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RESUMO: A elevada preocupacdo com as questbes ambientais recorrentes, em especial o
aquecimento global, aderidos a busca concreta pela reducdo das emissdes de gases de efeito estufa na
atmosfera, tem alavancado a pesquisa e desenvolvimento de tecnologias que visam a captura e
armazenamento de CO,. Materiais sélidos adsorventes estdo sendo utilizados com o objetivo de
adsorver gases poluentes. Um desses materiais € o carvao ativado com KOH advindo de biomassas
como o bagaco da cana de agucar. O objetivo deste trabalho foi analisar a capacidade de adsor¢do do
CO- em carvdes ativados advindos do bagaco da cana de agucar. A captura do dioxido de carbono, foi
realizado por termogravimetria, em um analisador termogravimétrico, obtendo as seguintes
concentracdes de adsorcdo do gas no adsorvente: 6,65; 35,49; 47,37; 39,34; 36,64 e 53,67 mg.g*
respectivamente para as amostras AS, B, CA1, CA2, CA3 e CA4.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcao; biomassa; didxido de carbono.
CO, CAPTURE BY ACTIVATED CARBONS

ABSTRACT: High concern about recurrent environmental issues, in particular global warming,
coupled with the concrete search of reducing greenhouse gas emissions into the atmosphere, has been
taking research and development of technologies that capture and store CO.. Adsorbing solid materials
are being used for the purpose of adsorbing polluting gases. One of these materials are KOH-activated
carbon from biomass such as sugarcane bagasse. The aim of this work was to analyze the capacity of
CO; adsorption in activated carbons from sugarcane bagasse. Carbon dioxide capture was performed
by thermogravimetry in a thermogravimetric analyzer, obtaining the following adsorption gas
concentrations in the adsorbent: 6.65; 35.49; 47.37; 39.34; 36.64 and 53.67 mg.g™ respectively for
samples AS, B, CAL, CA2, CA3 and CA4.
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INTRODUCAO

O diéxido de carbono (CO;) é um gas de efeito estufa produzido em grande escala por
atividades antrdpicas, das quais sdo os principais expoentes das mudancas climaticas (CREAMER;
GAO; ZHANG, 2014).

Na direcdo da redugdo dos gases de efeito estufa, é necessario diminuir a emissdo do CO;
advindo de atividades humanas. Entretanto, o CO, atmosférico é reversivel, se as emissdes forem
reduzidas o suficiente, o grande desafio serd pesquisas em materiais que visem a reducdo desse gas
(YU; HUANG; TAN, 2012).

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

O CO; é fortemente adsorvido em temperatura ambiente pelos microporos dos adsorventes
solidos, como zeolitas e carvBes ativados, este Gltimo apresenta uma série de vantagens, como



insensibilidade a umidade, apresentam alta capacidade de adsor¢cdo em pressfes atmosféricas,
facilidade de regeneragdo, dentre outros (FIUZA, et al., 2015; CAGLAYAN; AKSOYLU, 2013).

Vérias as biomassas estudadas para serem convertidas em carvdo ativado, dentre as que se
destacam, pode-se citar o bagaco da cana de agUcar, proveniente de residuos agroindustriais.

MATERIAL E METODOS

A biomassa do bagaco de cana foi obtida através de vendedores locais e garapeiros. ApGs
coletados, as amostras foram levadas para o laboratério de agua e solos da Unesp Sorocaba onde
foram desenvolvidas as etapas seguintes.

A coleta das amostras foi realizada em escala laboratorial. Os exemplares do bagaco da cana
foram levados ao laboratério de aguas e solos da Unesp Sorocaba e lavados com &gua corrente para
remover impurezas e residuos grosseiros nas amostras, apds lavagem, as amostras foram secas em
estufa Solab, modelo SL-100/42 a 105°C até peso constante (MORAIS; DE FREITAS ROSA,
MARCONCINI, 2010).

Apos atingir peso constante, as amostras foram trituradas e moidas no moinho de facas Wiley,
MAO048 — Marconi e passadas em peneiras Solotest, NBR # 48 (300 um). Com o intuito de diminuir o
tamanho das particulas e aumentar a superficie de contato, tornando a amostra mais homogénea.

Para a producdo de biocarvao, em uma balanga eletronica analitica Quimis — 0500B210C,
foram pesadas cerca de 0,6 g da biomassa seca e peneirada, essa quantidade de massa foi considerada
a ideal para a producdo de biocarvdo por cadinhos, como elucidado em Maia (2016). As amostras
foram dispostas em cadinhos de porcelana com tampa parcialmente aberta, na auséncia parcial de
oxigénio, para saida dos materiais mais volateis e levadas ao forno Mufla Quimis — Q318S21.

A temperatura de pirdlise foi de 350°C numa razdo de aquecimento de 10°C.min™, pois em
temperaturas maiores, foi observado a formacdo de cinzas, que ndo interessaria para o estudo em
questdo. Apods o processo de pirdlise os biocarvdes foram resfriados em dessecador e acondicionados
em recipientes previamente higienizados e fechados, a amostra foi identificada como B.

Os carv@es passaram inicialmente pelo processo de impregnagdo com o agente ativante KOH,
depois foram levados a agitacdo em mesa agitadora Micropr modelo Q225M por 30 minutos,
posteriormente foram filtrados a vacuo por meio da bomba a vacuo Tecnal, para serem alocados em
estufa para secagem a 105°C.

O tempo de secagem foi elevado, cerca de 24h, para possibilitar o inchaco dos canais
interiores da estrutura do bagago da cana, permitindo um maior acesso ao agente ativante, que se
evapora, forcando sua incorporacdo no interior da estrutura do percursor. Apos tal processo, 0s
carvbes impregnados e secos foram levados a forno mufla para tratamento térmico em diferentes
temperaturas: 350°C; 350°C com patamar de 2h, e 450°C, adotando 0 mesmo procedimentos e
condigdes da pirdlise anteriormente realizada.

Foi também impregnado uma amostra diretamente na biomassa seca, e seguido 0 mesmo
processo, adotando a temperatura de 350°C de ativacdo. ApOs serem pirolisados, as amostras foram
lavadas em &gua destilada a 6070°C para limpeza da superficie da area, e desobstrugdo de poros, para
logo em seguida serem resfriadas a temperatura ambiente. Apos tal procedimento, o pH das amostras
foi corrigido e neutralizado utilizando uma solu¢do de HCL 0,5M. Por fim as amostras foram filtradas
a vacuo e levadas a estufa para secagem a 105°C. Apds todo procedimento, as amostras foram
coletadas e armazenadas em sacos plasticos devidamente vedados.

As amostras foram identificadas como: AS: Amostra seca, biomassa de cana (seca, in natura);
* B: Biocarvao pirolisado da biomassa da cana a 350°C, sem impregnacdo; < CAl: Biocarvao
impregnado com KOH na razdo 2 e levado a tratamento térmico a 350°C; ¢« CA2: Biocarvao
impregnado com KOH na razdo 2 e levado a tratamento térmico a 350°C por um patamar de 2h; *
CA3: Biocarvdo impregnado com KOH na razdo 2 e levado a tratamento térmico a 450°C; « CA4:
Amostra do bagaco de cana seca, impregnada na razéo 2 e levada a tratamento térmico a 350°C.

A avaliacdo da capacidade de adsor¢do de CO, através dos adsorventes estudados, foi feita
utilizando-se de um analisador termogravimétrico (TA Instruments TGA) modelo Q50. Cerca de 30
mg de adsorvente de cada amostra foram colocados no recipiente de amostras do TGA. O gés
nitrogénio que entra no forno da cAmera da balanga flui direto através da amostra, que foi aquecida a



120°C, por uma hora. Ao final do experimento a amostra foi resfriada a 25°C, quando foi exposta a
um fluxo de CO, de 50 mL.min™ durante 150 min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas cinéticas de adsorcdo de CO; sobre as amostras AS, B, CAl, CA2, CA3 e CA4 nas
temperaturas em estudo sdo apresentadas, na Figura 1.
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FIGURA 1. Cinética de adsorcdo de CO, na temperatura de 25°C para as amostras AS, B, CA1, CA2,
CA3 e CAA4.

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados referentes as caracteristicas fisicas das amostras
estudadas.

TABELA 1. Caracteristicas fisicas das amostras estudadas.

Parametros Amostras
AS B CAl CA2 CA3 CA4
Oad (Mg.g™?) 6,65 35,49 47,37 39,34 36,64 53,67
Sger(m?.g?) * 1,3173 0,0804 0,1833 0,3304 *
Vpads (cm3.g- * 0,010696 0,046230 0,043482 0,049838 *
1
Vp.ps (cm3.g?) * 0,015222 0,060243 0,053985 0,063309 *
Tp.ads (A) * 324,7983 22989,1244 9490,7060 6033,3190 0,060246
Tpos (A) * 462,2199 29957,2104 11783,1967 7664,1250 0,079641
Mip (A) * 45548,667 745910,871 327402,760 181587,769 770,749

*Serdo feitas analises futuras para obtencdo dos dados

Onde BET (SBET) corresponde a area superficial especifica BET (m2.g™); VP.Ads/VP.Ds
volume de poros nas etapas de adsorcio/dessorcdo (cm3.g™t); Tp.Ads/Tp.Ds o tamanho de poros nas
etapas de adsorcio/dessorcdo (A); Mtp a média do tamanho de particulas (A) e Qad a quantidade
maxima do gas adsorvido (mg.g™). Como observado na Figura 1, a amostra do bagaco de caba seca,



AS, apresentou 0 menor valor pra adsorcdo, sendo de 6,65 mg.g™, valor esperado, pois se tratou do
bagaco seco, sem nenhuma modificacdo quimica ou fisica.

O carvdo sem ativagdo (B), apresentou um valor de adsorcio interessante de 35,49 mg.g™. Os
carvOes ativados CA1, CA2, CA3 e CA4 apresentaram respectivamente valores de adsor¢édo de CO; de
47,37; 39,34; 36,64 e 53, 67 mg.g™.

A amostra ativada diretamente, sem passar por pir6lise antes da impregnacdo, foi a que
apresentou maior valor de captura de CO; (53, 67 mg.g™). A area superficial BET dessa amostra sera
calculada futuramente, pois ndo houve amostras suficientes para analises. A amostra CA1 apresentou
resultados interessantes de captura de CO, (47,37 mg.g™), com &rea superficial de 0,0804 m%g™,
enquanto que as outras amostras, B, D, e E apresentaram valores proximos de adsorcdo de CO», 35,49;
39,34 e 36,64 mg.g™ respectivamente.

A amostra B sem ativacio apresentou area superficial de 1,3173 m%g™, valor superior as todas
as outras amostras. Porém, se comparada aos valores de adsorcdo das amostras de carvao ativado,
apresenta um valor inferior. A amostra C apresentou menor valor de area superficial e um valor
superior de captura de CO; do que as amostras B, CA2 e CA3, isso pode ser explicado pelo fato da
maior interacdo e afinidade de grupos funcionais presentes nessa amostra com o0 CO, (CREAMER et
al., 2014; FIUZA, et al., 2015).

Foi possivel notar que o agente ativante KOH provavelmente causou a diminui¢do da area
superficial, pois os carvdes ativados apresentaram valores inferiores de area superficial do que o
carvdo sem ativacdo, também pode-se notar que o aumento de temperatura e patamar, causaram uma
elevacdo na area superficial, se comparada a amostra CAL, a qual ndo obteve patamar e temperatura
reduzida comparada a amostra de CA3.

As capacidades de adsorcdo de CO; encontradas sdo condizentes aos dados da literatura para
outros materiais, particularmente adsorventes a base de carbono. Fiuza et al. (2015) encontrou
capacidade de captura de CO, de 40 mg.g™* para biochar produzido a partir de torta de mamona, ja
Shafeeyan et al. (2010), estudou a adsor¢do do carvao ativado a base de casca de palma e encontrou
uma captura de 48 mg.g™* de CO..

Rashidi et al. (2013) estudou a captura de CO, em carvao ativado preparado a partir da fibra
de coco, obtendo o vlaor de 80 mg.g™. Por sua vez, Creamer et al. (2014), estudou a adsorcéo de CO,
em biochar de bagaco de cana sem ativagdo, encontrando um valor maximo de 73,55 mg.g™. Ja
Philippi (2015) estudou a adsorcdo de CO, em polimeros sintéticos condensaveis (MOF), obtendo o
valor de captura de 5,7213 mg.g™.

Foi observado, que com o0 aumento de temperatura e patamar, em relacdo a temperatura de
350°C, houve uma diminui¢do da adsorcdo, fato condizente com a literatura, conforme estudos de
Fiuza el al. (2015). Esse comportamento em relacdo a temperatura, sugere um processo de adsor¢édo
fisica, exotérmico. Com relacdo ao tempo de adsorcdo, para a maioria das amostras, o tempo de 150
minutos foi suficiente para que atingissem o equilibrio.

Com relacdo ao tamanho, volume dos poros e média do tamanho das particulas, o agente
ativante provavelmente causou a elevacdo de todos esses pardmetros, porém, o volume de poros
decresceu com 0 aumento de patamar e elevou-se com o aumento da temperatura. O tamanho de poro
e de particula, aumentaram significativamente com o agente ativante e diminuiram com presenca de
patamar e aumento de temperatura.

Destaque para a amostra CA4 a qual apresentou menores tamanhos de poros e particulas e foi
a que adsorveu mais CO,. Os poros podem ser classificados como mesoporos, pois apresentam volume
de poro inferior a 0,1 cm*g. Com relagdo ao custo beneficio de se fazer carvGes ativados, seria
necessario realizar estudos mais aprofundados de rentabilidade, anélise de ciclo de vida e
complementares.

CONCLUSOES

Os resultados revelaram que a amostra de carvdo ativado CA4, ativada diretamente sobre a
biomassa seca foi a que adsorveu maior quantidade de CO,. Foi observado também que a amostra de
carvdo sem ativagdo, B, apresentou resultados de captura de CO, muito préximo das amostras CA2 e
CA3, relatando que o aumento patamar e temperatura respectivamente ndo contribuiram
significativamente na adsorcdo do gas.



O processo térmico de pir6lise e aumento de patamares, provavelmente causou um aumento na
area superficial especifica das amostras, mas o ativante quimico, provavelmente causou uma redugao
da mesma. As amostras demonstraram valores satisfatorios com os dados da literatura para adsorgdo
de CO, em carvéo ativado.
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