudo por termogravimetria.

X Congresso Brasileiro/ IV Congresso Pan-Americano de Analise Térmica
e Calorimetria, Séo Paulo - SP, 2016.

Desidratacéo oxidativa do glicerol sobre catalisador residual de plantas de FCC
(e-cat).
18° Congresso Brasileiro de Catélise, 2015, Arraial D'Ajuda. 2015.

Estudos exploratérios da oxidacdo do éxido nitrico
Semente - Seminario integrado de ensino, pesquisa e extensao, Salvador,
2015.

Producdo de geopolimeros a partir do catalisador residual das plantas de
craqueamento catalitico em leito fluidizado (Ecat).

Semente - Seminério Integrado de ensino, pesquisa e extensdo, Salvador,
2015.

Sintese e caracterizacdo de materiais magnéticos derivados de residuos de
biomassa.
372 Reuniao Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, Natal, 2014,

Influéncia do Aluminio na atividade de catalisadores do tipo cromita de cobre
na hidrogendlise do glicerol.
XXIV Congresso Iberoamericano de Catalise, 2014, Medelin. 2014.
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Estudo cristalografico por refinamento Rietvel de um catalisador de cobre e
cromo preparados pelo método da combustao.
10° Encontro de Catalise N/NE/DF, Recife, 2014.

Lixiviacdo de metais pesados a partir de pastas de cimento contendo
catalisador de equilibrio de uma UFCC.
10° Encontro de Catalise N/NE/DF, Recife, 2014.

Condicionamento de residuos de biomassa para a producdo de biocombustivel

solido.
8° Congresso Internacional de Bioenergia, 2013, Séo Paulo - SP.
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