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RESUMO

O principal processo para a remo¢do de enxofre no refino é o hidrotratamento,
caracterizado por ser um processo de alto custo, uma vez que requer elevado
consumo de hidrogénio e de catalisadores, além de altas temperaturas, podendo
apresentar reacoes paralelas indesejadas. Devido a esses fatores, novos processos
de remocédo tém sido propostos. Um deles, a adsorcdo, que visa a retirar o enxofre
em condi¢des brandas de operagéo, fazendo o processo mais econémico. Para tal
fim, neste trabalho, foi utilizado o dibenzotiofeno como molécula organo-sulfurada
modelo, podendo ser encontrada em fragBes comerciais do petroleo tais como
gasolina e diesel. Assim, esta pesquisa teve como objetivo utilizar adsorventes
carbonéceos obtidos do bagago de cana de acucar na remocao de dibenzotiofeno. Os
adsorventes investigados foram os seguintes: Cinza de bagaco de cana de acgucar “in
natura” (CB), cinza de bagaco de cana de acgucar funcionalizada com HNO3 (CBFA),
cinza de bagaco de cana de acucar funcionalizada com NHsOH (CBFB), cinzas
ativadas com CO2 em duas taxas de aquecimento (5K.min! e 10K.min!) e trés
temperaturas alvo: 873K (600°C), 973K (700°C) e 1073K (800°C) (CBA05600,
CBA05700, CBA05800, CBA10600, CBA10700 e CBA10800) e finalmente carvbes
ativados (CA) obtidos por ativacdo quimica de bagaco de cana de acgucar, com duas
diferentes concentracfes de agente quimico: HsPO4 ao 32% e 48% p/p (CA32 e
CA48). Estes adsorventes foram caracterizados fisico-quimicamente com as
seguintes técnicas: isotermas de adsorcao e dessor¢ao de N2 e COg, calorimetria de
imersdo, difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier com modulo de reflectancia difusa (DRIFT), determinagéo do
ponto de carga zero (PCZ) e analise elementar. A caracterizacdo permitiu conhecer
as mudancas na quimica superficial e na estrutura fisica dos materiais, atribuidas aos
processos de funcionalizacédo e ativacdo. A remocado de dibenzotiofeno foi avaliada
por espectroscopia no ultravioleta visivel e por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas, sendo realizada previamente a validacdo estatistica para
cada um dos métodos analiticos. A concentracdo do adsorvente foi um parametro
investigado, determinando 5 g.L* como a concentracdo de adsorvente de trabalho.
Foi empregada uma concentragao inicial de enxofre de 50 mg.L! para os estudos de
concentracdo de adsorvente e cinéticos. Foi possivel determinar caracteristicas fisicas
e quimicas dos materiais, compreendendo assim possiveis mecanismos de interacao
adsorvato-adsorvente: a estrutura porosa — especialmente a microporosa - e a acidez
superficial dos materiais foram determinantes na capacidade de remoc¢ao dos
materiais. Foi observado em todos os materiais capacidade de remocao de enxofre,
sendo em maior medida para as amostras CA32, CA48 e CBFB, com remocéo de até
70% para testes de 24 horas. Encontraram-se tempos de equilibrio de 6 horas, e os
dados experimentais foram ajustados aos modelos de equilibrio de Langmuir,
Freundlich e Langmuir - Freundlich, apresentando um ajuste aceitavel. Este trabalho
mostra uma perspectiva bastante promisséria ao demostrar que as cinzas de bagaco
de cana de acuUcar, considerados rejeito na industria sucro-alcooleira, apresentam
capacidade de remocéo de dibenzotiofeno.

Palavras-chave: Adsorcéao. Bagaco de cana de acucar. Porosidade. Quimica
superficial. Materiais carbonaceos. Dibenzotiofeno.



ABSTRACT

The main process for the removal of sulfur in oil refining is hydrotreatment,
characterized by being a high cost process, since it requires high consumption of
hydrogen, besides high temperatures and consumption of catalysts, and may present
undesired parallel reactions. Due to those factors, new removal processes have been
proposed. One of them, adsorption, aims to remove the sulfur in soft conditions of
operation, making the process more economical. For this purpose, in this research,
dibenzothiophene was used as a model organosulfur molecule, and it can be found in
commercial fractions of petroleum such as gasoline and diesel. Thus, this research
has as objective to use carbonaceous adsorbents obtained from sugarcane bagasse
in the removal of dibenzothiophene. The adsorbents investigated were as follows: In
natura sugarcane bagasse ash (CB), sugarcane bagasse ash functionalized with
HNO3z (CBFA), sugarcane bagasse ash functionalized with NH4OH (CBFB), fly ashes
activated by CO2 with two temperature rates (5K.min* and 10K.mi!) and three target
temperatures: 873K (600°C), 973K (700°C) and 1073K (800°C) (named as CBA05600,
CBA05700, CBA05800, CBA10600, CBA10700 and CBA10800) and finally activated
carbons obtained by chemical activation of sugarcane bagasse with two different
concentrations of chemical agent (HsPOa4), 32% and 48% w / w (CA32 and CA48).
These adsorbents were characterized physically and chemically with the following
techniques: adsorption and desorption isotherms of N2 and CO2, immersion
calorimetry, X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy with
diffuse reflectance module (DRIFT), determination of point of zero charge (PZC) and
elementary analysis. The characterization allowed to know the changes in the
superficial chemistry and the physical structure of the materials, attributed to the
functionalization and activation processes. The removal of dibenzothiophene was
evaluated by visible ultraviolet spectroscopy and gas chromatography coupled to mass
spectrometry, with previous statistical validation performed for each of the analytical
methods. The adsorbent concentration was an investigated parameter, determining 5
g.L ' as the working adsorbent concentration. An initial sulfur concentration of 50 mg.L"
1 was employed for adsorbent concentration and kinetic studies. It was possible to
determine the physical and chemical characteristics of the materials, thus
understanding possible mechanisms of adsorbate-adsorbent interaction: the porous
structure - especially the microporous one - and the surface acidity of the materials
were determinant on the material removal capacity. Sulfur removal capacity was
observed in all materials, being the CA32, CA48 and CBFB samples, with removal up
to 70% for 24 hours testing. We found equilibrium times of 6 hours, and the
experimental data were fitted to the Langmuir, Freundlich and Langmuir-Freundlich
equilibrium models, presenting an acceptable fit. This work shows a very promising
prospect in demonstrating that the sugarcane bagasse ash, considered as waste in
the sugar-alcohol industry, has the ability to remove dibenzothiophene.

Keywords: Adsorption. Sugarcane bagasse. Porosity. Surface chemistry.
Carbonaceous Materials. Dibenzothiophene.
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1 INTRODUCAO

O constante crescimento econdémico, ligado diretamente ao desenvolvimento
industrial, tem promovido o aumento do consumo de produtos derivados de petrdleo,
tais como a gasolina e o diesel. No entanto, o uso desses combustiveis acarreta
problemas ambientais sérios, uma vez que o0 enxofre — um dos principais
componentes dos Oleos crus-gera acido sulfarico responsavel pela chuva éacida,
acarretando problemas de poluicdo que impactam o ambiente (NADADUR e
HOLLINGSWORTH, 2015).

A presenca de enxofre e seus derivados considera-se indesejada no petroleo,
promovendo acdes lideradas para a diminuicdo do teor de enxofre em combustiveis,
com legislacédo rigorosa sobre as emissdes atmosféricas. No Brasil, o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) no ano de 1986, estabeleceu mediante a
resolucdo N° 18, a instituicdo do Programa de controle da poluicdo do ar por veiculos
automotores (PROCONVE), 6rgao responsavel por estabelecer os limites maximos de
emissao de poluentes do ar para os motores de veiculos. Atualmente, os limites de
enxofre em combustiveis é de 10 mg.L'para o Diesel (CONAMA, 2008) e 50 mg.L?
para a gasolina (ANP, 2009a), fazendo com que as refinarias modifiquem seus

processos de producdo para atingir as mencionadas metas.

Existem diversas tecnologias de dessulfurizacdo de combustiveis tais como
hidrodessulfurizacdo (HDS), dessulfurizacdo por liquidos ibnicos, adsorcéo,
dessulfurizacdo oxidativa e  biodessulfurizacdo, sendo considerada a
hidrodessulfurizacdo como a mais importante, porém, o0s outros métodos
mencionados tém mostrado potencial para ser possivel substituto ou complemento da
HDS em futuros sistemas de refinaria (SPEIGHT, 2011).

HDS é o processo mais amplamente utilizado para tratar o éleo cru e diferentes
fracOes vindas como produtos da destilagdo. Sendo uma tecnologia que converte os
compostos organo-sulfurados em sulfeto de hidrogénio e outros sulfetos inorganicos,
sob condic¢des de alta temperatura (550K-630K) e pressao (10 atm — 200 atm), e usa

hidrogénio na presenca de catalisadores metalicos (SPEIGHT, 2014).

No entanto, compostos organosulfurados de alta massa molar com
comportamento refratario tais como benzotiofeno, dibenzotiofeno e seus derivados

alquilados, apresentam resisténcia a HDS, sendo necessario aumentar as condicoes
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de operacao, aumentando o custo da mesma. Portanto, tem-se voltado atencéo aos
processos que possam gerar bons rendimentos em condi¢cdes brandas de operacéo,

como é o caso da dessulfurizacao por adsorcéo (ADS).

O principal desafio na ADS é o desenvolvimento de adsorventes econdémicos
com elevada capacidade de adsorcéo e seletividade pela molécula de interesse.

Durante a investigacdo do estado da arte em relacdo a adsorventes
econdmicos que apresentem capacidade de remocao de dibenzotiofeno, ndo foram
encontrados trabalhos e/ou pesquisas que utilizem as cinzas de bagaco de cana de
acucar para tal fim. Portanto, esta pesquisa oferece como fato inédito o uso de
adsorventes obtidos da pirélise de bagaco de cana de aclUcar na remocdo de

dibenzotiofeno em combustivel modelo.

Diante disto, o presente trabalho tem por objetivo sintetizar, caracterizar e
avaliar adsorventes obtidos a partir do bagaco de cana de acgUcar visando sua
aplicacdo em processos de remocao de dibenzotiofeno em mistura, tendo isooctano

como solvente.
Visando atender esse objetivo, foram delineados como objetivos especificos:

1. Desenvolver adsorventes a partir do bagaco de cana de acucar mediante
ativacao quimica com acido fosférico e ativagéo fisica com dioxido de
carbono da cinza (in natura) de bagac¢o de cana de agucar.

2. Caracterizar fisica e quimicamente os adsorventes preparados e também
as cinzas in natura.

3. Realizar estudos cinéticos e de equilibrio de adsorgéo.

Correlacionar as caracteristicas fisico-quimicas dos adsorventes com a

sua capacidade de adsorcéo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados estudos relacionados a presenca de enxofre
em combustiveis automotivos: aspectos relacionados com o meio ambiente e a saude,
as tecnologias existentes para remocéo de compostos sulfurados com énfase nos
processos adsortivos e 0 uso de bagaco de cana de acglucar como precursor de

adsorventes para tal fim.
2.1 A QUESTAO AMBIENTAL

O constante crescimento econdémico, ligado diretamente ao desenvolvimento
industrial, tem promovido o aumento do consumo de produtos derivados de petroleo,
tais como a gasolina e o diesel. No entanto, o uso desses combustiveis acarreta
problemas ambientais sérios, uma vez que compostos de enxofre estdo presentes e
na combustéo, o enxofre (S) transforma-se em SOz, que pode ser oxidado para formar
SOs que por sua vez, pode reagir com agua para formar acido sulftrico responséavel
pela chuva acida. Esta gera problemas de poluicdo sendo uma das principais
preocupacdes relacionadas com o impacto ambiental, pois as emissdes geradas por
motores de combustdo afetam diretamente o equilibrio da atmosfera, das aguas e do
solo (NADADUR e HOLLINGSWORTH, 2015).

Em relacdo a saude humana influencia na qualidade de vida das pessoas,
afetando principalmente por via inalatoria, irritando nariz, garganta e pulmdes
(CETESB, 2012). Uma exposi¢cao a altos niveis de SOz, por exemplo, pode levar a
dificuldade respiratéria, com agravamento de doencas respiratorias e
cardiovasculares. O SOz torna-se nocivo para 0os humanos quando em concentragoes
superiores a 100 mg.L* sendo letal quando se encontra em concentragées na ordem
de 400 a 500 mg.L! (VALLERO, 2014).

Os compostos de enxofre causam também aumento na taxa de corroséo de
equipamentos, tubulacbes e o envenenamento de catalisadores automotivos,
utilizados no tratamento de gases de exaustao, fazendo com gue exista um aumento
nas emissdes de outros gases poluentes toxicos, além de contribuir nas emissdes de

material particulado devido a presenca de sulfatos (FARAH, 2012).

Diante do exposto, a presenca de enxofre e seus derivados no petroleo,

considera-se indesejada, promovendo ac¢des lideradas para a diminuicao do teor de
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enxofre em combustiveis, com legislagédo rigorosa sobre as emissdes atmosféricas.
Por exemplo: a Agéncia de Protecdo ao Meio ambiente dos (EPA) desde Janeiro de
2001, anunciou regras que exigiam a reducao de 97% no teor de enxofre no diesel de
rodovias (SONG e MA, 2003).

No Brasil tem sido observada uma evolugcdo tanto nas politicas como nos
regulamentos para reduzir a poluicdo atmosférica: o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) no ano de 1986, estabeleceu mediante a resolucdo N° 18, a
instituicdo do Programa de controle da poluicdo do ar por veiculos automotores
(PROCONVE) tendo este, varios objetivos destacaveis tais como (CONAMA, 1986):

1. Reduzir os niveis de emissao de poluentes por veiculos automotores visando
0 atendimento aos padrbes de qualidade do ar, especialmente nos centros
urbanos;

2. Promover o desenvolvimento tecnoldgico nacional, tanto na engenharia
automobilistica, como também em métodos e equipamentos para ensaios e
medi¢cBes da emissao de poluentes;

3. Promover a melhoria das caracteristicas técnicas dos combustiveis liquidos,
postos a disposicao da frota nacional de veiculos automotores, visando a
reducdo de emissdes poluidoras a atmosfera;

4. Estabelecer os limites maximos de emissao de poluentes do ar para 0s

motores de veiculos.

O PROCONVE estabeleceu um plano de acdes tanto para veiculos leves (L) como
para pesados (P). No caso dos veiculos leves, a primeira fase, conhecida como L1,
foi implementada em 1988 chegando até a fase atual L6, que foi introduzida pelo
CONAMA em 2009, mediante a resolucdo N° 415 (CONAMA, 2009), sendo
estabelecidos novos limites maximos para a emissao de escapamento de veiculos

automotores.

No caso dos veiculos pesados, as primeiras fases, P1 e P2, implementadas em
1990, visavam a diminuicdo de emissédo gasosa e de material particulado. No ano de
2005 se deu inicio ao processo de estabelecer novas especificacbes para o teor de
enxofre no 6leo diesel, comecando pelo 6leo diesel comercializado no interior com
2000 mg.L? de enxofre (conhecido como S 2000) e o diesel comercializado nas
regides metropolitanas com concentracédo de 500 mg.L* (conhecido como S 500). Na

fase P6, projetada pelo marco normativo para dar inicio em 2009 segundo a resolucéo
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N° 315 de 2002 do CONAMA, houve problemas na implementagéo da mesma, devido
aos atrasos por parte da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas natural e Biocombustiveis
(ANP) na especificacdo do combustivel (diesel) a ser comercializado (PROCONVE,
2010).

Em 2008, o CONAMA mediante a sua resolucdo N° 403, aprovou a fase P7,
implicando a disponibilizacdo de um 6leo diesel cujo teor de enxofre deveria ser de 10
mg.Lt (CONAMA, 2008).

Paralelamente a estas resolucbes do CONAMA, a ANP estabeleceu novos teores
de enxofre em combustiveis, para veiculos leves e pesados. Na resolucdo N° 39 de
2009, a ANP fixou o valor de 50 mg.L"* como valor limite no teor de enxofre na gasolina
comum e premium, para comercializacao a partir do dia 1 de janeiro de 2014 (ANP,
2009a). Para veiculos pesados, a ANP emitiu a resolucdo N° 31 de 2009,
estabelecendo 10 mg.L* como valor limite no teor de enxofre do 6leo diesel para
comercializacao a partir do dia 1 de janeiro de 2013 (ANP, 2009b), sendo respaldada
pela resolucéo 65 de 2011 da ANP, onde foi estabelecida a especificacdo do 6leo
diesel de uso rodoviario dentro dos critérios estipulados pela fase P-7 da PROCONVE
(ANP, 2011).

Para obedecer a legislacdo vigente, ha a necessidade de que as refinarias sejam
adaptadas desenvolvendo ou aprimorando processos de tratamento na remocgao de

enxofre.
2.2 PETROLEO

O petréleo é um material fossil, oleoso e inflamavel, menos denso que a agua
e com coloracdo variada, cuja composicdo é uma complexa mistura de
hidrocarbonetos, usualmente com menores quantidades de compostos organicos que
contém nitrogénio (N), oxigénio (O) e enxofre (S) também como tracos de compostos
gue contém metais, tais como vanadio (V), niquel (Ni), ferro (Fe) e cobre (Cu)
(SPEIGHT, 2014).

Na Tabela 1, pode-se observar a faixa de composicdo do petréleo, sendo
importante salientar que a presenca dos heteroatomos — elementos diferentes de
carbono (C) e hidrogénio (H) — mesmo em baixas concentra¢gdes, causa problemas

no processo de refino do petréleo, principalmente pelo envenenamento dos
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catalisadores utilizados, a corrosdo dos equipamentos e pela afetacdo na qualidade

dos produtos finais derivados do petréleo.

Tabela 1. Composicédo quimica de um petroleo médio.

Elemento Proporcgéo
Carbono 83,0% - 87,0%
Hidrogénio 10,0% - 14,0%

Nitrogénio 0,1% - 2,0%
Oxigénio 0,05% - 1,5%
Enxofre 0,05% - 6,0%
Metais (Ni e V) < 1000 mg.kg?

Fonte: Adaptado de SPEIGHT, (2014).
2.2.1 Constituicao do Petréleo

O petrdleo esta constituido por compostos que podem ser agrupados em duas
classes: hidrocarbonetos e nao hidrocarbonetos, ressaltando que o enxofre (S) pode
estar presente nas formas organicas, inorganicas — como géas sulfidrico (H2S) — e
enxofre elementar (S°). O teor de contaminantes aumenta nas fracdes mais pesadas

do petroleo do que nas mais leves (FARAH, 2012).

O enxofre € o terceiro atomo/elemento mais abundante no petréleo, como foi
mencionado na Tabela 1, é encontrado no petréleo nas seguintes formas (Figura 1):
mercaptanos, sulfetos, polissulfetos, enxofre em anéis (benzotiofenos e derivados),
moléculas policiclicas contendo ainda N e O, gas sulfidrico e enxofre elementar
(FARAH, 2012).
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Figura 1. Nomenclatura e tipo de compostos organicos com enxofre.
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Fonte: Adaptado de SPEIGHT, (2017).

Os compostos sulfurados sdo encontrados em todo tipo de petréleo, seja na
sua forma inorganica ou organica, sendo observado que, quanto maior a densidade
do petréleo, maior o0 seu teor de enxofre. Alto conteido de enxofre é considerado
prejudicial na maioria dos derivados do petréleo, quanto maiores as quantidades de
enxofre encontradas nas fracdes mais pesadas, mais severas serdo as condicdes nas
guais acontecem as reacoes de hidrotratamento. Portanto, sua remog¢ao ou conversao
em compostos menos indesejados € um dos principais objetivos na pesquisa e

desenvolvimento dentro do refino de petréleo.
2.2.2 Refino do petréleo

O refino de petréleo é constituido por um conjunto de processos de tipo fisico
e quimico, os quais podem ser divididos em trés (3) grandes classes: processos de

separagao, processos de conversao e processos de tratamento (FARAH, 2012).

Os processos de separacdo consistem em separar a carga do processo a partir
de alguma propriedade particular, como ponto de ebulicdo (destilacdo), solubilidade
(desaromatizacéo, desasfaltacdo), ponto de fusdo (desparafinacdo), entre outros.
Nesses processos ndo acontece transformagdo quimica das substancias que
compdem a carga. A destilacdo é o processo chave para a obtencdo de
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derivados/produtos do petréleo, separando as moléculas do 6leo cru em moléculas de

menor tamanho as quais terdo propriedades e usos diferenciados.

Os processos de conversdao consistem na transformacdo quimica dos
constituintes da carga, sendo transformados em outros hidrocarbonetos. Estes
processos podem ter a presenca de catalisadores. Estes processos Ssao
complementados pelos processos de separacdo, caso seja hecessaria a separacao

da carga em fracdes especificas.

Os processos de tratamento ou também conhecidos como processos de
acabamento tém como objetivo remover contaminantes indesejados buscando néo
alterar a identidade fisica e/ou quimica dos hidrocarbonetos (embora existam
processos que mudem em pequena medida as propriedades da carga, como € o caso

do hidrotratamento).

A seguir, serdo abordados dois dos principais derivados do petréleo: a gasolina
e o diesel, que s&o de maior interesse nesta pesquisa, devido ao seu uso comum e

estrita regulamentacéao referente a qualidade e o impacto ambiental.
2.3 DERIVADOS DO PETROLEO

Existem mais de 2000 produtos provenientes de uma refinaria de petréleo, os
quais podem apresentar diferentes tamanhos de molécula e composi¢cdo. Os
derivados do petroleo mais destacados sdo: GLP (Gas liquefeito de petroleo), Nafta,
Gasolina automotiva, Gasolina de aviacdo, Querosene, Combustivel para avido (Jet
Fuel), Oleo diesel, Parafinas, Oleos lubrificantes, Oleo combustivel pesado, Ceras e
Coque asféltico de petréleo (FARAH, 2012).

2.3.1 Gasolina

A gasolina é um derivado combustivel do petréleo destinado aos veiculos a
combustéo interna de ignicé&o por centelha que operam segundo o ciclo Otto. Formada
por hidrocarbonetos parafinicos — normais e ramificados-, olefinicos —normais e
ramificados-, aromaticos e nafténicos, com cadeias compostas entre 4 a 12 carbonos
e intervalo de temperatura de ebulicdo entre 300K e 600K (FARAH, 2012).

Além de ser cumprida a condi¢cdo do niamero minimo de octano na producao

de uma gasolina, pode-se perceber a regulacéo existente referente a composicéao da
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gasolina para reduzir as emissoes poluentes devido ao seu uso (ANP, 2015). Dentre
0s varios elementos que podem causar poluicdo atmosférica, o enxofre vem se
destacando pela constante preocupacdo e acompanhamento, observando-se
mudancgas drasticas no regulamento, como pode ser observado na Figura 2:

Figura 2 Evolucao do limite méximo do teor de enxofre especificado pela ANP desde
0 ano de 1998.

1998
Gasol. A : 1900 ppm S 1999

Gasol. C: 1500 ppm S Gasol. A : 1200 ppm S
Gasol. C : 1000 ppm S

2001
Gasol. A: 1200 ppm S
Gasol. C: 1000 ppm S

2011
2014 Gasol. C: 800 ppm S
Gasol. C: 50 ppm 5

Aevolucdao da especificacdo da gasolina nos ultimos 16 anos promoveu uma
reducio teor de enxofre (maximo) na gasoelina C de aproximadamente 96,7%.

Fonte: ANP (2013b).

Observa-se uma marcada diminui¢do na regulagéo da concentragcéo do enxofre
na gasolina comercializada. A partir do ano de 1998 até 2014, houve diminuicdo de
1850 mg.kg! de enxofre. Este fato é acompanhado pela constante melhoria da
tecnologia existente e do surgimento de novas tecnologias que permitam remover o
enxofre até os valores estabelecidos pelos 6rgaos responsaveis, fazendo com que o
processo dentro de uma refinaria seja modificado ao implementar tais melhorias (ANP

2013b).
2.3.2 Diesel

O diesel é o derivado de petréleo constituido por hidrocarbonetos com cadeias
de 10 a 25 atomos de carbono e cujo intervalo de temperatura de destilagédo situa-se
entre 420K e 680K. Desenvolvido para veiculos movidos por motores que funcionam
segundo o ciclo Diesel, de combustéo interna e ignicdo por compressao (FARAH,
2012).
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No Brasil, o diesel € o derivado de petrleo mais consumido, devido a estrutura
do transporte brasileiro, destacando que, atualmente, o diesel comercializado deve
receber adicdo de biodiesel de 8% em volume, segundo a resolugdo N° 11 do
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) de 2016, baseados na Lei 13.033
de 2014 da Presidéncia da Republica (CNPE, 2016).

TIPOS DE OLEO DIESEL

No Brasil, dependendo do teor de enxofre, do nimero de cetanas e da presenca
de alguns aditivos especificos para cumprir as diferentes exigéncias estabelecidas por
diferentes 6rgédos, existem os seguintes tipos de 6leo diesel (PETROBRAS, 2015b):

- Oleo diesel podium: Produto exclusivo da Petrobras, apresenta teor maximo de
enxofre de 10 mg.kg?, formado por correntes de petréleo especiais, junto com aditivos
exclusivos, mantendo limpo o sistema e injecdo além de reduzir a formacdo de

espuma. Nao é ofertado para a totalidade do territério brasileiro.

- Oleo diesel aditivado: E um diesel com concentracdo de enxofre de 10 mg.kg? (S-
10) ou 500 mg.kg? (S-500, dependendo da localidade de consumo, se interior ou
metropolitano e da tecnologia do motor), provido de um pacote de aditivos que
garantem maior eficiéncia. Os principais aditivos sdo: detergente/dispersante, anti-
corrosivo, anti-espumante, deselmusificante. Dependendo da concentragdo de
enxofre, pode ser amarelo (10 mg.kg-1) ou vermelho (500 mg.kg-1), sendo realizada
esta diferenciacdo para evitar equivocos na comercializacdo do combustivel. Cabe
salientar que o diesel S-10 é obrigatdrio para veiculos produzidos desde janeiro de
2012.

- Oleo diesel comum: atende as mesmas concentracdes de enxofre do Oleo diesel
aditivado, além da concentracdo para combustivel de uso no rodoviario, o S-1800

porém sem a adicédo dos aditivos.

Como foi mencionado anteriormente, o teor de enxofre influi no desgaste do
motor, na formacdo de depdsitos e nas emissdes de poluentes. Também, quanto
menor for o teor de enxofre no 6leo diesel, havera reducédo no desgaste dos anéis dos
cilindros, e nos depdésitos em pistdes também havera reducédo da lubricidade, ao

remover determinados compostos polares benéficos na lubricidade do Oleo diesel,
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sobre tudo no Oleo diesel proveniente do hidrotratamento. As principais formas nesta

fracdo que contém enxofre sédo os benzotiofenos e dibenzotiofenos (FARAH, 2012).

Assim, processos de remocao de enxofre — processos de dessulfurizacéo - durante o
refino de petréleo sdo necessérios para poder cumprir com o exigido pelos distintos e
rigorosos 6rgados de controle. Tudo isto tem fomentado maior curiosidade e atencéo
no desenvolvimento de processos que sejam mais baratos, quer dizer, processos com

uma boa eficiéncia e de baixo custo.
2.4 TECNOLOGIAS E PROCESSOS DE DESSULFURIZAQAO

Existem diversas tecnologias de dessulfurizagdo tais como hidrotratamento
(hidrodessulfurizacdo), dessulfurizacdo  por  liquidos  ibnicos, adsorcao,
dessulfurizacdo oxidativa e  biodessulfurizacdo, sendo considerada a
hidrodessulfurizacdo como a mais importante, porém, o0s outros métodos
mencionados tém mostrado potencial para ser possivel substituto ou complemento da

hidrodessulfurizagéo em futuros sistemas de refinaria (SPEIGHT, 2011).

De acordo com EI-Gendy (2015) os processos de dessulfurizacdo podem ser

classificados como:

1. O destino dado aos compostos organosulfurados durante o processo de

dessulfurizagao;
2. O papel do hidrogénio;
3. A natureza do processo empregado (fisico ou quimico).

Uma classificacdo geral dos processos de dessulfurizacdo baseada na

transformacgao dos compostos organo-sulfurados pode ser vista na Figura 3.
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Figura 3. Classificacdo dos processos de dessulfurizacéo baseada na
transformacédo dos compostos organo-sulfurados.
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Fonte: Adaptado de EL-GENDY, 2015.

2.4.1 Hidrodessulfurizagéo (HDS)

HDS é o processo mais amplamente utilizado para tratar o 6leo cru e diferentes
fracOes vindas como produtos da destilagdo. Sendo uma tecnologia que converte os
compostos organo-sulfurados em sulfeto de hidrogénio e outros sulfetos inorganicos,
sob condic¢des de alta temperatura (550K-630K) e pressao (10 atm — 200 atm), e usa
hidrogénio na presenca de catalisadores metalicos, tais como: Co-Mo suportado em
Al203 ou Ni-Mo suportado em Al203. O sulfeto de hidrogénio resultante pode ser

oxidado para obter enxofre elementar (SPEIGHT, 2014).

No entanto, compostos organosulfurados de alta massa molar com
comportamento refratario tais como benzotiofeno, dibenzotiofeno e seus derivados
alquilados, apresentam resisténcia a remocéao. Portanto, o HDS é eficaz para remover

tidis, sulfetos e dissulfetos mas ndo para compostos tiofénicos.

Com as politicas e demandas crescentes em busca de combustiveis com
menor teor de enxofre, o processo de HDS requer de condi¢cdes mais severas de
temperatura e pressdo, tendo como resultado menores rendimentos da operacao.

Estudos cinéticos realizados por Ma, Sun e Song (2002), mostraram que menores
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teores de enxofre exigiam maiores volumes do reator de HDS, maiores quantidades
de catalisador, fazendo o custo da operacdo ainda maior. Também foi observado por
Monticello (1998) que, quando é desejado um combustivel com ultrabaixo teor de
enxofre, além do maior volume do reator mencionado, maiores tempos de
processamento e maiores consumos de hidrogénio e energia (em funcdo da

temperatura e pressao) sao necessarios.

Aléem de menores rendimentos, outro inconveniente encontrado em HDS
guando as condicfes de pressao e temperatura Sdo mais severas, € a ocorréncia de
reacOes indesejadas. Por exemplo, a maiores pressdes de trabalho aumenta-se a
saturacao de olefinas e aromaticos, fazendo com que, no caso da gasolina, 0 niumero
de octanas seja reduzido. Com temperaturas maiores, aumenta-se a formacéo de
coque e, portanto, a vida util dos catalisadores sera diminuida (SHOREY (1999) apud
AMORIM (2009)).

Um fato que deve ser ressaltado é a tendéncia de serem encontrados 6leos
crus com uma maior concentracao de impurezas, dificultando ainda mais a obtencao

de combustiveis com menor teor de enxofre.

Portanto, tem-se voltado atencdo aos processos que possam gerar bons
rendimentos em condi¢des brandas de operacdo, como é o caso da adsorcéo, tema

central desta pesquisa.
2.4.2 Dessulfurizacéo por adsorcao (ADS)

Adsorcdo € um fendmeno entre fases que ocorre com a transferéncia de
moléculas presentes em uma fase fluida (gas e/ou liquida) para uma superficie de um
so6lido, acontecendo o acumulo de moléculas. Quanto maior for a area interfacial, mais
favoravel sera a adsorcao, por isto que, geralmente, os adsorventes sdo solidos
porosos. O mecanismo do fenbmeno de adsorcdo ird depender da natureza da

interacdo: se for de tipo fisica (fraca) ou tipo quimica (forte).

Como pode ser observado na Figura 4, na ADS nao existe destruicdo das
moléculas organosulfuradas e sua eficiéncia reside principalmente nas propriedades
do adsorvente: capacidade de adsorcéo, seletividade, durabilidade e capacidade de
regeneracao (BABICH e MOUJLIN, 2003).
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Figura 4. Virtual processo de dessulfurizagéo por adsorcéo (ADS).
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Fonte: Adaptado de EL-GENDY, 2015.

Os adsorventes usados industrialmente sdo, geralmente, sélidos microporosos
sintéticos: carvdes ativados, peneiras moleculares de carvao, alumina ativada, silica
gel, zedlitas e argilas. Os adsorventes encontram-se na forma de aglomerados, pellets
ou mondlitos com um tamanho de particula consistente a sua aplicacdo (GAWANDE
e KAWARE, 2014).

Os compostos organosulfurados podem ser retirados de combustiveis via
adsorcdo mediante 3 mecanismos: 1. Complexacao 1, 2. Forgcas de van der Waals
(dispersivas) e 3. Interacfes eletrostaticas (AL ZUBAIDY et. al. 2013). O principal
desafio na ADS é o desenvolvimento de adsorventes com elevada capacidade de
adsorcéao e seletividade pela molécula de interesse, aproveitando da melhor maneira

as interacées mencionadas.

Seguindo este desafio, diversas pesquisas tém sido realizadas recentemente
na remogdo de compostos — via adsorcdo - da familia dos benzotiofenos e
dibenzotiofenos, empregando diferentes tipos de adsorventes, tais como: carvoes

ativados, zedlitas, silicas modificadas e redes metal-organicas (MOF).
2.5 FUNDAMENTOS DE ADSORCAO

Adsorcdo é um processo fisico-quimico empregado amplamente para a

separacdo de misturas onde € utilizado um agente de transferéncia de massa
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conhecido como adsorvente, sendo relacionada a sua capacidade de separagdao com
as propriedades e a sua qualidade. No entanto, faz-se necessario também conhecer
e caracterizar a mistura a ser separada, para otimizar ou aumentar o aproveitamento
das interacfes especificas entre a substancia de interesse, sendo isto refletido numa
maior capacidade de separagédo do processo. Adsorcao pode ser entendido como o
enriguecimento de um ou mais componentes numa camada interfacial, no caso da
adsorcéao, pode ser considerada essa camada solido-gas ou solido-liquido. O solido é
chamado de adsorvente, e o0 composto que apresenta capacidade de ser adsorvido,
é chamado de adsortivo. O fluido no estado adsorvido € chamado de adsorvato
(LOWELL et.al., 2004). No entanto, sendo que os termos adsortivo e adsorvato sdo
usados sem distin¢cdo na literatura, costuma-se utilizar o termo adsorvato para ambos
(MARTIN, 1990).

Adsor¢do € um processo que acontece espontaneamente, devido a diminuicao
da energia livre na superficie (AG<0). Como o adsorvato passa a ter movimentos mais
restritos, perdendo graus de liberdade nos seus movimentos, a variacao da entropia
também sera negativa (AS<0), portanto, analisando a Equacgao 01, pode-se concluir
que um processo adsortivo € de carater exotérmico (AH<0), sendo favorecido pela
diminuicdo de temperatura, embora existam alguns casos onde esta tendéncia ndo é

observada.
AG = AH — TAS (01)

Uma separacdo por adsorcdo pode ser alcangada por meio de trés
mecanismos: 1) um mecanismo estérico, 2) um mecanismo cinético e 3) um

mecanismo devido ao efeito do equilibrio quimico (DO, 1998).

O mecanismo estérico esta relacionado com a forma das moléculas onde,
unicamente, aquelas que tém forma e tamanho apropriados, poderdo se difundir

dentro do adsorvente, as restantes, serdo excluidas do processo adsortivo.

O mecanismo cinético correlaciona a diferenca das velocidades de difusdo das
espécies quimicas no seio do fluido, um exemplo conhecido € a obtencéo de oxigénio
do Ar a partir da adsor¢cdo em peneiras moleculares de carbono, porque o oxigénio
tem uma velocidade de difusdo bem maior em relagédo ao nitrogénio, facilitando a

separacao e a qualidade do produto final.
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No mecanismo devido ao efeito do equilibrio quimico, as interacdes e a
estabilidade termodinamica do sistema adsorvato — adsorvente sdo relacionadas.
Devido a isto, faz-se necesséria a escolha adequada do adsorvente apds analise das
propriedades fundamentais da molécula objetivo. Que s&o: polarizacéo,
susceptibilidade magnética, momento de dipolo permanente, momento de quadrupolo
e sua especiacao devida ao pH, tudo isto sem esquecer a interacdo entre o sitio ativo
de adsorcdo com outras espécies quimicas, portanto, a seletividade também sera
importante na hora de determinar o melhor adsorvente para uma aplicacado (YANG,
2003).

Como mencionado anteriormente, existem dois tipos de interacéo entre o sélido
adsorvente e a molécula a ser adsorvida, dependendo da natureza das forcas
envolvidas na adsorcao. Estes tipos de adsor¢ao séo a fisica (fisissor¢ao) e a quimica

(quimissorcéao).

Fisissorcao: Ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo das moléculas
no fluido (gas ou liquido) e da superficie do sélido sdo maiores que as forcas atrativas
entre as moléculas do préprio fluido. As moléculas do fluido aderem-se a superficie
do adsorvente e fica estabelecido um equilibrio entre o fluido adsorvido — seja gasoso
ou liquido - e a fase fluida restante. As principais forcas intra e intermoleculares
envolvidas séo as forcas de van der Waals, que sao relativamente fracas. Na adsorcao
fisica ndo é feita ou quebrada ligacdo alguma e, portanto, a natureza do adsorvato é
inalterada (FOUST, et. al. 1982).

Quimissorcdo: Ocorre quando as interacbes do adsorvato e o adsorvente
formam ligacBes quimicas e envolve o rearranjo dos elétrons do fluido que interage
com o solido e a consequente formacao da ligacdo quimica. O adsorvato sofre uma
mudanca quimica, geralmente dissociagdo, formando radicais ligados a superficie do
soélido; geralmente a adsorcdo quimica é irreversivel e € bastante dificil separar o
adsorvato do adsorvente. As mudangas na entalpia aparecidas na quimissorgao
geralmente sdao bem maiores do que as da fisissorgdo. Normalmente, AH para a
guimissorcao encontra-se na faixa de -40 a -800 KJ/mol, enquanto que AH para a
fisissorcéo esta na faixa de -4 a -40 KJ/mol, similar as entalpias de condensacao de
um gas (LEVINE, 2002).
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2.5.1 Adsorvente

A escolha do adsorvente é a parte mais importante no processo de adsorcao.
Tecnicamente, o adsorvente deve apresentar bom rendimento tanto no equilibrio
como na cinética de adsorcdo, sendo isto refletido em boas capacidades de
adsorgcao/remocédo e em tempos de residéncia/operagcao menores, fazendo com que

sejam utilizadas quantidades menores de adsorvente.

Para poder cumprir com estes requerimentos, um adsorvente deve apresentar
uma area superficial consideravel e uma variada familia de poros que compdem a

porosidade do material, para facilitar o transporte do adsorvato ao interior do sélido.

Em 1985, a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
recomendou, a partir da andlise de adsorcéo fisica de Nitrogénio feita por Sing e
colaboradores (1985), a classificacdo —segundo o tamanho- dos diferentes poros que
compdem a estrutura porosa de um solido:

e Macroporos: Poros com larguras que ultrapassam os 50 nm.

e Mesoporos: Poros com larguras que estdo na faixa de 2 nm a 50 nm.

e Microporos: Poros com larguras inferiores a 2 nm.

Thommes et al. (2015), publicaram um artigo atualizado sobre a fissisor¢céo de
gases e seu uso na caracterizagéo de propriedades texturais do adsorvente, tais como
area superficial e distribuicdo de tamanho de poro. Nesse trabalho, além das 3
classificacdes de poro citadas, sdo mencionados os ultramicroporos e nanoporos. Os
primeiros sédo poros de largura inferior a 0,7 nm e, 0s segundos sdo poros com

tamanho que n&o excede os 100 nm.

A porosidade dos adsorventes € usualmente caracterizada por um grupo de
parametros: a) area superficial especifica, b) volume especifico de poros e a sua
distribuicdo em relacdo ao diametro e c) Porosidade, como a fracdo do volume

correspondente aos poros (ROBIN, 2015).

No processo de dessulfurizagdo adsortiva, 0os adsorventes comercialmente
disponiveis e mais utilizados sdo: carvao ativado, zedlita, alumina ativada e silica gel.
No entanto, novos materiais sdo pesquisados dia a dia, procurando aumentar a
seletividade pelas moléculas organosulfuradas, ja que existe competicdo pelos sitios

ativos entre os compostos organosulfurados e aromaticos.
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Resultados de pesquisas mais atuais sobre novos adsorventes que
apresentaram capacidades de adsorcdo por moléculas organosulfuradas de alta

massa molar sdo descritas a seguir:

Shi e colaboradores (2015) estudaram carvdes ativados obtidos a partir da
carbonizacdo de um sal organico, dopando com diferentes atomos a superficie do
sélido poroso obtido. O material mostrou boas capacidades de remocao e uma boa

capacidade de regeneracéao.

Saleh e Danmaliki (2016) estudaram a influéncia dos tratamentos &cidos e
basicos na capacidade de remocao de um carvao ativado obtido de residuos de pneus
de borracha. O tratamento &cido melhorou a capacidade de adsorcdo do material,
apresentado 6timas percentagens de remocao de dibenzotiofeno com concentracao

inicia a 50 mg.L!, chegando a ser quase de 100%.

Wang e Wei (2017) estudaram um polimero de camada dupla que foi impresso
na superficie de uma silica magnética mesoporosa ha adsor¢ao de dibenzotiofeno e
4-metil-dibenzotiofeno utilizando como solvente n-hexano. O equilibrio de adsorcédo
foi atingido em 60 min e o material apresentou capacidades maximas de adsorcao de
104,2 mg.g* e 113,6 mg.g* respetivamente.

Danmaliki, Saleh e Shamsuddeen (2017) depositaram nanoparticulas de niquel
na superficie de um carvdo ativado. Foi observado 96% de remocdo de
dibenzotiofeno, tendo como concentracéo inicial 59 mg.L, porém, foi utilizada uma

guantidade de adsorvente considerada pelos autores como alta: 0,5 g.

Guo et al. (2017) sintetizaram nanocompdsitos a partir de uma mistura de carvao
ativado, silica e alumina, variando a acidez da superficie e seu efeito na deposicao de
cobre, visando a adsorcdo de dibenzotiofeno na mistura com n-octano, para efeitos
de comparacao, também foi estudada a mistura benzeno em n-octano. Foi observado
gue quanto maior for a deposicéo de cobre, maior a seletividade do adsorvente pelo
dibenzotiofeno do que pelo benzeno, com tempos de teste de 48 horas a 300K de

temperatura.

Mashkuri et al.(2017) empregaram como adsorvente nano-particulas de niquel
suportadas em uma argila modificada para a remocdo de dibenzotiofeno. A

capacidade do adsorvente encontrada foi de 32 mg.g™.
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Al-Ghouti et al.(2017) depositaram éxidos de manganés em carvfes ativados
comerciais, 0s quais receberam um tratamento basico com hidréxido de sdodio
previamente. A capacidade maxima de adsorcao reportada para dibenzotiofeno foi de
26,2 mg.g. Foi também observado que depositar 6xido de manganés na superficie
também aumenta a capacidade de adsor¢do para qualquer composto

organosulfurado.

Lee e Valla (2017) estudaram zedlitas de tipo Y para a dessulfurizacdo de uma
mistura de dibenzotiofeno em n-octano. Foi realizado um tratamento nas zedlitas
visando aumentar sua mesoporosidade. Foi realizada troca idnica parar inserir ions
metélicos de cério e cobre. Os autores verificaram que a mesoporosidade facilitou a
adsorcdo de compostos organosulfurados, ao diminuir a resisténcia a difuséo,
aumentando a acessibilidade aos sitios ativos enquanto que os cations melhoraram a
seletividade e capacidade de adsorcdo. O cério também aparece na pesquisa
realizada por Danmaliki e Saleh (2017), onde o sistema adsorvente, composto por
nano-particulas de cério e ferro suportadas em carvao ativado é empregado na
adsorcao/remocdo de tiofenos, mostrando uma capacidade de adsorcdo para o
compésito carvao ativado/Cério/Ferro de 16 mg.g™.

Bagheri et al. (2017), sintetizaram uma estrutura metal organica (MOF) baseada
em cobalto (Co) para a remocéo de dibenzotiofeno, encontrando a maxima quantidade
adsorvida de 825 mg.g* de adsorvente. Concluiram também que o ligante organico
(dicarboxilato ndo linear) ndo interagia via complexag&o 1 com o anel aromatico do
dibenzotiofeno e sim com os sitios ativos nas vizinhancas dos &tomos de Cobalto. A

solugdo modelo era composta por dibenzotiofeno e n-hexano.

Olajire, Abidemi e Benson (2017) investigaram o papel que teriam nano-
particulas de prata suportadas em um carvao ativado obtido por ativagdo quimica com
acido fosférico (HsPO4) de grdos gastos provenientes de industrias produtoras de
cerveja. Os materiais apresentaram méaxima capacidade de adsorcao de 29,8 mg de

dibenzotiofeno por grama de adsorvente.
2.5.2 Carvéo ativado

Os carvbes sdo considerados como arranjos desorganizados de cristais
simples de grafite (uma das formas alotropicas do carbono) hexagonal que,

dependendo do grau de organizagdo, apresentam maior ou menor porosidade.
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Camadas de arranjos de seis atomos de carbono sédo conhecidos como camadas de
grafeno, formando uma sequéncia ABABAB (Figura 5). As ligacGes dentro das
camadas sao do tipo sigma (o) com arranjo trigonal sp? apresentando ligagoes pi (1T)
deslocalizadas entre camadas. Este tipo de materiais pode apresentar areas
superficiais de 500 m2.g* a 3000 m2.g* (MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Figura 5. Estrutura do grafite hexagonal.
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Fonte: Adaptado de MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006

Carvles ativados sdo materiais ndo grafiticos que fazem parte do grupo dos
nao grafitizaveis, isto €, mesmo submetido a tratamentos térmicos com temperaturas
altas (T>2000K), as camadas grafénicas ndo apresentam um ordenamento em
direcbes preferenciais. Portanto, carvies ativados apresentam estruturas
desorganizadas gerando intersticios entre as camadas grafénicas os quais dao origem
a porosidade no carvao (Figura 6) (BANDOSZ, 2006):
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Figura 6. Diferencga entre carvoes grafitizaveis e ndo grafitizaveis.
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Fonte: Adaptado de (MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006)

Os carvdes ativados séo solidos porosos amorfos que exibem grandes areas
superficiais e ampla variedade de poros, esta Ultima propriedade permite que o carvao
ativado seja um material versatil para ser usado em inumeras aplicacfes. Estes
materiais podem ser preparados mediante dois tipos de ativacéo: ativacao fisica e

ativagcdo quimica.

A ativacéo fisica envolve um processo de carbonizacdo em atmosfera inerte no
intervalo de temperaturas de 673K — 773K a fim de eliminar a maior parte de material
volatil seguido de um processo de gaseificacdo (ativacao) parcial com gases oxidantes
(diéxido de carbono, ar, vapor de 4gua) com temperaturas variando de 1073K a 1273K
para desenvolver porosidade, aumentar o volume de poros e a area superficial
(BANSAL e GOYAL, 2005).

A ativacdo quimica, geralmente utilizada para precursores lignocelulésicos,
consiste em misturar o precursor com agentes quimicos tais como acido fosforico,
cloreto de zinco, hidroxidos alcalinos, etc.; sendo carbonizada esta mistura em
atmosfera inerte com temperaturas variando de 700K a 1100K, dependendo do agente

guimico e do precursor utilizado (YANG, 2003).

A capacidade de adsorcdo de um carvdo ativado ndo esta determinada
unicamente pela sua estrutura fisica: a quimica superficial tem um papel importante

na interacdo do adsorvato com o adsorvente, podendo apresentar — ou ndo - um
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carater sinérgico que permita aumentar a capacidade de adsor¢édo do adsorvente por

um determinado composto.

Carvbes ativados sdo associados a uma quantidade importante de
heterodtomos tais como oxigénio, hidrogénio e outros elementos que constituem o
material inorganico, conhecido comumente como cinzas. Oxigénio € o elemento mais
importante na quimica superficial do adsorvente e consequentemente na sua
capacidade de adsorcao. Este oxigénio liga-se a atomos de carbono insaturados que
se encontram nos extremos dos planos basais e que apresentam alta concentracao
de pares eletrénicos ndo emparelhados. Estes grupos oxigenados dao um carater
anfétero a superficie do carvao ativado (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO,
1998).

Y

Os principais grupos funcionais superficiais relacionados a presenca de

oxigénio encontram-se na Figura 7:

Figura 7. Grupos superficiais em um carvéo ativado.
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Fonte: Adaptado de BANDOSZ, 2006.

E importante salientar que na quimica superficial do adsorvente - como nas
suas propriedades texturais — o resultado final dependera tanto do precursor escolhido

como do método de ativacao/funcionalizacao utilizado.
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2.5.3 Cinzas de bagaco de cana de agucar

Cinza do bagaco de cana de acUcar é obtida a partir da pirélise do bagaco de
cana de acucar nas caldeiras das industrias sucroalcooleiras, sendo um rejeito natural
do processo de geracao de energia e vapor. As quantidades geradas de cinzas de
bagaco de cana de agucar estdo aumentando consideravelmente nos ultimos anos,
devido ao crescente interesse da industria por vender excedentes de energia elétrica
para o sistema elétrico nacional (NOVACANA, 2017).

O processo de pirélise do bagaco de cana de agucar ocorre em duas etapas:
na primeira etapa, existe uma rapida perda de massa devido a volatilizacdo da
celulose; na segunda etapa, mais lenta, acontece a decomposicdo da lignina
(STREZOV et al. 2003).

Essas condicdes na pirélise produzem mudancas na estrutura porosa do
bagaco de cana de acucar para obter a cinza do mesmo, gerando assim um sélido
com porosidade rudimentar e quimica superficial ndo apurada, devido a alta
guantidade de material inorganico na sua superficie, tendo um possivel efeito deletério
na capacidade adsorvente do material (SRIVASTAVA et al. 2006).

2.6 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DE ADSORVENTES
2.6.1 Parametros texturais: isoterma de adsorcao de N2

A adsorcao fisica de gases € uma das tantas técnicas empregadas para a
determinacao e caracterizacdo da superficie e dos tamanhos de poro em materiais
porosos. E uma técnica bastante popular devido ao baixo custo e & ampla faixa de
tamanho de poro que pode ser avaliada, dependendo do gas utilizado: nitrogénio,
diéxido de carbono, entre outros (0,35nm < dporo < 400nm) (LOWELL et.al., 2004).

A relacdo, a temperatura constante, entre a quantidade adsorvida e a pressao
de equilibrio do gas € conhecida como isoterma de adsorcédo. Experimentalmente,
volumes sucessivos conhecidos de adsorvato (gasoso) sdo medidos na superficie do
material em funcéo da pressdo das moléculas adsorvidas, até atingir a saturacao da
superficie. Uma classificacdo atualizada das isotermas de adsorcéo fisica de gases
pode ser observada na Figura 8 (THOMMES et al. 2015):
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Figura 8. Classificacdo das isotermas de adsorc¢ao.
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Fonte: Adaptado de THOMMES et al. (2015).

Isoterma tipo I(a): Caracteristica para sélidos microporosos que —
relativamente - apresentam areas superficiais pequenas;

Isoterma tipo I(b): Caracteristica para solidos que apresentam uma faixa de
poros um pouco maior que a isoterma I(a), isto €, microporos um pouco
maiores e mesoporos estreitos;

Isoterma tipo II: Caracteristica para sélidos ndo porosos ou macroporosos. O
ponto B indicado na Figura 05 indica a formacdo da monocamada. Quando a
inclinacao da isoterma for maior e o ponto B for menos perceptivel, costuma-
se dizer que o processo de adsorcdo acontece pela formacao de multiplas
camadas;

Isoterma tipo Ill: Nao é possivel determinar o ponto B de formacéo de
monocamada ja que as interacdes entre o adsorvato e o adsorvente sdo
relativamente fracas;

Isoterma tipo IV(a): Este tipo de isoterma é caracteristica de solidos
mesoporosos. O comportamento da adsorcdo em mesoporos depende tanto
das interacdes adsorvato-adsorvente como também das moléculas que se
encontram no estado condensado, isto é, acumuladas na superficie do

adsorvente. Apos a formacéo da primeira camada nos mesoporos — de onde
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€ possivel determinar o ponto B - acontece condensagao no poro, isto &, 0
gas condensa a uma pressao menor que a pressao de saturacdo do seio
liquido. Isto é refletido com o aparecimento de um ciclo de histerese
caracteristico que, no caso do nitrogénio, acontece em poros maiores a 4
nm. A histerese aparece quando a largura do poro é maior que uma largura
critica, relacionada com a temperatura e o adsorvato;

e Isoterma tipo IV(b): A formag&o da primeira camada € idéntica a isoterma
tipo IV(a), a principal caracteristica deste tipo de isoterma esta em que 0s
mesoporos do adsorvente sdo de diametro estreito ou também quando os
mesoporos sao de geometria cilindrica ou conica que apresentam
extremidade afunilada;

e Isoterma tipo V: Apresenta interagdes fracas entre o adsorvato e o
adsorvente a baixa presséo, porém, apresenta agrupamento molecular e
preenchimento de poros a maior pressao, isto é, aparecimento de um ciclo
de histerese;

¢ Isoterma tipo VI. Caracteristica de superficies ndo porosas, a adsorcao se da
em multicamada, sendo observada a formacao de cada camada como um
degrau. A altura de cada degrau representa a capacidade de cada camada e
a sua inclinacao € dependente da temperatura e do adsorvato.

Apoés obtencao da isoterma de adsorcéo, é necessario quantificar o volume de
poros e a sua area superficial aplicando algum método desenvolvido para tal fim. O
método mais comum para o calculo da area superficial € o BET, desenvolvido por
Brunauer, Emmet e Teller a partir da teoria de Langmuir de equilibrio de adsorcéo.
Este modelo BET € um modelo de multicamada, isto é, as moléculas adsorvidas em
uma camada, atuam como sitios de adsor¢do para a camada seguinte (GREGG,
1982).

A Equacéo 02 descreve este fenbmeno multicamada:

p
/p° 1 C-1p
n(l—p/po) = n,C T nmC /p° (02)

sendo:

e n ¢ a quantidade adsorvida na pressao relativap/po;
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e nNm é a capacidade especifica da monocamada;
e C é uma constante que esta relacionada com a entalpia de adsor¢céo na
formagao da monocamada.
A linearidade da isoterma esta restrita, frequentemente, ao intervalo de pressao
(p/p°) de 0,05 a 0,30. Assim, nessa faixa de presséo, é possivel determinar a
capacidade da primeira camada (nm) € com isto, calcular a area superficial (Equacao
03) (THOMMES et al. 2015):

Nm.L.om

SgeT = (03)

m

em que:
e L é a constante de Avogadro: 6,02 x 1023 moléculas por mol;
e Om é a area transversal da molécula do adsorvato (nm?)
e m é a quantidade de adsorvente (Q).
Para o calculo do volume de microporos, foi utilizado o modelo de Dubinin-
Radushkevich (DR) definido pela Equacao (04) (MARTIN, 1990):

V =V, *exp [—B (%)2 * log? (%)] (04)

com:

e V, o volume adsorvido (cm3), como liquido, a presséo P.

e Vo, 0 volume de microporos (cm3).

e B é uma constante dependente da distribuicdo de tamanho de poros.

¢ [ é um coeficiente de afinidade caracteristico do adsorvato.

Para determinar a distribuicdo de tamanho de poros, foi o utilizado o modelo

DFT (density functional theory), ja que o modelo BJH néo € o mais apropriado quando
o0 material apresenta distintas morfologias ou tipos de poro. O modelo DFT providencia
uma abordagem mais razodavel e versatil para calcular parametros relacionados com
a estrutura do poro do que com os modelos baseados na equacdo de Kelvin
(THOMMES e CYCHOSZ, 2014). O método DFT e seus derivados (dependendo do
par adsorvato-adsorvente e a geometria dos poros do adsorvente) leva em
consideragcao a metaestabilidade do fluido confinado, bloqueio de poros, efeito da rede
de poros assim como a instabilidade dos filmes de adsorcdo e a cavitacdo no fluido
condensado (LANDERS, YU e NEIMARK, 2014).
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A distribuic&o de tamanho de poro é calculada a partir da isoterma de adsor¢éo
(Nexp(P/P°)) ao resolver a Equacéo 05:

Dmin

Ngxp (p/p°> = fDméx Npsprr (P/P° ) D) f(D)dD; (05)

Na equacao 05, representam-se 0s valores da isoterma experimental como a
convolucdo de um grupo de isotermas tedéricas (Npsprr (P/PO,D)), conhecidas como

kernel, em uma série de poros dentro de um intervalo de tamanho de poro (D) e a
funcdo desconhecida para a distribuicAo de tamanho de poro f(D). Dmax €
Dminrepresentam o tamanho minimo e maximo de poros especificos para o kernel
escolhido (LANDERS, YU e NEIMARK, 2014).

Neste trabalho, para a determinacéo da distribuicdo de tamanho de poros dos
adsorventes, foi utilizada a ferramenta NLDFT (non linear density functional theory) do
software da Quantachrome Instruments: o AsiQwin verséo 3.01, utilizando um kernel
padrédo para carvoes ativados (poros em forma de fenda) com gas nitrogénio como

adsorvato.
2.6.2 Difracéo de raios —X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X é utilizada para identificar e determinar
estruturas cristalinas de materiais ao medir os angulos e as intensidades nos quais é
difratado o feixe de raios-X incidente. O angulo de difragdo 8 pode ser relacionado
com o espagamento interplanar d — que é caracteristico de cada estrutura cristalina -,

empregando a lei de Bragg (LEE,2016) (Equacéao 06):
niA = 2dsinf (06)

sendo:
e A, o comprimento de onda da radiag&o incidente (nm);
e d, a distancia interplanar (nm);
e 0, 0 angulo de incidéncia da radiacdo (radianos).
Neste estudo sera feita uma andlise qualitativa das estruturas cristalinas
presentes por meio da comparacédo com difratogramas e as distancias interplanares

de padrdes como quartzo, cristobalita, calcita, alumina (compostos encontrados na
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literatura para cinzas de bagago de cana de agucar), entre outros, podendo determinar
0S principais compostos que se encontram no material e também as possiveis
mudancas apoés tratamentos fisico-quimicos. Um difratograma de adsorventes obtidos

a partir de bagaco de cana de acucar pode ser encontrado na Figura 9:

Figura 9. Difratograma para adsorventes obtidos de bagaco de cana de acucar.
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Fonte: Adaptado de BONASSA et al. (2016).

2.6.3 Analise elementar

A andlise elementar € uma técnica analitica que permite conhecer a
composicdo percentual de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes em uma
amostra. Esta técnica esta baseada na oxidacéo instantdanea da amostra em uma
camera de combustado com oxigénio em temperaturas proximas a 1273K. Os produtos
da combustao séo transportados por hélio e colocados em colunas especificas para
serem dessorvidos por tratamento térmico. Esses gases passam por um detector de
condutividade térmica que fornece um sinal proporcional a concentracdo dos
componentes que se encontravam na amostra. Dependendo do tipo de coluna que
possua 0 equipamento, é possivel quantificar enxofre e outros elementos

(ROUESSAC e ROUESSAC, 2007).
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2.6.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier por reflectancia
difusa (DRIFTS).

As técnicas espectroscopicas estudam a interacdo da luz com a matéria.
Quando se fala da espectroscopia no infravermelho, esta-se tratando especificamente
de luz que se encontra no espectro do infravermelho. Quando feixes de luz
infravermelha em diferentes comprimentos de onda incidem na matéria, cada ligacéo
guimica pode absorver parte dessa energia fazendo com que apresente uma ou varias
vibracdes caracteristicas correspondentes ao nivel de energia envolvido, permitindo
identificar a estrutura molecular a partir das posi¢coes das bandas vibracionais de
referéncia. Quando no equipamento € usado o médulo de reflectancia difusa para
coletar espectros das amostras, a técnica passa a ser chamada de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier por reflectancia difusa (DRIFTS),
comumente utilizada quando as amostras e analitos estdo em pd (SMITH, 2011). Na
Figura 10 encontra-se um espectro obtido por DRIFTS para varias amostras de carvao

ativado:

Figura 10. Espectro obtido por DRIFTS para varios carvdes ativados.
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Fonte: Adaptado de WHITE, 2015.
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2.6.5 Ponto de carga zero (PC2)

O ponto de carga zero refere-se ao pH no qual a carga da superficie do material
€ neutra, ou seja, as concentracdes de H* e OH sédo iguais no PZC. Este valor de PZC
dependera da concentracdo dos grupos funcionais acidos e basicos na superficie do
sélido. Para materiais carbonosos, a superficie do carvao é positiva para pH menores
do PZC e negativa para pH maiores do PZC (BABIC et al. 1999).

2.6.6 Calorimetria de imersao

Calorimetria de imerséo, técnica que permite quantificar o calor de adsorcao
liberado por uma amostra quando submersa em um liquido com propriedades
conhecidas. Permite conhecer interacdes especificas (caso existam): propriedades
hidrofilica/hidrofobica do adsorvente e a sua acidez/basicidade. Quando submerso em
liguidos que nao apresentam reatividade — liquidos apolares e, se possivel, de
diferentes tamanhos de molécula - é possivel determinar parametros texturais dos
adsorventes, tais como area superficial aparente e distribuicdo de tamanho de poros,

parametros conhecidos a partir da adsorco fisica de gases (MENENDEZ, 1998)

Nesta técnica, € obtido um perfil do potencial elétrico mensurado pelos
sensores (termopilhas) que transformam as oscilacdes de temperatura em um sinal
elétrico, tudo isto registrado em funcdo do tempo. Este perfil € conhecido como

potenciograma, como pode ser observado na Figura 11:

Figura 11. Potenciograma obtido na calorimetria de imerséo.
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O calor de imerséo é relacionado com a entalpia de adsor¢do (-AHim) que é
definida como a variacéo de entalpia — a temperatura constante- gerada ao submergir
0 sOlido em um liquido no qual o solido ndo se dissolve. A entalpia de imersdo é
proporcional & (MORENO-PIRAJAN, 2007):

e area superficial disponivel,

e natureza quimica do liquido de imersao e da superficie do sélido;

e textura porosa do solido: quando o liquido de imerséo apresenta tamanhos
moleculares muito proximos das dimensdes do poro, existe uma interacao
forcada que pode aumentar a entalpia de imersdo. Caso contrario, moléculas
com tamanho maior que o poro, ndo poderao acessar a0s mesmos.

A calorimetria de imersdo esta baseada no conceito de Dubinin, que
demonstrou que, para um solido microporoso sem superficie externa, o calor de
imerséo esta relacionado com o recobrimento da superficie e o calor liquido (net) de
adsorcao (g™, como detalhado na Equacédo 07 (GIRALDO e MORENO, 2000):

—AH;, = [ q"*(T; 6)d6 (07)

A entalpia de imerséo se calcula com a comparagdo entre as areas abaixo da
curva dos dois picos observados no potenciograma. O segundo pico, o de calibracéo,
€ para, a partir de um trabalho elétrico conhecido, identificar a resposta do
equipamento a medicdo do calor liberado na imersao do sélido no liquido, observado
no primeiro pico. Finalmente, relata-se o valor de energia quantificado por unidade de

massa de adsorvente.
2.7 EQUILIBRIO DE ADSORCAO
2.7.1 Modelo de isoterma de Langmuir

Langmuir em 1918, foi o primeiro em propor uma teoria coerente para a
adsorcdo em uma superficie plana (ideal), a partir do ponto de vista cinético. Supés
gue existia um bombardeamento de moléculas, sendo adsorvidas, mas ao mesmo
tempo, estas eram dessorvidas (observado como um fendmeno de evaporacgao), tudo

isto para manter o fluxo liquido de acumulacao na superficie em equilibrio (DO, 1998).

As suposicdes de Langmuir foram as seguintes:

e A superficie € homogénea, todos os sitios apresentam a mesma energia;
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e Cada sitio s6 pode adsorver uma molécula;

e Os sitios de adsorcao sédo localizados e os componentes adsorvidos ndo
interagem;

e A adsorcdo serd completa quando a superficie estiver coberta, na sua
totalidade, por uma monocamada de moléculas adsorvidas;

e Os processos de adsorcéo e dessorcao acontecem de forma dinamica
(equilibrio dindmico), portanto, a velocidade de adsor¢do e dessor¢cédo seréo
iguais no equilibrio.

A Equacdo 08 (Langmuir), no equilibrio, explica o recobrimento de uma
superficie plana ideal por um componente (adsorvato) gasoso formando uma

monocamada molecular:

_( KaCa )
Oajeq = (—1 FKaCa/ o (08)

sendo:

e 0Oa a fracdo de sitios superficiais ocupados no processo de adsorcao.

e Ca aconcentracdo do componente (adsorvato) estudado na fase fluida

(mg.L?)
e Ka a constante cinética caracteristica do processo em equilibrio (L.mg™)
Se esta equacao for colocada em fungéo do volume das moléculas que ocupam

a superficie, assumindo que, em fase gasosa, a concentracdo das moléculas do
adsorvato € proporcional a sua pressao parcial e rearranjando, obtém-se a Equacéo
09:

Va _ KaPp

Vi, 14+ KaPa (09)

em que:
¢ Vm 0 volume de gas utilizado para o recobrimento completo da monocamada

(L)

Ou, Equacéo 10, em termos da concentragao:

qe _ KiCe
dmax 1+ K.Ce

(10)

com:
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e Ceq a concentracdo de adsorvato presente na fase liquida em equilibrio
(mg.L?).
e (e a quantidade adsorvida em equilibrio com Ce (mg.g).
e (max @ quantidade maxima adsorvida por unidade de massa (mg.g).
e KL a constante de equilibrio de adsorgédo (L.mg™).
A Equacdo 10 é conhecida como a equacdo ou modelo de isoterma de

Langmuir para um Unico componente a ser adsorvido na superficie.

Quando a pressao é baixa, quer dizer, KaPa (ou KLCe) é muito pequeno, a
Equacédo 10 se reduz a isoterma linear, observando-se que a quantidade adsorvida

aumenta linearmente com a pressao.

Quando a pressdo € suficientemente alta, a quantidade adsorvida seria a
guantidade que satura o solido, correspondente ao recobrimento total da superficie,
isto é, a formacdo da monocamada. Estes comentarios podem ser observados

graficamente na Figura 12:

Figura 12. Isoterma de Langmuir e o efeito da temperatura.
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Fonte: Adaptado de DO (1998).

2.7.2 Modelo de isoterma de Freundlich

O modelo de Langmuir foi proposto para uma superficie homogénea ideal,
porém, na pratica, existem soélidos/adsorventes que, devido a complexidade da sua

estrutura porosa, nao seguem o comportamento definido pelo modelo de Langmuir, ja
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gue as suposic¢des dadas inicialmente ndo sao satisfeitas. Assim, surgem varios novos
modelos semiempiricos de isoterma que podem descrever de uma melhor maneira o
equilibrio de adsorgcédo; um desses modelos é o modelo de Freundlich. Este modelo
considera o sélido como um cuja superficie € heterogénea e caracteriza os sitios de
adsorcao com diferentes energias. A expressao para este modelo esta na Equacgéo
11 em termos da concentracdo do adsorvato e da quantidade adsorvida no soélido
(GREGG, 1982):

1
de = KFCe/n
(11)

sendo que:

e As constantes Kr e n geralmente dependem da temperatura.
e Para superficies ndo homogéneas, o parametro n costuma ser maior do que
a unidade. Quanto maior o valor de n, mais afastado do comportamento da

isoterma linear. Esta afirmagao pode ser observada na Figura 13:

Figura 13. Modelo de Isoterma de Freundlich a diferentes valores de n.
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Fonte: Adaptado de DO (1998).

Este modelo apresenta desvantagem em condi¢cfes extremas de presséo: quando
muito baixa, este modelo ndo se adequa a Lei de Henry e, quando muito alta, ndo tem



55

um limite finito. Portanto, sua aplicacdo se Vvé restrita a faixas de

pressdo/concentracao especificas (DO, 1998).

Mesmo proposto como um modelo empirico, existe uma base tedrica que respalda

este modelo, a partir das seguintes suposi¢des (RUTHVEN, 1984):

e A superficie é heterogénea no sentido que a energia de adsor¢ao superficial
se encontra distribuida em pequenos arranjos ou aglomerados.

e Estes remendos ou aglomerados sao formados pela unido de varios sitios de
adsorgdo com mesma energia.

e Cada arranjo é independente, portanto ndo existe interacéo entre eles.

e Em cada aglomerado, unicamente a molécula de adsorvato € adsorvida
unicamente € um Unico sitio de adsorcao.

e Cada um desses aglomerados, pode ser estudado pelas suposi¢des do
modelo de Langmuir.

e A distribuicdo de energia superficial decai exponencialmente.
2.7.3 Modelo de isoterma Langmuir-Freundlich.

Este modelo é a jungdo dos modelos de Langmuir e Freundlich mencionados
anteriormente. Surgiu para resolver o problema que apresentava o modelo de
Freundlich em altas pressdes/concentracbes. Sips em 1948, prop6s um modelo
bastante similar com o de Freundlich, porém, apresentava valores finitos quando a
pressao € suficientemente alta (THOMAS, 1998).

A equacdo do modelo é a seguinte (Equacéo 12):

de _ _KyipCe
Jmax 1+ KLFC(ren

(12)

em que:
e Se comparado com o modelo de Freundlich, m seria igual ao inverso de n;
¢ O valor de m € uma medida da heterogeneidade da superficie, sendo igual a
1, estariamos estudando um sélido de superficie ideal homogénea;
¢ Quanto menor m, mais heterogéneo sera o sistema;
e Possui 0 mesmo problema em baixas pressées do modelo de Freundlich,

nao se adequa a Lei de Henry;
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e (e a quantidade de soluto adsorvido sobre a superficie do adsorvente no
equilibrio (mg.g™);
e (max @ capacidade maxima de adsor¢édo do sistema (mg.gt);
e Ce (mg.g?) a concentracdo da fase aquosa no equilibrio;
e Kir a constante de afinidade de adsorgéo (L.mg™);
e m e o indice de heterogeneidade e é igual a 1/n.
Na Figura 14, observa-se a diferengca entre a isoterma de Freundlich e

Langmuir-Freundlich quando n=1:

Figura 14. Modelo de Isoterma de Langmuir-Freundlich a diferentes valores de n.
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Fonte: Adaptado de DO (1998).

2.8 VALIDACAO DE METODOS ANALITICOS

Quando uma medida analitica € feita, tem como principal objetivo a aquisi¢cdo
de dados, e estes, por sua vez, devem ser consistentes, confiaveis e precisos.
Portanto, a validacdo de um método analitico se apresenta como uma ferramenta
importante que permite atingir este objetivo de uma maneira fundamentada,
organizada e estruturada (HUBER, 2010). Este procedimento deve ser realizado antes
de comecar a fazer uso rotineiro do equipamento de analise correspondente,
permitindo, a principio, garantir que os dados obtidos a partir das medidas analiticas
realizadas pelo método sejam proximas dos valores verdadeiros (ZAIDAN, 2015).
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Para poder definir a adequacao do sistema e a qualidade da medida dentro do
método € necessario estabelecer alguns parametros e critérios de aceitacdo que
permitam avaliar a confiabilidade do método. Segundo a INMETRO (2010),
parametros tais como a seletividade, linearidade, faixa de trabalho e faixa linear, limite
de deteccéo, limite de quantificacdo, tendéncia/recuperacao, precisdo (repetitividade,
precisdo intermediaria e reprodutibilidade) e robustez, sdo, quando aplicaveis, parte
de um processo de validacao. Neste trabalho, foram utilizados seis parametros e/ou
critérios de aceitacdo para validacdo do método analitico:

e Linearidade

e Precisao (repetitividade)

e Exatidao (recuperacao)

¢ Limite de deteccao (LD)

¢ Limite de quantificacdo (LQ)
e Teste de Grubbs

2.8.1 Linearidade

A linearidade de um processo analitico é definida como a habilidade —dentro
de um determinado intervalo- para obter resultados que sejam diretamente

proporcionais a concentracdo do analito na amostra.

A linearidade pode ser demonstrada diretamente ao analisar diluicbes de uma

mesma solucdo estoque ou a partir misturas preparadas separadamente.

INMETRO (2010) sugere que sejam feitos — no minimo - cinco diferentes niveis de
concentracdo, para construir a curva analitica. Na representacdo grafica da curva
analitica, a concentracdo do analito deve estar no eixo da abscissa (X, num grafico X
Vs. Y) e, no eixo da ordenada (Y, num gréafico X Vs. Y) o sinal analitico, dependente
do equipamento utilizado na metodologia. Assim, para relacionar estas duas variaveis,

utiliza-se a equacgao geral da reta, conforme Equacéo 13:
y=ax+b (13)

sendo:

y: resposta/sinal analitico obtido (absorbancia, altura do pico, area, etc.);

x: Concentracdo do analito;

b: Intersecéo com o eixo y;
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¢ a: Inclinacdo da curva analitica (relacionada a sensibilidade do método).
E possivel estabelecer um modelo linear que permita a quantificacdo de um
analito em uma determinada amostra através de um ajuste por minimos quadrados

utilizando os dados obtidos.
2.8.2 Preciséo (repetitividade)

A precisao pode ser definida como a proximidade e/ou dispersado entre uma
série de medidas obtida a partir de multiplas amostras da mesma amostra, usualmente
estimada em termos do desvio padrdo ou do desvio padréo relativo (THOMPSON,
ELLISON e WOOD, 2002). A precisdo pode ser considerada em trés niveis:
repetitividade, precisdo intermediaria e reprodutibilidade.

As condi¢cbes para avaliar a repetitividade no método sdo as seguintes,
segundo INMETRO (2010):
e Mesmo procedimento de medicao;
e Mesmo observador;
e Mesmo instrumento e local usado nas mesmas condicdes;
¢ Repeticdes no menor espaco de tempo possivel.
O coeficiente de variacdo (CV) conhecido também como o desvio padrédo
relativo (DPR) é calculado usando a Equacao 14 (INMETRO, 2010):

CV =DPR = §x100% (14)
Sendo “s” a estimativa do desvio padr&o absoluto, calculada com a Equagéo 15:

TN (x—%)?
S = &T (15)

xé o valor médio da série de medic¢des realizadas, calculado pela Equacéo 16:

E{l=1 Xj

X = (16)

Segundo o INMETRO (2010), a quantidade minima de repeticOes

independentes para avaliar a repetitividade do método analitico € de 7. Portanto,
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devem ser realizadas, no minimo, 7 curvas analiticas diferentes com as mesmas

concentragoes.

Para a quantificacdo de compostos cuja concentracdo possa estar no intervalo

de tracos ou impurezas, valores de CV de até o0 20% séo aceitaveis.
2.8.3 Exatidao (recuperagéao)

A exatiddo de um método analitico é definida como a proximidade entre o valor
real da amostra e o valor encontrado na analise. Uma maneira de expressar o grau
de exatidao do método é calcular o grau de recuperacédo ao adicionar uma quantidade
conhecida de analito (conhecido isto como adi¢ao padréo) e avaliar a variagao do valor

obtido para a concentracdo correspondente a quantidade adicionada na amostra.

Segundo INMETRO (2010), as adi¢cdes de padrdo devem ser feitas pelo menos em
trés concentracdes diferentes: baixa, média e alta, dentro da faixa de trabalho da curva

analitica.

A recuperacdao é calculada fazendo uso da Equacgéo 17:

Recuperacio (R%) = (Clc;gcz) x100% (17)
sendo:

e Cia concentragdo da amostra com adi¢ao de padrao.

e Cza concentragcdo da amostra sem adi¢ao de padrao.

e Csa concentracdo da quantidade de analito utilizada como adi¢c&o de

padréo.
Valores de recuperacao proximos ao 100% séao desejados. Segundo Ribaniet

al. (2004), para amostras complexas, intervalos de recuperacao de 50% a 120% sao

aceitaveis.
2.8.4 Limite de deteccéo (LD)

O limite de deteccdo de um método analitico € definido como a menor
guantidade de analito em uma amostra que pode ser detectada, mas nao
necessariamente quantificado como um valor exato. O LD é o ponto no qual o valor

medido é maior que a incerteza associada a ele. E possivel quantificar o LD a partir
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de trés metodologias: inspec¢do visual, desvio padrdo da resposta baseado no desvio
padrédo do branco e o desvio padrao da resposta baseado no coeficiente angular da
curva de calibracdo (LUDWIG, 2007).

O LD, a partir do coeficiente angular da curva de calibracdo analitica, calcula-
se pela Equacéao 18:

LD = 3,3 i (18)

sendo
e s, estimativa do desvio padrao.
¢ a, coeficiente angular obtido a partir do ajuste ao modelo linear da curva
analitica.

2.8.5 Limite de quantificacéo (LQ)

O limite de gquantificacdo de um método analitico € definido como a menor
guantidade de analito em uma amostra que pode ser quantitativamente determinada

com exatidao e precisao adequadas.

O LQ pode ser calculado também a partir do coeficiente angular do ajuste linear

da curva analitica, desta vez, com uma razé&o sinal-ruido de 10:1 (Equacao 19):
LQ =10 z (19)

2.8.6 Teste de Grubbs

Este teste € utilizado para tomar decisfes sobre valores anémalos —outliers- e
assim diminuir a probabilidade de determinar parametros com valores errados
(HORTA, 2006). O estatistico de Grubbs é calculado a partir dos valores extremos do
sinal analitico numa mesma concentracdo, em torno da média. Supondo a hipotese
gue esses valores extremos (minimo e maximo) sdo suspeitos de serem valores

andmalos.

Os valores do estatistico de Grubbs minimo (G<) e maximo (G>) sdo calculados
a partir do desvio padrao relativo e do valor médio dos valores obtidos nha mesma

concentracéo, segundo as Equacdes 20 e 21:
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sendo:
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(20)

(21)

e X, 0 valor médio das respostas analiticas no mesmo nivel de concentracao.

e s, a estimativa do desvio padrao.

e Xx;., 0 menor valor obtido nas respostas analiticas no nivel de concentracéo.

e Xx;-, 0 maior valor obtido nas respostas analiticas no nivel de concentragao.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sédo descritos os métodos e procedimentos efetuados no estudo
da remocdo de enxofre presente em mistura modelo de combustivel através de
processo de adsorcdo. Métodos de preparacdo e caracterizacdo dos adsorventes,
estdo apresentados inicialmente. Em seguida os métodos analiticos utilizados na
guantificacdo do enxofre em solucao e a correspondente validagdo dos mesmos serao
abordados e posteriormente a avaliacdo do processo de remocao atraves de estudos

cinéticos e termodindmicos em banho finito de liquido.
3.1 PREPARACAO DOS ADSORVENTES

Tanto as cinzas “in natura” como o0 bagaco de cana de acucar utilizado como
precursor na obtencdo dos carvles ativados, foram coletados diretamente na usina
do Grupo JB, no municipio de Escada, interior do estado de Pernambuco. A coleta do
material foi realizada no més de marco de 2013. Para efeitos de nomenclatura, as
cinzas “in natura” foram designadas como CB.

A cinza de bagaco de cana foi peneirada, sendo escolhidas particulas de
tamanho de 70 Mesh (com abertura de 0,210 mm), como foi recomendado por Diaz
(2013) ao realizar um estudo granulométrico de cinza CB. Este estudo granulométrico
mencionado identificou que a fracdo que contém a maior quantidade de material é a
fracao entre peneiras com abertura de 0,210 mm a 0,417 mm. CB foi o material a ser
funcionalizado/ativado e empregado também na remocdo do enxofre. No caso do
bagaco de cana de acucar, este foi moido em moinho de facas, no Laboratorio de
Processos Cataliticos, do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE, sendo
escolhidas posteriormente também, particulas de tamanho de 70 Mesh, para obter
sélidos porosos com tamanho de particula similares aos da CB para seu uso como

precursor na obtencéo dos carvdes ativados.
3.1.1 Cinzas funcionalizadas
3.1.1.1 Cinzas funcionalizadas com HNO3

Utilizando a metodologia reportada por Rodriguez-Estupifian, Giraldo e
Moreno-Pirajan (2012), em um baldo com fundo chato de 125 mL de capacidade,

foram adicionadas as cinzas CB a serem funcionalizadas junto com uma solucéo de
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acido nitrico 6M, numa proporcao de 1 grama de material para cada 2 mL de solucao.
Foi acoplado ao baldo, um condensador de refluxo de agua para garantir contato
constante entre a cinza CB e o HNOs evitando perda de solvente. O sistema foi
mantido sob aquecimento a 353K durante 2 horas. Apos a funcionalizacdo, o material
foi retirado, filtrado a vacuo e lavado exaustivamente com agua destilada até ndo mais
se observar mudanca no pH da agua de lavagem. Para efeitos de nomenclatura, este

material foi designado como CBFA.
3.1.1.2 Cinzas funcionalizadas com NHsOH

As cinzas de bagaco de cana foram funcionalizadas de acordo com a
metodologia descrita por Vargas (2013). Uma solucao de hidréxido de aménio (grau
comercial) foi posta em contato com a cinza CB, numa proporcédo de 3,5 mL por cada
grama de cinza. Foi utilizado o0 mesmo sistema descrito no item anterior. A mistura foi
mantida sob aquecimento constante durante 24 horas, a uma temperatura aproximada
de 373K, garantindo o refluxo permanente por meio do condensador. ApGs o
aguecimento, o material foi filtrado e lavado com agua destilada até ndo mais se
observar mudanca no pH da agua da lavagem. Para efeitos de nomenclatura, este
material serd designado como CBFB.

3.1.2 Cinzas ativadas com CO2

As cinzas de bagaco de cana de acUcar foram submetidas a um processo de
ativacdo com COg2, variando a temperatura do tratamento (873K (600°C), 973K
(700°C) e 1073K (800°C)) e a taxa de aquecimento (5K.min! e 10K.min), visando a
obtencao de seis amostras ativadas. O tempo do tratamento na temperatura alvo foi
de duas horas. Para o procedimento, foi utilizado um forno tubular horizontal com

controlador de temperatura, marca CARBOLITE ® com fluxo constante de COx.

Esta metodologia foi realizada nas instalagdes do laboratério de soélidos
porosos e calorimetria da Universidad de Los Andes, durante estagio de doutorado
nas duas primeiras semanas de outubro de 2014. Para efeitos de nomenclatura, estes
materiais foram designados como CBA05600, CBA05700, CBA05800, CBA10600,
CBA10700 e CBA10800, sendo que os dois primeiros numeros denotam a taxa de
aguecimento utilizada e os trés ultimos, a temperatura (em °C) na qual foi feito o

tratamento.
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3.1.3 Carvoes ativados

A partir de uma solucdo comercial de acido fosférico (H3PO4) 85%, foram
obtidas duas solucdes de 32% e 48% de concentracao, as quais foram utilizadas como
agente quimico na obtencdo de carvao ativado. Previamente, o bagaco de cana de
acucar foi seco em estufa durante duas (2) horas a 373K para depois ser misturado
com a solucéo correspondente numa proporc¢édo de 3 mL de solucao de acido fosforico
por cada grama de bagaco de cana. Esta mistura foi colocada em béquer de 500 mL
de capacidade e mantida em estufa a 358K durante duas horas, em seguida um
segundo processo de secagem foi realizado ao aumentar a temperatura de secagem
para 388K mantendo durante duas horas este processo. Posteriormente, foi realizado
tratamento térmico num forno Carbolite ® em atmosfera de nitrogénio, com taxa de
aquecimento de 5K.min, fixando a temperatura de 723K durante duas horas. Apés o
processo térmico, o material foi lavado exaustivamente com agua destilada aquecida
até ndo mais se observar mudanca no pH da agua de lavagem, a fim de retirar a maior
guantidade de agente quimico impregnado na superficie do material. Para efeitos de

nomenclatura, estes materiais foram designados como CA32 e CA48.

Os adsorventes preparados neste trabalho estdo relacionados na Tabela 2:
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Tabela 2. Adsorventes estudados nesta pesquisa.

Numeracao Adsorvente Método de preparo
cCB e
2 CBFA CB funcionalizada com HNOs3
CBFB CB funcionalizada com NH4OH
4 CBAO05600 CB ativada em atmosf(-?-ra de CO: a .873K
(600°C) e taxa de aquecimento de 5K.mint
5 CBA10600 CB ativada em atmosfgra de CO:2 a ?73K
*600°C) e taxa de aquecimento de 10K.mint
6 CBAO5700 CB ativada em atmosfgra de CO2 a.973K
(700°C) e taxa de aquecimento de 5K.mint
7 CBA10700 CB ativadg em atmosfera dg COz2a973K etaxa
de aguecimento de 10K.mint
(800°C) e taxa de aquecimento de 5K.mint
9 CBA10800 CB ativada em atmosfgra de CO: a 1973K
(800°C) e taxa de aquecimento de 10K.min!
10 CA32 Ca}rvéo ativado de bagaco de cana por via
guimica com H3PO4 na concentracdo de 32%.
11 CA4S Carvao ativado de bagaco de cana por via

guimica com H3POa4 na concentracdo de 48%.

3.2 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

3.2.1 Andlise textural por adsor¢cédo/dessorcao de N2 e COs.

A caracterizacao textural dos materiais foi realizada mediante adsorcao fisica

de N2 a 77K e CO2a 273K. As amostras foram previamente degaseificadas a 523K

durante 5 horas. As areas superficiais aparentes foram calculadas a través do modelo

B.E.T, o volume de microporo Vonn2) € 0 volume de microporos estreitos Vo(coz) foram

obtidos a partir da aplicacdo da equacao de Dubinin-Radushkevich. O volume total de

poros V: foi calculado a partir do volume de N2 adsorvido a presséo relativa de 0,99

sendo possivel calcular o volume de mesoporos pela diferenca entre Vi e Vonz). O

equipamento utilizado para realizar essas analises foi um sortdmetro semiautomatico

iQ2 da Quantachrome Instruments, pertencente ao Grupo de Sélidos Porosos e

Calorimetria Aplicada da Universidad de Los Andes.
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3.2.2 Difragao de raios X

As amostras foram pulverizadas até obter um po fino (tamanho de particula <
0,074mm) e compactadas em uma plataforma acrilica. O equipamento empregado foi
um difratdmetro de marca Bruker, modelo D8-Advance, com radiagao Ka de cobre,
voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA, utilizando um filtro de niquel. O equipamento
pertence ao Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). O método
empregado foi o de varredura, consistindo na incidéncia de raios X na amostra com
diferentes angulos (5°<26<70°) e os parametros da analise foram: passo de 0,05° e
tempo 1,0 segundo. Para a identificacdo das fases cristalinas presentes na superficie
dos adsorventes foi utilizado o software High Score Plus.

3.2.3 Analise elementar

Esta andlise foi desenvolvida em um equipamento marca LECO CHNG628
utilizando o software CHN628 versdo 1.30 para interpretacdo dos resultados,
utilizando Hélio (99,995%) e Oxigénio (99,99%). A temperatura do forno foi de 1223K
e a temperatura pdés-combustdo foi de 1123K. O equipamento foi calibrado com
padrédo EDTA (41,0% C, 5,5% H e 9,5% N) usando um intervalo de massa entre os 10
a 200 mg. O padrédo e as amostras foram analisadas usando 100 mg para amostras
organicas e 200 mg para amostras inorganicas sobre uma fina folha de estanho. O
célculo da porcentagem de oxigénio presente na amostra, foi obtido ao subtrair do
100% da massa, os valores encontrados para C, H e N. O equipamento mencionado

pertence ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sergipe.
3.2.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho por reflectancia difusa (DRIFTS)

Os espectros foram obtidos na regido de 4000 cm™? a 400 cm?, sendo as
amostras misturadas com o KBr e colocando no porta amostras especifco da técnica.
O detector foi adaptado para medir toda a reflexdo especular da amostra. O
equipamento utilizado € um Thermo-Nicolet 6700 FT-IR, do Departamento de Quimica

da Universidad de Los Andes.
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3.2.5 Ponto de carga zero (PCZ)

O método utilizado para a determinacdo do PCZ dos materiais foi o proposto
por Noh e Schwarz (1988), chamado de titulacdo por massas, onde sdo pesadas
diferentes quantidades de material adsorvente na faixa de 0,1 gramas até 1 grama
deixando em contato com 50 mL de solucdo de Cloreto de Sdédio (NaCl) de
concentracdo 0,1 M. Os frascos foram vedados e deixados a temperatura ambiente
durante 48 horas, sob agitacdo constante. Apos esse tempo, aferiu-se o pH final da

solucéo para as diferentes amostras.

O PCZ é determinado ao plotar o pH da suspensdo em funcdo da massa de
adsorvente utilizada. O valor do pH limite (assintético) enquanto a massa do
adsorvente aumenta, pode ser considerado como uma estimativa do ponto de carga
zero (NOH e SCHWARZ, 1988). Um exemplo do grafico mencionado encontra-se na
Figura 15.

Figura 15. Exemplo de grafico para determinacao experimental do PZC dos
adsorventes.

pH da suspensio

Quantidade de sdlido {%p/p)

Fonte: REYMOND e KOLENDA, 1999.
3.2.6 Calorimetria de imersao
Foi utilizado um calorimetro de conducéo tipo Calvet de construcéo artesanal

para realizar a medicéo das entalpias de imersao (Figura 16). O equipamento pertence

ao Grupo de Solidos Porosos e Calorimetria Aplicada da Universidad de Los Andes.
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Figura 16. Calorimetro de conducéo de calor Tipo Calvet.

Fonte: DELGADILLO (2013).

Foram pesadas aproximadamente 0,1 gramas de amostra sendo colocadas
numa ampola de vidro que apresenta um bico fragil no fim da mesma. A ampola foi
acoplada ao calorimetro e um volume de 8 mL do liquido de imersao foi colocado na
célula que fica no deposito principal de calor. O sistema foi fechado e monitorado
durante uma hora a espera do aparecimento da linha base no potenciograma. Quando
a linha base foi estabilizada, procedeu-se a realizar a imersdo da ampola na célula,
guebrando o bico da ampola e permitindo ao liquido da célula entrar em contato com
0 so6lido na ampola. Assim, registrou-se qualquer efeito térmico neste processo até
estabilizar o sinal numa nova linha base onde se realizou a calibracao elétrica e

deixou-se o sistema por mais 20 minutos até terminar a calorimetria.

No caso desta pesquisa, além de medir a hidrofobicidade/hidrofilicidade,
acidez/basicidade dos adsorventes, serd mensurada a interacdo entre os sélidos

porosos e o dibenzotiofeno que se encontra em solucdo em isooctano.
3.3 ESTUDO ADSORTIVO

O estudo adsortivo tem como objetivo determinar a capacidade de adsorcao
dos materiais, assim como encontrar valores dos parametros que caracterizam a
cinética e o equilibrio de adsorcdo. Inicialmente, foi realizado um estudo de
concentracéo do adsorvente, a fim de encontrar uma razdo adequada entre a massa
do adsorvente e o volume de solucdo a tratar. Depois de escolhida a melhor



69

concentracdo do adsorvente, utilizou-se a mesma em testes cinéticos e de equilibrio

de adsorcao em banho finito de liquidos.

3.3.1 Preparo da solugao modelo

A solucdo modelo de combustivel liquido foi composta pelo dibenzotiofeno,
como representante da familia dos compostos sulfurados e o iso-octano representante
dos hidrocarbonetos que constituem um combustivel liquido qualquer. A concentracao
empregada como solucéo estoque foi de 100 mg.L* de S, equivalente a 576 mg.L*
de dibenzotiofeno. Para realizar os diferentes testes, a solu¢ao estoque foi diluida nas
concentracdes desejadas. Os reagentes empregados foram: 1) dibenzotiofeno marca

Aldrich com 98% de pureza e 2) Iso-octano marca Dinamica.
3.3.2 Quantificacao de dibenzotiofeno

A fim de determinar o desempenho dos adsorventes preparados, na remogao
de dibenzotiofeno, foram utilizadas duas técnicas para a quantificacdo do adsorvato
na fase liquida. Todas as amostras antes de serem analisadas foram diluidas com
fator 50, para poder trabalhar dentro de faixas de concentragdo que n&o afetassem a

vida Gtil dos equipamentos e a consequente confianga na medigéo.
3.3.2.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS)

Para a identificacdo e quantificacdo do dibenzotiofeno foi empregado um
cromatografo a gas da marca Shimadzu, referéncia GC-MS 2010 com um injetor
automéatico de amostras acoplado, marca Shimadzu, referéncia AOC-5000, sendo
Hélio o gas utilizado como gas de arraste. A coluna utilizada foi uma Rtx-5ms (30m de
comprimento, 0,25 mm de diametro e 0,25 um de espessura), com vazao de 1,47
mL.min com tempo tipico de andlise de 14 minutos por amostra. O volume injetado
(modo splitless) era de 1 uL, sendo a temperatura do forno de 393K e a do injetor de
523K. No caso do detector, a temperatura da fonte de ions era de 553K e a da interfase
de 573K. O método de aquisicdo de dados empregado foi 0 modo SIM (specified ion
mass), utilizando como ions principais de referéncia (m/z): 184, 139 e 152. Para a
realizacdo das curvas analiticas e posterior validacao da metodologia, foi utilizado um
padrdo analitico de dibenzotiofeno, fabricado pela AccuStandard, Lote 17866 com
data de validade de marco de 2019 e pureza de 98,5%.
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Este equipamento encontra-se no Laboratdrio da Engenharia Ambiental e da
Qualidade (LEAQ) do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal

de Pernambuco.

3.3.2.2 Espectrofotometria na regido do UV-Visivel

Um espectrofotbmetro marca Thermo Scientific de referéncia Genesys 10S UV-
Vis foi utilizado para a quantificacao do dibenzotiofeno. Foram feitas varias varreduras
em diferentes concentracdes (modo scan) para determinar o melhor comprimento de
onda. Este equipamento encontra-se no Laboratério da Engenharia Ambiental e da
Qualidade (LEAQ) do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal

de Pernambuco.
3.3.2.3 Validacao dos métodos analiticos de quantificacao

Foram realizadas varias curvas de calibracdo com a finalidade de avaliar a
linearidade, precisao, repetitividade, exatidao, recuperacédo e o limite de deteccéo e
guantificacdo dos métodos utilizados em cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas e espectroscopia na regiao do ultravioleta visivel.

Para a determinacdo da recuperacdo, foram adicionadas concentracdes
intermediérias conhecidas de padrdao a menor concentracdo da curva de calibracéo.
Para o calculo da recuperacéo, utilizou-se a equacéo 17 (Item 2.8.2). O teste de

recuperacao foi feito, no minimo, em triplicata.
3.3.3 Estudo da concentracédo do adsorvente

A avaliagdo da concentragdo de adsorvente foi realizada utilizando
dibenzotiofeno como fonte de enxofre em uma concentracdo de 50 mg.L(S) frente a
todos os adsorventes. As concentracées de adsorvente estudadas foram de 5 g.L™?,

7,50.L1,10g.Lte 12,5 g.L . Os testes foram realizados em duplicata.

A massa correspondente a concentracdo de estudo desejada em relagédo a uma
aliguota de 20 mL de solucéo foi adicionada a um erlenmeyer de 50 mL com tampa
de vidro. Os testes foram realizados em mesa agitadora com agitagéo de 220 rpm e a
temperatura ambiente (298K), por 24 horas. Apés esse periodo de tempo as amostras
foram coletadas e filtradas em membrana de poro de 0,45 um, marca Microclar, sendo

acondicionadas a frascos de 1,5 mL para sua posterior diluicdo e analise.
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3.3.4 Cinética de adsorcédo em banho finito de liquidos

Os testes de cinética de adsorcdo em banho finito foram realizados em
duplicata, em erlenmeyers de 250 mL de capacidade, com rolha de borracha,
contendo uma mangueira de didmetro 0,5 cm para retirar as aliquotas no tempo
determinado. A concentracdo inicial de enxofre em iso-octano foi de 50 mg.L? e o
volume da solucdo foi de 100 mL, empregando a concentracdo de adsorvente

apropriada encontrada no teste mencionado no item 3.3.3.

Aliquotas de 0,5 mL foram coletadas nos intervalos de tempo: 1, 3, 5, 7, 10, 15,
20, 30, 60, 90, 120, 180, 360, 540, 720 e 1440 minutos, as quais foram filtradas em
membrana de poro de 0,45 um, marca Microclar, para sua posterior diluicdo e analise.
A partir da cinética de adsorcdo foi possivel determinar o tempo de equilibrio de

adsorcao, a ser utilizado no item 3.3.5.
3.3.5 Equilibrio de adsorcao

Os testes de equilibrio de adsor¢éo foram realizados utilizando erlenmeyers de
50 mL de capacidade, com tampa de vidro, com a concentracdo de adsorvente
selecionada pelo teste do item 3.3.3. As isotermas foram realizadas para o
dibenzotiofeno usando-se diferentes concentrac¢des iniciais de enxofre em iso-octano:
5mg.L%, 10 mg.Lt, 20 mg.Lt, 30 mg.L?, 40 mg.L?, 50 mg.Lt e 75 mg.LL.

Apébs o periodo de tempo para atingir o equilibrio, aliquotas de 0,5 mL foram
coletadas e filtradas em membrana de poro de 0,45 um, marca Microclar, para sua

posterior diluicdo e analise.
3.3.6 Ajuste dos dados experimentais

Neste trabalho, foram utilizados dois programas em duas situacdes diferentes

para realizar o ajuste dos dados experimentais a modelos definidos na literatura:

o Para ajustar os dados obtidos termodinamicos a partir das isotermas
desde solucéo, foi utilizada a ferramenta de regressao néo linear do software

STATISTICA 8.0 ® utilizando como a funcao objetivo a funcéo erro pre-definida.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os principais resultados obtidos referentes
a caracterizacao fisica e quimica dos adsorventes, bem como dos estudos cinéticos e
termodinamicos realizados. Também ¢é apresentada a correlacdo de parametros

fisico-quimicos com o desempenho dos adsorventes.
4.1 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES
4.1.1 Parametros texturais dos adsorventes

A partir das isotermas de adsorcao de Nz a 77K, calculou-se a area superficial
aparente pelo modelo B.E.T em baixas pressoes (Sset), 0 volume total de poros (V)
a partir do ultimo ponto de adsorcao (p/p° = 0,99), o volume de microporos (Vmic)
utilizando o modelo de Dubinin-Raduskevich e o volume de mesoporos (Vmeso)
subtraindo Vmic de V1. Com ajuda das isotermas de adsor¢cdo de CO: a 273 K,
calculou-se o volume de microporo estreitos (Vmico) ajustando também o modelo de

Dubinin-Radushkevich para os dados obtidos a baixas pressoes.

4.1.1.1 Cinza de bagaco de cana de acucar (CB), CB funcionalizada com HNO3 e
NH4OH: CBFA e CBFB.

Na Figura 17 encontram-se as isotermas de adsorcdo de N2 para 0s
adsorventes CB, CBFA, CBFB. A distribuicdo de tamanho de poro para esses
adsorventes pode ser verificada na Figura 18. Os parametros texturais dos
adsorventes obtidos a partir das isotermas de adsorc¢ao fisica de N2 a 77K e CO2 a

273K estdo contidos na Tabela 3:



Figura 17. Isotermas de adsor¢cao de N2 a77K para os adsorventes CB, CBFA,
CBFB.
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Figura 18. Distribuicdo de tamanho de poro para os adsorventes CB, CBFB E
CBFA.
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Tabela 3. Parametros texturais dos adsorventes CB, CBFA e CBFB.

V Vi
Area BET Total de Vmicroporos Vmesoporos microporo Vmic/VT Vmeso/VT

AMOSUR  Seex(megh) (oo, (emgh)  Cemegh) (SIS, X100% X 100%
CB 477 0,26 0,18 008 003 6951 3049
CBFB 524 0,27 0,20 0,07 - 74,68 2532
CBFA 121 0,09 0,05 0,04 - 51,82 48,8

Como observado na Figura 17, os adsorventes CB, CBFA e CBFB
apresentaram isotermas de tipo IV (a) caracteristica de materiais que possuem
mesoporosidade, atribuido isto ao ciclo de histerese observado. A partir das isotermas
de adsorcédo também é observado o efeito favoravel da funcionalizag&o realizada com
NH4OH nas propriedades texturais da CB, possivelmente ao retirar o material
inorganico da sua estrutura porosa, isto atribuido ao aumento de area superficial de
477 m2.g* para 524m?.g1, afetando os microporos (%Vmic de 69,51% para 74,68%)
(Tabela 3), principalmente os microporos estreitos e, em menor medida, 0s
mesoporos, como a distribuicdo de tamanho de poro dos adsorventes sugere (Figura
18). O aumento no volume de poros pode estar relacionado com uma maior
guantidade de microporos abertos e também a quebra de ligacbes dos compostos Si-
O-Si e Al-O-Al devido ao grupo hidroxila presente em excesso, formando grupos Al-
OH e Si-OH.

No caso da funcionalizagdo da CB com HNOs mesmo com a lavagem rigorosa
realizada ap0s a funcionalizac&o, o acesso aos poros foi obstruido consideravelmente,
diminuindo a quantidade adsorvida de N2 e consequentemente a area superficial
aparente calculada (de 477 m2.g'para 121m?.g?'). Observando a distribuicdo de
tamanho de poros (Figura 18) percebe-se a mudanca no comportamento, onde os
volumes adsorvidos correspondentes a uma ampla faixa de porosidade — isto €,
microporos e mesoporos — foram bastante diminuidos. Isto pode ser confirmado ao
observar na Tabela 2 a diminuicéo de valores no volume total de poros (de 0,26 cm3.g-
1 para 0,09cm®.gt), no volume de microporos (de 0,18 cm3.g* para 0,05cm3.g1) e no

volume de mesoporos (de 0,08 cm3.glpara 0,04 cm3.g1).

Estes resultados sdo similares com os de outras pesquisas, como a feita por
Gupta et al., em 1998, onde foi realizado um estudo da cinza de bagaco de cana para

a adsorcédo de fenol e p-nitrofenol. Neste caso, o material apresentou uma éarea
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superficial de 440 m?.g1. No trabalho de Purnomo, Salim e Hinode (2012), cinzas de
bagaco de cana de acucar foram ativadas mediante ativacdo fisica e quimica. Ao
caracterizar as cinzas antes da ativacdo, valores encontrados de volume de
microporos (0,176cm?3.g), mesoporos (0,018cm?3.g!) e area superficial (408 m2.g?)
sdo bastante proximos aos aqui relatados para CB, indicando que os processos de

pirélise influenciam a geracdo de microporosidade e areas superficiais consideraveis.

Yaumi, Hussien e Shawabkeh (2013) modificaram cinzas coletadas em uma
usina de geracdo de energia, com hidroxido de amdénio e observaram aumento de
area superficial (de 59 m2.g* a 318 m?.g!) e de volume total de poros (de 0,0368

cmi.g'a 0,678 cmi.gl).

No caso da funcionalizagdo com HNOs, outros pesquisadores observaram
comportamentos similares ao adsorvente CBFA: Rodriguez-Estupifian, Giraldo e
Moreno-Pirajan (2012) apoés funcionalizagdo com HNOs 6M durante 2 horas,
observaram que o adsorvente estudado (um carvao ativado comercial) apresentou
uma diminuicédo na area superficial (842 m?.g1 para 816m?2.g*) e no volume de poros
(de 0,38 cm3.g* para 0,37 cm®.g?), pelo fato da formacédo de grupos oxigenados de
superficie nas bordas das aberturas dos poros, limitando a acessibilidade da molécula
de nitrogénio aos mesmos. Um comportamento similar também foi observado por Yu
et al., (2013), quando materiais de carbono foram funcionalizados com HNO3z a 300K,
houve uma queda na area superficial (de 1009 m2.g* para 207m2.g) e no volume
total de poros (de 0,478 cm3.g para 0,098 cm®.g1); os autores atribuiram esse fato a
destruicdo da estrutura porosa do adsorvente. No artigo de Soudani, Souissi-najar e
Ouederni (2013), foi encontrada uma tendéncia similar: diferentes concentracfes de
acido nitrico foram utilizadas para modificar quimicamente carvdes ativados obtidos
de sementes de oliveira, observando que a medida que era aumentada a
concentracédo, existia uma diminuicdo na area superficial e no volume de poros. Este
fato foi atribuido a destruicéo parcial da estrutura porosa devido a erosao das paredes

que compdem 0S microporos.
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4.1.1.2 Ativacao de CB com COz: desenvolvimento de microporosidade estreita.

Na Figura 19 encontram-se as isotermas de adsorcdo de N2 para o0s
adsorventes: CB, CBA05600, CBA10600, CBA05700, CBA10700, CBA05800 e
CBA10800.

Figura 19. Isotermas de adsorcao de N2 a 77K para CB, CBA05600, CBA10600,
CBA05700, CBA10700, CBA05800 e CBA10800.
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Os adsorventes CB, CBA05600, CBA10600, CBAO05700, CBA10700,
CBAO05800 e CBA10800 apresentaram isotermas de tipo IV (a) caracteristica de
materiais que possuem mesoporosidade, relacionado isto ao ciclo de histerese

observado.

Na Tabela 4 estédo os resultados dos parametros texturais dos adsorventes.
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Tabela 4. Parametros texturais dos adsorventes CB, CBA05600, CBA10600,
CBAO05700, CBA10700, CBA05800 e CBA10800.

\% Vi
Area BET Total de Vmicroporos Vmesoporos microporo Vmic/VT Vmeso/VT

Amostra Seer(m2.g) c 3105?5-1) (cm3.g™) (cm®.gL) (Ce:;r;g{l) X100% X 100%
CB 477 0,26 0,18 0,08 0,03 69,51 30,49
CBA05600 238 0,14 0,09 0,05 0,14 66,06 33,94
CBA10600 336 0,20 0,13 0,07 0,26 63,57 36,43
CBAO05700 182 0,11 0,07 0,04 0,03 64,88 35,12
CBA10700 654 0,34 0,25 0,09 0,25 73,43 26,57
CBAO05800 150 0,10 0,06 0,04 0,13 59,24 40,76
CBA10800 479 0,28 0,18 0,10 0,16 63,93 36,07

Na Figura 20 encontra-se a distribuicdo de tamanho de poro para os

adsorventes CB e os obtidos por ativagcdo com COz:

Figura 20. Distribuicdo de tamanho de poro para CB, BA10600, BA05700, BA10700,
BA05800, BA10800
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A partir da Figura 20, é observada a mudanca nos volumes adsorvidos em

poros menores que 0,75 nm (7,5 A), especialmente para os adsorventes CBA10600,
CBA10700 e CBA10800.

Analisando os dados apresentados na Tabela 4, e nas Figuras 19 e 20 pode-

se inferir que:

O tratamento térmico, nas diferentes condicbes estudadas, modificou a

estrutura porosa do adsorvente, especialmente os microporos, como era desejado.
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Esta observacédo pode ser confirmada ao comparar os valores de Vmico para 0S
materiais envolvidos no processo de ativacao. Unicamente CBA05700 ndo apresentou
uma diferenca notavel no volume de microporos estreitos, no entanto, todos os demais
adsorventes obtidos por ativacdo de CB com CO:2 apresentaram um maior volume de
microporos estreitos do que CB.

A taxa de aquecimento teve um papel diferenciado quando analisadas as trés
temperaturas estudadas: quanto maior a taxa de aquecimento (10K.min't) maior a
area superficial desenvolvida e o volume de microporos e de microporos estreitos do
gue em comparacdo com a menor taxa de aquecimento utilizada (5K.min%).

Também foram observados valores diferentes no volume méaximo adsorvido na
isoterma de adsorcédo, o que se reflete com uma queda na area superficial de todos
0s materiais, exceto de CBA10800 (que se manteve praticamente constante) e
CBA10700 (que aumentou de 477 m?.g* para 654 m2.g'). Este fato poderia estar

relacionado ao aumento da temperatura do tratamento;

Pode acontecer que Vmic Seja menor que Vmico devido ao tipo de molécula
sonda utilizada. O CO:2 tendo uma pressao de vapor de saturacdo maior que o N2 na
temperatura da isoterma, pode se difundir com maior facilidade para atingir poros que

sdo inacessiveis para o Na.

As distribuicdes de tamanho de poro obtidas sao bastante parecidas com as
encontradas no trabalho de Purnomo, Salim e Hinode (2012), onde a ativacéo fisica
de cinzas de bagaco de cana desenvolveu mais microporosidade do que
mesoporosidade, sendo influenciado este resultado pelo aumento de temperatura na
ativacdo, comportamento similar com o obtido nos adsorventes preparados. Os
volumes de microporos dos carvdes ativados com CO: nesse trabalho contribuiram
com mais do 75% do volume total de poros dos mesmos, valores bastante similares

com o presente trabalho, com valores entre 60% a 70%.

4.1.1.3 Carvles ativados de bagaco de cana de acucar: efeito da concentracdo do
agente quimico.

Na Figura 21 encontram-se as isotermas de adsorcdo de N2 para o0s
adsorventes CB, CA32 e CA48.
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Figura 21. Isotermas de adsorcao de N2 a 77K para CB, CA32 e CA48.
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Nas isotermas de adsorcdo de N2 observa-se a formagao do “joelho” a baixas
pressdes, embora sem ser pronunciada, o que indica a formagé&o de microporosidade,
sendo possivel de confirmar ao ver os valores de Vmic/VT (38,83% e 47,70%) para o
CA32. Os adsorventes obtidos pela ativacdo quimica de bagaco de cana de acgucar
apresentaram um maior volume de mesoporos do que de microporos, além de
desenvolver areas superficiais de maior extensdo do que as vistas por qualquer outro
adsorvente estudado neste trabalho. Os parametros texturais dos adsorventes CA32

e CA48 encontram-se na Tabela 5:

Tabela 5. Parametros texturais dos adsorventes CB, CA32 e CA48

V Vmi
Area BET Total de Vmicroporos Vmesoporos microporo VmiC/VT VmeSO/VT

Amostra Seer(m2.g?) (c:;);c.)gs;'l) (cmig?)  (cmig?) (cer;t?i;l) X 100% X 100%
CB 477 0,26 0,18 0,08 0,03 69,51 30,49
CA32 1134 1,03 0,40 0,63 -- 38,83 61,17
CA48 989 0,78 0,37 0,41 -- 47,70 52,30

Comparando as principais propriedades texturais de CA32 e CA48 e CB,
observa-se o efeito do agente quimico e tratamento térmico na sintese de um carvao
ativado. Os carvdes ativados apresentam areas superficiais maiores que CB além de
uma variedade de poros maior, consequéncia do papel desidratante do acido fosforico

e

na sintese dos materiais. A mesoporosidade é importante para 0S pProcessos



80

adsortivos em fase liquida, jA que poros sao grandes o suficiente para difusdo das
moléculas para o interior do solido diminuindo a possivel resisténcia a transferéncia

de massa.

Segundo os dados obtidos a partir da distribuicdo de tamanho de poro (Figura
22), também é possivel verificar que a concentracdo de acido fosférico tem um efeito
positivo na formacéo de microporosidade, sendo isto verificado nos valores de %Vmic

da Tabela 4 para os dois materiais.

Figura 22. Distribuicdo de tamanho de poro calculado pelo modelo DFT para os
adsorventes CB, CA32 e CA48.
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Esta relacdo entre as propriedades texturais do adsorvente e a concentracao
do acido fosforico também foi observado por Yakout e EI_Deen (2012), onde caro¢os
de oliveira foram utilizados como precursores na sintese de carvdes ativados obtidos
a partir da ativagdo quimica com HzPO4 em vérias concentragdes. Foi encontrado que,
guanto maior a concentracao de acido fosforico, maior serd a proporcdo de microporos
e o desenvolvimento de area superficial. Neste trabalho houve o aumento de volume
de microporos quando houve aumento na concentracdo do agente quimico, porém

ndo foi observado aumento na &rea superficial.
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4.1.2 Difracao de raios X (DRX)

4.1.2.1 Cinza de bagaco de cana de acucar (CB), CB funcionalizada com HNO3 e
NH4OH: CBFA e CBFB.

Os difratogramas obtidos para os adsorventes CB, CBFA e CBFB encontram-
se na Figura 23.

Figura 23. Difratogramas de CB, CBFA e CBFB.
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Analisando a Figura 23 observa-se no difratograma do adsorvente CB, a
presenca de picos caracteristicos da presenca de SiO2, na forma hexagonal de
guartzo, bem como de MgO na fase periclase cubica e Ca(OH)2 como portlandita
hexagonal. Para os adsorventes CBFA e CBFB verifica-se que 0s picos caracteristicos
diminuiram bastante em intensidade e quantidade, provavelmente devido &s
condicbes de preparacdo, fazendo com que a quantidade de SiO2 (na forma
hexagonal de quartzo) presente no seio do sélido diminuisse. Poderia se dizer que
dentre esse material cristalino, 0 magnésio e o calcio também ficaram retidos, ja que
0S picos carcateristicos de sua presenca ndo se encontram mais presentes nos
difratogramas de CBFA e CBFB. Esta observacdo pode estar relacionada com o
aumento de fase amorfa, caracterizada pelo aparecimento da banda alargada na faixa
de 18° a 35° e 40° a 48°, para os adsorventes CBFA e CBFB.
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4.1.2.2 Adsorventes ativados com COo.

Os difratogramas obtidos das amostras ativadas com COzem trés diferentes

temperaturas e duas taxas diferentes de aquecimento encontram-se na Figura 24.

Figura 24. Difratogramas das amostras ativadas com COx.
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Nos difratogramas apresentados na Figura 24, das cinzas ativadas com COg,
nao foi possivel determinar alguma correlacdo entre as condicbes do processo de
ativacao e as mudancas observadas na estrutura cristalina dos materiais. Porém, se
for realizada uma andlise da taxa de aquecimento quando fixada a temperatura, €
possivel determinar que, a maiores taxas de aquecimento, maior a fase amorfa foi
apresentada pelos adsorventes, representada pela banda alargada entre 18° e 35°.
Isto pode estar correlacionado com o desenvolvimento de area superficial nos
materiais, ja que os adsorventes ativados com maior taxa de aquecimento (10K.min-
1), apresentaram maior area superficial guando comparados com os adsorventes que
foram ativados na mesma temperatura porém com uma menor taxa de aguecimento
(5K.min).

Este comportamento pode ser confirmado ao analisar as Figuras 25, 26 e 27 e

a informacéo sobre propriedades texturais dos adsorventes contida na Tabela 4.



Figura 25. Difratogramas dos adsorventes CBA05600 e CBA10600.
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Figura 26. Difratogramas dos adsorventes CBA05700 e CBA10700.
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Figura 27. Difratogramas dos adsorventes CBA05800 e CBA10800.
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4.1.2.3 Carvles ativados de bagaco de cana de acucar

Na Figura 28 encontram-se os difratogramas para os adsorventes obtidos a

partir da ativacdo quimica — com acido fosférico - de bagaco de cana de acucar.

Figura 28. Difratogramas dos adsorventes CA32 e CA48.
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Observa-se um pico bastante largo (20° - 30°) que representa a existéncia de
material carbonizado microcristalino desordenado. Se comparados com CB, pode-se

observar a sobreposicao dos picos em aproximadamente 26°, sendo caracteristico do
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grafite (002) mas também do quartzo (101). Acredita-se que com a ativacao quimica
com HsPO4 na maior concentracdo estudada — que aumenta o desenvolvimento de
microporosidade - apresenta-se um processo de reordenamento da estrutura
microcristalina, fazendo com que o pico de 26° seja mais intenso para CA48 do que
para CA32. Estes resultados estdo de acordo com os encontrados por Adinaveen et
al., (2013) que pesquisando sobre as propriedades estruturais, morfolégicas, elétricas
e eletroquimicas de carvdes ativados de bagaco de cana de acucar obtidos por
ativagdo quimica com é&cido fosforico, constataram que o pico observado em 26° e em
43° indicava a formacdo de pequenas estruturas grafiticas, devido ao efeito da
temperatura e do agente quimico.

Por fim, todos os materiais apresentam picos caracteristicos de estruturas
cristalinas de SiO2, sendo 0 mais comum o quartzo. Este fato também foi relatado por
varios pesquisadores, tais como Dias (2003), Purnomo, Salim e Hinode (2011),
Cordeiro et. al (2008), Cavalcanti et. al (2015). O silicio é proveniente do bagaco de
cana de acucar, empregado como precursor devido a adsorcédo do silicio do solo

através da raiz da planta da cana de agucar, conforme Sales e Lima ( 2010).

4.1.3 Quimica superficial
4.1.3.1 Analise elementar

Na Tabela 6 estédo os valores encontrados na analise elementar dos materiais
adsorventes preparados para a remocao de dibenzotiofeno em mistura modelo de

combustiveis:
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Tabela 6. Composi¢éo elementar (CHON) dos materiais adsorventes preparados.

Amostra % N %C %H %0

CB -- 10,15 0,13 89,72
CBFA 0,53 24,63 1,02 73,82
CBFB 0,99 64,32 2,32 32,37
CBAO05600 0,40 52,84 1,68 45,08
CBA10600 0,32 43,99 1,08 54,61
CBAO05700 0,30 45,87 1,39 52,44
CBA10700 0,34 43,76 1,29 54,61
CBAO05800 0,12 25,34 1,26 73,28
CBA10800 0,34 41,33 1,28 57,06
CA32 0,22 57,06 4,62 38,10
CA48 0,07 41,56 3,38 54,99

Verifica-se a partir dos resultados da analise elementar dos adsorventes
apresentados na Tabela 6, que para os adsorventes CB, CBFA e CBFB houve um
aumento na concentracdo de carbono e diminuicdo de oxigénio apOs realizar a
funcionalizacdo, sendo isto mais destacado na funcionalizacdo basica (CBFB). Isto
pode ser explicado pela diminuicdo da quantidade de material inorganico presente no
adsorvente CB, deixando a estrutura carbonosa mais exposta. Este material
inorgéanico pode ser atribuido a SiO2 como foi sugerido na analise de DRX. Pela
avaliacdo da eficiéncia do processo de funcionalizacéo basica a partir dos valores
obtidos pela andlise elementar, € possivel estabelecer que o procedimento utilizado
nao foi o melhor, sendo que CBFB apresentou aproximadamente um aumento de 1%

de N em relacéo a CB.

No caso dos adsorventes ativados com CO2, em todos os processos de
ativacao, independentes da temperatura do processo e da taxa de aquecimento
utilizadas, verifica-se um aumento na quantidade depositada de C, apresentando uma
diminuicao de O. Este fato pode estar relacionado com o tratamento térmico implicito.
Espera-se um aumento na proporcdo C/H e C/O quando o tratamento de ativacdo é

feito apds a pirdlise do material de partida em atmosfera inerte. No caso dos
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adsorventes obtidos nesta pesquisa, ndo se observa tal aumento devido ao material
inorgénico (SiO2) remanescente na composi¢cao dos adsorventes.

Em relacdo aos materiais CA32 e CA48, os valores de C (maior) e O (menor)
guando comparados aos apresentados por CB, demonstram o efeito do agente
guimico e do tratamento térmico. A diferenca entre esses materiais para o valor de O
pode estar relacionada a diferenca entre as concentragcdes do agente quimico
utilizado. Também pode se relacionar a quantidade de carbono desenvolvido com a

area superficial aparente desenvolvida.

4.1.3.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier por reflectancia
difusa (DRIFTS).

Na Figura 29 encontram-se 0s espectros infravermelho para os adsorventes
CB, CBFA e CBFB.

Figura 29. Espetro infravermelho para os adsorventes CB, CBFA e CBFB.
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Para o adsorvente CB, observa-se a presenca de uma banda vibracional na
regido de 785 cm devida a presenca da ligacéo Si-C. A existéncia de uma banda
larga entre 3600 cm™ a 3000 cm™ pode estar relacionada com grupos hidroxila, que
podem estar associados a grupos carboxilicos, fendlicos e silanois. Se observa

também uma fina banda em 1635 cm%, atribuida a ligacdo C=C para compostos
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olefinicos. Também se observa uma banda afiada em 1580 cm™ e 1400 cm* devido
ao estiramento da ligacdo C=C e estruturas de carboxila e carbonato,
respectivamente, podendo ser sinal de uma estrutura aromatica, e estar relacionada
com a porosidade rudimentar de CB. Estes resultados corroboram com espectros
comumente encontrados em trabalhos que envolvem cinzas de bagaco de cana de
acucar e de outros residuos da indastria, como no trabalho de Subramanianet
al.,(2013) e Ali et al., (2014),Verma, Prasad e Mishra, 2017),Shoaib e Al-Swaidan,
(2015).

Ao comparar os espectros das amostras CB e CBFB ndo sédo observadas
mudancas importantes nas bandas vibracionais correspondentes aos grupos
funcionais de superficie. E possivel que na banda alargada de 3600 cm™ a 3000 cm-
lexista uma sobreposicéo de bandas do grupo silanol com o grupo hidroxila da agua,
dessa maneira, 0 espectro ndo estaria de acordo com o mencionado ao longo desta
pesquisa, onde ao término da funcionalizacdo de CB com NH4OH, foi observado
material inorganico depositado no fundo do baldo empregado.

Ao comparar os espectros das amostras CB e CBFA, observa-se a completa
mudanca na quimica superficial do adsorvente, principalmente ao efeito oxidante do
acido nitrico que foi utilizado na funcionalizacdo &cida. Bandas caracteristicas
envolvendo compostos oxigenados sao vistas no espectro para CBFA: 1. Banda larga
na faixa de 3000 cm relacionados com hidroxila; 2. Aparecimento de uma banda em
1700 cm™ correspondente a ligagdo C=0, correspondente ao grupo carboxila ou
carbonila e 3. Aumento na intensidade nas bandas vibracionais em 1300 cm,
caracteristica de ligacbes C-O em éteres, ésteres e algumas ligacdes em grupos

fendlicos podendo estar relacionadas com a funcionalizacédo do material.

Na Figura 30, encontram-se 0s espectros infravermelho para os adsorventes
obtidos a partir da ativagdo de CB com CO2: CBA05600, CBA10600, CBA05700,
CBA10700, CBA05800 e CBA10800.
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Figura 30. Espetro infravermelho para os adsorventes obtidos por ativacdo de CB
com CO:a.
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Observam-se trés mudancas principais a partir do processo de ativagdo com
CO:2 nas diferentes condi¢cfes estudadas: 1. Diminuicdo da banda caracteristica para
a ligacdo O-H no intervalo de 3800 cm?® a 3200 cm'. Mesmo com as altas
temperaturas do tratamento térmico de ativacdo, se observa a existéncia da banda
vibracional. Esta pode estar relacionada com o grupo silanol, significando que, mesmo
com o processo de ativacdo, ainda se encontra silicio na composi¢do do material,
como foi mencionado quando analisados os difratogramas de raios X dos
adsorventes. 2. A banda em aproximadamente em 1600 cm*. N&o foi possivel atribuir
uma ligacdo quimica especifica a esta banda vibracional mas postula-se que seu
aparecimento seja a algum tipo de interagcédo do oxigénio com os carvoes insaturados
das bordas gerando algum tipo de funcao quimica. 3. Na banda caracteristica de 1100
cm?, observa-se o0 mesmo comportamento que em (2): grupos oxigenados
conseguem reagir para formar funcionalidades quimicas nas bordas dos carvies
insaturados. Neste nimero de onda esta relacionado com o estiramento C-O, proprio
de éteres, ésteres e grupos fendlicos. Como observagdo final referente a estes
materiais, pode-se afirmar que quanto maior a temperatura do processo de ativacao,
mais refinada a quimica superficial do adsorvente, devido a volatilizacdo de material

organico.
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Na Figura 31, segue o espectro infravermelho para os carvies ativados obtidos
por ativacdo quimica de bagaco de cana de acucar com acido fosférico como agente
guimico.

Figura 31. Espetro infravermelho para os adsorventesobtidos por ativacao quimica:
CA32 e CA48.
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Aléem das bandas vibracionais mencionadas anteriormente para 0S outros
adsorventes, podem ser feitos 0s seguintes comentarios sobre a quimica superficial
dos carvbes ativados: O carater aromatico dos carvbes esta suportado pelo
estiramento C-H (fora do plano) em aproximadamente 900cm-. Este estiramento pode
desaparecer em temperaturas acima de 800K, demonstrando a eliminacdo de
hidrogénio devido a substituicdo de grupos funcionais ou a formacédo de estruturas
aromaticas fusionadas. Sugere-se também uma banda vibracionalcaracterisitca de
uma ligacédo C-H alifatica, presente em 2900 cm sugerindo a presenca de estruturas

alifaticas.

Existe uma banda vibracional forte entre 3600 cm e 3000 cm, com um valor
maximo em 3400 cm?, aproximadamente. Esta banda é caracteristica de compostos
gue contém grupos hidroxila, enquanto que a largura da banda é indicativo do algum
grau de associacdo devido as propriedades ligantes do hidrogénio. O grupo hidroxila,
pode estar associado a grupos carboxilicos e fendlicos. Os grupos fenodlicos estao
sustentados pela banda vibracional (O-H) em 1400 cmle (C-O) em 1200 cmr
lenquanto que ndo foi encontrada a banda vibracional caracteristica do grupo

carboxila (C=0) em 1700 cm™. Zhu et al., (2016) no seu trabalho sobre a ativacédo
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guimica com agente acido e basico na obtengcdo de carvdes ativados de sabugo
indicou que a banda vibracional forte em 1630 cm™ aproximadamente, pode ser
atribuida a um alongamento C=0 de grupos carbonila. Liou (2010) no seu estudo de
desenvolvimento da estrutura porosa menciona que as bandas em, aproximadamente,
1400 cm? sdo associadas a grupos metila enquanto que em 1350 cm seria

caracteristico de ligacfes C-O.

As bandas vibracionais existentes em 1180 cm™ e 1085 cm™, podem ser
atribuidas ao fosforo proveniente do agente quimico empregado. A primeira banda
(1180 cm?) pode ser caracteristica dos hidrogénios ligados aos grupos P=0, a ligacédo
O-C na ligacdo P-O-C. A segunda banda (1085 cm™) pode ser devida a ligagéo P* -
O em ésteres de fosfato acido e a vibracdo simétrica na cadeia do polifosfato P-O-P.
Esta banda é Unica nos adsorventes CA32 e CA48, confirmando o processo de
ativacdo com acido fosférico para a sua obtencdo. Esses espectros estao
semelhantes aos encontrados por Puziyet al., (2005) quando caracterizaram carvoes
ativados que foram obtidos por ativacdo quimica com acido fosférico utilizando como

precursor, carocos de oliveira.
4.1.3.3 Ponto de carga zero (PC2)

Na Tabela 7 encontram-se os valores de ponto de carga zero dos adsorventes.

Tabela 7. Valores dos pontos de carga zero (PCZ) para os adsorventes.

Amostra PCZz
CB 7,7
CBFB 7,38
CBFA 4,14
CBAO05600 8,9
CBA10600 9
CBAO05700 9,8
CBA10700 9,78
CBAO05800 10,1
CBA10800 10,22
CA 32 1,95

CA48 1,99
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A funcionalizagdo com NH4OH n&o produziu uma mudan¢a marcada no PCZ
do material de partida, confirmando o observado ao analisar 0s espectros
infravermelho para os adsorventes CB e CBFB analisados anteriormente, 0s quais
ndo apresentaram mudancgas importantes nas bandas vibracionais caracteristicas dos
grupos funcionais de superficie. Este comportamento também foi observado por
Delgadillo (2013), onde alguns carvdes ativados obtidos por ativacdo quimica com
cloreto de zinco apresentaram diminuicdo discreta no PCZ apo6s a funcionalizacao
com hidroxido de aménio, nas mesmas condi¢cdes de operacao deste trabalho.

Ao contrario da funcionalizagdo com NH4OH, o adsorvente CBFA obtido por
funcionalizacdo de CB com HNO3s apresentou uma mudanca significativa, ficando com
um ponto de carga zero acido, possivelmente relacionado com compostos oxigenados
na superficie. Este tipo de comportamento foi observado também pelo Soudani,
Souissi-najar e Quederni (2013) e Yao et al., (2015).

Com relacdo aos adsorventes obtidos pela ativacdo fisica com CO2, observa-
se um aumento no ponto de carga zero de todos os adsorventes ativados, proporcional
a temperatura utilizada no processo, como observado na Figura 32:

Figura 32. Evolucdo do PCZ dos adsorventes em funcdo da temperatura.
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Este comportamento também foi observado em outros trabalhos onde
pirolisados de bagago de cana de agucar foram ativados em diferentes atmosferas.
No trabalho de Purnomo, Salim e Hinode (2012), no caso especifico da ativagdo com

CO2, ao empregar temperaturas do processo de 1073K com dois tempos diferentes
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de processo (1 e 2 horas), foi observada uma mudanca no ponto de carga zero de

8,48 para 10,17 e 10,26 respectivamente.

No caso dos carvdes ativados, foram determinados PCZ bastante baixos,
produto da ativacdo com acido fosférico, indicativo de que provavelmente a lavagem
exaustiva apos a ativacdo dos materiais néo foi suficiente. Como foi observado nos
espetros infravermelho, esta acidez pode estar relacionada com os grupos oxigenados
provenientes do agente quimico. Devido aos valores obtidos para PCZ, néo é possivel

relacionar a concentracdo do agente quimico com a acidez final do adsorvente.

4.1.3.4 Calorimetria de imersao

7

A calorimetria de imersdo é uma técnica que permite obter informacdes
termodindmicas sobre as interacdes entre o soOlido e o liquido de imerséo.
Dependendo das propriedades do liquido, podem ser quantificadas interacdes
especificas para avaliar quimica superficial do adsorvente e parametros texturais
como area superficial e distribuicdo de tamanho de poros. Ao utilizar agua/benzeno
como liquido de imersdo, o valor de entalpia encontrado pode ser associado a
hidrofilicidade/hidrofobicidade do adsorvente. Portanto, esta técnica complementa

outras comumente utilizadas na caracterizacao fisico-quimica de adsorventes.

Na Tabela 8 encontram-se os valores calculados de entalpia de imersdo média

para os adsorventes utilizados nesta pesquisa.
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Tabela 8. Entalpias de imerséo dos adsorventes em varios liquidos de imerséo.

Entalpia média - AH imersdo (J.g)

Amostra Agua Benzeno NaOHO0,1M HCI0,1M DBT500mg.L?! Isooctano
CB 16,84 21,83 3,46 29,20 9,15 0,58
CBFB 5,73 19,31 16,80 43,43 15,39 19,49
CBFA 22,42 13,12 25,72 20,84 10,02 2,73
CBAO05600 8,25 11,34 12,15 16,02 16,11 9,35
CBA10600 9,02 16,78 10,83 20,16 19,56 14,89
CBA0O5700 10,73 22,02 15,72 21,67 24,67 20,24
CBA10700 11,21 26,82 10,57 31,69 27,36 24,93
CBA05800 12,57 42,15 17,34 41,00 33,09 40,46
CBA10800 14,45 64,57 14,10 50,80 35,28 62,98
CA 32 33,20 101,93 118,09 35,57 74,29 38,98
CA48 32,52 75,36 100,47 39,38 23,59 21,72

A partir dos valores obtidos para as calorimetrias em diferentes liquidos de

imerséo, é possivel realizar correlacdes e comentarios entre 0s mesmos, a seguir:

Efeito da funcionalizagdo na interagdo quimica dos adsorventes com a molécula
de dibenzotiofeno: na Figura 33, observa-se a medida de interacdo dos adsorventes
com a molécula de interesse, dibenzotiofeno (DBT) em concentracédo de 500 mg.L* e
com o solvente utilizado, isooctano. Estas interacdes estdo estimadas a partir da
entalpia de imersao (-AHim) obtidas experimentalmente.
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Figura 33. Efeito da funcionalizacao na interacdo com dibenzotiofeno em solucéo de
isooctano.
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Observa-se que as funcionalizagdes aumentaram a interacédo dos adsorventes
obtidos (CBFA e CBFB) com moléculas apolares. No caso do CBFA, mesmo com uma
gueda no fator hidrofébico, que é calculado como o quociente das entalpias em
benzeno e agua (Tabela 8), outras interagfes especificas poderiam acontecer, por
exemplo, entre 0 oxigénio e o enxofre do dibenzotiofeno. Estas interacbes foram
mencionadas nos trabalhos de Bandosz e Seredych (2011, 2010), Bandosz e Ania
(2005). Mesmo com um aumento na interacdo quimica entre o adsorvente e o
adsorvato, a capacidade de adsorcdo também deve ser avaliada em funcdo das

propriedades texturais do adsorvente.

O efeito da ativacdo fisica da cinza de bagaco de cana na interagcdo com a
molécula de dibenzotiofeno pode ser observado através da Figura 34 que apresenta
as correlacdes entre os materiais obtidos por ativagéo fisica com COx.
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Figura 34. Efeito da temperatura de ativacdo na interacdo com moléculas apolares.
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Foram utilizadas trés temperaturas diferentes no processo de ativacao fisica
dos adsorventes: 873K, 973K e 1073K. Como observado na Figura 34, a temperatura
foi um fator importante ao aumentar as interagées com benzeno, dibenzotiofeno e
isooctano. Isto confirma o observado pela analise dos espectros infravermelho, onde
varias bandas vibracionais desapareceram apoés o tratamento térmico, significando a
perda de material volatil, e diminuindo o conteddo de heterodtomos na quimica
superficial dos adsorventes. Na menor temperatura (873K = 600°C), as intera¢gfes sao
bastante préximas, enquanto que na maior temperatura (1073K=800°C) as interacdes
sdo mais diferenciadas, provavelmente tal fato possa estar relacionado a uma maior
especificidade quimica pelo DBT junto com uma maior interagdo com 0S microporos
estreitos.

Um fato interessante foi observado a partir das entalpias de imersédo em
solucdo de NaOH 0,1 M e DBT com concentracdo de 500 mg.L: Devido a natureza
basica do DBT, seria esperado que adsorventes acidos aumentassem a interagdo com
0 adsorvato, porém, nesta pesquisa foi observado que adsorventes com maior nimero
de grupos acidos (isto €, uma maior entalpia de imersdo em NaOH 0,1 M) néo
adsorveram mais DBT do que os adsorventes com menor numero de grupos acidos
ativados a uma mesma temperatura de ativacdo. Este fato foi mencionado por varios

pesquisadores, como Seredych et al.,, (2009) que indicam que a capacidade de
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adsorcao de DBT de um adsorvente esta relacionada tanto a sua quimica superficial

como a sua estrutura porosa. Na Figura 35 observa-se o comportamento mencionado.

Figura 35. Efeito da temperatura de ativacdo na acidez dos adsorventes e a
interacdo com o DBT.
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Por altimo, é possivel utilizar os valores encontrados nas calorimetrias de

imersado para visualizar os distintos comportamentos quimicos das superficies a partir

do seu método de funcionalizacdo/ativacdo/obtencdo. Na Figura 36 observa-se a

correlacao entre as diferentes séries de materiais adsorventes, a partir da comparacao

entre o fator hidrofilico (o inverso do fator hidrofébico) e o PCZ obtido para todos os

adsorventes.
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Figura 36. Correlacé@o entre os PCZ dos adsorventes e o fator hidrofilico.
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Esta correlacdo pode ser feita a partir da suposicao de que a imersao de um
sélido em agua € um indicativo da mudanca na quimica superficial dos adsorventes,
j& que os grupos superficiais sdo consequéncia da adicdo de elementos tais como
oxigénio e nitrogénio nas bordas das camadas grafénicas que compdem 0s materiais
carbonaceos. Assim, a partir da Figura 36, pode-se observar trés grupos principais de
adsorventes utilizados nesta pesquisa (quimicamente falando): os carvoes ativados
obtidos por ativagcdo quimica com &cido fosférico, as cinzas ativadas por atmosfera de

CO:2 e as cinzas funcionalizadas com tratamentos acido e basico.

4.2 QUANTIFICACAO DE DIBENZOTIOFENO EM SOLUCAO: VALIDACAO DAS
METODOLOGIAS EMPREGADAS.

Com o intuito de garantir a confiabilidade dos resultados obtidos neste trabalho,
foi realizada a validacdo do método analitico utilizado para quantificar a concentracéo
de enxofre em funcéo da concentracédo de dibenzotiofeno (DBT) antes e depois de
estar em contato com os adsorventes.Em seguida estdo apresentados os resultados
obtidos a partir dos estudos de linearidade, limites de deteccdo e quantificacao,
precisao e exatiddo. S&o mencionados dois métodos analiticos, cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas e espectroscopia na regido do ultravioleta

visivel.
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4.2.1 Validagcado em cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS).

Na Tabela 9 encontram-se reportados os valores das areas correspondentes

ao pico cromatogréafico em funcdo da concentracéo do dibenzotiofeno.

Tabela 9. Valores das areas obtidas para os sete pontos de concentracao de S das
sete curvas analiticas.

Conc.
1DIA 2 DIA 3 DIA 4 DIA 5DIA 6 DIA 7 DIA
(mg.L1DBT)
0,5 199899 202336 208261 210190 227854 194117 191501

1 438960 420875 422675 442445 382085 363234 355258
2 760422 752206 760422 789776 816936 718233 721752
4 1653800 1514655 1655501 1682067 1506102 1529495 1512479
6 2538449 2333941 2628718 2514861 2242244 2312905 2307055
8 3340020 3206884 3260938 3420716 3222088 3141583 3169785
10 3972593 4158376 4074070 4334299 4093966 3979042 4020990

Na Tabela 10, é possivel observar os valores calculados para a média geral,
desvio padrdo, coeficiente de variancia, valores minimo e maximo com seus
correspondentes teste de Grubbs e os valores limites de quantificacdo e deteccao

para o0 método cromatogréfico.
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Tabela 10. Valores dos parametros estatisticos obtidos para a validacao GC-MS.

[DBT] 3 i
DP CV (%) MIN. MAX. G G> LQ LD
mg.L?

0,5 204880 12204 5,96 191501 227854 1,10 1,88
403647 36173 8,96 355258 442445 1,34 1,07

297,82 98,29
759964 35111 4,62 718233 816936 1,19 1,62

(0,72 (0,23

ppb) ppb)

1
2
4 1579157 80000 507 1506101 1682067 0,91 1,29
6 2411168 146785 6,09 2242243 2628718 1,15 1,48
8

3251716 98466 3,038 3141583 3420715 1,12 1,72
10 4090477 126150 3,08 3972593 4334299 0,93 1,93

MG: Média geral, DP: Desvio padrdo, CV: Coeficiente de variancia, MIN.: Menor valor obtido no nivel de
concentracio, MAX.: Maior valor obtido no nivel de concentragdo, G<: Menor valor de Grubbs, G>: Maior valor
de Grubbs, LQ: Limite de quantificagdo, LD: Limite de deteccdo.

(*) Valor critico para o teste de Grubbs: 2,020 para n=7 e p=0,05.

A partir da média geral de cada nivel de concentragéo, € construida a curva
analitica, da qual, por meio de ajuste de minimos quadrados, obtem-se os valores de
coeficiente linear (b = -29359,2701), coeficiente angular (a = 409,7309) e o coeficiente
de correlagdo (R? = 0,9997) entre os valores das areas dos picos e a concentragao.

Esta curva analitica encontra-se na Figura 37.

Figura 37. Curva analitica obtida para a validacdo GC-MS.
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Assim, com os valores encontrados na Tabela 8 e na Figura 37, pode-se

analisar a eficiéncia do método analitico empregado.

A curva analitica da Figura 37, demonstra a relacéo linear entre a concentragcao
e a area do pico cromatogréfico e, a partir do seu ajuste ao modelo linear, destaca-se
o valor obtido para o coeficiente de correlacdo (R?= 0,9997) que foi maior que os
valores exigidos pela ANVISA (R?= 0,99) e pelo INMETRO (R?= 0,90), como
mencionado por Ribani (2004).

O coeficiente de variancia (CV), para todos os niveis de concentracdo, esta
dentro do intervalo aceitavel, que, segundo Horowitz e Albert (2006) pode ser de até

20%, dependendo da complexidade da amostra.

O objetivo do teste de Grubbs é identificar valores que possam ser “outliers” e
precisariam ser desconsiderados, utilizando como critério um estatistico que, para as
sete curvas de calibracao utilizadas, com 95% de confianca, seria de 2,020. Portanto,
todos os valores tanto minimos como maximos para cada nivel de concentracdo estéo

abaixo do valor estatistico critico mencionado.

A partir do valor do coeficiente angular determinado pelo ajuste linear e do valor
calculado do desvio padrdo no menor nivel de concentracédo, pode-se calcular o limite
de quantificacdo (area = 297,8662 [DBT] = 0,727 ppb) e de deteccéo (area = 0,240,
[DBT] = 0,240 ppb).

Por dltimo, na andlise de exatiddo do método analitico, foram calculadas as
porcentagens de recuperacdo ao realizar a adicdo de um padréo de concentracao

conhecida. Estes valores de recuperacao encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11. Valores das recuperacdes obtidas pela adi¢cdo de padrao analitico para a
validacdo GC-MS.

Exatiddo/Recuperacao/Adicdopadrao MEDIA

R1(%) 0,5_2 104,29 103,89 102,85 103,67 105,26 102,41 102,95 103,62
R2(%) 0,5_4 100,86 101,02 102,24 101,37 99,46 98,09 98,22 100,18
R3(%) 0,5_8 86,92 86,40 86,20 8651 98,67 98,65 97,88 91,60
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Os valores obtidos de recuperagao estao acima do 80% e abaixo do 106%,
valores que se encontram dentro do intervalo de 50% a 120%. Valores estes que

consideram um método analitico exato, como mencionado por Lancas (2009).
4.2.2 Validagao em espectrofotometria UV-VIS

Problemas técnicos ndo permitiram que a maioria dos resultados dos diferentes
testes fossem quantificados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas. Assim, a partir da consulta na literatura, foi possivel encontrar artigos que
relatavam o uso de espectroscopia na regido do ultravioleta visivel para a
qguantificacdo de dibenzotiofeno, destacando o trabalho realizado por Wanget al.,
(2009).A partir deste trabalho, foi feita varredura no intervalo de comprimento de onda
de 190 nma 1100 nm, sendo escolhido o comprimento de onda de 286 nm para néo
ultrapassar o limite da lei de Beer com a faixa de concentragcdo a estudar. Dessa
maneira, procedeu-se a realizar vérias curvas de calibragdo com oito niveis de

concentracao, sendo relatadas as sete melhores curvas na Tabela 12.

A analise da validacao para este método espectrofotométrico € igual a realizada

para o método cromatografico.

Tabela 12. Valores das absorbancias obtidas para os oito pontos de concentracao
de S das sete curvas analiticas.

Conc.
1 DIA 2DIA 3DIA 4DIA 5DIA 6DIA 7DIA

(ppm S)
0,2 0,1210  0,1207 0,1202 10,1213 0,1204 0,1202 0,1216
0,3 0,1782  0,1764 10,1773 10,1732 0,1700 0,1729 0,1786
0,4 0,2321 0,2248 0,2350 0,2230 0,2263 0,2239 0,2310
0,5 0,2782  0,2758 0,2774 0,2757 0,2703 0,2771 0,2719
0,6 0,3338 0,3276 0,3246 0,3327 0,3297 0,3314 0,3327
0,7 0,3859 0,3915 10,3929 10,3863 0,3766 0,3761 0,3830
0,8 0,4330 0,4361 0,4307 0,4308 10,4381 0,4375 0,4240
1 0,5276  0,5304 0,5291 0,5433 0,5492 0,5385 0,5420

Na Tabela 13, é possivel observar os valores calculados para a média geral,

desvio padrdo, -coeficiente de variancia, valores minimo e méaximo, seu
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correspondente teste de Grubbs e os valores limites de quantificagéo e deteccéo para

0 método espectrofotomeétrico.

Tabela 13. Valores dos parametros estatisticos obtidos para a validacdo UV-VIS.

[S]

mg L MG DP CV (%)  MiN. MAX. G< G> LQ LD
0,2 0,1208 0,0005 0,4553 0,1202 0,1216 1,0392 1,5068
0,3 0,1752 0,0032 11,8453 0,1700 0,1786 1,6170 1,0426
0,4 0,2280 0,0047 12,0395 0,2230 0,2350 1,0783 1,5022 0,010 0,003
0,5 0,2752 0,0030 11,0796 0,2703 0,2782 1,6493 1,0098
0,6 0,3304 0,0033 0,9971 03246 0,3338 1,7478 1,0452 (109 (033
0,7 0,3846 0,0066 1,7112 0,3761 0,3929 1,2937 1,2590 PPM)  ppm)
0,8 0,4329 0,0049 11,1431 10,4240 0,4381 11,7957 1,0538
1 0,5372 0,0083 11,5388 0,5276 0,5492 1,1562 1,4570

MG: Média geral, DP: Desvio padrdo, CV: Coeficiente de varidncia, MIN.: Menor valor obtido no nivel de
concentracdo, MAX.: Maior valor obtido no nivel de concentragdo, G<: Menor valor de Grubbs, G>: Maior valor
de Grubbs, LQ: Limite de quantificagdo, LD: Limite de detecgdo.

(*) Valor critico para o teste de Grubbs: 2,020 para n=7 e p=0,05.

Também, é possivel construir a curva analitica (Figura 38), da qual, por meio
de ajuste de minimos quadrados, € possivel obter os valores de coeficiente linear (b
= 0,01836), coeficiente angular (a = 0,51942) e o coeficiente de correlacdo (R? =

0,99982) entre os valores das absorbéancias e a concentragéao.

Figura 38. Curva analitica obtida para a validacdo UV-VIS.
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A curva analitica da Figura 38, mostra a relacao linear entre a concentragao e
a absorbancia, a partir do seu ajuste ao modelo linear, destacando-se o valor obtido
para o coeficiente de correlacdo (R?= 0,99982) que foi maior que os valores exigidos
pela ANVISA (R?= 0,99) e pelo INMETRO (R?= 0,90), como mencionado por Ribani
(2004).

As observacdes em relacdo a precisdo (CV) e niumeros anémalos (teste de
Grubbs) apresentam o mesmo comportamento que na avaliacdo do método

cromatografico. Estes valores estiveram dentro dos intervalos aceitaveis.

O limite de quantificacdo (absorbancia = 0,0106, [S] = 1,0191 mg.L?) e de
deteccdo (absorbancia = 0,067, [S] = 0,3363mg.Lt) também foram determinados pelo
método descrito anteriormente. Estes valores incluem o fator de diluicdo. Destaca-se
a diferenca entre a precisdo dos equipamentos avaliados, mas era de se esperar,
devido a diferenca na robustez dos mesmos.

Por dltimo, na andlise de exatiddao do método analitico, foram calculadas as

porcentagens de recuperacdo que se encontra na Tabela 14.

Tabela 14. Valores das recuperacdes obtidas pela adicdo de padrao analitico para a
validagédo UV-VIS.

Exatiddo/Recuperacdo/Adicdopadrao MEDIA
R1(%) 0,2_0,3 95,8 98,7 1048 96,8 103,12 101,3 101,8 100,3
R2(%) 0,2 0,5 100,7 97,9 101,3 955 95,6 97,6 102,2 98,7
R3(%) 0,2 0,7 101,3 97,2 99,7 96,9 101,3 1015 1014 99,9

Os valores encontrados de recuperacdo para 0 método analitico por UV-Vis
também estiveram dentro da faixa aceitavel, permitindo concluir que o método oferece
a confianga suficiente para quantificar até processos de remocdo do 98%, dando

garantia dos resultados aqui apresentados.

4.3 TESTE DE CONCENTRACAO DO ADSORVENTE

Foi realizado um estudo da concentracdo dos adsorventes com o fim de
determinar uma proporcado de quantidade de adsorvente adequada em relacdo ao
volume de solucao a ser tratada assim como obter informacdes sobre o desempenho

dos adsorventes.
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A seguir, nas Figuras 39, 49 e 41, encontram-se o0s resultados obtidos no
estudo de concentracdo dos adsorventes e a sua correspondente capacidade de
adsorcao de dibenzotiofeno:

Figura 39. Capacidade de adsorcédo de dibenzotiofeno em funcéo da concentracao
de adsorvente: Adsorventes CB, CBFA, CBFB.
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Na Figura 39 pode-se observar o efeito positivo que teve a funcionalizagdo com
hidroxido de amoénio (CBFB) nas propriedades adsortivas do adsorvente CB,
aumentando em quase um 300% sua capacidade de adsorcdo, possivelmente
relacionado com a mudanca na estrutura textural do adsorvente, ja que, como foi
confirmado pelo ponto de carga zero e pelo espectro infravermelho, ndo houve uma
mudanca notavel na quimica superficial dos dois adsorventes. Em relacdo a
funcionalizacdo com acido nitrico (CBFA) apresentou-se um efeito negativo na
capacidade de adsor¢cdo do adsorvente obtido, possivelmente relacionado com a
mudanca na estrutura porosa do adsorvente. Efeitos da quimica superficial seréo

abordados mais adiante.
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Figura 40. Capacidade de adsorcéo de dibenzotiofeno em funcéo da concentracao
de adsorvente: Adsorventes CBA05600, CBA10600, CBA05700, CBA10700,
CBA05800, CBA10800.

I CBA05600 [ CBA10700
B CBA10600 [ CBA05800
7 B CBA05700 ., [ CBA10800

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Concentragao do adsorvente (mg.L'1)

Na Figura 40 observa-se o efeito da ativacdo com CO:2 na capacidade de
adsorcao de dibenzotiofeno, podendo confirmar que o método de ativacdo aumentou
a capacidade de adsorcdo em relacdo ao adsorvente in natura (CB), confirmando
assim o0 observado ao analisar as calorimetrias de imersdo em solugdo de
dibenzotiofeno. O material que se destacou nesta série de adsorventes foi o
CBA10700, apresentando um aumento na capacidade de adsor¢cdo de
aproximadamente 200%. Nesta série de materiais também €& observado um
comportamento irregular nas capacidades de adsorcdo quando aumentada a
concentracdo do adsorvente, podendo estar relacionado isto a efeitos de aglomeracao
e/ou deposicéo de material, fazendo com que a area de contato néo seja proporcional
ao aumento de massa. Destaca-se também que as cinzas de bagaco de cana de
acucar e seus derivados apresentam superficies e composicfes bastante
heterogéneas, o que dificulta obter um padréo de capacidade de adsor¢cdo em funcéo
da massa, isto € observado para todos 0os materiais desta série e para o material CB
e CBFA.
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Figura 41. Capacidade de adsorcéo de dibenzotiofeno em funcéo da concentracao
de adsorvente: Adsorventes CA32 e CA48.
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Como era esperado dos carvoes ativados, estes apresentaram uma maior
capacidade de adsorcdo de dibenzotiofeno do que os materiais anteriormente
mencionados. Além disso, apresentaram um comportamento homogéneo quando
modificada a concentracdo de adsorvente. Isto esta relacionado com a menor
guantidade de impurezas na superficie do adsorvente, isto €, maiores valores da razao

C/H e C/O na composi¢céo dos mesmos.

Assim, diante do exposto, além dos carvfes ativados, o adsorvente CBFB se
apresenta também como um adsorvente promissorio na remog¢ao de dibenzotiofeno

em solucéo, com isooctano como solvente.

Por dultimo, foi decidido utilizar, para todos os adsorventes, a menor
concentracéo de adsorvente estudada, visando otimizar a quantidade de adsorvente
—isto &, diminuir o desperdicio do mesmo- nos testes cinéticos e termodinamicos
posteriores além de observar na maioria dos casos uma maior capacidade de

adsorcao.

4.4 TESTE CINETICO EM BANHO INFINITO

Foi realizado um teste cinético para determinar o tempo de equilibrio para todos
os adsorventes e a capacidade de adsorcao (experimental) para correlagdes futuras.

A curva de acompanhamento cinético pode ser realizada em funcdo da concentracao
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ou da capacidade de adsorcéo. Visando o ajuste posterior a modelos tedricos, sera
adotado o uso da capacidade de adsorcdo como parametro cinético. O tempo de
equilibrio determinado foi de 6 horas. Os experimentos cinéticos foram realizados com
até 24 horas, sendo plotados aqui os valores obtidos até passadas 6 horas de

experimento por conveniéncia na escala.

A continuacdo, na Figura 42, encontra-se a evolucdo da concentracdo de
enxofre no tempo, quando colocado em contato com os adsorventes CB, CBFA e
CBFB.

Figura 42. Curva de evolucdo da concentragéo de enxofre nos adsorventes CB,

CBFA e CBFB.
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A partir da Figura 42, podem ser destacados dois fatos que estéo relacionados
ao tipo de funcionalizacéo utilizada: 1. O adsorvente CBFA apresentou uma queda na
capacidade de adsor¢cdo em comparagcdo com o adsorvente CB, fato j& relatado e
relacionado com a possivel destruicdo da estrutura microporosa devido a
funcionalizacdo com acido nitrico; 2. O adsorvente CBFB apresentou uma melhoria
na capacidade de adsor¢cao como ja tinha sido observado no estudo adsortivo. Esta
melhoria pode estar associada ao aumento na area superficial e no volume de
microporos. A quimica superficial aparentemente ndo afeta o processo de adsorcéo
neste caso, ja que o valor de PCZ entre os dois adsorventes € muito proximo e a
subtracao entre as entalpias de imersao em &cido cloridrico 0,1 M e hidréxido de sédio

0,1 M para os dois adsorventes permanece igual, antes e depois da funcionalizacao.
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No caso do CBFA, néo foi feito um estudo termodinadmico de isoterma desde solugéo,

ja que apresentou uma capacidade de adsorcdo menor que o material CB (in natura).

A seguir, segue a curva cinética para os adsorventes CBA05600, CBA10600,
CBA05700, CBA10700, CBA05800 e CBA10800 (Figura 43):

Figura 43. Curva de evolucdo da concentracdo de enxofre n os adsorventes obtidos
pela ativacdo de CB com CO..
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Baseados na Figura 43, observa-se o efeito explicito do processo de ativagcéo
fisica com CO2: a geragdo/aumento de microporosidade estreita (mesmo com a
diminuicdo na area superficial dos adsorventes ativados em alguns dos casos)
aumenta a capacidade de adsorcdo dos materiais pelo dibenzotiofeno, sendo esta
observacdo coerente com o observado pela Bandosz e Ania em 2005, onde elas
observaram que a capacidade de adsorcdo - além da quimica superficial- esta
relacionada com a microporosidade desenvolvida, enquanto que 0s mesoporos estao
relacionados com a cinética da reacdo. Em relacdo a quimica superficial, os
adsorventes apresentam propriedades similares, fazendo com que o rendimento do

adsorvente ativado por CO: esteja relacionado a hipétese mencionada anteriormente.

Finalmente, apresenta-se a curva cinética para os carvfes ativados CA32 e CA48
(Figura 44).



110

Figura 44. Curva de evolucao da concentracdo de enxofre nos adsorventes CA32 e

CAA48.
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Analisando a Figura 44, percebe-se que os carvdes ativados apresentaram
maiores capacidades de remogéo que os adsorventes da série dos funcionalizados e
dos ativados fisicamente por CO2, isto devido as caracteristicas texturais dos
adsorventes, ja que CA32 e CA48 apresentam PCZ praticamente iguais (0 que quer

dizer, densidade de grupos quimicos superficiais similar).

4.5 TESTE DO EQUILIBRIO

Depois de determinado o tempo de equilibrio (6 h) a partir dos dados obtidos
nos testes cinéticos, os adsorventes foram colocados em contato com solucdes de
dibenzotiofeno de diferentes concentracdes para avaliar a interacdo entre o adsorvato
gue esta no meio fluido e o adsorvente. Esta interacdo pode ser determinada a partir
dos parametros estimados ao ajustar os dados experimentais de adsorcdo de
dibenzotiofeno em diferentes concentragdes a modelos que abordam o equilibrio de

adsorcao: Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich, entre outros.

Nas Tabelas 15, 16 e 17, encontram-se o0s valores estimados para 0s
parametros dos modelos de Langmuir (Equacédo 10), Freundlich (Equacédo 11) e
Langmuir-Freundlich (Equagao 12). Estes valores foram encontrados utilizados a

ferramenta de estimacao nédo linear por minimos quadrados do software Statistica 8.0.
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Tabela 15. Valores dos parametros de equilibrio para o modelo de Langmuir.

PARAMETROS ISOTERMA DE LANGMUIR

Adsorvente

Omax-L KL R?

CB 4,47 0,038747 0,94
CBFB 5,05 3,033568 0,69
CA32 8,3 0,271339 0,80
CA48 7,43 0,521669 0,78
CBA05600 3,21 0,115147 0,8
CBA10600 3,91 0,101109 0,72
CBAO05700 3,78 0,127277 0,75
CBA10700 2,96 0,193266 0,56
CBAO05800 3,00 0,072602 0,82
CBA10800 2,96 0,252991 0,46

Tabela 16. Valores dos parametros de equilibrio para o modelo de Freundlich.

PARAMETROS FREUNDLICH

Adsorvente
Ke m =1/n R?

CB 0,41412 0,5 0,98
CBFB 3,678088 0,1 0,72
CA32 2,650305 0,32 0,87
CA48 3,232842 0,25 0,85
CBAO05600 0,728556 0,34 0,87
CBA10600 0,942278 0,31 0,73
CBAO05700 1,179946 0,26 0,77
CBA10700 1,198674 0,2 0,57
CBAO05800 0,634588 0,33 0,93
CBA10800 1,37513 0,11 0,49
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Tabela 17. Valores dos parametros de equilibrio para o modelo de Langmuir —

Freundlich.
Adsorvente PARAMETROS LANGMUIR FREUNDLICH
Oméx-LF Kim m = 1/n R?

CB 415,36 0,000994 0,50 0,98
CBFB 899,88 0,004104 0,10 0,72
CA32 2102,78 0,001621 0,33 0,87
CA48 1899,48 0,001704 0,25 0,85
CBAO05600 411,08 0,001773 0,35 0,87
CBA10600 15,54 0,059767 0,38 0,73
CBAO05700 189,9 0,006227 0,27 0,77
CBA10700 5,02 0,256144 0,39 0,57
CBAO05800 721,6 0,000879 0,34 0,93
CBA10800 404,53 0,003409 0,18 0,49

Ao observar os valores dos parametros contidos nas trés tabelas anteriores,
percebe-se que o coeficiente de correlacdo para alguns adsorventes foi baixo
(aproximadamente, 0,50) devido possivelmente & heterogeneidade do material e erros
experimentais aleatérios, este € uma situacdo que sempre esta presente quando o
adsorvente a utilizar € uma biomassa. Também pode ser observado o valor de m para
o modelo de Freundlich, ja que valores préximos de zero, caracterizam adsorventes

gue tem uma ampla distribuicdo de sitios energéticos na superficie.

A sequir, as Figuras 45, 46, 47, 48 e 49 mostram o comportamento das
isotermas experimentais, mostrando o0 comportamento atribuido por meio das
calorimetrias de imerséo, isto é: 1. A funcionaliza¢do béasica de CB (para obter CBFB)
aumentou a capacidade de adsorcdo e 2. a temperatura de forma geral, influenciou

positivamente para aumentar a capacidade de adsor¢céo dos adsorventes.
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Figura 45. Isotermas desde solucéo de dibenzotiofeno para os adsorventes CB e

Qe (mg.g™)

Figura 46. Isotermas desde solucéo de dibenzotiofeno para os adsorventes
CBA05600 e CBA10600. LF: Langmuir-Freundlich, L: Langmuir, F: Freundlich.
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Figura 47. Isotermas desde solucéo de dibenzotiofeno para os adsorventes
CBA05700 e CBA10700. LF: Langmuir-Freundlich, L: Langmuir, F: Freundlich.
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Figura 48. Isotermas desde solucéo de dibenzotiofeno para os adsorventes
CBAO05800 e CBA10800. LF: Langmuir-Freundlich, L: Langmuir, F: Freundlich.
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Figura 49. Isotermas desde solucao de dibenzotiofeno para os adsorventes CA32 e

Qe (mg.g”)
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ja foi mencionado, Bandosz e Ania (2005) identificaram que a

capacidade de adsor¢do maxima do adsorvente estava relacionada com o volume de

microporo ao empregar o modelo de Langmuir-Freundlich como modelo de equilibrio

de adsorcdo. Nesta pesquisa, devido a diferenca na ordem de grandeza da constante

Omax-LF NOS resultados da estimacéo néo linear de parametros, foi utilizada a constante

gmsxtd0 modelo de equilibrio de Langmuir para correlacionar este parametro com o

volume de microporos, obtendo o seguinte comportamento (Figura 50):

Figura 50. Comportamento de correlacéo entre a capacidade maxima (gmax-LANGMUIR)
e 0 volume de microporos (Vmic) para todos os adsorventes estudados.
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Como observado na Tabela 15, o coeficiente de correlacdo (R?) para os
adsorventes CBA10700 e CBA10800 esta abaixo de 0,60. Se na hipotese de poder

ignorar estes pontos fosse feito um ajuste a um modelo linear, seria obtido:

Figura 51. Correlacéo entre a capacidade maxima de adsor¢ao (gmax-LANGMUIR) € O
volume de microporos (Vmic) para todos os adsorventes estudados.
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Portanto, é possivel observar a correlacdo entre o volume de microporos e a
capacidade maxima de adsor¢cdo do adsorvente, como j& era esperado depois de
realizado o estudo da concentracdo de adsorvente. Resultados similares foram

observados por Bandosz e Ania em 2005 e Seredych et al. (2009).

A continuacdo, serd mostrada a relacdo entre a quimica superficial dos
adsorventes com a capacidade de adsorcéo (Kvr), utilizando como parametro o PCZ
dos mesmos. Esta relagéo encontra-se na Figura 52:
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Figura 52. Correlacéo entre a capacidade maxima (gmax-LANGMUIR) € O ponto de carga
zero dos adsorventes (PCZ).
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Embora ndo seja observado um bom ajuste (devido também ao erro implicito
no ajuste do modelo de Langmuir, que depende dos dados experimentais), pode-se
identificar um comportamento baseado na acidez ou basicidade superficial dos
adsorventes. Adsorventes com PCZ acidos encontram-se em uma regido de

capacidade de adsorc¢éao diferente dos PCZ basicos.

A acidez dos carvdes ativados esta relacionada com grupos oxigenados na
superficie tais como os fendlicos, lacténicos, carboxilicos, entre outros. Esta acidez
do material pode contribuir de duas maneiras no aumento da adsorcdo de
dibenzotiofeno: 1. Os sitios acidos do adsorvente interagem de uma melhor maneira
com o dibenzotiofeno, de carater basico e 2. Podem existir interacdes especificas
entre 0 oxigénio dos grupos funcionais e o enxofre do dibenzotiofeno. Este ultimo foi

proposto nos trabalhos de Seredych e Bandosz (2010, 2011)

Portanto, as observacdes realizadas sobre a capacidade de adsor¢cdo maxima
dos adsorventes permitem afirmar que o mecanismo de adsor¢cdo nas condigdes
estudadas, esta governado por dois tipos de contribuigdo: fisica e quimica. A fisica,
relacionada com o volume de microporos, onde acontecem interacdes de tipo
dispersivas e a quimica, onde interacbes especificas do dibenzotiofeno com a

superficie do adsorvente podem aumentar ou diminuir a capacidade de adsorcéo.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES
5.1 CONCLUSOES

Nesta pesquisa foram obtidos onze adsorventes de tipo carbonaceo utilizando
como precursor 0 bagaco de cana de aglcar e as cinzas do mesmo precursor que séo
rejeito industrial do processo de geracdo de vapor e energia nha industria
sucroalcooleira. Os adsorventes foram caracterizados fisico quimicamente e avaliados
guanto a sua capacidade de adsor¢céo em sistema batelada tendo mistura modelo com
dibenzotiofeno como contaminante. A partir do sistema em batelada, foram utilizados
modelos de equilibrio para correlacionar os dados obtidos. Os resultados encontrados
ap0s a caracterizacdo e avaliacdo dos adsorventes permitem estabelecer as

seguintes conclusoes:

» Os adsorventes apresentaram areas superficiais de 121 m2.g* a 1134 m?.g*
com volumes de poro totais de 0,088 cm®.g* a 1,030 cm3.gtcom volume de
microporo de 0,045 cm3.g* a 0,400 cm3.g2.

= O processo de funcionalizagdo com NH4OHn&o afetou a quimica superficial
do material de partida, porém apresentou melhorias nas propriedades
texturais finais. Este adsorvente (CBFB) apresentou aumento na sua
capacidade de adsorcéo.

= O processo de funcionalizacdo com HNOs3s teve um efeito negativo nas
propriedades texturais do material de partida, diminuindo drasticamente sua
area superficial, volume de microporos e capacidade de adsorcéo.

= Utilizando as técnicas de caracterizacao foi possivel determinar a estrutura
cristalina e a quimica superficial dos adsorventes. No caso dos processos de
funcionalizacao, a funcionalizacédo basica ndo afetou a quimica superficial
em grande proporcao, sendo isto confirmado pelo espectro infravermelho e a
pequena variacao do ponto de carga zero porém mudou a cristalinidade dos
adsorventes.

= A ativagdo com CO2 conseguiu aumentar o volume de microporos estreitos
como era desejado. Foi possivel relacionar o efeito da temperatura
(temperatura alvo e taxa de aguecimento) com a quimica superficial dos
adsorventes, sua afinidade quimica com moléculas de baixa polaridade,
permitindo entender que pode existir competicdo pelos sitios ativos do

adsorvente ativado com diéxido de carbono.
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Os materiais ativados mesmo apresentando menor area superficial aparente,
tiveram maiores quantidades de adsorcédo. Este fato inicialmente foi atribuido
aos volumes de microporo.

A calorimetria de imersao foi de grande aplicabilidade na caracterizagao dos
fendbmenos quimicos que acontecem, promovem e melhoram ou néo o
processo de adsorcao de dibenzotiofeno.

A partir do estudo da concentracao, os carvoes ativados (CA32 e CA48) e o
adsorvente CBFB se mostraram como os adsorventes de maior capacidade
de adsorc¢ao.

Ao realizar o estudo cinético, todos os adsorventes apresentaram tempo de
equilibrio de 6 horas.

Com o estudo de equilibrio de adsorcao e o ajuste ao modelo de Langmuir,
foi possivel observar a correlacdo entre o volume de microporos e a
capacidade maxima de adsorc¢éo, assim como a relagcdo com o PCZ dos
adsorventes, confirmando o observado por outros autores em adsorventes
carbonaceos também na tentativa de adsorver dibenzotiofeno.Portanto,
materiais que tiverem estrutura microporosa sédo os mais indicados para
serem utilizados como adsorventes.

Também foi avaliado o efeito que teve a quimica superficial na capacidade
maxima de adsor¢cao. Observou-se que adsorventes com PCZ &cido,
apresentaram maior capacidade de adsorcéo, interagindo inicialmente com o
dibenzotiofeno, que tem carater basico.

Foi confirmado assim, que o mecanismo de adsorcao de dibenzotiofeno nas
condi¢cfes aqui estudadas, parece ser governado por duas contribuicoes: as
fisicas, onde existe uma interacao dispersiva entre a estrutura microporosa e
as quimicas, onde existem possiveis reacdes entre 0os grupos acidos dos
adsorventes com o dibenzotiofeno (de carater basico) ou interactes
especificas do tipo O-S.

Finalmente, todos os adsorventes aqui testados apresentaram a capacidade
de adsorver dibenzotiofeno, destacando o CBFB por ser o material com

maior capacidade de adsor¢ao e menor custo de obtencéao.
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5.2 SUGESTOES

» Buscar novas metodologias para obter adsorventes carbonaceos que
tenham uma estrutura porosa principalmente microporosa, além de utilizar
metodologias de funcionalizacdo acida que néo sejam agressivas com a
estrutura microporosa.

» Realizar modificacfes que permitam aumentar a seletividade dos
adsorventes pelo dibenzotiofeno para evitar a competicédo pelos sitios ativos
entre o dibenzotiofeno e outras moléculas que fariam parte da mistura
modelo.

» Realizar estudos de competicdo com compostos aromaticos.

= Estimar a constante cinética do processo de adsorcao a partir da abordagem
cinética de Langmuir — Freundlich, empregando os valores termodinamicos
dos parametros caracteristicos na adsor¢éo em solugéo.

= Utilizar o material CBFB para realizar estudos dinamicos de coluna.

* Nos estudos dinamicos, avaliar a necessidade de sintetizar mondlitos e o

uso de diferentes ligantes.
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APENDICE A - Isotermas de adsor¢éo de COza 273 K.

Al - Isoterma de adsorcao de COza 273 K para CB.
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A2 — Isoterma de adsor¢éo de COza 273 K para CBA05600.
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A3 - Isoterma de adsorgéo de COza 273 K para CBA10600.
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A4 —Isoterma de adsorgdo de CO2a 273 K para CBA05700.
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A5 — Isoterma de adsorgéo de COza 273 K para CBA10700.
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A6- Isoterma de adsorcéo de COza 273 K para CBA05800.
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A6- Isoterma de adsorcédo de COza 273 K para CBA10800.

Volume adsorvido CO,(cm’.g”)
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