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RESUMO

A elevada preocupacdo com as questdes ambientais recorrentes, em especial pela
reducdo das emissOes de gases de efeito estufa na atmosfera, tem alavancado a
pesquisa e desenvolvimento de tecnologias que visam a captura e armazenamento
de CO.. Materiais solidos adsorventes estdo sendo utilizados com o objetivo de
adsorver gases poluentes. Um desses materiais € o carvao ativado advindo de
biomassas. O objetivo do trabalho, foi a captura de CO, adotando carvdes ativados
de biomassas como adsorventes, além da caracterizacdo desses produtos. Os
carvOoes ativados foram preparados e caracterizados a partir da biomassa
lignocelulésica do bagaco de cana de acgucar, que foi usado como adsorvente na
captura de CO.. Para isso, a pirélise da biomassa foi previamente realizada, e a
ativacdo quimica dos carvoes, foram feitas com o hidroxido de potassio (KOH). A
captura do COgo, foi realizada por termogravimetria, a amostra CA-4 foi a que obteve
melhor desempenho (53,67 mg.g™). Foi obtido também a area superficial especifica
(método BET), volume de poros (método BJH). Para caracterizacédo, foram feitas:
Andlise Térmica, (TG e DTG), Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) com Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios-X (EDX) e
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). As analises
DRX mostraram que as fases cristalinas ocorreram em menores quantidades,
evidenciando a presenca dos elementos Potassio e Cloro majoritariamente nas
amostras dos carvdes ativados. As analises MEV, permitiram notar uma morfologia
alongada, em formato fibroso, tubular para a maioria das amostras secas, ja para as
micrografias dos carvOes ativados, notou-se o aumento e surgimento de novos
poros. O EDX mostrou a presenca em maioria de elementos organicos, nos carvoes
ativados, notaram-se a presenca do elemento Potassio, além de carbono e oxigénio.
Os espectros no infravermelho mostraram a presenca dos grupos funcionais
lignocelulésicos nas amostras do bagaco seco. No biocarvdo e nos carvbes
ativados, apresentaram anéis aromaticos, alcenos, e partes da lignina e celulose. As
analises térmicas, por meio das curvas TG e DTG, identificaram etapas de
converséao referentes a perda de agua e degradacdo de hemicelulose, celulose e
lignina, além de materiais inorganicos. O estudo cinético foi realizado de acordo com
os modelos de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e Ozawa-Flynn-Wall (OFW). O
método de OFW apresentou valores da energia de ativacdo (Ea) superiores

ao modelo KAS. Os menores valores do fator pré exponencial (A)
correlacionaram-se com 0s menores valores de Ea, para ambos 0s métodos.

Palavras-chave: Captura de CO»; Adsorcdo de gases; Carvao ativado; Biomassa.
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ABSTRACT

The high concern about environmental issues, in particular for the reduction of
greenhouse gas emissions in the atmosphere, has leveraged the research and
development of technologies to capture and store CO». Solid adsorbent materials are
being used with the aim of adsorbing polluting gases. One of these materials is
activated carbon from biomass. Activated carbons were prepared and characterized
from the lignocellulosic biomass of sugarcane bagasse that was used as an
adsorbent in CO2 capture. For this, the pyrolysis of the biomass was previously
realized, and the chemical activation of the carbons were done with the potassium
hydroxide (KOH). The objective of the work was to capture CO: using activated
carbon of biomass as adsorbents, in addition, the characterization of these products
was done too. The CO: capture was performed by thermogravimetry, obtaining the
gas adsorption concentrations, the sample CA-4 was showed the best results (53,67
mg.g1). The specific surface area (BET method) and total pore volume (BJH method)
were also obtained. For characterization, Thermal Analysis (TGA and DTGA), X-ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) with X-ray Dispersive Energy
Spectroscopy (EDX) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) were done.
The XRD analyzes showed that the crystalline phases occurred in smaller amounts,
evidencing the presence of the Potassium and Chlorine elements in the samples of
the activated carbons. The SEM analysis revealed an elongated morphology, in
fibrous, tubular form for most of the dry samples, and for the figures of the activated
carbon, it was noticed the increase and appearance of new pores. The EDX showed
the presence in most of the organic elements, in the activated carbon, it was noticed
the presence of the element Potassium, besides Carbon and Oxygen. Infrared
spectra showed the presence of lignocellulosic functional groups in dry bagasse
samples. In the biochar and activated carbons, they presented aromatic rings,
alkenes, and parts of lignin and cellulose. Thermal analysis, through the TGA and
DTGA curves, identified conversion steps related to water loss and degradation of
hemicellulose, cellulose and lignin, as well as inorganic materials. The kinetic study
was performed according to the Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) and Ozawa-Flynn-
Wall (OFW) models. The OFW method presented activation energy values (Ae)
higher than the KAS model. The lower values of the pre-exponential factor (A)
correlated with the lower values of Ae, for both methods.

Keywords: CO- capture; Adsorption of gases; Activated carbons; Biomass.
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Apresentacao

As mudancas climaticas, alinhadas com o aquecimento global
compreendem um dos grandes desafios cientificos e tecnolégico em tempos
atuais a serem enfrentados, assim, o controle de emissfes e a captura dos
gases de efeito estufa, em especial o didxido de carbono (CO3), estdo sendo
intensivamente investigados (FIUZA, et al., 2015; PETRESCU et al., 2017).

Evidéncias cientificas corroboram a existéncia de uma correlagdo entre o
aquecimento global e a concentracdo de gases de efeito estufa na atmosfera
(IPCC, 2007). De acordo com as politicas atuais de mitigacdo das mudancas
climaticas e préaticas de desenvolvimento sustentavel, as emissdes globais dos
gases estufam vao continuar a se elevar ao longo das proximas décadas se nao
houver acbes de mitigacdo (IPCC, 2007). Portanto, € necessario encontrar
diferentes caminhos para reduzir a emissdo dos gases de efeito estufa,
especialmente o CO3, para reduzir o impacto negativo desses gases ao longo
dos anos futuros.

Uma maneira de reduzir as emissdes de CO: de forma eficiente € a
conversdo de combustiveis fosseis (ADAMS & BARTON, 2011; LANZI et al.,
2011), o uso de combustiveis fosseis de baixo carbono, uso de energias
renovaveis (VAD MATHIESEN et al.,, 2011) e captura e armazenamento de
carbono (CCS) (PENG et al., 2012). A CCS € uma rota de interesse para reduzir
as emissbes de CO: enquanto que outras tecnologias, mesmo as mais
emergentes, estdo sendo propriamente estudadas.

As tecnologias mais comuns de CCS sao: absorcdo, separacdo por
membranas, destilacdo criogénica, combustdo por looping quimico, e adsorcao
(CUELLAR-FRANCA E AZAPAGIC, 2015). Entre essas tecnologias citadas, a
adsorcdo mostra-se bastante promissora em escala industrial, devido ao baixo
consumo de energia requerido, equipamentos com custos mais acessiveis e
baixos, além da facil aplicabilidade (HEIDARI et al., 2014; LIU et al., 2011).

O procedimento da adsorcdo, caracteriza-se por apresentar moléculas
contidas em misturas de fluidos, denominadas adsorvato, ou adsorbato, que
aderem a superficie de um soélido adsorvente. Singh et al. (2017) e Wei et al. (2017)

especificam algumas caracteristicas que os materiais adsorventes devem possulir,
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para terem uma eficiéncia maxima do processo e elevada empregabilidade, das
caracteristicas elencadas, destacam-se: a elevada seletividade e capacidade de
adsorcéo de COg, o baixo custo, a facilidade de regeneracgao, a alta estabilidade a
grande superficie da area e a estrutura de poros facilmente modificada.

Existem varios tipos de adsorventes que podem ser utilizados nesta técnica,
como por exemplo, zedlitas, nanotubos de carbono (HE et al., 2019), 6xido de
grafeno (ZHOU et al., 2019), materiais hibridos como os Metal Organic Frameworks
(MOFs) e os carvodes ativados (SAWANT et al., 2017).

Carvdes ativados sdo amplamente utilizados como adsorventes de gases
(como o acido sulfidrico (H2S), 6xidos de enxofre (SOx), 6xidos de nitrogénio (NOy)
e COy), vapores e metais pesados, por possuirem uma ampla variedade de
aplicagOes industriais, devido a ser um material poroso, apresentar elevada area
superficial, grande disponibilidade e ao baixo custo de sintese em relacdo a outros
materiais € que os tornam Otimos candidatos aos processos de captura de COa..
(FURTADO et al., 2013; NIAZI et al., 2018).

Residuos agricolas como biomassa arbérea, casca de coco, casca de nozes,
carocos de manga, sementes de pitanga, bagaco de cana e outras biomassas, sao
utilizadas como matérias para produzir carvao ativado (LI et al., 2016a; YAHYA et
al., 2015).

O residuo de biomassa utilizada nesse trabalho como carvdo ativado na
captura de CO., foi 0 bagaco da cana de agucar. A cana de agucar € uma potente
fonte de acucar e etanol que foi cultivada inicialmente no sudoeste asiatico e no
oeste da india. No Brasil, a cana de acUlcar é cultivada por quase 500 anos e é
utilizada na producdo de acucar, etanol e outros combustiveis, sendo o Brasil o
maior produtor do mundo dessa biomassa. A biomassa em questdo apresenta uma
série de beneficios ambientais, como a pegada do carbono, otimizando a producéo
agricola em cadeia, pode servir como alimento para gado, racdo animal, dentre
outros (BODUNRIN et al., 2018).

Com isso, este trabalho teve como objetivo o estudo do bagaco da cana de

acucar para producédo de carvao ativado para utilizacdo como adsorvente de CO..
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Objetivos

Objetivos Gerais

O objetivo principal desse trabalho foi avaliar a capacidade de adsorcao de
CO2 em carvdes ativados derivados do bagaco da cana de acguUcar. Para isso foram
produzidos quatro tipos de carvdes ativados, variando-se temperatura e patamares
de aquecimento, e estudados a partir de andlises de caracterizacgéo.

Objetivos Especificos

v' Avaliar o uso da biomassa, seu biocarvao e carvdes ativados na adsor¢cdo de
COy;

v/ Comparacao entre as caracteristicas fisicas, quimicas e térmicas da biomassa do
bagaco de cana, tanto das amostras secas, quanto do biocarvao e seus carvoes
ativados;

v' Realizar o estudo cinético das amostras através das analises termogravimétricas;

v/ Caracterizar as amostras de carvOes ativados, biocarvdo e amostra seca por
meio do MEV, EDX, DRX e FTIR;

v' Comparar as biomassas de estudo e da literatura na adsorcao de CO..
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Material e Métodos

O trabalho apresentado foi realizado na Universidade Estadual Paulista “Julio
de Mesquita Filho” — UNESP, Instituto de Ciéncias e Tecnologia, campus de
Sorocaba (ICTS), e algumas analises, contaram com o apoio da Pontificia
Universidade Catdlica de Sorocaba (PUC — Sorocaba) e da Universidade Federal da
Paraiba (UFPB).

No Quadro 1, é possivel ver as analises realizadas nesse estudo e o0s

laboratérios onde foram realizadas.

Quadro 1 - Resumo das analises realizadas nesse estudo, e suas respectivas

amostras e laboratorios.

Analises

Laboratorios

Analise Imediata

Agua e Solos/Bioenergia - Unesp

Sorocaba

Difracdo de Raio-X

Plasmas Tecnologicos — Unesp

Sorocaba

Espectroscopia de Infravermelho

Laboratdrio de Biomateriais — Puc

Sorocaba

Microscopia Eletrénica de Varredura

Plasmas Tecnologicos — Unesp

Sorocaba

Espectroscopia de Energia Dispersiva

por Raios-X

Plasmas Tecnologicos — Unesp

Sorocaba

Analise Térmica e estudo Cinético

Bioenergia — UNESP Sorocaba

Adsorcéo de CO

Laboratdrio de Carvao Ativado - UFPB

Parametros texturais

Laboratério de Carvao Ativado - UFPB

Fonte: Autoria propria.
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CAPITULO I: BAGACO DA CANA PARA PRODUCAO DE
BIOCARVAO E CARVAO ATIVADO.

RESUMO

O setor da agroindustria desempenha um papel significativo no cenario atual, nesse
cenario, a biomassa da cana de agucar desperta uma funcdo bastante requisitada.
Dentre as principais empregabilidades do bagaco da cana de acUcar, pode-se citar
sendo a matéria prima pra processos de adsorcdo e para producdo de biocarvao. O
objetivo deste capitulo foi a producdo de biocarvao a partir do bagaco da cana de
agucar e carvao ativado, além das analises imediatas. O residuo do bagago foi
obtido por meio de vendedores locais, garapeiros, dos quais nao se utilizariam do
residuo do bagaco da cana. Inicialmente as amostras foram lavadas para retirada de
impurezas, posteriormente o residuo foi seco em estufa para ser pirolisado em forno
mufla na temperatura de 350°C. A perda de massa foi de 59,83%, foram realizadas
analises imediatas também, que identificaram um teor de umidade de 4,72%, o teor
médio de volateis foi de 96,66%, de carbono e carbono fixo foram de 0,51 e 2,82%,
respectivamente. Os valores obtidos, mostraram que a biomassa seca do bagaco da
cana apresentou um alto valor de volateis, e baixos carbono e carbonos fixos,
condizentes com valores da literatura para esse tipo de biomassa. Também foram
preparados carvies ativados com o0 agente ativante KOH, em diferentes

temperaturas e patamares.

Palavras-chave: Bagaco de cana; Biocarvao; Carvéao Ativado; Pirdlise.
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CHAPTER I: SUGAR CANE BAGASSE AS SOURCE OF BIOCHAR
AND ACTIVATED CARBON PRODUCTION

ABSTRACT

The agroindustry sector represents a significant role in the current world, in this case,
the biomass of the sugar cane has a function quite desired. Among the main roles of
sugarcane bagasse, it can be mentioned being the raw material for adsorption
processes and for the production of bio-coal. The objective of this chapter was a
biochar and activated carbon production, moreover the immediate analysis from
sugarcane bagasse. The waste of sugar cane bagasse was obtained by local sellers,
whose would not be used. First of all, the samples were washed to remove dirt, then
the waste was set in an oven and dried to be pyrolyzed in a muffle furnace at 350°C.
The mass loss was 59.83%, and immediate analyzes were also carried out, which
identified a moisture content of 4.72%, the average volatile content was 96.66%,
carbon and fixed carbon were 0.51 and 2.82%, respectively. The values obtained
showed that the raw material of sugarcane bagasse presented a high value of
volatiles, and low carbon and fixed carbons, consistent with values of the literature
for this type of biomass. Activated carbons with the activating agent KOH were also

prepared at different temperatures and reaction times.

Keywords: Sugarcane Bagasse; Biochar; Activated Carbon; Pyrolysis.
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1 INTRODUCAO

A agroindustria sucroalcooleira possui grande importancia no territorio
nacional, detendo elevada influencia na geracdo de energia e de residuos
agroindustriais (FURTADO et al., 2019).

Por sua vez, as agroindustrias sucroalcooeira produzem residuos e materiais
gue nado serdo processados mais, esses materiais compreendem em partes as
matérias primas lignocelulésicas, das quais sédo fontes renovaveis de energia mais
abundantes encontradas na natureza. Os residuos agroindustriais se destacam pelo
carater do material, obtido ap6s o processamento de matérias primas que
apresentam maior valor agregado (HOFFMAN et al., 2012).

As biomassas lignocelulésicas, compreendem recursos naturais renovaveis,
possuindo estrutura rigida, fibrosa, com potencial na geracdo de calor, energia,
produtos quimicos, adsorventes dentre outros. Sua composicdo abrange
basicamente trés compostos principais: hemicelulose, celulose e lignina, que sao
unidas entre si por ligacbes covalentes, além de possuir uma pequena quantidade
de extrativos e cinzas (WANG et al., 2017).

Dessa forma, biomassas lignoceluldsicas provenientes dos residuos da
agroindustria sucroalcooeira, como 0 bagaco da cana de agucar, elucidam uma fonte
de energia renovavel de baixo custo, e que também podem servirem como materiais
para outros processos quimicos que favorecam o meio ambiente, como o processo
de adsorcao (VAN DER POL et al., 2015).

Portanto, o objetivo deste capitulo foi a producdo de biocarvdo e carvao
ativado advindos do bagaco de cana de acucar, além da realizacdo das analises

imediatas.
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomassa

O termo biomassa pode ser definido segundo a Agencia Nacional de Energia

Elétrica (ANEEL, 2016), como todo recurso renovavel de origem organica.
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A biomassa se destaca pelo uso da matéria vegetal formada a partir do
processo de fotossintese, a partir de seus derivados, que podem abranger residuos
florestais e agricolas, servindo como fonte energética, podendo ser categorizada em:
biomassa tradicional (lenha, carvdo vegetal, palha e casca de arroz, residuos
vegetais e animais) e biomassa moderna (residuos da utilizagdo industrial da
madeira, culturas energéticas e o bagaco de cana de agucar) (TOKLU, 2017).

Trata-se de um meio renovavel e ambientalmente benéfico, pois todo o
processo de crescimento e adog¢do como biocombustivel, estd préximo da
neutralizacdo do carbono envolvido, contribuindo minimamente para o aquecimento
global (LYNAM et al., 2015).

2.1.1 Biomassa do bagaco da cana

A cana de acucar pertence a familia Poaceae, que abrange aproximadamente
700 géneros e 10.000 espécies com distribuicdo cosmopolita, cuja presenca em
territério nacional pode ser conferida desde meados do século XVI, com a
colonizacéo europeia (KAAB et al., 2019; SOUZA; LORENZI, 2012).

Tem origem no sudeste asiatico, que foi introduzida no territério nacional com
a colonizacao portuguesa, possui facil adaptacao climatica e ambiental, estendeu-se
até o litoral nordestino. E atualmente uma das culturas mais utilizadas e adaptaveis
em regides de clima tropical (CARDOSO et al., 2019, CAVALETT et al., 2012).

De acordo com o CONAB (2019), producédo de cana de acucar atingiu cerca
de 620,41 milhGes de toneladas para a temporada de 2018/19. O estado com maior
representatividade na producéo de cana de acucar € o estado de S&o Paulo, com
332,9 milhdes de toneladas e rendimento de 75.207 kg/ha.

A cana de acucar apresenta como um de seus residuos seu bagaco, que
muitas vezes € empregado por aproveitamento energético ou como material
adsorvente. O bagaco da cana corresponde ao residuo sélido organico
remanescente da trituracdo da cana para obtencdo de seu sumo, que sera
convertido em acucar e etanol. Esse residuo proveniente da producdo do acgUcar
apresenta diversas aplicacdes, tais como na utilizacdo de racdo animal como
forragem, utilizacdo como material adsorvente e cogeracdo de eletricidade a
(FURTADO et al., 2019).
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2.2 Componentes Fisicos

O bagaco da cana de acucar, por ser uma biomassa de origem
lignocelulécisa, € constituida de trés principais fracdes poliméricas: celulose (33 a
36%), hemicelulose (30%) e lignina (18 a 20%), que estdo ligadas fortemente por
forgcas ndo covalentes e ligacdes covalentes e uma pequena quantidade de cinzas
(BON et al., 2010; MENG, 2014).

A celulose por sua vez, € um polimero linear formado por unidades de D-
glicose, unidas por ligagdes glicosidicas B-1,4, formando cadeias longas e paralelas,
insoliveis em agua (LIU et al., 2016; QIAO et al.,, 2016). A celulose é o mais
abundante componente de biomassa em plantas, encontrada principalmente na
parede celular destas (AGUIAR E FERRAZ, 2011).

A hemicelulose é um hetero polimero formado por repeticdo de unidades de
pentose (D-xilose e L-arabinose), hexoses (D-glicose, D-manose e D-galactose),
acidos urbnicos e grupos acetila, compreende um grupo heterogéneo de
polissacarideos ramificados. Nos tecidos de plantas, normalmente, a hemicelulose
estd ligada a lignina e celulose, concentrando-se principalmente nas camadas
primarias e secundarias da parede celular das plantas (RAMOS, 2003; SCHELLER
E ULVSKOV, 2010).

A lignina esta presente na parede celular dos vegetais vasculares, constitui
uma macromolécula altamente complexa de alto peso molecular e de estrutura
irregular formada de unidades de fenilpropano, e por componentes fendlicos
(CARVALHO et al., 2009; VANHOLME et al., 2010).

A Figura 1 ilustra os componentes basicos gerais de uma biomassa de origem

lignocelulésica.
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Figura 1 - Representa¢cdo esquematica da estrutura da biomassa lignocelulésica.

Célula Vegetal

Microfibrilas | /
de celulose "

""""""
ey

Celobiose

'Y
4+ Celulose

Fonte: Yarris (2009 apud Ferreira, 2013).

2.3 Biocarvao

O biocarvdo compreende um material rico em carbono, obtido da
decomposicdo térmica (pirdlise ou carbonizacdo) em baixa concentracdo ou
auséncia de oxigénio de varios tipos de biomassas. Que pode ser empregado como
aditivo rico em matéria organica para adubar o solo ou como material sequestrante
de carbono (LEMANN 2007).

A qualidade e quantidade de biocarvéo produzida depende de uma série de
variaveis, tais como: razdo de aquecimento empregada, composi¢do da biomassa e
natureza, granulometria, tempo de pirdlise, temperatura final, e outras. A
temperatura final € um dos parametros mais relevantes, pois condiciona uma relacdo
com a degradacéo da biomassa (GAUNT; RONDON, 2006; LEHMANN, 2007; MAIA
et al., 2017; SHEN et al., 2015).

2.4 Pirdlise

A pirdlise pode ser compreendida como o processo de decomposi¢cao térmica
na auséncia total ou parcial de oxigénio, € um processo que adota o calor como
meio de quebra e rompimento das ligacfes quimicas das cadeias orgéanicas do
material precursor (ANDRADE et al., 2018; CASAZZA et al., 2016).
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O processo de pirdlise pode ser controlado pela taxa de aquecimento do
material, e depende de uma gama de fatores, tais como: granulometria, velocidade
do gas, tempo de pirdlise e outros que podem determinar as condi¢des quimicas dos
sélidos produzidos (ROLANDO et al., 2002).

A pir@lise apresenta como produtos finais, o biocarvao, cinzas, e constituintes
nao degradados do material percursor (BRIDGWATER, 2012; YAMAN, 2004).

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Residuos do bagaco de cana

A biomassa do bagaco de cana foi obtida através de vendedores locais e
garapeiros, dos quais ndo se utilizariam do bagaco, sendo um material que seria
descartado pois ja foi processado.

Apoés coletadas, as amostras foram levadas para o laboratorio de agua e
solos da Unesp Sorocaba onde foram desenvolvidas as etapas seguintes. A coleta

das amostras foi realizada em escala laboratorial.

3.2 Preparacao das amostras

As amostras do bagaco da cana foram levados ao laboratério de aguas e
solos da Unesp Sorocaba e lavados com agua corrente para remover impurezas e
residuos grosseiros, apés lavagem, as amostras foram secas em uma estufa (Solab,
SL-100/42) a 105°C até peso constante (MORAIS; DE FREITAS ROSA;
MARCONCINI, 2010).

Apés atingir peso constante, as amostras foram trituradas e moidas em um
moinho de facas (Wiley, MA048 — Marconi) e peneiradas (Solotest, NBR#48 - 300

pum).

3.3 Producéao de biocarvao

Em uma balanca eletronica analitica (Quimis — 0500B210C), cerca de 0,6 g

da biomassa seca e peneirada (quantidade considerada ideal para a produgao de
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biocarvdo, como elucidado em Maia et al. (2017)) foram dispostas em cadinhos de
porcelana com tampa parcialmente aberta, na auséncia parcial de oxigénio, para
saida dos materiais mais volateis e levadas em forno Mufla (Quimis — Q318S21).

A temperatura de pirélise foi de 350°C numa razdo de aquecimento de
10°C.min%, pois em temperaturas maiores, foi observado a formacéo de cinzas, que
ndo interessaria para o estudo em questdo. ApOs 0 processo de pirGlise os
biocarvoes foram resfriados em dessecador e acondicionados em recipientes
previamente higienizados e fechados, a amostra de biocarvao foi identificada como
B.

3.4 Porcentagem de perda de massa

ApOs o processo de pirdlise, foi determinada a perda de massa das amostras
dos biocarvbes em relacdo a biomassa seca. ApOs retirar as amostras do forno
mufla, estas permaneceram em um dessecador até atingir o equilibrio com a
temperatura para que fossem pesadas novamente, e assim por meio de um simples
céalculo de porcentagem (ou regra de 3), foi determinada a porcentagem de perda de

massa.

3.5 Analises Imediatas

As andlises imediatas foram determinadas com base nas normas ASTM D
3175 — 07 (American Society for Testing and Materials, 2011) e adaptadas com base
em estudos especificos do biocarvao em questdo, como o estudo de Soares (2014).
Amostras da biomassa foram submetidas as determinac6es dos teores de materiais
volateis e de cinzas, sendo os teores de carbono fixo determinados pela diferenca

entre eles, e também foi determinado o teor de umidade.
3.6 Teor de umidade
A porcentagem do teor de umidade (TU) foi determinada utilizando um

determinador de umidade (Quimis, Q533M). A analise foi feita com dois tempos de

aquecimento. Antes de tudo o equipamento foi devidamente calibrado e pré-
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aquecido a 105°C com o prato de aluminio vazio dentro, para depois as amostras
serem alocadas.

Cerca de 2 g da amostra de bagaco de cana seca e triturada, foram inseridas
no prato de aluminio do equipamento, que foi devidamente fechado e ajustado a
temperatura de 105°C no tempo de aquecimento de 60 minutos. Apds decorrido o
tempo, o valor em porcentagem do teor de umidade foi devidamente anotado.

O tempo de 60 minutos e a temperatura de 105°C foram escolhidos com base
no banco de dados do préprio manual do equipamento, que recomendou para

biomassas em forma de p6 essa temperatura.

3.7 Teor de cinzas

A analise do teor de cinzas foi feita como descrito em Soares (2014), na qual
2 cadinhos de porcelana (foram feitos em duplicata) foram incinerados em mufla
(Quimis - Q318S21) a 150°C por 1 hora, sendo identificados como LAS 9 e LAS 50,
e tendo seus respectivos pesos anotados posteriormente. ApOs esse tempo, 0S
cadinhos foram resfriados em dessecadores, até se atingirem a temperatura
ambiente.

Cerca de 1g da amostra do bagaco da cana ja seco, triturado e peneirado,
foram transferidos para os dois cadinhos sem tampas, cada cadinho de porcelana
dessa maneira contém 1g da amostra, e alocados na mesma mufla na temperatura
de 600°C por um periodo de 4h. ApdOs esse periodo, foram retirados da mufla e
deixados em dessecadores até atingirem temperatura ambiente, sendo em seguida
pesados em balanca analitica (Quimis - 0500B210C). O percentual de cinzas foi

determinado pela equacédo 1 de Soares (2014):

%TC =

P-C
Y] x 100 (1)

Onde TC é o teor de cinzas (%); P é o peso do cadinho contendo as cinzas
(9); C é o peso do cadinho vazio (g), e A o valor do peso da amostra seca de bagaco

de cana utilizado ().
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3.8 Teor de voléateis

O teor de volateis foi calculado com embasamento na normativa ASTM D
3175 — 07 (American Society for Testing and Materials, 2011), na qual foram
utilizados 2 cadinhos com tampa, também foram feitos em duplicata, identificados
como os mesmos LAS 9 e LAS 50, e incinerados, tendo seus respectivos pesos
anotados posteriormente.

Depois foram resfriados em dessecadores até atingirem a temperatura
ambiente, para depois, cerca de 1g da amostra seca, triturada e peneirada serem
depositadas nesses cadinhos e levadas a forno mufla a 850°C por cerca de 7
minutos. Apds a remocdo do material volatil, restou apenas na biomassa o teor de
carbono fixo e as cinzas. O teor dos volateis pode ser calculado através da equacao
2 abaixo adaptada de (RENDEIRO et al., 2008):

MA — MD 2)
%TV = ———— x 100

Onde %TV é a porcentagem do teor de volateis; MA € a massa da biomassa

antes de ir ao forno mufla (g) e MD a massa da biomassa p0s forno mufla (g).
3.9 Teor de carbono fixo

Apés obter os valores de umidade, cinzas (%TC) e volateis (%TV), foi
possivel calcular o teor de carbono fixo (%TCF) por meio da equacédo 3 adaptada

por (RENDEIRO et al., 2008):

%TCF = 100 — (%TV + %TC) (3)

3.10. Sintese de impregnacéo e ativacao

A metodologia utilizada nas etapas de impregnacao e ativacdo foi baseada
nos estudos de Correia et al. (2018), porém, foram feitas adaptacdes para a

biomassa em questéo.
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Foram preparados quatro carvdes da biomassa de estudo, que foram ativados
quimicamente através da impregnacao por KOH (85% - Synth) em solucdo aquosa.
O agente ativante KOH foi escolhido, devido a seu alto desempenho em melhorar as
propriedades dos poros para aumentar a adsor¢cdo de CO, (LABUS et al., 2014,
KROL et al., 2011; SINGH et al., 2019). A razdo KOH/Biomassa de cana
(massa/massa), foi adotada como 2 (equacédo 4), visto que conforme estudos de
Correia et al. (2018), Elmouwahidi et al. (2017) e Deng et al. (2014), ndo ha
significancia das proporcdes de ativagdes 1, 2 e 3, usadas pelo primeiro autor e 1 e
2 adotadas pelo segundo e terceiro autor, entdo decidiu-se adotar uma taxa de
impregnacdo média de 2.

Massa de KOH em solugdo (g) 4)

2

Razio de i ao = B
(280 Q€ IMpTegnasas = “\assa do bagago de cana (g)

3.11. Sintese de impregnacéo

Os carvOes passaram inicialmente pelo processo de impregnacdo com o
agente ativante KOH (cerca de 1,1 g do reagente pesados em béqueres), depois
foram levados a agitacdo em uma mesa agitadora (Micropr, Q225M) por 30 minutos,
em temperatura e pressdo ambiente, posteriormente foram filtrados a vacuo por
meio de uma bomba a vacuo (Tecnal), para serem alocados em estufa para

secagem a 105°C.

3.12. Sintese de ativacao

O tempo de secagem foi elevado, cerca de 24h. Apds tal processo, 0s
carvies impregnados e secos foram levados a forno mufla para tratamento térmico
em diferentes temperaturas: 350°C; 350°C com patamar de 2h, e 450°C, adotando o
mesmo procedimentos e condi¢cdes da pirdlise anteriormente realizada. Foi também
impregnado uma amostra diretamente na biomassa seca, e seguido 0 mesmo
processo, adotando a temperatura de 350°C de ativacao.

A Figura 2 esquematiza de forma mais ilustrativa os procedimentos

realizados.
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Figura 2 - Esquematizacéo de preparacao dos carvoes ativados.

Biocarvao

(8) Ativagéo Pirdlise e
com KOH lavagem
Amostra N I
seca (AS) Q‘\‘o I - ‘

Carvées ativados
(CA-1,CA-2 e CA-3)

vV
\| Lavagem

Carvio ativado
(CA4)

Fonte: Autoria prépria.

ApGs serem pirolisados, as amostras foram lavadas em agua destilada a 60-
70°C para limpeza da superficie da area, e desobstrucdo de poros, para logo em
seguida serem resfriadas a temperatura ambiente. Apoés tal procedimento, o pH das
amostras foi corrigido e neutralizado utilizando uma solucdo de HCI 0,5M. Por fim as
amostras foram filtradas a vacuo e levadas a estufa para secagem a 105°C.

Ap6s todo procedimento, as amostras foram coletadas e armazenadas em
sacos plasticos devidamente vedados. Foram identificadas como:

e AS: Amostra seca da biomassa de cana (in natura);

¢ B: Biocarvao pirolisado da biomassa da cana a 350°C, sem
impregnacao;

e CA-1: Carvao ativado a 350°C;

e CA-2: Carvao ativado a 350°C por um patamar de 2h;

e CA-3: Carvao ativado a 450°C;

e CA-4: Carvao ativado, impregnado diretamente na biomassa seca, e

levado a tratamento térmico a 350°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Porcentagem de Perda de Massa

A porcentagem de perda de massa para os carvoes a 350°C foi de 59,83%,
valor que evidencia que boa parte da amostra se devolatizou, e sobrou

possivelmente os materiais carbonaceos e outros elementos.

4.2 Andlises imediatas

Para a determinac&o do teor de umidade (TU) foi considerada a biomassa in
natura, na base umida, e para a determinacdo dos teores de cinzas (TC), volateis
(TV), e carbono fixo (TCF) foram utilizadas amostras secas da biomassa.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos para a analise imediata realizada

para a biomassa seca.

Tabela 1 - Teor de umidade (TU), cinzas (TC), volateis (TV) e carbono fixo (TCF)

para AS
Amostra TU? (%) TC (%) TV (%) TCF (%)
AS 4,72 0,51 96,66 2,82

Fonte: Autoria prépria. 2 representa a base Umida. Os resultados apresentados referem-se a média
obtida (%).

Para termos de comparacdo, a Tabela 2 traz valores da literatura para os

parametros da analise imediata da biomassa do bagaco de cana de acucar.
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Tabela 2 - Teor de umidade (TU), cinzas (TC), volateis (TV), e carbono fixo (TFC)
para bagaco de cana de diversos autores

Referéncias TU?2 (%) TC (%) TV (%) TCF (%)
RESENDE, 2003 9,24 2,93 88,67 8,4
MANYA E 2,2 5,02 74,98 17,8

ARAUZO, 2008

CHAVES, et al. 2,95 2,76 96,26 0,98
2014

LIRA, et al., 2014 9,17 5,98 83,10 11,00

THUAN et al., 11,54 2,67 56,76 29,03
2016

Fonte: Autoria prépria. @ representa a base imida.

Analisando os dados, para o valor da umidade da biomassa de cana, foi
encontrado o valor de 4,70%. O valor encontrado nesse trabalho, esta de acordo
com os valores da literatura, vide Tabela 2.

O valor para o teor de cinzas estudado foi de 0,51%, valor bem baixo
conforme dados da literatura, vide Tabela 2. Muito provavelmente devido a forma de
coleta das amostras, no caso, vide vendedores locais, que “desfiam” parte do
bagaco, j4 retirando boa parte das cinzas presentes, e consequentemente,
apresentando um valor reduzido para esse estudo.

O teor de volateis na amostra foi bem elevado (conforme dados da literatura —
Tabela 2) chegando a 96,66%. E comum esses teores serem elevados em
biomassas e sugerem reatividade elevada (VIRMOND et al., 2012).

Por fim, o que restou da amostra, subtraindo os volateis e as cinzas,

correspondeu a porcao de carbono fixo, cujo valor encontrado foi de 2,82%.

5 CONCLUSOES

Por meio deste capitulo, foi possivel evidenciar a producao de carvao ativado
e biochar, por meio de duas rotas de preparacao (ativado no biochar e ativado

diretamente na biomassa), bem como o processamento das amostras. Por meio das
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andlises imediatas, foi possivel obter valores de umidade, cinzas, volateis e carbono

fixo para a amostra do bagaco de cana.
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CAPITULO ll: CARACTERIZACAO DA BIOMASSA, BIOCARVAO
E CARVOES ATIVADOS.

RESUMO

Residuos agricolas, como o bagac¢o da cana, tem sido produzido em grande escala
nos tempos atuais. Diante desse cenario, a caracterizagdo desse material torna-se
muito importante para conhecer suas caracteristicas e provaveis potencialidades
para uso adequado. Esse capitulo tem como objetivo a caracterizacdo da biomassa
da cana, biocarvBes e carvfes ativados, através das técnicas DRX, FTIR, MEV e
EDX. As analises permitiram a identificacdo de estrutura cristalinas, composicao
guimica, grupos funcionais, caracteristicas morfolégicas da biomassa, biocarvao e
carvOoes ativados analisados. Os difratogramas mostraram um maior carater
cristalino para as amostras de carvao ativado, sendo identificados os elementos
guimicos Cloro e Potéassio, ja para o biocarvao, foi possivel notar uma feicdo menos
cristalina em comparacdo aos carvfes ativados, ja para a biomassa seca, foi
observado um maior carater amorfo, identificando a presenca de compostos
lignoceluldésicos, como a celulose. As analises EDX, mostraram a presenca maior
dos elementos organicos carbono e oxigénio, e potassio para as amostras de carvao
ativado. O FTIR, permitiu a identificacdo dos grupos funcionais das biomassas
lignoceluldsicas, como lignina, celulose e hemicelulose. As analises MEV permitiram
observar uma morfologia alongada, em formato fibroso, tubular para a maioria das
amostras, e um formato mais rugoso e irregular para as amostras que passaram por

processos térmicos.

Palavras chaves: DRX; FTIR; MEV; EDX.
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CHAPTER II: BIOMASS, BIOCHAR AND ACTIVATED CARBONS
CHARACTERIZATION

ABSTRACT

Agricultural waste, such as sugar cane bagasse, has been produced on a large scale
in the current times. In this case, the characterization of this material becomes very
important to know its characteristics and likely potentialities for use. The objective of
this chapter was the characterization of sugarcane biomass, biochars and activated
carbons using XRD, FTIR, SEM and EDX techniques. The analyzes allowed the
identification of crystalline structure, chemical composition, functional groups,
morphological characteristics of biomass, biochar and activated carbons analyzed.
The diffractograms showed a higher crystalline performance for activated carbons
samples. Chlorine and Potassium were identified for the biochar, it was possible to
notice a less crystalline feature in comparison with the activated carbon, for the raw
biomass. Greater amorphous character, identifying the presence of lignocellulosic
compounds, such as cellulose. The EDX analyzes showed the presence of the
organic elements carbon, oxygen and potassium for the activated carbon samples.
The FTIR allowed the identification of functional groups of lignocellulosic biomasses,
such as lignin, cellulose and hemicellulose. The SEM analysis allowed to observe an
elongated morphology, in fibrous, tubular format for most of the samples, and a more

rough and irregular shape for the samples that underwent thermal processes.

Keywords: XRD; FTIR; SEM; EDX.
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1. INTRODUCAO

Para se ter um maior conhecimento acerca das caracteristicas da biomassa
de estudo, séo feitas analises de sua caracterizacdo. A caracterizacdo da biomassa
deve ser baseada em sua provavel empregabilidade, fornecendo uma gama de
informacdes para possiveis aplicacdes, como propriedades quimicas, térmicas
(termogravimetria), morfolégicas de cada material (VASSILEV et al. 2010).

Dentre os métodos de caracterizagdo mais abordados, destacam-se a
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Microscopia
eletrénica de Varredura (MEV), Difracdo de Raios X (DRX) dentre outros. Portanto é
de suma importancia o conhecimento das caracteristicas da biomassa de estudo
para seu maior aproveitamento seja energético, seja como material adsorvente e
outras aplicacoes.

Portanto, o objetivo deste capitulo foi caracterizar as amostras de estudos em
termos de MEV-EDX (para verificar a presenca de poros), DRX (cristalinidade), e

FTIR (grupos funcionais presentes).

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracédo de raios-x compreende um método de caracterizacao de
estruturas cristalinas muito difundida e largamente utilizada. Essa técnica utiliza do
principio dos raios-x como meio de radiacdo principal. O principio da difracdo ocorre
guando uma onda atravessa uma regido onde ha obstaculos cujo tamanho se
aproxima do comprimento de onda da radiacdo, sofrendo um espalhamento, que é
denominado de difragcdo. O resultado € a propagacdo da onda original em varias
direcdes distintas da inicial. Na difracdo por DRX, os cristais das amostras
funcionam como uma rede de espalhamento, essa rede é composta por atomos ou
moléculas do material precursor, produzindo uma interferéncia construtiva em
angulos especificos de incidéncia como resultado, obtém-se um difratograma com
picos caracteristicos (FILHO E LOPES, 2013; PECHARSKY, 2009; SPEAKMAN,
2011).
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2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia

Dispersiva por Raios-X (EDX)

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica utilizada para obtencao
de imagens de alta resolucdo tanto de superficies lisas quanto rugosas, permite a
visualizacdo superficial em grande aumento de estruturas biolégicas, biomateriais,
biomassas em formato de pd, e outros materiais (PORTELA; GLEISER; PRIMO,
2009; SARAFIANOU; SEIMENIS; PAPADOPOULOS, 2009; TANNURE;
BARCELQOS, 2009).

As imagens sdo formadas pela incidéncia de um feixe de elétrons na amostra
a ser estudada, em condi¢cbes de vacuos. A incidéncia do feixe de elétrons na
amostra resulta na emissao de elétrons secundarios, retro espalhados e absorvidos,
assim como de raios X caracteristicos. A imagem eletrbnica de varredura, é
representada em tons de cinzas, que elucida o mapeamento e contagem dos
elétrons secundarios e retro espalhados emitidos pela amostra. A imagem fornece
detalhes da superficie do material. E comum acoplar ao MEV o sistema EDX, o qual
possibilita a deteccdo da composicdo das amostras, a partir da emissao de raios X
caracteristicos, fornecendo quantitativamente e qualitativamente os elementos
guimicos encontrados nas amostras de estudos, principalmente em biomassas e
biocarvées (LIU et al., 2017).

2.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho compreende um método de caracterizacao
fisico para analises qualitativas e determinacfes quantitativas de tracos de
elementos. Isso s6 € possivel porque os atomos vibram em frequéncias especificas
guando aguecidos, que variam de acordo com a estrutura, composi¢ao e o modo de
vibracdo da amostra, com isso a técnica de FTIR consegue varrer uma gama dessas
frequéncias, sendo muito utilizado como técnica de caracterizacdo de amostras,
deteccdo de tracos de constituintes gasosos, identificacdo de estrutura e grupos
funcionais em compostos, determinacdo da concentracdo de compostos e outros
(WANG et al., 2019).
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Todos os atomos, moléculas vibram a temperaturas maiores que 0 zero
absoluto, sob vibracdo constante em relacdo uns aos outros. A técnica de FTIR
permite obter informacdes sobre estas vibragbes na faixa do Infravermelho. As
vibracdes desses atomos e moléculas podem ser de estiramento (deformacéo axial)
ou de deformacao angular (fora ou dentro do plano cartesiano), elas também podem
ser simétricas ou assimétricas. A radiacdo infravermelha absorvida € convertida em
um modo vibracional peculiar de cada molécula, podendo ser representada por
gréficos na forma de espectros (SALA, 2008).

Sendo assim, a energia absorvida por uma molécula por meio da incidéncia
da radiacdo IV é convertida em energia vibracional, o processo € quantizado, porém
0 espectro vibracional aparece como uma série de bandas, o modelo equacional da
Transformada de Fourier, permite o calculo da distancia do comprimento Optico
podendo ser convertida para o valor da frequéncia de radiacdo e vice-versa. Em um
equipamento FTIR, o feixe emitido pela fonte radioativa, é separado em um divisor
de feixes, uma parte desses feixes vao para os espelhos moveis, e outra parte para
os espelhos fixos. ApOs a reflexdo os dois feixes se encontram, e sofrem
interferéncia, essa diferenca de caminho percorrido, € chamada de atraso, e pode

ser configurado um grafico da intensidade em funcédo do atraso (CHEN, et al., 2015).

3. MATERIAL E METODOS

3.1 Difracéo de Raios-X

As andlises de difracdo de Raios-X (DRX) foram realizadas no equipamento
X' Pert PRO da PANalytical. As seis amostras em formato de pé foram prensadas no
porta amostra metalico para a analise. A radiacdo utilizada foi a K-a do cobre
(0,1541874 nm), com angulo 0 até 26, sob condi¢cdes de energia 40kV e corrente
elétrica de 30mA, de 3°C até 65°C e fenda divergente fixa de 1/2°, com passo de
0,05° por 3 segundos de fonte de radiacao.

Os dados obtidos foram interpretados utilizando-se o software X'Pert
HighScore Plus 2.23, as bases de dados utilizadas para comparacdo dos

difratogramas foram PANalytical Example Database e PDF2 ICDD- Centro
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Internacional de Dados de Difracdo 2000. Os difratogramas foram plotados através

do programa Origin Pro 2018.

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva por Raios-X (EDX)

As amostras foram analisadas utilizando o Microscopio Eletronico de
Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV, JEOL - JSM-6010LA) do
Laboratorio de Plasmas Tecnoldgicos (LaPTeC) da Unesp Sorocaba.

As amostras em formato de pd, foram metalizadas (Metalizador Denton
Vacuuom V) para condugéo elétrica. Com isso, as mesmas foram colocadas sobre
uma fita de carbono e observadas sob uma diferenca de potencial que variou na
faixa de 0 a 5 keV e aumentos de 250x, 500x, 1000x.

Para as andlises de EDX, foi utilizado o equipamento In Touch Scope,

acoplado ao mesmo microscopio eletronico de varredura utilizado.

3.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas no equipamento PerkinElmer Spectrum
400 FT-IR (FTIR, Spectrum 400FT Mid-IR), no laboratdrio de biomateriais da
Pontificia Universidade Catdlica (PUC Sorocaba), onde as amostras foram
analisadas para verificarem os grupos funcionais caracteristicos das mesmas. A
faixa de coleta do espectro foi de 4000 a 600 cm™ com 4 cm™ de resolucéo espectral
e 32 varreduras para cada amostra. Os graficos foram plotados através do programa
Origin Pro 2018.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difracéo de Raios-X

A Figura 3 traz os difratogramas das amostras da biomassa do bagaco de
cana (AS), biocarvdo (B) a e os respectivos carvdes ativados (CA-1, CA-2, CA-3 e
CA-4).
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Figura 3 - Difratogramas de AS, B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4.
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Fonte: Autoria prépria.

Foi possivel observar um comportamento mais amorfo nas amostras AS e B,
em relacédo aos carvdes ativados, estes apresentaram uma natureza mais cristalina,
visto que estdo ativados quimicamente pela presenca do agente ativante KOH, que
apresenta natureza cristalina.

Para a amostra AS, foi possivel identificar os picos préximos a 20 = 22°, 35°,
43°, 45°, 47°e 50°. Os picos em maioria ndo foram tao evidentes, caracterizando um
material amorfo como um todo, tal feicdo se deve ao fato de ser uma amostra de
material predominantemente organico e carbonoso, altamente desorganizada.
Porém, os dois primeiros picos (20 = 22°, 35°), evidenciam uma caracteristica
cristalina, isso possivelmente se deve a presenca da celulose, que apresenta
estrutura parcialmente cristalina. Conforme Soares (2014), a celulose apresenta
picos caracteristicos em 26 = 15,8°, 22,6° e 34,3°.

A amostra B, foi possivel notar a auséncia dos picos caracteristicos da
celulose, mostrando que esta foi convertida durante o processo de pirélise. Foram

identificados picos proximos a: 20 = 43° e 50°. Esses picos evidenciaram a presenca
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de material inorganico, como Cobre e Arsénio (vide resultados dos espectros da
figura 3), e também apresentou material carbonoso.

Os carvdes ativados apresentaram um carater mais cristalino em comparacao
com as amostras AS e B, com picos mais intensos e evidentes. Os picos proximos a
20 = 28° 40° 50° e 59° corresponderam ao elementos Cloro e Potassio,
evidenciados em todas amostras de carvdes ativados, por sua vez o pico proximo a
20 = 45° é representativo ao pico do Carbono, como presentes nas amostras CA-1,
CA-2 e CA-4. A amostra CA-3 ndo evidenciou o pico préximo a 20 = 45°, isso
provavelmente se deve ao fato de que a amostra em questao teve uma temperatura
maior de pirdlise, degradando os compostos que evidenciaram o pico proximo a 45°,
esses compostos vistos nas analises anteriores correspondem a materiais
carbonosos, que possivelmente se degradaram a essa temperatura.

A presenca de Potassio nas amostras de carvao ativado provavelmente se da
pela impregnacédo do agente ativante Hidroxido de Potassio, a presenca do Cloro
pode ser explicada pela neutralizacdo de pH, na qual foi utilizado &cido cloridrico
(HCI) 0,5M.

Notou-se que processo de pirdlise causou a degradacdo da por¢cdo organica
nas amostras, volatizacdo de compostos, resultando no acumulo de minerais e
cinzas, que correspondem a porcao inorganica das amostras. A identificacdo mais

especifica dos elementos quimicos, pode ser conferida nas analises de EDX.

4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia

Dispersiva por Raios X (EDX)

As analises de EDX foram feitas em varios pontos diferentes das superficies
das amostras, com o intuito de analisar cada micrografia como um todo, validando
sua representatividade.

Com relacéo as andlises de EDX, a Tabela 3, traz os respectivos elementos
guimicos identificados nas 6 amostras analisadas com o aumento de 1000x, pois é o
maior aumento estudado para essas analises, além do fato de ser a porcdo mais

interna da superficie e mais rica em detalhes.
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Tabela 3 - Elementos identificados pela Espectroscopia de Raios-X para as
respectivas amostras, no aumento de 1000x

Amostras* Elementos
AS C,0
B C,0O
CA-1 K, O, C, Ca
CA-2 K, O, C
CA-3 K, O, C
CA-4 K, O, C

Fonte: Autoria propria.
*As analises de EDX correspondem as analises de MEV presentes nas Figuras 4-9.

Por meio das analises EDX, foi possivel notar para a biomassa seca, a
presenca maior de material organico, como carbono (cerca de 80% em massa para
a maioria das analises de acordo com dados da mesma analise), condizente com a
biomassa de estudo.

Para seu biocarvdo, 0 mesmo comportamento da amostra anterior foi notado,
mas como se tratou de um processo de pirdlise.

Ja para os carvdes ativados, pode-se observar a presenca da parte organica,
constituida de Carbono (C), e também pode ser identificada a parte inorganica,
representada em maioria pelo elemento Potassio (K), muito provavelmente sua
presenca na superficie € corroborada com os picos de Cloreto de Potassio vistos
nas andlises de DRX, indicando que a possivel presenca do potassio se deve pela
impregnacdo com KOH das amostras.

Com relacdo a micrografia da amostra AS (Figura 4), foi possivel observar
uma morfologia mais alongada, correspondentes ao formato fibroso, macico e com
uma forma tubular pouco definida, como visto também no estudo de Soares (2014).
Foi evidenciado também que essa micrografia foi a Unica que apresentou a
morfologia mais rigida e menos deformada, pois as outras passaram por
procedimento térmico, tendo suas estruturas superficiais decompostas e deformadas
em rugosidades.

Para a amostra B (Figura 5), como tratou-se do biocarvdo da amostra
anterior, sua micrografia pode trazer um aspecto ainda fibroso e alongado, sé que

com mais rugosidade em sua superficie, devido a agdo do processo da pirélise, que
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pode modificar a estrutura da lignina, presente no bagaco da cana (MAIA et al.,
2017). Também foi possivel evidenciar a presenca de poros, principalmente na
micrografia CA-1, esses poros ajudam no processo de adsorcgao.

As amostras dos carvoes ativados (Figuras 6-9) mostraram uma grande
presenca de poros, isso provavelmente se deve ao fato de que o agente reforcar a
presenca de poros (oxidacao de grupos de superficie) e produzir novos poros.

Foi possivel também notar que mesmo com a elevacdo da temperatura, a
estrutura tubular, alongada, das amostras estiveram mantidas, mas o aumento de
desuniformidade em algumas partes também foi evidenciado com o aumento da
temperatura, realgcando que a elevacdo de temperatura implica no aumento de
rugosidade e modificacdes na superficie das amostras, mas nesse caso, nao houve
uma descaracterizagdo das mesmas.

Nas Figuras 4-9 podem ser observadas as microscopias de varredura da AS,
B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4.

Figura 4 - Microscopia eletrénica de varredura da AS com aumentos de 250 (A), 500
(B) e 1000 (C) vezes.

SEI 3kV WD11mBS30  x250  100pm*™=======
LaPTec 0 Sep 13, 201

SEI 3kV. WD11m8830

SEI 3kV WD11mBS30
LaPTec

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 5 - Microscopia eletronica de varredura da B com aumentos de 250 (A), 500
(B) e 1000 (C) vezes.

1Y i\
\ 2\ S P)eS\\ "
SEl 3kv WD11m8S30 x250  100pm SEI 3kV WD11m8830 x500  S0pm SEI 3KV WD11mBS30
LaPTec 0 Sep 1 0 Sep 13, 2018 LaPTec

Fonte: Autoria prépria.

Figura 6 - Microscopia eletrénica de varredura da CA-1 com aumentos de 250 (A),
500 (B) e 1000 (C) vezes.

SEI 3kV WD1ImBS30  x250  100pm*™====== SEI 3kV- WD11mBS30

LaPTec ( Sep 13, 201

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 7 - Microscopia eletronica de varredura da CA-2 com aumentos de 250 (A),
500 (B) e 1000 (C) vezes.

SEI 3kv WD11m8830 x250  100pm SEI 3kV WD10m8S30 x500  50um SEI 3KV WD10mBS30
LaPTec 0 Sep 13, LaPTec [ Sep 13, LaPTec

Fonte: Autoria prépria.

Figura 8 - Microscopia eletronica de varredura da CA-3 com aumentos de 250 (A),
500 (B) e 1000 (C) vezes.

) ( . '\ )
SEI 3KV WD10mBS30  x250  100um™======= SEI 3kv
LaPTec 0 Auq 13, 201

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 9 - Microscopia eletronica de varredura da CA-4 com aumentos de 250 (A),
500 (B) e 1000 (C) vezes.

¥

SEI 3kvV. WD10mBS30 x1,000 10pm ==
0

4

SEI 3kvV WD10mBS30 x250  100pm
LaPTec 0

SEI 3kv WD10m8S30 x500  S0pm
LaPTec (]

Fonte: Autoria prépria.

A significancia do aumento dos poros nas amostras, pode ser mais clara nas
metodologias BET e BJH, para comparacéo das variacbes de temperatura e modo

de ativacao de cada amostra, abordadas no capitulo IV.

4.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectrometro apresentou os resultados na forma de bandas de absorcéo,
gue podem ser visualizadas na Figura 10 para AS, B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4.
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Figura 10 - Espectroscopia de Infravermelho da AS, B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4 na
faixa de 600-4000 cm.
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Fonte: Autoria propria.

O espectro mostrou para as amostras de carvao ativado (CA-1, CA-2, CA-3 e
CA-4) e biocarvdo (B) um pico de absorcdo na regido entre 3675 cm™ o qual é
associado com o estiramento vibracional O-H em grupos carboxilicos e fendis,
presente na celulose e na lignina (MAIA et al., 2017; PEZOTI et al., 2016; XU et al.,
2019).

Foi observado que nesse pico de absorcdo (~3675 cm™) as amostras de
carvao ativado apresentaram uma maior intensidade, ressaltando a presenca dos
grupos carboxilicos, fendis e hidroxilas, os quais possivelmente contribuiram
significativamente na captura de COz (LIU et al., 2018; MASOOMI et al., 2014).

O fraco pico de absorcdo na regido 2926 cm™ é referido a presenca de
vibracdes dos grupos -CH»- principalmente de alifaticos e a deformacdo do grupo

funcional alcano. Isso pode indicar que uma pequena quantidade saturada de



53

hidrocarbonetos estédo presentes nas amostras, e a maioria dos grupos -OCHs que
se ligam com o anel aromatico foram dissociados durante o processo de ativacao
quimica. Também foi observado a presenca de lignina devido ao estiramento
simétrico do grupo metoxi (CH3s) (GUO et al., 2019; MAIA et al., 2017; TORRELLAS
et al., 2015).

As bandas localizadas em 1712 e 1559 cm sdo resultado do estiramento
C=0 em cetonas alifaticas e/ou a vibracdo C=C em alcenos dos grupos carboxilicos.
Esses grupos funcionais também séo caracteristicos da lignina e celulose (GUO et
al., 2019; HSU et al., 2014; ISLAM et al., 2015; MAIA et al., 2017; XU et al., 2019).

O pico de absorcdo em 1364 cm representa o estiramento C=0O ou a
vibragdo C-O, enquanto que o pico em 1026 cm™ é associado ao estiramento C-O
ou a banda de vibracdo O-H, os quais estiveram presentes com maior evidencia na
amostra AS, devidas a presenca de lignina e celulose (GUO et al., 2019; MAIA et al.,
2017; XU et al., 2019).

Por fim a banda localizada em 916 cm™ é atribuida a vibracéo do grupo O-H
(GUO et al., 2019; HSU et al., 2014; ISLAM et al., 2015).

A formacédo de grupos funcionais oxigenados dos estiramentos -C=0 e -OH
indicam que as estruturas organicas foram oxidadas no processo de ativacdo o qual
proporcionou ao adsorvente o aumento da area superficial especifica e o
enriquecimento dos sitios ativos para a captura de CO, (GUO et al., 2019; MA et al.,
2013; ZHANG et al., 2015).

O processo de pré pirdlise a qual as amostras B, CA-1, CA-2 e CA-3
passaram, evidenciaram principalmente uma diminuicdo dos grupos funcionais de
oxigénio (comparadas a amostra CA-4), os quais estariam disponiveis para reagir
com o agente ativante KOH, interferindo na captura de CO2, como discutido no
Capitulo IV (DOBELE et al., 2012).

O agente ativante muito provavelmente resultou na maior intensidade dos
picos na faixa 1364-1559 cm, realcando a maior presenca de grupos funcionais
(cetonas alifaticas, alcenos, etc) nas amostras de carvao ativado, fato que muito

possivelmente influenciou na adsor¢éo de CO> (como vistos no Capitulo V).
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5.CONCLUSOES

Este capitulo possibilitou andlises de caracterizacdo para as amostras AS, B,
CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4. Pelo MEV, foi possivel concluir a presenca de poros nas
amostras de carvao ativado (CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4). Pelas analises DRX, foi
possivel observar uma natureza cristalina dos carvbes ativados em relacdo a
amostra in natura do bagaco da cana. Por fim, as andlises FTIR, evidenciaram a
presenca de grupos funcionais, principalmente carboxilas e hidroxilas nas amostras
de carvédo ativado, que no Capitulo IV, tiveram um papel fundamental na adsorcéo
de COa..
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CAPITULO IIl: ANALISE TERMICA E ESTUDO CINETICO

RESUMO

A andlise térmica é uma importante ferramenta para conhecer o comportamento
térmico das amostras estudadas, dentro da andlise térmica, tem se a técnica
destrutiva da termogravimetria, que podem ser dispostas em curvas TG e DTG. Em
complementagdo as andlises térmicas, encontram-se o0s estudos cinéticos, para
avaliar alguns parametros térmicos, como energia de ativacdo e parametros
termodinamicos como o fator pré exponencial. Os modelos estudados foram os de
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e Ozawa-Flynn-Wall (OFW). O objetivo desse
capitulo foi realizar o estudo térmico e cinético. As amostras foram aquecidas em
uma faixa de temperatura de 25°C a 700°C com trés diferentes razdes de
aquecimento de 5, 7,5, e 10°C.min?, em atmosfera oxidante e inerte. O estudo
cinético relatou que as amostras apresentaram comportamentos complexos. O
estudo térmico, permitiu notar duas etapas bem evidentes, a primeira, referente a
perda de umidade e volateis, variando na faixa de 100-150°C nas amostras, e a
segunda etapa, compreendeu a degradacdo térmica das amostras, podendo ser
dividida em duas etapas. A primeira etapa ocorrendo na faixa de 200-400°C, sendo
provavelmente responsavel pela decomposicdo da hemicelulose, e maior parte dos
organicos volateis, e a segunda etapa na faixa de 400-600°C, que pode
corresponder a decomposicdo da celulose, pequena quantidade de lignina,

hemicelulose, carboidratos e materiais biodegradaveis.

Palavras-chave: Ozawa-Flynn-Wall; Kissinger-Akahira-Sunose; Energia de

Ativacdo; Parametros Termodinamicos; Analise Térmica.
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CHAPTER Ill: THERMAL ANALYSIS AND KINETIC STUDY

ABSTRACT

Thermal analysis is an important resource to know the thermal behavior of the
studied samples, in thermal analysis, there is a destructive technique called
thermogravimetry that can be represented by TG and DTG curves. In addition to the
thermal analysis, it's found kinetic studies to evaluate some thermal parameters,
such as activation energy and thermodynamic parameters such as the pre-
exponential factor. The models studied were Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) and
Ozawa-Flynn-Wall (OFW). The objective of this chapter was the study of thermal
analysis and kinect studies. The samples were heated in a temperature range of 25
°C to 700 °C with three different heating ratios of 5, 7.5, and 10°C.min! in an
oxidizing and inert atmosphere. The kinetic study reported that the samples
presented complex behaviors. The thermal study allowed us to observe two very
evident steps, the first one referring to moisture and volatile losses, varying in the
range of 100-150°C in the samples, and the second stage comprised the thermal
degradation of the samples, being able to be divided in two phases. The first step
occurs in the range of 200-400°C and is probably responsible for the decomposition
of hemicellulose, and most of the volatile organic matter, and the second step in the
400-600°C range, which may correspond to small cellulose decomposition amount of

lignin, hemicellulose, carbohydrates and biodegradable materials.

Keywords: Ozawa-Flynn-Wall; Kissinger-Akahira-Sunose; Activation Energy;

Thermodynamic Parameters; Thermal analysis.
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1.INTRODUCAO

A Biomassa pode ser convertida em energia, utilizando-se reacdes
termoquimicas que sdo mais dominantes devido a sua eficiéncia elevada de
conversdao para produtos térmicos em forma de gases, liquidos e solidos (ZHANG et
al., 2006).

A andlise térmica fornece estudos sobre as caracteristicas térmicas da
biomassa ou material de estudo, auxiliando na compreensao do processo de pirélise
na qual sdo submetidas na maioria das vezes, além de outros processos como
combustdo e gaseificagdo. Varios estudos encontrados na literatura sobre analise
térmica de biomassa sdo encontrados, evidenciando uma técnica muito valiosa e
difundida (ABOYADE et al, 2013; BAI et al, 2015; MUNIR, et al.,, 2009;
ZABANIOTOU et al., 2008; ZHANG et al., 2006).

Ha varios métodos de analise térmica, os mais utilizados sdo os métodos
termogravimétrico (TG) e derivada da termogravimetria (DTG), dos quais se utilizam
da variacdo de parametros térmicos em relacdo a variagdo da temperatura. A
analise térmica mostrou-se importante na determinacdo dos parametros cinéticos,
como energia de ativacdo, auxiliando na compreensao na eficiéncia do processo de
termoconverséao de biomassas (SAHU et al., 2010; MORTARI, 2010; HUANG et al.,
2008).

A partir das curvas TG e DTG é possivel inferir os estudos cinéticos e 0s
parametros da analise cinética, representando um ponto crucial da analise térmica,
principalmente para determinar os mecanismos de decomposicdo e calcular
parametros termodinamicos e energia de ativacao (NOISONG et al., 2009).

Conforme Shen et al. (2009), o conhecimento acerca da decomposi¢cao
térmica da biomassa por termogravimetria, tem sido extensivamente empregado
para investigar as propriedades de combustéo/pirdlise dos combustiveis sélidos, em
conjunto com a derivada termogravimétrica, pois sao técnicas complementares.

Com isso, 0 objetivo deste capitulo foi a realizacdo do estudo térmico (por
meio de curvas TG e DTG) e estudo cinético (calculo de energia de ativacéo e fator

pré, exponencial).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Anélise Térmica

A andlise térmica compreende o conjunto de técnicas que visam o estudo da
degradacdo térmica do material de estudo, podendo indicar uma relacdo do
aumento/diminuicdo da temperatura com propriedades das amostras que se queiram
estudar, como por exemplo sua massa. A analise térmica € amplamente difundida e
empregada quando se quer estudar a conversdo termoquimica de amostras,
podendo ser utilizada em diferentes razdes de aquecimentos, temperaturas e
atmosferas (ALVAREZ et al., 2015; DAMARTZIS et al., 2011; KUMAR et al., 2008;
MAIA et al., 2017; SADDAWI et al., 2010).

Um ramo da analise térmica € a termogravimetria, que compreende uma
técnica termo analitica muito empregada para analisar a decomposicao térmica da
amostra ou biomassa (MISHRA et al., 2014). O funcionamento de uma TG esta
relacionado com a medida da elevacdo da perda de massa da amostra em funcéo
do tempo empregado ou da temperatura estabelecida, em atmosfera controlada (CAl
et al., 2013). A TG pode ser dada em forma de curvas, que fornece dados relativos a
perda de massa causada pelos processos térmicos envolvidos.

Por outro lado, em complementacdo a TG tem-se a curva Derivada
Termogravimétrica (DTG), que fornece a maxima taxa de decomposi¢cdo da amostra,
também no formato de curvas, mas com picos mais evidentes, a curva DTG
providencia um maior entendimento da relacdo perda de massal/elevacdo da
temperatura na qual a curva TG ndo consegue ser tdo detalhista, concedendo
informacBes visualmente, mais acessiveis e com melhor resolucdo. Essas duas
curvas em conjunto possibilitam a identificacdo do niumero de etapas que ocorrem

nas reacodes pelo nimero de picos DTG observados (TAHMASEBI et al., 2013).
2.2 Estudo Cinético
A cinética de degradacdo térmica de biomassas € uma ferramenta de alta

importancia, de grande interesse no campo cientifico, devido ao fato de trazer

informacdes sobre os mecanismos das reagfes termoquimicas e por meio delas
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predizer o comportamento de reagbes que ainda n&o foram realizadas. O estudo
cinético compreende a velocidade com que a composi¢cdo termoquimica de um
sistema muda ao longo do tempo. Esse tipo de estudo € comumente realizado para
determinacdo dos mecanismos de reacfes mais provaveis e a obtencdo dos
parametros cinéticos (ALVARENGA, 2016).

Para a cinética térmica, estudam-se modelos matematicos de modelagem,
dos quais podem-se dividir em trés principais modelos empregados na degradacao
térmica primaria: reacdo global, isoconversionais e reacfes paralelas
independentes. Os métodos isoconversionais, que foram empregados nesse
trabalho, dizem respeito a obtencdo da energia de ativacdo pela alteracdo da
temperatura empregada devido a mudanca da taxa de aquecimento (LEROY et al.,
2010).

Dentre os meétodos isoconversionais mais abrangentes e empregados,
destacam-se os modelos de Ozawa (1965) Flynn & Wall (1966), e Kissinger-
Akahira-Sunose (AKAHIRA; SUNOSE, 1971), empregados neste trabalho.

2.3 Energia de Ativacao

A energia de ativacdo compreende a energia necessaria para que as reacdes
termoquimicas se iniciem, mais precisamente, pode ser entendida como a diferenca
de energia existente entre o estado de transicdo e os reagentes (ARRHENIUS,
1889). Através do conceito da energia de ativacdo proposto por Arrhenius, originou-
se a energia de ativacdo aparente, que descreve sistemas complexos em que nao
se sabe exatamente que mecanismos sdo dominantes a medida que a temperatura
varia.

Um dos fatores que a energia de ativacdo consegue apontar, diz respeito a
estabilidade térmica da reacdo, quanto maior for a energia de ativacdo, maior a
estabilidade térmica do composto, por outro lado, quanto menor a energia de
ativacdo, maior difusividade de agua no produto (IVANOVA, 2012; ROY et al., 2007;
MAIA et al., 2017).
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2.4 Parametros Termodinamicos

Parametros termodinamicos referem-se ao estudo da transformacdo de
energia recorrentes aos efeitos térmicos submetidos, podendo servir de base para
estudos do numero de reacfes envolvidas nos processos, velocidades das reacoes,
reversibilidade das mesmas, sendo de extrema importancia para conhecer e
entender a transformacdo termoquimica da matéria e seus parametros que
convertem a biomassa em biocarvao (DAMARTZIS et al., 2011; MAIA et al., 2017;
XU; CHEN, 2013).

Um dos parémetros termodindmicos mais usados € o fator de frequéncia
denominado fator pré exponencial (A). O fator pré exponencial esta ligado com a
equacao de Arrhenius, descreve uma constante de integracao, relacionado com as

frequéncias de colisdes (WANG et al., 2018).
3. MATERIAL E METODOS

3.1 Analise Térmica

A biomassa seca, 0 biocarvdo e os carvles ativados do bagaco da cana
foram caracterizados em termos termogravimétricos (TG) e diferencial
termogravimétrico (DTG) pelo equipamento TGA-DSC simultaneo (TA Instruments -
SDT Q600), com razdes de aquecimento de 5°C.min?, 7,5°C.mint e 10 °C.min! e
temperatura de 25 °C a 700°C, usando nitrogénio como gas de arraste com uma
vazdo de 100 mL.mint. Para cada andlise, cerca de 1,5 mg de cada amostra foram
depositados em cadinhos de platina. O software TA Instruments forneceu as curvas
de TG e DTG.

3.2 Estudos Cinéticos e Parametros Termodinamicos
Os estudos cinéticos e 0s parametros termodinamicos, visaram calcular a

energia de ativacdo e o fator pré exponencial. A energia de ativacdo (Ea) foi

calculada através de curvas TG/DTG ndo isotérmicas em trés diferentes razdes de
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aquecimento, 5°C.min%t, 7,5°C.mint e 10°C.min, calculada de acordo com os
modelos de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e Kissinger-Akahira-Sunose (KAS).

3.2.1. Ozawa-Flynn-Wall

Para os célculos dos parametros termodinamicos, foi levado em consideracao
o modelo de OFW, na qual é um dos modelos mais utilizados para este calculo,
além de ser um dos mais aceitos na literatura (DAMARTZIS et al., 2011; MAIA et al.,
2017). A equacao 5 foi aplicada, tomando como base as curvas TG e DTG das
amostras (CASTELLO; DWECK; ARANDA, 2011; KIM; KIM; KIM, 2010; MAIA et al.,
2017; XU; CHEN, 2013).

In(B) = Car — () ®)

Em que B é a razdo de aquecimento (°C.min), Ca é uma fungdo do grau de
conversdo a, R é a constante dos gases (8.31 J.KLmol') e T e a temperatura
absoluta (K) que designa a taxa de aquecimento e a conversdo da massa. A Ea é
calculada via inclinagcéo da reta, plotando-se um grafico de In(B) versus 1/T, com Ca
conhecido.

Foram considerados trés valores diferentes para razdo de aquecimento (B) e
utilizados os mesmos valores de grau de conversao (a) em diferentes temperaturas

absolutas (T).
3.2.2. Kissinger-Akahira-Sunose

Foi adotado o modelo matematico KAS, pois compreende um modelo que é
considerado um dos melhores métodos isoconversionais (MAIA et al., 2017;
PACURARIU et al., 2009). Foi aplicado considerando a Equacdo 6 (LEROY et al.,
2010; MAIA et al., 2017).

B\ . AEa Ea (6)
In (ﬁ) =GR ~ &P
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Onde Ea e A sdo respectivamente, energia de ativacdo aparente (KJ.mol?) e
fator pré exponencial (s*) em um determinado grau de conversdo (a). Um gréfico In
(B/T2) versus 1/T permite o calculo da energia de ativagdo através da inclinagao da
reta (-Ea/R).

3.3 Parametros Termodinamicos
O parametro termodindmico estudado foi o fator pré-exponencial (A), que foi

calculado de acordo com a Equacdo 7 (CASTELLO; DWECK; ARANDA, 2011; KIM;
KIM; KIM, 2010; XU; CHEN, 2013).

Ea 7
_,B.Ea. exp(m) ( )
B R.Tm?

Onde Tm é a temperatura do pico maximo da DTG (K).
4.RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise térmica

As diferentes razbes de aquecimento foram utilizadas para demonstrar os
diferentes comportamentos que podem ser observados nas curvas TG e DTG, foram
discutidos apenas as curvas termogravimétricas das amostras a 5°C.min%, pois essa
taxa é a que apresentou um maior grau de detalhes para analise térmica, as outras
razdes foram apresentadas no apéndice A.

As curvas TG, apresentadas em coloracdo verde, indicaram a perda de
massa, em porcentagem, no decorrer do aumento de temperatura, detalhando uma
relacéo de perda de massa com a temperatura. Ja as curvas DTG, apresentadas em
coloracdo azul, serviram para indicar com maiores detalhes os picos referentes a
perda de massa indicados na curva TG, verificando a taxa com que € perdida essa

massa a medida que a temperatura se elevou.
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Na Figura 11 foi possivel verificar o comportamento térmico das amostras de
biomassa seca, biocarvao e carvdes ativados durante seu processo de degradacao
térmica em atmosfera inerte.

Figura 1l - Curvas TG e DTG da AS, B, CA-1, CA-2, CA3 e CA-4 em atmosfera
inerte e razdo de aquecimento de 5°C.min-..

100 08 100 0.25
AS B
B0 ~0.20
L 06
5 —
= > 80 1 g
£ e € g Lo1s 2
- = — =]
5 04D = =
] g 2 g
= ]
40 - = Fo.10
: 60 - 5
@
[=]
L2 ©
20 L 0.05
0 T T T T T T 0.0 40 T T T T T T 0.00
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Temperature (°C)
100 0.6 100 0.4
CA-1 CA-2
i 90
90 4 05
03
04l 804 e
S 80 iz 2
2 1 - & =
= _E — =
£ 03 & g 70 -0.2.2
] ) =
= 70 - s
L2 60 B
02§ &
L 0.1
60+ L 0.1 50
50 T T T T T T 0.0 40 T T T T T T 0.0
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Tem perature (°C) Tem perature (°C)
100 0.4
A3 100 AT 0%
L 0.20
90 Fo3 90 4
1 o
< g S L0.15
E 80 o2 = £
_g - g % 804 g
= = L 0.10
[7} =
a] @
(=]
704 0.1 704
L 0.05
60 T T T T T T OD
0 100 200 300 400 500 600 700 60 T T T 0.00

T T T
0 100 200 300 400 500 600 70O

Tem perature (°C) Temperature (°C)

Fonte: Autoria prépria.



64

Ao analisar as curvas TG-DTG da biomassa seca (AS), observou-se que a
mesma apresentou caracteristicas do processo de degradacdo de componentes
celulésicos, como a hemicelulose, celulose e lignina. Notou-se também a diminuicdo
da massa com o aumento da temperatura, e curvas condizentes com as do bagaco
seco da cana, conforme estudos de Bizzo et al. (2014), Ounas et al. (2011), Santos
et al. (2011) e Mothé e Miranda (2009).

A porcentagem de massa residual foi de 26,82% para a razdo de 5°C.min,
conforme Maia et al. (2017), quanto maior for a perda de massa, ou seja, quanto
menor for a massa residual, maior a quantidade de material volatil presente, e menor
a quantidade de cinzas formadas, isso pode ser atribuido a presenca de anéis
aromaéticos, tornando a biomassa mais estavel, com uma perda de massa alta.

A analise térmica da AS, permitiu a identificacdo de duas fases distintas. A
primeira fase compreendeu a etapa de perda de umidade, remocédo de
hidrocarbonetos de baixo peso molecular e matéria organica volatil a temperaturas
proximas a 100°C, o qual correspondeu a uma perda de massa de 5,21%. A
segunda fase, compreendeu a degradacao térmica, neste intervalo ha duas perdas
de massa, a primeira entre 200-380°C, que provavelmente correspondeu a
decomposicéo da hemicelulose, e maior parte dos organicos volateis, elucidando um
intenso pico na DTG em 338°C, representando a perda de 70% de toda a massa,
caracterizando a elevada reatividade da amostra e a segunda entre 390-560°C, que
pode corresponder a decomposicdo de celulose e pequena quantidade de lignina,
(HADOUN et al., 2013; MAIA et al., 2017; VARGAS et al., 2011). No caso da lignina,
mais estavel termicamente, é elucidado uma dificuldade em identificar o inicio de
sua degradacao térmica com exatidao, pois os eventos térmicos sao sobrepostos,
assim credita-se sua possivel faixa de decomposicdo térmica ocorrendo em 280-
500°C (HAGEDORN et al., 2003; YANG et al., 2007). Depois a biomassa apresenta
a formacdo de carbono elementar, carbonatos, compostos menos volateis e
inorganicos a temperaturas superiores a 600°C.

Para a amostra B, pode ser visto a auséncia de picos intensos na curva DTG,
como 0s vistos na amostra AS, relatando uma decomposicdo mais lenta em
atmosfera inerte, isso pode ser explicado pelo fato de que a amostra ja ter passado
pelo processo de pirdlise em forno mufla, indicando que parte de seus constituintes
ja foram decompostos termicamente. Pode ser visto que em temperaturas proximas

a 150°C ocorreu a perda de umidade e material volatil, essa temperatura foi mais
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elevada do que a amostra AS, isso pode ser explicado pela tensdo superficial nos
capilares do biocarvao, necessitando de uma maior temperatura para romper essas
ligacOes e tensdes (JIANG et al., 2014; VIOTTO et al., 2017). A massa residual foi
de 56,21%, sendo maior que a amostra anterior, muito provavelmente por ja ter
passado pelo processo de pirélise anteriormente. Pode ser visto que a degradacéo
térmica ocorre na faixa dos 250-600°C, indicando a conversédo térmica de compostos
lignocelulésicos, polimeros organicos, como os carboidratos (partes da celulose) e
entre 410°C-600°C a possivel decomposicao da lignina, dando origem a compostos
fendlicos e possivel presenca do carbono elementar.

As etapas de desidratacdo, perda de organicos volateis, formacdo de
carbonatos e 6xidos também foram observadas nos carvoes ativados CA-1, CA-2,
CA-3 e CA-4. Os mesmos apresentaram massa residual de 54,50%, 56,33%,
66,26% e 65,63% respectivamente. O valor elevado de massa residual, pode ser
explicado, como ja dito anteriormente, por conta do processo de pirélise a qual os
carvoes foram submetidos anteriormente, além do fato de estarem impregnados pelo
composto inorganico KOH.

Foi possivel identificar um processo de degradacdo em todas amostras dos
carvoes ativados na faixa dos 150-600°C, provavelmente atribuidos a decomposicéo
de orgénicos, celulose e partes da lignina, a partir dos 600°C, foi possivel elucidar
provavelmente a presenca de material inorganico. Notou-se um comportamento
térmico semelhante entre as amostras dos carvdes ativados em analise, com uma
ressalva ao pico mais evidente da curva DTG na amostra CA-4 em 421°C, isso pode
ser explicado devido ao fato dessa amostra ter sido impregnada diretamente na
biomassa precursora, hdo passando por todos processos piroliticos, possuindo mais
compostos para serem degradados.

Foi possivel notar diretamente a presenca do agente ativante KOH pelo
processo térmico, pois 0 mesmo apresentou picos que provavelmente foram
sobrepostos, principalmente na faixa de 260°C e 570°C, como ilustrado na Figura

12, referente as curvas TG e DTG do KOH em atmosfera inerte a 10°C.min-1.
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Figura 12 - Curvas TG e DTG do KOH em atmosfera inerte e razdes de
aquecimento de 10 °C.min! (C).
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Fonte: Autoria prépria.

4.2. Estudo Cinético

Foram empregados dois modelos cinéticos (OFW e KAS) com o propésito de
se compreender melhor as etapas de conversdo térmica, poiS 0S Processos
ocorridos durante a conversdo da biomassa sdo muitas vezes desconhecidos ou
altamente complicados para serem caracterizados, nesse diapasdo, o estudo
cinético se mostrou bastante valido para tentar entender melhor esses processos.

O estudo cinético foi realizado para todas as seis amostras nas duas

atmosferas, tanto em ar quanto em nitrogénio.

4.2.1. Energia de Ativacao

Para o calculo da energia de ativacdo, os graus de conversfes escolhidos
variaram na faixa de 70% a 95%, pois nesta faixa ocorreu a maior perda de massa
do material, ressalvando que para as amostras que passaram por processo de
pirélise, houve uma grande reducdo na perda de massa, explicado pelo mesmo
processo térmico, jA que as mesas ja passaram pelo processo de pirdlise

anteriormente.
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A energia de ativacdo pode mostrar o limite na qual as rea¢fes térmicas se
iniciassem, sendo assim, seu calculo mostrou o limiar de energia que foi superado
antes que as moléculas reagissem e formassem novos compostos.

Os valores encontrados pelos modelos de OFW e KAS para a energia de
ativacao aparente, em atmosfera inerte, podem ser observados no Apéndice B.

A Figura 13 apresenta uma comparagdo do modelo de OFW e KAS em

diferentes razbes de aquecimento, em atmosfera inerte.
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Figura 13 - Energia de Ativagdo calculada considerando os modelos cinéticos de
OFW e KAS em razdes de aquecimento de 5; 7,5 e 10 °C.min"!, atmosfera inerte de
AS, B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4.
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Devido a massa residual, o grau de converséo ficou entre 70-90%.

Os valores méximos e minimos de Ea citados a seguir, sdo encontrados nas
tabelas B1 e B2 do Apéndice B.

Para a amostra AS, os valores mais altos foram representados por a 90%,
123,07 e 139,35 KJ.mol* respectivamente, como vista nas tabelas B1 e B2.

Os valores da energia de ativacao obtidos para B e seus carvdes ativados,
demonstraram-se serem inferiores, comparados a biomassa seca, em ambos os
modelos. A amostra do carvao ativado CA-1 referente ao modelo cinético KAS, foi a
gue apresentou menor valor de Ea dentre as outras amostras, chegando a 0,29
KJ.mol?, como visto na tabela B1l. Isso evidencia uma alta reatividade e baixa
estabilidade térmica. Por outro lado, para o modelo de OFW, a amostra B
apresentou os menores valores de Ea, podendo chegar até 2,41 KJ.mol?, como
visto na tabela B2.

N&o houve uma amostra que apresentou maiores valores de Ea em suma,
tanto para os modelos de KAS quanto OFW, observando que as amostras de carvao
ativado e biocarvao apresentaram comportamentos variados, ndo estabelecendo um
padrdo, isso mais uma vez corrobora pela complexidade das mesmas, e para 0s
mais variados processos térmicos e quimicos ocorridos, também notou-se que
energia de ativacdo esta diretamente relacionada com as caracteristicas quimicas
de cada amostra.

Portanto, observou-se que os maiores valores de Ea significaram uma maior
guantidade de energia necessaria para iniciar as reacdes térmicas, dessa maneira,
guanto maior o valor de Ea, maior a dificuldade para ocorrer a converséao térmica da
biomassa em biocarvao, indicando que a formacdo de compostos mais estaveis
termicamente promoveu o aumento da energia de ativacdo (MAIA et al., 2017).

Esse comportamento pode ser explicado pela presenca de inorganicos na AS,
como minerais naturais da prépria biomassa seca, esses compostos inorganicos
podem servirem como barreiras térmicas, dificultando a liberacdo de calor e de
volateis, causando um aumento na Ea. Esse fato pode ser visto mais precisamente
nas amostras de carvao ativado, das quais apresentaram teores elevados de
Potassio, provavelmente advindos do agente ativante KOH.

Além do possivel fato da Ea indicar a estabilidade quimica das amostras, pois

maiores valores de energia de ativacdo possivelmente indicam maior estabilidade
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qguimica da amostra, outro aspecto a ser observado, € que a variacdo da Ea pode
indicar também a natureza complexa das amostras estudadas.

Os valores de Ea tanto para KAS quanto para OFW mostraram-se similares
entre si. Porém, para OFW, os valores encontrados foram mais elevados do que os
mesmos valores para o método de KAS, por isso foi importante ter mais de um
modelo cinético para ter uma gama maior de dados.

Em relagéo ao fator Pré Exponencial, conforme Maia et al., (2017), o fator Pré
Exponencial esta ligado com a reatividade das amostras, valores inferiores a 10° s
indicam que a conversdo termoquimica da biomassa estd em equilibrio com a
conversdo na camada superficial das amostras, facilitando a formacdo de novos
produtos depois de passar através do complexo ativado.

Os valores do fator Pré Exponencial podem ser encontrados nas tabelas B3-
B4 do Apéndice B.

Esses baixos valores do fator Pré Exponencial (<10° s), podem indicar que
as reacdes ocorreram na superficie das amostras, ndo sofrendo alteracbes e
interferéncias da area superficial, indicando uma reacdo complexa, como pode ser
vista na maioria das amostras estudadas. Por outro lado, altos valores do fator preé-
exponencial mostraram reacdes dispersas. Ja valores que variaram entre 104 st e
10*® s, podem indicar reaces de primeira ordem.

Ainda de acordo com os valores encontrados para A, observou-se uma
variacdo significativa para os parametros estudados nas diferentes taxas de
conversao, fato que indica a natureza complexa desse tipo de biomassa, bem como
elucida também a complexidade das reacbes que ocorreram na conversao térmica.

Os menores valores de A correlacionaram-se com os menores valores de Ea,
isso pode ser explicado pela degradacéo da hemicelulose, indicando que houve uma
etapa mais rapida e facil de degradacdo da biomassa para seus respectivos graus

de conversao.

5. CONCLUSOES

Por meio deste capitulo, foi possivel evidenciar o processo de degradacéo
térmica das amostras estudadas (AS, B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4) em duas

principais etapas. A primeira compreendendo a perda de umidade e materiais
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volateis (~100/150 °C) e a segunda parte, a degradacdo térmica em si, atrelados a
temperaturas entre 200-550°C, devido a degradacdo térmica da hemicelulose,
celulose e partes da lignina.

Pode-se concluir que no geral as amostras apresentaram comportamentos
complexos, ndo apresentando tendéncias de possuirem mais ou valores menores de

Ea e A, corroborando com a natureza complexa da mesma.
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CAPITULO IV: ADSORCAO DE CO;

RESUMO

A elevada preocupacdo com as questdes ambientais recorrentes, tem alavancado a
pesquisa e desenvolvimento de tecnologias que visam a captura e armazenamento
de CO.. Materiais solidos adsorventes estdo sendo utilizados com o objetivo de
adsorver gases poluentes. Um desses materiais € o carvao ativado advindo de
biomassas, que possui uma acessibilidade econémica favoravel, se comparada aos
materiais adsorventes sintéticos e comerciais. O objetivo desse trabalho foi realizar a
adsorcao do CO2, bem como obter andlises texturais. Os carvdes ativados foram
preparados e caracterizados a partir da biomassa lignoceluldsica do bagaco de cana
de acucar. O bagaco da cana sera usado como adsorvente na captura de CO». Para
a captura do didéxido de carbono, foi realizado por termogravimetria, em um
analisador termogravimétrico, os dados obtidos foram trabalhados no modelo
cinético de pseudo segunda ordem, obtendo as seguintes concentracdes de
adsorcdo do gas no adsorvente: 6,65; 35,49; 47,37; 39,34; 36,64 e 53,67 mg.g*
respectivamente para as amostras AS, B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4. Foi obtido
também a area superficial especifica (método BET), volume e tamanho de poros

(método BJH), em analisador de adsorgéo e area superficial.

Palavras-chave: Adsorcao; CO2; Carvao ativado.
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CHAPTER IV: CO>, ADSORPTION

ABSTRACT

The high concern with nowadays environmental issues, has led to the research and
development of technologies to capture and store CO». Solid adsorbent materials are
being used with the aim of adsorbing polluting gases. One of these materials is
activated carbon from biomass, which has a favorable economic accessibility,
compared to synthetic and commercial adsorbent materials. The objective of this
chapter was CO2 adsorption, furthermore, obtain textural parameters. Activated
carbons were prepared and characterized from the lignocellulosic biomass of
sugarcane bagasse. The sugarcane bagasse will be used as adsorbent in the
capture of CO,. The data were obtained by thermogravimetry using a
thermogravimetric analyzer to obtain the following adsorbent gas concentration: 6.65;
35.49; 47.37; 39.34; 36.64 and 53.67 mg.g* respectively for samples AS, B, CA-1,
CA-2, CA-3 and CA-4. The specific surface area (BET method), pore size and

volume (BJH method), adsorption analyzer and surface area were also obtained.

Keywords: Adsorption; CO»; Activated Carbon.
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1. INTRODUCAO

A rapida elevacdo das emissdes do gas estufa CO. tem contribuido
densamente para as mudancas climéticas, das quais em suma adotam a queima de
combustiveis fosseis e atividades industriais que emitam tal gas (CAl et al., 2014).

Diante desse contexto, a captura e armazenamento do CO,, sdo um dos
maiores desafios tecnolégicos e ambientais nos tempos atuais. Dessa maneira,
tecnologias que visem capturar o CO, tém recebido muita atencdo, como a
adsorcdo, uma das tecnologias mais viaveis na separacao de gases, devido a facil
regeneracao do adsorvente usado, baixo preco comparado a adsorventes sintéticos
e abundancia (FIUZA, et al., 2015; PLAZA, et al., 2010; SAXENA, et al., 2014).

O CO; é fortemente adsorvido em temperatura ambiente pelos microporos
dos adsorventes soélidos, como zeolitas e carvdes ativados, este Ultimo apresenta
uma serie de vantagens, como insensibilidade a umidade, apresentam alta
capacidade de adsorcdo em pressdes atmosféricas, facilidade de regeneracao,
dentre outros (CAGLAYAN; AKSOYLU, 2013; FIUZA, et al., 2015; JUNG; KIM,
2014).

Os carvOes ativados geralmente sao preparados pela pirdlise do biocarvao
das mais diversas biomassas da natureza, com interesse maior nos chamados
residuos organicos, como restos de frutas, carocos, palhas e bagacos, pois
apresentam um baixo custo de aquisicdo e serdo reaproveitados ambientalmente
(APAYDIN-VAROL E PUTUN, 2012; LIM E SRINIVASAKANNAN, 2010; ROSAS et
al., 2010).

A utilizacdo por carvdes ativados como adsorventes se da por ser um material
carbonoso de alta porosidade, podendo ser utilizado também como um combustivel
sélido e outra aplicagbes ambientais (FIUZA et al., 2015; JUNG; KIM, 2014).

Vérias as biomassas estudadas para serem convertidas em carvao ativado,
como biocarvdo de casca de alho (HUANG et al., 2019), caroco de cerejas
(ALVAREZ-GUITIERREZ et al., 2016), biocarvdo da casca do arroz (LI et al., 2019),
dentre as que se destacam, pode-se citar o0 bagaco da cana de acucar, proveniente
de residuos agroindustriais.

Com isso, 0 objetivo deste capitulo foi a realizacdo da adsorcdo do CO2 nas

amoostras de estudo e obtencdo dos parametros texturais.
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2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Carvao ativado

O carvao ativado € um material carbonoso, de estrutura porosa que apresenta
em sua composigdo quimica alguns heterodtomos, como oxigénio ligados a atomos
de carbono. E caracterizado por possuir elevada area superficial, conferindo a
capacidade em adsorver moléculas e gases, além da ampla quantidade de grupos
funcionais na superficie, responsaveis pelo alto grau de reatividade (GORGULHO et
al., 2008; LI et al., 2016b).

A estrutura do carvdo ativado € constituida principalmente de uma base
grafitica, dos quais suas bordas e vértices podem abrigar moléculas, como a de
CO2. Os poros, responsaveis por abrigar a maioria dessas moléculas, é
caracterizado por apresentar espacos vazios ha estrutura do carvao ativado, que se
assemelha a uma “raspa de madeira”, constituidas por uma faixa de composto
aromaticos ligados entre si (WONG et al., 2018).

Conforme Srinivasakannan & Abu Bakar (2004), os carvdes ativados podem
ser classificados em trés tipos: granular, fiboroso e pé, de acordo com o tamanho e
forma dos poros. Na atualidade, pesquisas que envolvam o emprego de carvao
ativado com a finalidade sustentavel, sdo cada vez mais incentivadas.

Para se produzir carvao ativado, dois processos séo requeridos. O primeiro €
a carbonizacdo do material percursor, que pode ser a carbonizacao/pirdlise da
biomassa, seguido pelo processo de ativacdo, que pode ser quimica ou fisica
(KWIATKOWSKI E BRONIEK, 2017).

O processo de carbonizacdo ou pirélise, é responsavel pela degradacao
térmica do material de origem, eliminando as espécies ndo carbonaceas, nesse
procedimento € formado uma estrutura rude, com poros poucos desenvolvidos,
podendo estarem obstruidos por alcatrdo, o processo de ativacdo tem o intuito de
melhorar a qualidade desses poros, aumentando o diametro e consequentemente a
area superficial (SONG et al., 2018).

A etapa de ativacdo, pode compreender a ativacdo fisica e quimica. O
processo de ativacdo fisica pode ser executado em duas etapas consecutivas:

pirdlise do material precursor em altas temperaturas (superiores a 300°C) em
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atmosfera inerte e a ativacao térmica, em mesma temperatura ou em temperaturas
superiores a pirolise, na presenga de um gas oxidante como vapor d’agua, dioxido
de carbono ou ambos (AL BAHRI et al., 2014; EL-HENDAWI et al, 2008; TAY et al.,
2009). Esses gases promovem a oxidagdo do material carbonaceo no interior das
particulas, promovendo a desobstrucdo de poros ja existentes, e consequentemente,
desenvolvendo sua estrutura porosa (LI et al., 2015).

Por outro lado, a ativacdo quimica, o material a ser ativado deve ser
impregnado com substancias quimicas como o Acido Fosférico, Hidroxido de
Potéssio, Cloreto de Zinco, dentre outros, antes ou apdés a pirélise. O Hidroxido de
Potassio (KOH), foi utilizado nesse estudo por ser um dos mais efetivos agentes
ativantes para melhorar o desempenho dos poros na captura de CO; (KROL et al.,
2011; LABUS et al., 2014; SINGH et al., 2019).

O processo de ativagcdo quimica, pode alterar a estrutura do material
percursor, resultando em uma mudanca na formagdo dos mesoporos e macroporos,
onde serdo alocados os adsorventes, como moléculas de gases. Posterior a
impregnacao pela substancia ativante, o agente quimico e seus produtos de
decomposicéo sao removidos por meio da lavagem com agua ou com uma solucao
acido/basica, deixando livres os poros formados (YAHYA et al., 2015).

Esse tipo de ativacdo, apresenta certas vantagens em comparacao a ativacao
fisica, como temperaturas de pirolises menores, apenas uma etapa de
processamento, maior area superficial, dentre outras. Nisso, um dos agentes
guimicos mais empregados nesse tipo de ativacdo, € o Hidroxido de Potassio (CAO
et al., 2017).

Como produto final, o carvdo ativado possui inumeras aplicacdes, sendo
empregado amplamente como purificador de agua, atuando como agente filtrante;
no tratamento de esgoto industriais e domésticos para remediacdo ambiental;
suporte de catalisadores; constituintes de supercapacitores como fibras de carvao
ativado para o armazenamento de energia; fabricacao de filtros/membranas filtrantes
para tratar compostos organicos volateis prejudiciais a saude humana; e
principalmente no armazenamento de gases, como a adsor¢édo de CO, (HASSAN et
al., 2020; LEI et al., 2013; MAKOWISKI et al., 2008; WANG et al., 2020).
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2.1.1. Propriedades Fisico-Quimicas do Carvao Ativado

O carvao ativado apresenta uma estrutura muito complexa, com a presencga
de grupos funcionais em sua superficie e poros de diferentes formas e tamanhos
(ABDULLAH et al., 2011). O carvao ativado apresenta uma estrutura microcristalina,
oriunda do processo de pirdlise ocorrido anteriormente. Durante esse processo de
pirélise, os heteroatomos presentes no material precursor, sao volatilizados, e os
atomos de carbono remanescentes sdo agrupados em pilhas, formando camadas
aroméaticas de maneira aleatéria. Essa disposicao irregular forma espacos vazios,
gue podem ser ocupados por alcatrdo e outros compostos oriundos da pirélise, dai a
necessidade de se lavar o material apds o processo. Esse material desorganizado, é
0 primeiro a reagir durante a ativacéo, sendo responsavel pelo desenvolvimento da
estrutura porosa e por originar novos poros (SINGH et al., 2019).

Com relacdo a suas propriedades fisicas, o carvao ativado, apresenta
algumas propriedades caracteristicas, como a porosidade. A porosidade do carvao
ativado apresenta trés feicbes relevantes. A primeira diz respeito a sua estrutura
celular do material de origem, a segunda € relativa a maneira como o carvao ativado
foi preparado, e a ultima a composicdo do material precursor. Essas variaveis
determinam poros de variados tamanhos, profundidades e formas (AN et al., 2019a;
RAO et al., 2019). Os poros que determinam a adsorcdo de determinadas
moléculas, por isso sdo de suma importancia.

Para uma classificacdo mais detalhada, a IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) classifica o carvao ativado quanto a forma e o tamanho de
seus poros (THOMMES et al., 2015). Quanto a forma, os poros podem ser abertos,
fechados, de transporte e do tipo gaiola. Quanto ao tamanho, os poros podem ser
classificados em micro, meso e macroporos. Os microporos, devem apresentar
didmetro menor que 2 nm; 0 mesoporo entre 2-50 nm; e o macroporo maior que 50
nm. O desenvolvimento de microporos e mesoporos favorece a adsorcdo de
moléculas de baixo peso molecular, como gases e liquidos.

Carbonos microporosos sdo geralmente aplicados em adsorcdo em fase
gasosa enquanto os carbonos mesoporosos sdo usados em fase liquida, para a
adsorcao de moléculas grandes, tais como corantes, por sua vez, 0S macroporosos
sdo usados como caminhos de condug&o, por apresentarem maiores espagos

vazios, permitindo que moléculas do adsorvato passem rapidamente para 0Ss poros
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menores situados mais profundamente dentro da particula (LIU et al., 2019; ZHOU
et al., 2016).

Conforme estudos de Chen et al. (2020), a capacidade de adsorcéo de
moléculas pelo carvdo ativado estd diretamente ligada a sua éarea superficial
especifica, afetando diretamente a capacidade de adsorcdo de moléculas, critério
para escolher o melhor carvao ativado. A area superficial especifica de um carvao
ativado determina a extensdo do espaco interno disponivel para a adsorcdo dos
compostos e a distribuicdo do tamanho de poros determina as propriedades de
adsorcdo (BJORKLUND E LI, 2017). A determinacdo experimental da area da
superficie total dos sélidos porosos € realizada pelo método mais utilizado ja
elaborado, o método BET (BRUNAUER, EMMETT e TELLER).

2.1.2.Quimica de superficie

Outro fator muito importante que é considerado muito importante na avaliagao
de um carvao ativado, diz respeito aos grupos funcionais de sua superficie. Os
grupos funcionais considerados o0s oxigenados, Sdo 0s mais recorrentes
encontrados em superficies de carvfes ativados, principalmente agrupados de
oxigénio e hidrogénio, que se originam ou da natureza do material percursor, ou da
forma da ativacdo ou pelo tratamento posterior a ativacéo (PATINO et al., 2015).

Os grupos funcionais de oxigénio presentes e formados na superficie do
carvao ativado, como grupos carboxilicos, fendis, lactonas, aldeidos, cetonas,
guinina, hidroquinonas, anidridos e éteres, condicionam o carater basico ou acido a
superficie do carvdo ativado, e sdo considerados 0s mais importantes. Essa
diversidade de grupos funcionais presentes, conferem a versatilidade de um carvao
ativado, uma de suas principais vantagens (AN et al., 2019b; DABROWSK]I, et al.,
2005).

2.2. Adsorcao
O processo de adsorcdo compreende o acumulo ou deposicdo de moléculas

de um fluido, denominado de adsorbato/adsorvato, a superficie de contato de um

composto solido, chamado de adsorvente (SHABIR et al., 2020).
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O processo de adsorcédo pode ser dividido em adsorcéo fisica (fisissor¢éo),
onde ocorre em multicamadas, ou adsor¢cdo quimica (quimissor¢cdo) ocorrendo em
monocamadas (KUZNIK et al., 2018).

Na adsorcao fisica, as forcas intermoleculares, Van der Walls, de atracéo
entre as moléculas do adsorbato (fluido) e a superficie do solido (adsorvente) séo
maiores do que as forcas de atracao entre as préprias moléculas do fluido, que se
aderem a superficie do sélido e o equilibrio é estabelecido (VERHAVERBEKE,
2007). Esse tipo de adsorcdo gera um fenémeno reversivel, de longo alcance,
multicamadas e fraco.

Por outro lado, a adsor¢éo quimica, também denominada de quimiossorcao, é
caracterizada pela troca efetiva de elétrons entre o sélido e a molécula adsorvida,
formando ligacGes quimicas do tipo covalente entre o adsorvato e a superficie do
sélido. E caracterizada pela formacdo de uma monocamada sobre a superficie
soélida, € um fenémeno irreversivel, e libera uma quantidade de energia consideravel
(MEZZARI, 2008; SIMS et al., 2019).

2.2.1. Modelo BET

Brunauer, Emmett e Teller estenderam o conceito da adsorcdo em
multicamadas com a formulacédo que é conhecida como teoria BET. O modelo BET
considera que os postulados de Langmuir podem ser aplicados a cada camada de
adsorcdo, aléem da primeira camada, a adsorcdo é aproximadamente igual a
condensacado, no caso da adsorcdo em fase gasosa, ou precipitacdo, no caso da
adsorcao em fase liquida, ou seja, todas as camadas com excec¢ado da primeira séo
tratadas de modo equivalente. Esta teoria € muito empregada como método padrao
de determinacdo de areas superficiais de sélidos, utilizando N2 como adsorvato
(MAHMOUD et al., 2020; KIM et al., 2016).

2.2.2.Modelo BJH

O modelo de Barrett, Joyner e Halenda, mais conhecido como BJH, é
empregado para calcular o tamanho dos poros e suas areas superficiais dos carvoes
ativados, através da histerese. Esse método assume que todos 0s poros possuem

um formato cilindrico, e para obtencdo dos dados, emprega-se a regido da
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dessor¢cdo da curva da isoterma para realizacdo dos célculos. A base do modelo
fundamenta-se na ideia de que a condensacao e evaporagdo do adsorvato ocorrem
inicialmente no centro do poro, com uma formacédo de uma camada de adsorvato
sobre as paredes do poro. Esse modelo é baseado na equacao de Kelvin (LIU E
KONG, 2018).

3. MATERIAL E METODOS

3.1 Adsorcao de CO,

A avaliagdo da capacidade de adsorcdo de CO, através dos adsorventes
estudados foi feita utilizando-se de um analisador termogravimétrico (TGA, TA
Instruments - Q50). Cerca de 30 mg de cada amostra foram colocados no recipiente
de amostras do TGA. O gas nitrogénio que entra no forno da camera da balanca flui
direto através da amostra, que foi aquecida a 120°C, por uma hora. Ao final do
experimento a amostra foi resfriada a 25°C, quando foi exposta a um fluxo de CO»

de 50 mL.min* durante 150 min.
3.2 Modelo cinético de Pseudo Segunda Ordem

O modelo da cinética de Pseudo-Segundo Ordem poder ser expressado

linearizado da seguinte forma (RASHID et al., 2013):

t 1 1 (8)

Onde k é a constante de taxa de adsor¢do (g.mg*.min?); ge é a capacidade

de adsorcéo de equilibrio (mg.g™?) e gt é a capacidade de adsor¢do em um tempo t

(mg.g™).

3.3 Analise superficial BET e BJH

Os dados texturais de adsor¢cdo na fase gasosa foram obtidos por um

porosimetro (Micromeritics - ASAP 2020), calculados a partir da adsor¢do em No,
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interfaciado a um microcomputador. Foi utilizado uma amostra de aproximadamente
0,25 g do material em estudo. Pesado em balanca analitica, que foi aquecido a
300°C e desgaseificado a vacuo para perder umidade e outros contaminantes, e em
seguida foram feitas as analises.

4.RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas cinéticas de adsorcdo de CO. das amostras AS, B, CA-1, CA-2,

CA-3 e CA-4 em temperaturas ambiente sao apresentadas, na Figura 14.

Figura 14 - Cinética de adsorcdo de CO2 na temperatura de 25°C para as amostras
AS, B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados referentes aos parametros

texturais das amostras estudadas.
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Tabela 4 - Caracteristicas texturais das amostras estudadas

Amostra SgeT? Viotal® Vmicro® D¢ qad®
AS 4,58 0,04 <0,01 52,94 6,65

B 1,32 0,01 <0,01 32,48 35,49
CA-1 1,81 0,06 <0,01 138,09 47,37
CA-2 0,18 0,04 <0,01 949,07 39,34
CA-3 11,83 0,07 <0,01 25,48 36,64
CA-4 5,47 0,08 <0,01 79,18 53,67

Fonte: Autoria propria.

8 SgeT: Area superficial BET (m2.g™?).

b \/1otal: Volume total de poros (cmé.g).

¢ Vmicro: Volume microporos pelo método t-plot (cm3.g2).
d Dp: Diametro de poro (nm).

€ Qad: Quantidade maxima de CO: adsorvido (mg.g™).

Com relacdo ao tempo de adsor¢cao, para a maioria das amostras, o tempo de
150 minutos foi suficiente para que atingissem o equilibrio.

Como observado na Figura 14 e na Tabela 4, a amostra que apresentou a
maior captura de CO, foi a CA-4 (53,67 mg.gl). Isso pode ser explicado pela
hipotese de que a captura de CO: deu-se em principalmente devido a afinidade dos
grupos funcionais presentes nos carvoes ativados com o CO: (quimissorcao) e
também devido a interacéo intermolecular do adsorvato com o adsorvente, atrelados
a area superficial especifica BET e com o volume total de poros (CREAMER et al.,
2014; FIUZA et al., 2015; ZHOU et al., 2011).

Isso pode ser explicado pelo carater apolar da molécula de COy,
apresentando afinidade por certos grupos funcionais, como hidroxilas, grupos
oxigenados, bastante comuns em materiais lignocelulésicos, como os encontrados
nas amostras de carvdes ativados, abordados nas analises FTIR do capitulo Il
(YOUNAS et al., 2016; YU et al., 2018).

Por outro lado, a amostra AS apresentou o menor valor pra adsorcéo (6,65
mg.g'), valor esperado, pois tratou-se da amostra seca, sem nenhum tratamento
térmico, fisico ou quimico. O carvao sem ativacdo (B), apresentou um valor de

adsorcdo de 35,49 mg.g* enquanto que os carvies ativados CA-1, CA-2, e CA-3
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apresentaram respectivamente valores de adsorgéao de CO> de 47,37; 39,34 e 36,64
mg.g~.

Com relacao ao volume total de poro, a amostra CA-4 apresentou maior valor
(0,08 cm3.g?), enquanto que as amostras AS, B, CA-1, CA-2 e CA-3 apresentaram
0,04; 0,01; 0,06; 0,04 e 0,07 cm3.g! respectivamente. Comparando com a amostra
controle B, as amostras CA-1, CA-2. CA-3 e CA-4 apresentaram um aumento de
600%, 400%, 700% e 800% respectivamente nos seus volumes de poros.

Notou-se que antes da ativacdo quimica, o volume total de poros na amostra
controle (B) apresentou um valor baixo (0,01 cm3.g'). Apds a ativagcdo com KOH,
houve um aumento do volume total de poros nas amostras CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4
(0,06; 0,04; 0,07 e 0,08 cm3.g? respectivamente), fato que propiciou a criacdo
intensificada de poros, como foram evidenciadas nas analises morfologicas MEV do
capitulo Il, e que ajudou na elevacédo da captura de CO, (LIU & HUANG, 2018).

Com relagéo a area superficial especifica (BET), foi observado que o aumento
na amostra CA-3 (11,83 m?.g') se comparada a amostra CA-1 (1,81 m2.g?), essa
elevacao esta diretamente relacionada com o aumento de temperatura a qual ela foi
submetida, uma vez que a amostra CA-3 esteve sob a temperatura de 450°C
enquanto que a CA-1 esteve sob 350°C. Notou-se que elevando-se a temperatura, a
area superficial BET é aumentada e a captura de CO2 é reduzida. A possivel
explicacdo para isso, pode ser devido a elevacdo de temperatura, a estrutura do
carbono nessas condicfes pode formar grandes quantidades de poros, aumentando
a area superficial. Por outro lado, esse aumento de temperatura pode destruir os
sitios ativos para os grupos funcionais. Esse processo é tipico de adsorcéo fisica,
relatando uma natureza exotérmica (RASHID et al., 2013; SINGH et al., 2019).

Porém a adsorcdo quimica também esteve presente, ocorrendo devido as
interacdes quimicas entre o adsorvato e os grupos funcionais de superficie do
adsorvente, devido a oxidacdo dos grupos de superficie na presenca do agente
ativante, resultando em grupos funcionais com maior afinidade com o CO; (SU et al.,
2009).

A amostra CA-4, possui area superficial especifica BET de 5,47 m?.g™, menor
gue o valor da amostra CA-3 (11,83 m?.g'), enquanto que a captura de CO, da
amostra CA-4, é 53,67 mg.g*, valor maior que 36,64 mg.g! da amostra CA-3. A

menor captura de CO2 pela amostra CA-3, indicou que a captura de CO2 ndo €
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determinada somente pela area superficial especifica BET (HUANG et al., 2019;
READDY et al., 2015).

No geral, uma elevada area superficial e um alto volume de microporo séo
requisitos basicos para captura de CO2 em carbonos, em combinag¢do com as forcas
atrativas Van Der Waals e a afinidade dos grupos funcionais com o COq
(BORCHARDT et al., 2017; CREAMER et al., 2014; HUANG et al., 2019).

A Figura 15 apresenta um grafico da relacdo de adsorcdo de CO2 com a area
superficial especifica BET, enquanto que a Figura 16 apresenta a relacdo da captura
de CO2 com o volume total de poros.

Figura 15 — Comparacéo da capacidade de adsorcdo de CO: e areas superficiais
para as amostras AS, B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4.
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Figura 16 — Comparacao da capacidade de adsorgédo de CO> e volume total de
poros para as amostras AS, B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4.
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Fonte: Autoria prépria.

Também foi aplicado (Minitab 2019) o método estatistico de correlacdo de
Pearson, para analisar se havia correlacdo linear entre os parametros texturais: area
superficial BET e volume total de poros com a captura de CO.. As figuras A7 e A8 do
Apéndice A trazem o resultado estatistico encontrado.

Um coeficiente de correlacdo de Pearson (r) menor (em modulo) que 0,09,
indica a auséncia de correlacéo, ou correlacdo nula. Ja para 0,10 < |r] < 0,39 indica
uma correlacédo fraca, para 0,40 < |r| < 0,69, uma correlacdo moderada, e |r| > 0,70,
indica uma correlacéo forte (FU et al., 2020; MOMBER et al., 2017; TAYLOR, 1990).

Segundo o0 método estatistico de correlacdo de Pearson, ha uma relacéo
nula, ou ndo correlacédo linear, entre a area superficial BET e a captura de CO2 (r= -
0,067), e uma correlagao linear moderada entre o volume de poro com a captura de
CO2 (r=0,457).
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Sendo assim, o volume de poro ndo possui uma correlacdo linear forte com a
captura de CO2 (HUANG et al., 2019; LEE & PARK, 2013). O mesmo foi evidenciado
para a area superficial BET.

David e Kopac (2014) estudaram a adsor¢cdo de CO. em carvao ativado
derivado da casca de noz e ndo encontraram uma relacdo clara entre a area
superficial especifica BET e a captura de CO.. O mesmo pode ser evidenciado com
0s outros parametros, como o volume de poro.

O diametro de poro (Dp) permitiu a classificacdo dos poros das amostras
estudadas. De acordo com a IUPAC, as amostras B e CA-3 (32,48 e 25,48 nm) sé&o
classificadas como mesoporosas, enquanto que as demais amostras foram
classificadas como macroporosas. E importante para adsor¢cdo de molécula
gasosas, existirem microporos, porém, nesse caso, 0S microporos desempenharam
um papel pouco relevante, destacando que o principal mecanismo de captura de
CO2 deu-se pela da interacdo dos grupos funcionais de superficie com o COo.

Notou-se também, que a amostra CA-4, a qual foi ativada diretamente na
biomassa, sem passar por processo de pirélise, como visto na analise FTIR do
Capitulo Il, apresentou maiores grupos funcionais que as amostras que passaram
por pirélise antes de serem impregnadas (CA-1, CA-2 e CA-3). Esses grupos
funcionais provavelmente reagiram com o0 adsorvato que poderiam implicar na
diminuicéo ou elevagéo da captura de CO2, a qual foi observado uma elevagdo da
adsorcao do dioxido de carbono (DOBELE et al., 2012).

Sendo assim, a capacidade de adsorcdo em carvOes ativados pode ser
determinada pelas caracteristicas fisicas/texturais e influenciada fortemente pela
estrutura quimica da superficie e afinidade de grupos funcionais, nesse caso, nao
houve uma relacdo direta entre a area superficial especifica BET e volume de poro
com a captura de COa.

A relacdo que propiciou a maior adsorcao de CO: foi a quimissor¢ao, devido a
interacdo dos grupos funcionais (principalmente hidroxilas e carboxilicos,
evidenciados nas analises FTIR do capitulo 1) do adsorvato com o adsorvente,
relatando a afinidade desses grupos com o diéxido de carbono, uma vez que o
aumento de grupos funcionais que possuem afinidade com o COz propiciam a

melhora na capacidade de adsorcdo (PLAZA et al., 2009).
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As capacidades de adsorgéo de CO: encontradas sao condizentes aos dados
da literatura para outros materiais, particularmente adsorventes a base de carbono,

como podem ser vistas na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores encontrados na literatura para adsor¢cédo de CO2 em biomassas,
biocarvao e carvoes ativados

Amostras Capturade CO, (mg.g™?) Referencias

Carvao ativado do 53,67 Este trabalho

bagaco de cana

Biochar de torta de 40 Fiuza et al. (2015)
mamona
Carvéo ativado de casca 48 Shafeeyan et al. (2010)
de palma
Carvéo ativado de casca 53,11 David e Kopac (2014)
de noz
Carvao ativado do 48,50 Alhassan et al. (2017)

bagaco de cana de

acucar

Fonte: Autoria propria. *Todos os dados sao referentes a temperatura ambiente.

Fiuza et al. (2015) encontrou capacidade de captura de CO, de 40 mg.g*
para biochar produzido a partir de torta de mamona, ja Shafeeyan et al. (2010),
estudou a adsorcdo do carvao ativado a base de casca de palma e encontrou uma
captura de 48 mg.g*! de CO.. Por sua vez, David e Kopac. (2014), estudou a
adsorcéo de CO2 em carvies ativados de mistura de casca de noz, encontrando um
valor maximo de 53,11 mg.g*. Ja Alhassan et al. (2017) estudou a adsorcéo de CO>
em carvao ativado do bagaco de cana de acucar, obtendo o valor de captura de
48,50 mg.g*t.

A Tabela 6 apresenta os resultados dos parametros cinéticos ajustados

conforme modelo de pseudo segunda ordem, e na Figura 17 o gréfico do ajuste.
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Tabela 6 - Parametros cinéticos do modelo de pseudo segunda ordem na adsorcao
de CO: nas amostras AS, B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4

Parametros Amostras
AS B CA-1 CA-2 CA-3 CA-4
ge? 6,65 35,49 47,37 39,34 36,64 53,67
koP * 0,0109 0,0009 0,0009 0,0026 0,0236
R? * 0,9990 0,9987 0,9987 0,9994 0,9993

Fonte: Autoria prépria. *Foi relatado um valor para k2 negativo, ndo condizente com a literatura.
2 (.. Capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g™?).

bk,: Constante de pseudo segunda ordem (g.mg™*min.2).

R?: Coeficiente de determinacéo.

Figura 17 - Ajuste do modelo de pseudo segunda ordem a cinética de adsorcédo de
CO2 para AS, B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4.
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Fonte: Autoria prépria.
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A Figura 17 mostra um aumento progressivo de t/q: com o passar do tempo.
Com este modelo foram encontrados coeficientes de determinagdo superiores ou
equivalentes a 0,9987, se ajustando adequadamente ao modelo de pseudo segunda
ordem. A constante de segunda ordem de adsor¢cdo diminui com o aumento de
temperatura (amostra CA-4) e patamar (amostra CA-3) se comparada a amostra
sem ativacao (B). A amostra CA-4 foi a que apresentou maior valor de ka.

Com relacéo a viabilidade em larga escala da producéo de carvdes ativados,
seria necessario realizar estudos mais aprofundados de rentabilidade, andlise de
ciclo de vida e complementares, como ensaios de dessor¢cédo e regeneracao, esta
Ultima é uma importante parte na adsorcéao de CO», pois a energia necessaria para o
adsorvente se regenerar é a chave para a viabilidade econ6mica do processo
(YOUNAS et al., 2016).

Com isso, o0s carvioes ativados estudados, mostraram desempenho
satisfatorio (vide Tabela 5) com relacdo a captura de CO,, demonstrando o
promissor potencial de biomassas como o bagaco da cana como materiais

adsorventes.

5. CONCLUSOES

A captura de CO2 nesse trabalho, ocorreu principalmente devido a interagéo
dos grupos funcionais, como oxigenados e hidroxilas, com a molécula de CO:
alinhados com a influéncia dos parametros texturais como area superficial BET e
volume de poro. Uma vez que nesse estudo, os microporos foram evidenciados em
menor escala, ndo tendo papel crucial na captura de CO; para este estudo.

O processo de ativacdo quimico causou a abertura de novos poros ou
alongamento dos ja existentes, visto que o volume total de poros se elevou com a
presenca do KOH nas amostras CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4, se comparado com a
amostra controle B.

Para a area superficial BET, observou-se que o aumento da area superficial
causa um efeito deletério na adsor¢cdo de CO, com aumento de temperatura, como
ocorrido na amostra CA-3, se comparada com as outras amostras de carvoes
ativados. Uma explicacao plausivel é de que com o aumento da temperatura, hd um

aumento da formacdo de poros, elevando a area superficial, que por sua vez, em
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altas temperaturas pode romper e destruir 0os microporos existentes, fazendo com
gue a captura do CO: seja reduzida.

Em linhas gerais, ndo houve uma forte relagéo linear entre a area superficial
especifica BET e o volume total de poro com a captura de CO3, corroborados pelo
teste de correlacdo de Pearson realizado.

O diametro de poro serviu para classificar as amostras como mesoporosas (B
e CA-3) e macroporosas.

Portanto, as amostras de estudo, apresentaram resultados bastante
satisfatorios e promissores na captura de COo, visto que partiram de biomassas que
seriam descartadas, apresentando baixo custo de aquisicdo, se comparados a

materiais sintéticos, como MOF’s.
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ESTUDOS FUTUROS

Esse trabalho teve como escopo avaliar a capacidade de adsor¢édo de CO»
em carvles ativados advindos do bagaco da cana de acucar. Foram produzidos
guatro tipos de carvoes ativados, variando alguns parametros, como temperatura e
patamar.

Para estudos futuros, seria de bom agrado, complementa¢cdes de ensaios,
como testes de adsorcdo/dessorcao, visando a viabilidade econdmica, e outros
estudos como a andlise de ciclo de vida, e principalmente, ensaios e testes, seja
com temperatura mais elevada, seja com outro agente ativante, visando intensificar
a obtencdo de microporos nos materiais carbonosos e potencializar o processo de

adsorcao.
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CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho contribuiu para o desenvolvimento do estudo de uma fonte de
adsorcéo do gas estufa CO2 oriunda de biomassa lignocelulésica do bagac¢o da cana
de acucar, que seria descartado, promovendo o reaproveitamento desse residuo e o
desenvolvimento de estudos de captura de gases estufa através de seu bagaco.

A contribuicdo da caracterizagdo da biomassa, biocarvéo e carvdes ativados
em diferentes parametros foi muito significativa para validar os estudos, para um
melhor entendimento do processo, e principalmente para compreender a natureza
da biomassa e de seus carvdes ativados.

Com isso, os Capitulos I, Il, Ill serviram como suportes para caracterizacao e
corroboracédo das hipéteses apresentadas no Capitulo IV.

O Capitulo | trouxe um entendimento da biomassa de estudo, trazendo
informacdes de analises imediatas que ajudaram no processo de adsor¢céo, como o
baixo teor de umidade e cinzas apresentados.

Por sua vez, o Capitulo Il abordou as analises de DRX, que permitiu notar a
natureza cristalina das amostras de carvao ativado, se comparado com a amostra
controle. As analises MEV permitiram ver a formacdo de poros nas amostras de
carvdo ativado, importantes na captura de CO».. As andlises FTIR permitiram a
identificacdo de grupos funcionais, principalmente 0s grupos oxigenados e
hidroxilas, os quais apresentaram maiores afinidades com a molécula de CO:
contribuindo significativamente na adsor¢cdo do mesmo.

Ja o Capitulo Ill, abordou analise térmica e estudo cinético, para as amostras
de estudo, foi possivel identificar duas etapas bem evidentes, a primeira referente a
perda de umidade e volateis, variando na faixa de 100-150°C, e a segunda etapa,
gue relatou a degradacao térmica propriamente dita, podendo ser dividida em duas
etapas. A primeira ocorrendo entre 200-400°C, sendo provavelmente responsavel
pela decomposicdo da hemicelulose, e maior parte dos organicos volateis, e a
segunda etapa na faixa de 400-600°C.E quanto ao estudo cinético, os menores
valores de Ea encontrados, indicaram uma maior reatividade dos compostos, e
menor estabilidade das reacdes. Ja os menores valores de A correlacionaram-se

com os menores valores de Ea.
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Por fim, o Capitulo IV afincou-se no cerne do trabalho, a captura de CO2. A
amostra CA-4, ativada diretamente na biomassa seca foi a que apresentou melhor
resultado na adsorcdo do CO, a provavel explicacdo é baseada no fato de que essa
amostra apresentou mais grupos funcionais com maior afinidade com a molécula do
CO. como vistas nas andlises FTIR do Capitulo Il, aliadas com os parametros
texturais, como area superficial BET e volume total de poros. Para esse trabalho, o
volume de microporo apresentou-se pouco relevante na captura do CO2, uma vez
gue nao foram intensificados. E em relacdo aos mesmos parametros texturais, a
area superficial BET e o volume de poro ndo apresentaram uma forte correlacéo
com a adsorc¢éao de COo..

Portanto, com este trabalho foi possivel concluir que o carvdo ativado do
bagaco da cana de acucar em determinadas condicbes pode ser um Otimo
adsorvente de CO_, e seu biocarvao sem ativacdo também apresentou resultados
satisfatorios, podendo ser empregado em filtros, e outros materiais, apresentando
caracteristicas economicamente rentaveis e ambientalmente viaveis, se comparada

a materiais sintéticos.
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Apéndice A — Curvas Termogravimétricas das amostras estudadas em razdes de

aquecimento de 7,5 °C.mint e 10 °C.min"! e estudo estatistico.
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Figura Al - Curvas TG e DTG da AS em atmosfera inerte e raz6es de aquecimento
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Fonte: Autoria propria.
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Figura A2 - Curvas TG e DTG da B em atmosfera inerte e razdes de aguecimento
de 7,5 °C.min! (A) e 10 °C.min (B).
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Figura A3 - Curvas TG e DTG da CA-1 em atmosfera inerte e razbes de
aquecimento de 7,5 °C.min! (A) e 10 °C.min! (B).
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Figura A4 - Curvas TG e DTG da CA-2 em atmosfera inerte e razbes de
aquecimento de 7,5 °C.min! (A) e 10 °C.min! (B).
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Figura A5 - Curvas TG e DTG da CA-3 em atmosfera inerte e razdes de
aquecimento de 7,5 °C.min! (A) e 10 °C.min! (B).
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Figura A6 - Curvas TG e DTG da CA-4 em atmosfera inerte e razbes de
aquecimento de 7,5 °C.min! (A) e 10 °C.min! (B).
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Figura A7 — Modelo estatistico de correlacdo de Pearson aplicado nas amostras B,
CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4 para é&rea superficial BET e captura de COx.
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Figura A8 - Modelo estatistico de correlacdo de Pearson aplicado nas amostras B,
CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4 para volume total de poros e captura de COo.
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Apéndice B — Tabelas dos modelos cinéticos KAS e OFW para as amostras de
estudo em 3 razdes de aquecimento (5; 7,5 e 10°C.min"!) em atmosferas inerte para
calculo de Ea e A.

Tabela B1 - Energia de Ativacdo calculada considerando razdes de aquecimento de
5; 7,5; e 10°C.min"t, em atmosfera inerte para AS, B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4 nos
modelos de KAS

Grau de Conversao (a) Ea (KJ.mol?)
KAS

AS B CA-1 CA-2 CA-3 CA4
70 43,7 18,07 6,21 31,57 49 77,55
75 48,43 152 0,95 35,93 18,51 87,32
80 46,53 135 0,29 35,05 14,11 63,51
85 40,12 2,92 0,49 23,29 7,71 46,73
90 123,07 1,05 1,57 14,03 9,24 24,22
95 57,77 7,26 83 46,1 68,41 26,64

Fonte: Autoria prépria.

Tabela B2 - Energia de Ativacdo calculada considerando razdes de aquecimento de
5; 7,5; e 10°C.min%, em atmosfera inerte para AS, B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4 nos
modelos de OFW

Grau de Conversao (a) Ea (KJ.mol?)
OFW

AS B CA-1 CA-2 CA-3 CA-4
70 52,96 5,45 6,66 18,27 7,16 65,28
75 57,46 3,37 10,42 24,02 29,74 75,88
80 55,29 2,41 9,86 24,42 24,3 529
85 48,52 7,37 8,12 14,29 16,41 37,18
90 139,35 8,07 4,84 7,39 15,56 16,31
95 64,5 12,82 88,36 40,7 73,82 20,97

Fonte: Autoria propria.
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Tabela B3 — Fator Pré Exponencial calculado considerando razdes de aquecimento
de 5; 7,5; e 10°C.min’t, em atmosfera inerte para AS, B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4
nos modelos de KAS

Grau de A (s
Conversao (a)
KAS
AS B CA-1 CA-2 CA-3 CA-4

70 2,05E+02 8,45E+01 2,91E+01 2,29E+01 1,48E+02 3,63E+02

75 2,27E+02 7,11E+01 4,46E+00 8,66E+01 1,68E+02 4,11E+01

80 2,18E+02 6,31E+01 1,36E+00 6,60E+01 1,64E+02 2,97E+02

85 1,88E+02 1,37E+01 2,30E+00 3,60E+01 1,09E+02 2,19E+02

90 5,77E+02 4,89E+00 7,35E+00 4,32E+01 6,56E+01 1,13E+02

95 2,70E+02 3,39E+01 3,89E+02 3,20E+02 2,16E+02 1,25E+02

Fonte: Autoria prépria.

Tabela B4 — Fator Pré Exponencial calculado considerando razGes de aquecimento
de 5; 7,5; e 10°C.mint, em atmosfera inerte para AS, B, CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4
nos modelos de OFW

Grau de A (s
Conversao (a)
OFW
AS B CA-1 CA-2 CA-3 CA-4

70 1,07E+04 1,07E-02 1,25E-02 2,73E-02 4,02E-01 3,02E+03

75 4,41E+04 5,92E-03 5,60E-02 9,56E+00 2,27E+00 5,22E+04

80 3,99E+04 4,31E-03 7,28E-02 5,93E+00 5,02E+00 1,55E+03

85 1,29E+04 4,06E-02 7,55E-02 2,09E+00 1,06E+00 1,51E+02

90 6,69E+14 7,29E-02 6,09E-02 1,17E+01 4,15E-01 1,96E+00

95 3,65E+07 5,46E+00 7,84E+13 3,41E+11 1,02E+06 1,45E+02

Fonte: Autoria proépria.



