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RESUMO

A Captacdo, Utilizacdo e Armazenamento de Carbono (CCUS) é um conjunto de processos que
objetiva a reducédo das emissoes de CO2 de origem industrial. Para auxiliar tais processos, a
pesquisa sobre a adsorgdo de CO2 vem sendo desenvolvida, sendo estudados diversos materiais
gue interajam com esta molécula de forma favoravel. A cinza da combustdo do carvdo mineral
vem sendo utilizada em aplicagdes na engenharia como a adsorcdo, pois constitui em um
material passivo ambiental, com estrutura quimica rica em aluminossilicatos. Neste contexto, o
objetivo deste trabalho foi estudar o potencial de uso das cinzas leves na adsor¢do de CO2. A
parte experimental incluiu a caracterizagdo das cinzas leves, desenvolvimento de uma
adaptacdo do método de quantificacdo da mistura gasosa de CO2 e N2 atraves de cromatografia
gasosa e estudo da influéncia da temperatura no processo de adsorcéo de CO2 em leito fixo. Na
caracterizacdo das cinzas leves, obtiveram-se resultados caracteristicos, com altas
concentracdes de SiO2 e Al203, as quais foram reafirmadas nas analises de DRX, FTIR e FRX.
Além disso, foram encontradas fases significativas de hematita e quartzo. Para p,..q; € Ppux fOI
encontrado 2,64 g/cm?® e 0,71 g/cm?, respectivamente, obtendo valor de 0,65 para porosidade
do leito estatico de particulas. Com relacdo a adaptacdo do método cromatografico
desenvolvida para analise deste trabalho, concluiu-se que o parametro determinante para a
separacdo do N2 e CO2 foi a vazdo do géas de arraste em 40 mL/min, permitindo quantificar o
CO2e 0 N2 efluente do leito de adsorgéo e obtendo a curva de ruptura para leito de cinzas. No
processo de adsorcdo em leito fixo, observou-se que a temperatura influenciou diretamente no
processo, sendo que quanto maior a temperatura, maior € o deslocamento do ponto de ruptura.
Com relac&o ao processo, a maior capacidade de adsorcdo foi obtida e maior tempo até o ponto
de ruptura foi a de 100°C, com gt aproximado de 452 mg/g, sendo que a menor eficiéncia de
remocao até o ponto de saturacdo do leito foi de aproximadamente 55%. Para as temperaturas
de 15, 100 e 300°C, os modelos cinéticos ajustados os quais foram adequados foram os de

Thomas e Yoon-Nelson, com R? de 93, 96 e 96%, respectivamente, para ambos os modelos.

Palavras-chave: Cromatografia Gasosa. Caracterizacdo de particulas. Curva de ruptura.

Cinética de adsorcdo. Adsorcao gasosa.
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RESUME

Le captage, l'utilisation et le stockage du carbone (CCUS) est un ensemble de processus visant
a réduire les émissions de CO:2 d'origine industrielle. Pour aider & de tels processus, des
recherches sur lI'adsorption du CO2 ont été développées, et plusieurs matériaux qui interagissent
favorablement avec cette molécule ont été etudiés. Les cendres de la combustion du charbon
ont été utilisées dans des applications d'ingénierie telles que I'adsorption, car elles constituent
un matériau environnemental passif, avec une structure chimique riche en aluminosilicates.
Dans ce contexte, l'objectif de ce travail était d'étudier l'utilisation potentielle des cendres
volantes dans l'adsorption du COz. La partie expérimentale comprenait la caracterisation des
cendres volantes, le développement d'une adaptation de la méthode de quantification du
mélange gazeux de CO2 et N2 par chromatographie en phase gazeuse et I'étude de l'influence
de la température sur le processus d'adsorption du CO: en lit fixe. Dans la caractérisation des
cendres volantes, des résultats caractéristiques ont été obtenus, avec des concentrations élevées
de SiO2 et Al203, qui ont été réaffirmés dans les analyses XRD, FTIR et XRF. De plus, des
phases significatives d'hématite et de quartz ont été trouvées. Pour preal €t pbulk, ON a trouveé 2,64
g/cm? et 0,71 g/cm?3, respectivement, obtenant une valeur de 0,65 pour la porosité du lit statique
de particules. Concernant l'adaptation de la méthode chromatographique développée pour
I'analyse de ce travail, il a été conclu que le parametre déterminant pour la séparation du N2 et
du CO: était le débit du gaz vecteur a 40 mL/min, permettant la quantification du CO2 et du N2
effluentdulit d'adsorption et obtention de la courbe de rupture du lit de cendres. Dans le procédé
d'adsorptionen lit fixe, il a été observé que la température influencait directement le procédé,
et plus la température est élevée, plus le déplacement du point de rupture est important. En ce
qui concerne le procédé, la capacité d'adsorption la plus élevée a été obtenue et le temps le plus
long jusqu'au point de rupture était a 100 °C, avec un gt approximatif de 452 mg/g, avec
I'efficacité d'élimination la plus faible jusqu'au point de saturation du lit d'environ 55 %. Pour
des températures de 15, 100 et 300°C, les modéles cinétiques ajustés qui convenaient étaient
ceux de Thomas et Yoon-Nelson, avec des R2 de 93, 96 et 96 %, respectivement, pour les deux

modeéles.

Mots-clés: Chromatographie des gaz. Caractérisation des particules. Courbe de cassure.

Cinétique d'adsorption. Adsorption gazeuse.
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1 INTRODUCAO

A preocupacdo com o ambiente vem crescendo continuamente, especialmente em
relacdo aos impactos causados por a¢bes antropogénicas (MOSCON, 2019). O Dioxido
de Carbono (CO2)é um composto encontrado naturalmente no ambiente de forma gasosa.
Ele € considerado como sendo um poluente emergente, devido ao fato de ser emitido por
inumeros setores, possuindo caracteristicas que contribuem para o efeito estufa,
responsavel por cerca de 74% dos Gases do Efeito Estufa (GEE), causando um grande
impacto ambiental no sistema natural (GE, 2020).

Segundo a Organizacdo das Nac¢des Unidas (ONU), a quantidade de CO2 na
atmosfera ultrapassou a marca de 400 partes por milhdo (ppm) no ano de 2015, sendo que
em 2020, este nivel chegou a 413 ppm, apresentado por eles como um valor extremamente
preocupante e alarmante. Torna-se, entéo, necessario estudar a problemética de efluentes
gasosos, podendo agregar valor a esse poluente, usando-o de forma responsavel e
sustentavel.

Existem inimeros processos que emitem efluentes gasosos em seu ciclo de
processamento. Pela Resolugdo n° 03, de 28/06/1990, do CONAMA, efluente gasoso &

definido como sendo:
“qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em quantidade,
concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s niveis
estabelecidos, e que tornem ou possam tornar 0 ar improprio, nocivo ou
ofensivo a salide; inconveniente ao bem-estarpublico; danoso aos materiais, a
fauna e flora, prejudicial a segurancga, ao uso e gozo da propriedade e as

atividadesnormaisda comunidade”.

Quando utilizado de forma adequada, 0 CO2 deixa de se tornar poluente e passa a
ser matéria prima principal em certos tipos de processos industriais. Sendo assim, a
problematica daemissdo de CO2 se desenvolve, principalmente, devido ao efeito que esse
gas causa, intensificando o efeito estufa global, sendo necessario responsabilizar o
industrial de averiguar e assegurar que 0s impactos ambientais sejam analisados e
manuseados de forma responsavel e adequada.

Na 262 Conferéncia das Nagdes Unidas sobre Mudanga do Clima (COP 26), que
ocorreu em 2021, o Brasil apresentou sua meta para reducdo de GEE, almejando alcancar

uma neutralizacdo de emissdes de carbono até 2050, pretendendo até 2030 alcangar 50%
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da meta (ONU, 2021). Para isso, € necessario um amplo desenvolvimento tecnoldgico
voltado para os GEE, propiciando a criacdo e aplicacdo de novas tecnologias.

Um exemplo interessante economicamente e ambientalmente é a purificagdo do
Hidrogénio (H2) presente em correntes gasosas de processos industriais, de forma a
separar 0 CO2demisturas gasosas finais dealguns processos como gaseificagéo e reforma
a vapor do metano. Tal solucdo propicia o transporte do gas poluente, destinando-o a
locais adequados, seja para sua venda, sendo aplicado como matéria-prima nas sinteses
de metanol, amdnia, ureia, entre outros, ou para seu armazenamento e descarte seguros
(CHAGAS, 2007; FILHO, 2011; MOTA, 2014).

Assim, é aplicado o processo de adsor¢do gasosa, com o intuito de reter o CO2
presente em misturas gasosas. Para isso, estudos aplicam tal processo em leito fixo, de
forma a obter a curva de ruptura a qual fornece o comportamento da adsor¢do numa
coluna de leito fixo ao longo do tempo, considerando efeitos de dispersao e transferéncia
de massa até sua total saturacdo, analisando parametros como o desenvolvimento da
adsorcdo, a capacidade maxima de adsorcdo, a saturacdo do leito e seu tempo total
(DANTAS, 2009; CANTELI, 2018).

Para o auxilio de tal processo, a literatura apresenta a aplicacdo da impregnacao
de Nitrogénio a fim de auxiliar o material sélido utilizado neste processo, devendo ele,
preferencialmente, possuir grande quantidade de poros.

O Carvao Mineral é uma matéria organica amplamente encontrada no mundo. No
Brasil, o estadodo Rio Grande do Sul possui a maior quantidade de carvao, tendoa jazida
de Candiota como a maior do pais, possuindo aproximadamente 7 bilhdes de toneladas
(LOPES, 2017). Ele € caracterizado pelo baixo poder calorifico e pelos elevados teores
de cinzas e enxofre, e classificado como sub-betuminoso. Devido a disponibilidade de
reservas dessa fonte féssil no pais e tendo em vista suas caracteristicas intrinsecas, o
material é comumente utilizado para geracdo de geracdo de energia elétrica através de sua
combustdo (TOLMASQUIM, 2016). Neste processo, um dos principais problemas
ambientais, além da geracéo de gases poluentes, € a geracéo de residuos solidos como as
cinzas leves e pesadas (COSTA, 2016). Essas cinzas sdo geradas pela queima induzida
do carvdo mineral.

Tendo em vista que as usinas termelétricas sdo consideradas as maiores
produtoras de residuo solido do mundo, tendo uma taxa de reciclagem mundial destas
cinzas de apenas 15%, incluindo o aproveitamento parcial em industrias cimenticias, e

que 0 passivo que sobra causa grandes impactos ambientais e desafios na gestdo de
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residuos, a aplicacdo de tal residuo em processos secundérios se torna interessante (HUI
et al, 2009; FLORES, 2016).

Pelo exposto, o presente trabalho se justifica com o intuito de atender uma
demanda mundial de descarbonizacdo até 2050, através de um processo de adsorcédo
usando um adsorvente que tem como precursor um residuo abundante na regido de estudo
deste trabalho. O residuo oriundo do processamento do carvdo mineral (cinzas leves) foi
submetido a operacdo unitaria de adsor¢do fisica gasosa devido a correlacdo entre seus
sitios ativos de silicatos e aluminatos, analisando a sua potencialidade adsortiva para a

molécula de CO2 em leito fixo impregnado com No.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar o potencial de adsor¢do de CO2 presente em mistura gasosa, em coluna

de leito fixo, usando como adsorvente as cinzas leves da combustdo do carvao mineral.

2.2 Objetivos Especificos

- Caracterizar as cinzas leves através de ensaios fisico-quimicos como: estrutura
molecular, granulometria, composicdo quimica, morfologia, massa especifica e
mineralogia.

- Adaptar um método quantitativo para analise e quantificacdo de CO2 em misturas
gasosas por cromatografia gasosa.

- Levantar a curva de ruptura do processo de adsor¢cdo CO2 de uma mistura gasosa
contendo CO2 e Nz analisando a influéncia da temperatura, do tempo de ruptura e de
saturacdo, bem como a capacidade de adsor¢do, e propor modelos cinéticos

representativos do processo de adsorcéo.
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3 REVISAODA LITERATURA

Neste capitulo serdo abordados conceitos relacionados a producdo de cinzas da
combustdo do carvao mineral, com énfase na sua aplicacdo como material adsorvente no

processo de adsor¢do de CO2 presente em misturas gasosas.

3.1 Dioxido de Carbono (CO,)

E possivel analisar a definicio de impacto ambiental pela resolugio CONAMA 1P
1/864, que considera que tal acdo € a alteracdo do meio ambiente que afeta direta ou

indiretamente:

“a salde, a seguranca e o hem-estar da populacdo; as atividades sociais e
econOmicas; a biota; as condigdes estéticas e sanitarias do meio ambiente; a

qualidade dosrecursos ambientais...”.

O CO2 é um composto encontrado naturalmente no ar atmosférico, tendo sua
principal caracteristica a grande capacidade em absorver e emitir energia solar
(DIOGENES, 2016). Como é um subproduto de iniimeros processos industriais, acaba
gerando grandes emissdes, as quais interferem diretamente no equilibrio do planeta,
causando problemas ambientais e de salde publica (doencas do trato respiratorio;
acidificacdo de rios e florestas, precarizacdo da vida animal e da flora, e mudancas
climéticas), causando grande impacto ambiental (SILVA, 2016).

Em 2018, o Brasil foi considerado o 14° pais que mais emite CO2no mundo (BBC,
2019), sendo possivel observar os valores emitidos (em milhdes de toneladas) por estado
em 2020 na Figura 1. Ja em vistas gerais, a questdo ambiental da emissdo de CO:2
apresenta niveis preocupantes, sendo possivel analisar graficamente a porcentagem

emitida por pais no ano de 2018 na Figura 2.
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Figura 1 - Emisséo de CO2 (em milhGes de toneladas) no Brasil.
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Fonte: Adaptado de SEEG eco Brasil, total_emission

Figura 2 - Porcentagem do total de emissdo mundial de COz2 por pais.

COse

100%

2018

® Qutras 3%
® China 27%
@ Estados Unidos 13%
® india 6.6%
® ndonésia 3.5%
® Japio 2,9%

" Rissia
@ Brasil
® Alemanha

Ird

@ Canada

1991 1994 1997 2000 2003 2006 2009 2012 2015 2018
Fonte: climate watch, Emissoes de GEE

24



A International Energy Agency (IEA) mapeou os panoramas de emissdo de CO2
no mundo, apresentando valores entre 1990 e 2019. E possivel observar na Figura 3 que
a emissdo de CO2 cresce majoritariamente de forma continua, chegando a um valor de
33621,5 milhdes de toneladasem 2019.

Figura 3 - Emissdes de CO2 no mundo entre os anos de 1990 a 20109.
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Fonte: IEA, All rights reserved

No Brasil, o segundo principal responsavel pelas emissdes de CO2 é o setor
industrial, perdendo apenas para o setor de transporte. Além disso, analisando apenas o
ramo industrial de energia, entre os anos de 2012 e 2019 a indUstria de 6leo combustivel
foi a primeira que mais emitiu vindo de encontro com a de gas natural e a de carvdo
mineral, como segunda e terceira, respectivamente, 0 que corrobora para o impacto
ambiental vivido nos anos atuais (IEA, 2021).

Sendo assim, as alternativas para sequestro do CO2 englobam absor¢&o quimica e
fisica, adsorcéo, por membranas, liquidos i6nicos e processo criogénico (SOUZA, 2021),
sendo necessario analisar o comportamento e a interacdo da molécula com o método a ser
proposto. Tais processos se tornam interessantes ndo somente para o sequestro do gas
nocivo, como também na separacdo do mesmo de outros gases e armazenamento para
aplicagdo industrial.

Os maleficios do COz2 séo evidentes quando se trata de sua emissdo inadequada.
Porém, quando se trata de sua aplicacdo industrial, o insumo poluente pode se tornar

produto importante. Mesmo sendo pouco utilizado como matéria-prima, a busca de
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processos de conversdo do CO2 em produtos quimicos permanece em ascensdo, de forma
a trazer beneficios econémicos e ambientais (MOTA, 2014).

A Captacdo, Utilizacdo e Armazenamento de Carbono (CCUS) é um conjunto de
processos, descritos na Figura 4, que objetiva a reducdo das emissdes de CO2 de origem
industrial proveniente de grandes fontes estacionarias, prevenindo o seu envio para a
atmosfera através da sua captacdo e do seu transporte até outro ponto de utilizacdo

industrial ou até ao local de armazenamento geoldgico (OLIVEIRA, 2016).

Figura 4 - Encadeamento de processos tecnolégicos do CCUS.

Fonte: OLIVEIRA, 2016

Algumas aplicagbes do CO: incluem os processos de carbonatacdo na industria
quimica e na industria alimentar, embalagem em atmosfera modificada, tratamento de
efluentes (para correcdo do pH), agricultura intensiva em estufas, producdo de
microalgas, sintese de polimeros e de combustiveis (OLIVEIRA, 2016).

Um exemplo de processo no qual é possivel obter CO2 em sua mistura gasosa €
no gas de sintese (syngas), proveniente dagaseificacdo docarvdo mineral. Nesse sistema,
a gaseificacdo do combustivel féssil, através da injecdo de agua, promove a quebra das
moléculas de forma térmica, produzindo syngas, constituido por monéxido de carbono,
CO2, Hz e metano (MASSANEIRO, 2019). Devido a tais misturas, a adsor¢cdo gasosa é

estudada como uma alternativa para auxilio no processo de separacdo de compostos.

3.2 Principios de Adsor¢do Gasosa

A adsor¢do é uma técnica empregada na remogdo de contaminantes, tendo como
principio a interacdo meio/particula de um dado sistema, sendo determinada por um

transporte de massa, a qual é transferida de uma fase para outra. Assim, um componente
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de uma corrente de géas ¢ removido e adsorvido na superficie de um material solido
(BARBOSA, 2018; NARDELI, 2020).

No processo de adsor¢do, as moléculas presentes na fase fluida séo atraidas para
a zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie
do sélido, estando intimamente ligada a tensdo superficial da fase mével, dependendo
diretamente da temperatura, da natureza e da concentracdo da substancia adsorvida
(adsorvato), da natureza e estado de agregacdo do sélido (adsorvente) (DANTAS, 2009).

A adsorc¢do se classifica em dois principais tipos, de acordo com o fenémeno
envolvido. S&o eles, a adsorcdo fisica (fisissor¢ao), onde as particulas que sdo separadas
ficam retidas na superficie do material adsorvente devido as forcas de Van der Waals, e
a adsorcao quimica (quimissor¢ao), onde ocorrem ligacGes entre os &tomos ou moléculas
das particulas que serdo separadas e as particulas do material adsorvente (CASTELLAN,
1978; MATOS, 2015).

Na adsorcdo gasosa, a interacdo entre o adsorvente e o adsorvato pode ser
analisado de acordo com o fenémeno em que ocorre 0 processo, sendo apresentado no
Quadro 1.

Quadro1 - Comparacdo entre fisissor¢do e quimissorcao, relacionando a
interag&o entre o solido e o gés.

CARACTERISTICA FISISSORCAO QUIMISSORCAO
Tipo de sélido Ocorre em todos os solidos Depende do gas
Tipo de gas Ocorre em todos 0s gases Depende do sélido
Cobertura Geralmente multicamadas Monocamada
Reversibilidade Facil Dificil
Energia de ativacdo Nula Maior que zero
Calor de adsorcao Baixo (-0,5 a 5 kcal/mol) Alto (-10 a -100 kcal/mol)

Fonte: Adaptado de LESSA, 2012

Canteli (2018) explica que os principais aspectos que devem ser levados em conta
em um estudo da adsorcdo sdo: termodindmico, efeito do processo de adsor¢do no
equilibrio interfacial final do sistema, e cinético, taxa na qual o processo de adsor¢do
ocorre. O aspecto termodindmico pode ser exemplificado através da variacdo daenergia
livre de Gibbs, da entalpia e daentropia. No processo, é apresentado uma diminuicdo da

energia livre superficial do sistema, apresentando um processo espontaneo, com AG
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menor do que zero. H& também uma diminui¢cdo do numero de graus de liberdade do
sistema, devido ao deslocamento das moléculas do adsorvato sobre a superficie do
adsorvente, apresentando um AS menor do que zero. Sendo considerado AG =AH —TAS
, 0 AH sera negativo, mostrando que ocorre liberacdo de energia no processo, o tornando
exotérmico (RUTHVEN, 1984).

Para aplicacGes degrande escala, é necessario analisar a compreensao da dindmica
do processo e, consequentemente, dos efeitos de transferéncia de massa (DANTAS,
2009). Esta dinamica depende da velocidade relativa entre as etapas descritas no quadro
2.

Quadro 2 - Etapas de Adsorcéo.

TRANSPORTE FENOMENO

No seio dasolugdo ) o
fase fluida para a camada-limite

Movimento do adsorvato através do seio da

Por difusdo através da camada limite

(Difusdo Externa)

Transporte do adsorvato por difusdo através
dacamada limite até a entrada dos poros do

adsorvente

Através dos poros (Difusdo Interna)

Transporte do adsorvato através dos poros
da particula por uma combinacéo de difusédo
molecular através do fluido contido no

interior dos poros e difusdo ao longo da

superficie do adsorvente;

Fonte: Adaptado de Dantas, 2022.

O processo de adsorcdo ocorre através da ligagdo do adsorvato em um sitio
disponivel do adsorvente, tendo 0os mecanismos de difusdo controlados por um conjunto
de resisténcias oferecidas a transferéncia de massa dentro do adsorvente (DANTAS,
2015).

A difusdo dos solidos porosos é um importante fator controlado na transferéncia
de massa por adsorcdo, podendo ocorrer através da difusdo do adsorvato dentro da
particula porosa por difusdo molecular, difusdo de Knudsen, difusdo superficial e fluxo
viscoso (RUTHVEN, 1984; PERRY/, 1999).
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Esta correlagdo apresenta boas estimativas para a difusividade em misturas
gasosas binarias, sendo que tal D ag esté diretamente proporcional a temperatura, tendo
mais eficiéncia em altas temperaturas (PERRY/, 1999).

Na forma intramolecular, em pequenos poros, a difusdo que ocorre é a do tipo
Knudsen que se caracteriza pela maior frequéncia de colisdes com as paredes dos poros
do adsorvente que entre as proprias moléculas de gas, sendo apresentada pela Equacdo 1
(PERRY, 1999).

1
T\2
DK = 48,5 * dpore * (M)

(Eq.1)

3.2.1 Modelagem Matematica de Adsorcao

Isotermas de adsorcdo sdo modelos matematicos quantitativos os quais descrevem
a relacdo entre a quantidade de gas adsorvido por uma superficie adsorvente no equilibrio
em uma temperatura constante (ALLEONI, 1998).

Em 1940, Brunauer, Deming, Emmett e Teller classificaram as isotermas para

equilibrio gas-sélido em 5 tipos, os quais sdo apresentados na Figura 5.

Figura 5 — Tipos de isotermas de adsorcédo gasosa (BDET).
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Fonte: Randrianarijaona, 2019.
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O tipo | esta associada ao modelo de Langmuir, caracterizado pela monocamada.
Este processo é tipico de adsor¢cdo em monocamada microporosa. Ja nos tipos Il e IV, 0s
adsorventes com variagcdo de tamanhos de poros permitem o0 avango do processo de forma
continua, em uma adsor¢cdo monocamada para multicamada, seguida de condensacdo
capilar. As isotermas dos tipos 111 e V sdo relativamente raras, aparecendo quando as
forcas que originam a monocamada séo fracas (OLIVEIRA, 2016).

Os modelos matematicos cinéticos de adsor¢do representam o comportamento
caracteristico da interacdo do adsorvente com o adsorvato em modo continuo, na adsorcao
em leito fixo.

Para previsdo do comportamento da interagdo adsorvato-adsorvente em leito fixo,
existem os modelos de Thomas e 0 de Yoon-Nelson, os quais séo capazes de descrever
ensaios em leito fixo em escala laboratorial (FILHO, 2021).

O modelo de Thomas é o mais adequado, quando o processo de adsorcéo nao é
limitado por aspectos difusos, assumindo que a cinética de adsor¢do segue a isoterma de
Langmuir (cinética reversivel de pseudo-segunda ordem) (BEJAR, 2019).

No modelo de Yoon-Nelson, a diminuicdo da probabilidade de adsorg¢do €
determinada para cada molécula de adsorvato, estando ligada proporcionalmente a
probabilidade de ruptura do adsorvato no adsorvente e a probabilidade de adsorc¢éo do
adsorvato (FILHO, 2021).

3.2.2 Leito Fixo

O processo de adsorcdo gasosa pode se desenvolver em um sistema continuo em
que se utiliza uma coluna de leito fixo como sistema operacional, sendo frequentemente
utilizado por ser um processo econdmico e de boa eficiéncia no ramo da separacao e
purificacdo de produtos (JUNIOR, 2020).

Tal coluna consiste em um cilindro oco, cujo volume interno é preenchido por
um leito de particulas de material adsorvente com granulometria, tamanho de poros, area
superficial e fator de empacotamento conhecidos, sendo necesséario analisar dados de
comprimento do leito, vazdo do fluido e concentracdo do adsorvato para caracterizacdo
daoperagdo (MARIA, 2016; JUNIOR, 2020).

No leito fixo, a adsor¢do continua depende dos parametros termodinamicos e

cinéticos do sistema. Tais valores sdo obtidos através das curvas de ruptura as quais
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representam o movimento progressivo dazona de transferéncia de massa (ZTM) no leito
(NASCIMENTO et al., 2014; MELO, 2017).

O tamanho da ZTM é determinado através das interaces adsorvente-adsorvato,
dotamanho e forma doadsorvente, daquantidade de adsorvente no leito, da concentracédo
de alimentacdo, da vazao de alimentagéo e do tempo de residéncia do adsorvato no leito.
Sua representacdo pode ser analisada na Figura 6, se formando no inicio dacoluna onde
a adsorcao estd ocorrendo, e se movendo através do leito na medida em que o adsorvente
se satura, até atingir a saida do leito (CANTELI, 2018).

Figura 6 - Curva de ruptura genérica comparada a posi¢do da zona de
transferéncia de massa.
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Fonte: CANTELI, 2018.

Em uma situagdo ideal, a remocdo do adsorvato € completa na etapa inicial de
operacao. Assim, no ponto inicial a camada da superficie do adsorvente entra em contato
com o efluente saturado que ingressa na coluna, ocorrendo a adsorcdo répida do
contaminante. Este periodo se perdura até o tempo t2, onde a concentragéo do soluto na
saida da coluna é proxima de zero até quando a zona de transferéncia de massa alcanca a
saida do leito, no tempo, cuja concentracdo de adsorvato é Co. Ao decorrer do processo,
é apresentado a saturacdo do leito ocasionando a liberagdo de uma quantidade de
contaminante no ponto. Entdo, a concentracdo da saida comeca a aumentar até chegar ao
ponto Cg, que ¢ chamado de “break point”, onde a concentragdo do adsorvato na coluna

é igual a 5% do total contido no efluente. Alcancado este ponto, a concentracdo da saida
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aumenta rapidamente até o ponto Cp, que caracteriza o final da curva de ruptura, e indica
que o leito esta saturado. O ponto C. € o limite de operacéo, tendo inviabilidade do uso
da coluna devido ao limite de saturacdo, possuindo cerca de 90% da concentracdo do
adsorvato (NASCIMENTO et al, 2014; CANTELI, 2018; MEMLAK, 2019).

O material adsorvente utilizado neste processo é o responsavel por reter
impurezas, possuindo um grande potencial na utilizacdo de limpeza e remoc¢do de
poluentes emergentes, tornando-se extremamente interessante ecologicamente. Porém,
devido a muitos materiais utilizados como adsorventes serem de alto custo e de carater
ndo renovavel, é incentivado o desenvolvimento de adsorventes ndo convencionais
através de fontes diversas, trazendo eficacia para o processo de adsorcdo (FLECK, 2013;
JORGE, 2015).

Assim, tem-se estudado coprodutos de processos industriais para a producéo de
materiais adsorventes, agregando valor aos materiais que deixa de serem residuos
industriais (ANDRETTA, 2018; ALMEIDA, 2015; ROSSI, 2021).

3.3 Geracdao de residuos da combustédo do carvao mineral

As cinzas sdo subprodutos da combustdo do carvdo mineral, as quais sdo
compostas por componentes ndo combustiveis de carvdo, além de particulas néo
gueimadas (incombusto) devido a combustdo incompleta do carvdo pulverizado. Elas
podem ser classificadas como leves ou volantes e pesadas, dependendo da granulometria
das particulas e da quantidade de carbono incombusto presente na composi¢do. As cinzas
leves ou volantes possuem entre 10% e 20% de carvdo incombusto, e as cinzas pesadas
possuem entre 5% e 10% (1ZIDORO, 2013; NARDI, 1975).

As cinzas leves ou volantes produzidas no pais correspondem a 60-70% do total
de residuos da combustdo do carvao, enquanto que as cinzas pesadas somam cerca de 30-
40% (LOPES, 2011; I1ZIDORO, 2013). Tais produtos possuem grande potencial
econdmico, 0s quais sdo interessantes para o desenvolvimento de pesquisas voltadas ao
seu aproveitamento.

No ramo industrial, o destino desse material particulado é geralmente a aplicagdo
como substitutosdo clinquer na industria de cimento, ou o descarte em locais que incluem
aterros, minas abandonadas, lagoas de sedimentacdo e bacias de decantagdo, o que

ocasiona em diversos problemas ambientais como a contaminacdo da vegetacéo e de rios
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préximos, gastos com a manutencgdo desses locais, entre outras problematicas (1ZIDORO,
2013; ROHDE, etal., 2006). Nas usinas termelétricas de Candiota/RS - Brasil, uma parte
das cinzas é vendida para outras empresas de cimento e concreto, enquanto a outra parte
retorna @ mina, a qual é depositada nos tuneis de onde foi minerado o carvao.

As cinzas leves possuem caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas que
variam de acordo com a composicao do carvao de origem, as condi¢es de combustéo, o
tipo e a eficiéncia do sistema de controle de emissdes (ADRIANO, 1980).

Elas possuem em sua composicdo uma diversidade de 6xidos, como SiO2, Al>Os,
Fe203, CaO, MgO, TiO2 (SUNDSTRON, 2012), entre outros, sendo as principais fases
minerais encontradas as de quartzo (SiO2), mulita (3Al203.2Si02), hematita (Fe203),
gesso (CaS04.2H20) e anidrita (CaSO4) (BAGATINI, 2007). Tais fases sdo formadas
basicamente por compostos de silicio e aluminio, baixos teores em ferro e menores
quantidades de Mg, Ca, Ti, P, S, Na e K, sendo o teor de calcio elevado para cinzas
provenientes de combustdo com dessulfuracdo interna, em decorréncia da adigcdo de
calcario (processo como recorrente no contexto brasileiro, devido a eficiéncia e baixo
custo da matéria-prima) (RODRIGUES, 2018).

Osilicio e o aluminio séo oriundos dos argilominerais (caulinita, montmorilonita,
muscovita), dos 6xidos (quartzo, cristobalita, etc.) e dos silicatos (cloritas, etc.). O ferro
é derivado principalmente dos sulfetos como pirita (FeS2) e de seus 6xidos (hematita
(Fe203) e magnetita (FesO4)). J& 0 calcio e 0 magnésio, oriundos dos seus correspondentes
carbonatos e sulfatos (gesso (CaSO4. 2 H20), anidrita (CaS0O4), calcita (CaCO3z), MgCOs3
e outros). Tais particulas podem ser analisadas visualmente através da microscopia de

eletrovarredura desenvolvida por Rocha (2010), disponivel na Figura 7.

Figura 7 - MEV de diferentes morfologias das fases mineraldgicas encontradas
na cinza leve: a) particulas esféricas de quartzo; b) quartzo (Q); c) anidrita (A); d)
hematita e muscovita (H e M); e) calcita e hematita (C e H); f) anidrita, calcita e quartzo
(A C)
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Fonte: ROCHA, 2010.

3.4 Adsorcao de CO, em Cinzas leves

O sélido adsorvente deve ter afinidade e seletividade pelo componente especifico
a que se quer adsorver (COSTA, 2016).

As cinzas possuem sitios ativos de silicatos e aluminatos, que no processo de
adsorcdo é explicado por Beltrdo-Nunes (2018), apresentando uma relacdo entre a
interagdo com a molécula de COz, sendo associada a reag&o acido-base de Lewis, devido
a basicidade intrinseca nos atomos de oxigénio, os quais dependem da localizacdo dos
sitios trocaveis de Si-O-Al.

Caso ocorra 0 aquecimento do material, ocorrera também a saida dos grupos na
forma de dgua, que atuam como doadores de pares de elétrons, ocasionando na formacéao
de sitios &cidos de Lewis.

Em torno de um atomo central de Al, a basicidade forte é induzida pelos &tomos
de oxigénio pertencentes a segunda camada tetraédrica apresentada na Figura 8, sendo
que as basicidades média e fraca sdo atribuidas a camadas mais periféricas. Ja os cations
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de so6dio se comportam como acidos fracos de Lewis, devido a sua baixa capacidade de
polarizacdo (BELTRAO-NUNES, 2018).

Todos os oxigénios presentes na rede devem atuar como doadores de pares de
elétrons, enquanto as moléculas de CO2 devem se comportar como acido de Lewis,
originando associa¢des do tipo carbonato como visto na Figura 9. Assim, possivelmente
sera mais ou menos estavel de acordo com a forgca da basicidade de Lewis dos atomos de

oxigénio e, posteriormente, sua localizacdo e topologia de superficie (BELTRAO-
NUNES, 2018).

Figura 8 - Estrutura de aluminosilicatos
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Fonte: BELTRAO-NUNES, 2018

Figura 9 - Interagdo do CO2 com as cinzas.
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Na auséncia de moléculas de agua, as pontes de C:O podem ser facilmente
decompostas mediante aquecimento rapido ou até a temperatura ambiente sob vacuo,
levando em conta os sitios basicos fracos a médios que promovem puramente adsorcao
fisica de CO-. Ja na ocasido de uma adsorcédo quimica do CO2, é necessario envolver uma
basicidade mais forte (BELTRAO-NUNES, 2018).
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Para propiciar a adsorgdo de misturas gasosas, € necessario desenvolver uma
metodologia a qual auxilie nesta separagdo. O nitrogénio interfere diretamente no
aumento de grupos basicos, modificando a distribuicdo de cargas na superficie do
adsorvente, quando presente em uma matriz carbonécea.

O aumento da capacidade adsortiva de CO2 permanece diretamente ligada a
incorporacdo de N2 para o aumento da basicidade dos poros de adsor¢do. Ela auxilia as
propriedades adsortivas de adsorventes com seletividade para CO2 (ZHENNING, 2021,
LIWEI, 2018; JIA, 2014; ADI1B,2000).

3.5 Analises por Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa € uma técnica deanalise quantitativa capaz de demonstrar
um determinado composto de maneira proporcional a sua concentracdo devido a um
detector acoplado (SKOOG, 1980).

As misturas gasosas sdo injetadas no equipamento com um volume reprodutivel
utilizando micro-seringa ou valvula de injecdo automatica. Essa mistura é arrastada por
um gas inerte (fase moével), o qual percola por uma coluna cromatogréfica (fase
estacionaria), e devidoadiferencas de interacdo doscomponentes presentes na fase movel
com a fase estaciondria, ocorre a separa¢do dos mesmos ao longo da coluna.

Tais misturas sdo quantificadas de forma proporcional a éarea abaixo do pico,
necessitando haver uma padronizagdo. Para isso, € necessario desenvolver uma curva de
calibracéo, respeitando o método a ser desenvolvido para a analise.

Apds a padronizacdo, € possivel avaliar o analito conforme o tempo de residéncia
na coluna. Para tais misturas gasosas, pode ser utilizado um sistema relativamente simples
e deampla aplicacdo chamado de cromatografia gasosa, a qual pode utilizar um detector
por condutividade térmica (TCD), analisando se ha alguma alteracdo na condutividade
térmica, causada pelos compostos misturados ao gas de arraste. Dessa maneira e em
conjunto com o tempo de retencdo na coluna, é possivel identificar os compostos
presentes na amostra (SKOOG, 1980; SCOTT, 1996).

A metodologia de analise é diretamente interligada a parametros de tempo,
temperatura e vazdo. Sendo assim, é necessario desenvolver um método em fungéo do

objetivo que se pretende alcancar.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordadas as metodologias que foram seguidas para o
desenvolvimento dotrabalho. As cinzas leves foram doadas por termelétrica do municipio
de Candiota- RS, retiradas do processo final da combustéo docarvdo mineral. A corrente
gasosa utilizada foi oriunda de cilindros os respectivos gases puros. O material foi
submetido a um processo de secagem prévia em estufa a 105°C, para padronizacdo do
teor de umidade, a fim de auxiliar no processo de caracterizagéo.

A metodologia desenvolvida neste trabalho é mostrada na Figura 10, a qual
sintetiza os passos seguidos, desde a coleta das cinzas leves até sua aplicacdo, como

adsorvente, no processo de adsor¢do do CO2em mistura gasosa com No.

Figura 10 - Esquema da metodologia aplicada no TCC.
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Fonte: Autora, 2022.

As cinzas leves foram caracterizadas atraves de analises subscritas na sec¢éo
4.1. Apds a caracterizacdo, o material de estudo foi aplicado no processo de adsorc¢éo.
Para este processo, foi desenvolvido um método cromatografico de quantificacdo afim de
conseguir analisar o efluente do reator. E por fim, ocorre a adsor¢éo de COo..

4.1 Caracterizacdo das cinzas leves

Nesta secdo estdo descritas as analises realizadas para Cinza Leve — CL, as quais
foram: Distribuicdo Granulométrica, Massa especifica real e bulk, Composi¢do Quimica
— FRX, Estrutura molecular — FTIR, Composi¢do Mineraldgica — DRX e Morfologia —
MEV.

A distribuicdo granulométrica, diametro e volume médio de poros se deu atraves
da andlise por granulometria a laser (CILAS, 1190 Liquido) das particulas retidas na

peneira de 60 mesh.
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A determinacdo da massa especifica real foi obtida através do ensaio de
picnometria gasosa em equipamento da marca ULTRAPYC 1200e Quantachrome

Instruments, obtendo preal, por variacdo da pressdo de gas hélio (WEBB et al, 2015),
utilizando a norma NBR 12076. Ja o pouik foi obtida atraveés do ensaio de proveta.

A estimativa da porosidade (¢) do leito foi feita utilizando valores da massa

especifica real e bulk (Equago 2).

(Eq. 2)

A composigdo quimica é dada pela técnica ndo destrutiva de espectrometria de
fluorescéncia de raios X, sendo uma andlise quantitativa e qualitativa ideal para
identificagdo de elementos como SiO2 e Al203 (SANTOS, 2014). Rocha (2010) descreve
0 preparo e a andlise de Fluorescéncia de raio X. Tal analise identificou de forma
quantitativa os elementos quimicos presentes na amostra de CL, através do equipamento
Panalytical modelo Axios.

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier apresenta
evidéncias de grupos funcionais presentes na estrutura de uma substancia, utilizada na
identificacdo de um composto (THERMOFISHER, 2022). A analise foi desenvolvidaem
espectrometro Shimadzu RF-5301PC, em temperatura ambiente com 20 scans e 1,0 cm?
de resolucdo, utilizando uma faixa espectral de deteccdo de infravermelho de 150 cm* a
4000 cm-1,

A difracdo de raios-X € o método com natureza dos raios X em condi¢des em que
esses difratam influéncia direta no estudo dessas substancias cristalinas (SILVA, 2013).
A analise da CL foi realizada no Laborat6rio LFRX do Campus Bagé - UNIPAMPA, em
ambiente controlado no Difratdbmetro de Raios X Rigaku ULTIMA 1V, JP, utilizando os
angulos de varredura de 10° a 100° (20).

O procedimento se deu a partir do acondicionamento da CL em suporte metalico
e recoberta com uma fina camada de ouro para torna-las condutoras, gerando uma
imagem de alta resolucdo da amostra (COSTA, 2016), sendo possivel observar se ha
superficie porosa. Para as magnitudes analisadas, foram feitas aproximacdes 500x, 100x,
200x, 1000x, 2000x e 3000x. Tal anélise foi realizada no equipamento Zeiss - MA-10.
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4.2 Ajustes das condicbes cromatograficas para analise da composicdo da

mistura gasosa

Os gases de adsorcao foram quantificados através de cromatdgrafo gasoso com
detector de condutividade térmica (TCD) em equipamento da marca Shimadzu-GC 2014
e coluna cromatografica Carboxen 1000 da marca Supelco. Para gas de arraste, utilizou-

se 0 argbnio. O sistema pode ser observado através da Figura 11.

Figura 11 - Cromatdgrafo Gasoso

Fonte: Autora, 2022.

O processo deanalise de N2e CO2 em método padrdo ocorre no tempo de retencdo
de 25 min (procedimento recomendado pela Supelco Note 112). Devido a necessidade de
levantamento da curva de ruptura do leito, esse tempo foi considerado muito longo e por
isso, foinecessario ajustar as condicGes analiticas que suprissem a demanda de analise e,
portanto, tivesse intervalo de tempo inferior.

Os parametros estudados foram temperatura inicial da coluna, taxa de
aquecimento da coluna, temperatura final, vazao do gas de arraste e tempo de reinicio do
procedimento. Tais pardmetros afetam diretamente o tempo de retencdo de cada
substancia a ser analisada.

As condicdes operacionais testadas estdo dispostas na Tabela 2.

Tabela 1 — Condicdes de operacdo no desenvolvimento do método
cromatografico

Temperatura inicial da

coluna (°C) 3 60
Temperatura final da

coluna (°C) 225 180
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Taxa de Aquecimento
(°C/min) o 2
Vazédo do gas Qe arraste 20 | 25 | 30 | 35 | 40
(mL/min)

Fonte: Autora, 2022.

A escolha do método foi realizada em funcéo da seletividade para 0 CO2¢e N2, e

maior eficiéncia de separagdo dessas substancias, visando minimizar erros de

concentracdo. A concentracdo € determinada pela integracdo das areas abaixo das curvas

mostradas em cromatograma.

O método desenvolvido foi utilizado tanto para obtencéo das curvas de calibracéo

para a mistura gasosa de CO2 e N2 quanto para analise dos gases efluentes do processo de

adsorcdo. Tal curva foi ajustada de acordo com o modelo linear. Para fim de melhor

visualizacdo, os dados foram plotados em software Origin®, e ajustados da mesma forma

que o proprio sistema do GC.

4.3 Ensaios de adsorcao

O ensaio foirealizado em reator tubular localizado no LEC e mostrado na Figura

12.

Figura 12 - Reator tubular com coluna de quartzo.

Fonte: Autora, 2022. B
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O reator de aco inox PFR foi recheado com 13 g do material adsorvente (cinzas

leves), e colocado no interior do forno de quartzo que € enrolado com resisténcia elétrica
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(Bobina 220 com contator LCU D25A), uma camada de 14 de vidro e grade de protegéo
(amarela), sendo vedado através do engate rapido (entrada dos gases) em uma pressao
atmosférica. Este leito passou por ativacdo com N2 a 300°C por um periodo de 2 h.

Para inicio do processo, foi ajustada a temperatura do reator, o qual é controlada
por um termopar conectado no interior do forno. Apds o ajuste, iniciou-se 0 processo de
adsorcao contando uma vazdo de entradade 24:76% de CO2:N2. Tanto a vazao deentrada
como a saida foram aferidas com auxilio de um bolhdmetro.

O processo ocorreu em 3 temperaturas diferentes, utilizando a mesma vazéo de

entradade 24 mL/s, conforme mostradas na Tabela 3.

Tabela 2 - Variacdo de Temperatura de Adsorgéo.

15°C

CL 100°C

300°C

Fonte: Autora, 2022.

A porosidade do leito de particulas presente na coluna foi calculada pela Equacéo

Para calcular a capacidade de adsorcdo, bem como a eficiéncia do processo nas
condicdes descritas, foi necessario calcular o volume de CO:2 alimentado na coluna,

através da Equacéo 4, multiplicando a vazdo volumétrica pelo tempo total do processo.

Val = Q * ttotal
(Eq. 4)

A porcentagem de CO2 que foi removido da corrente pode ser expressa pela
Equacdo 5, sendo a razdo entre o volume total adsorvido pelo volume alimentado. Para
encontrar o volume adsorvido, basta integrar a area totalacima dacurva de ruptura através
do software Origin®.

t C
v (1 -7)dt
%Remogﬁo = ;/1_‘13* 100 = 0 ( CO)

al total

* 100

(Eq. )
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Para capacidade maxima de adsorc¢do, utilizou-se a Equacéo 6.

_CoxVy

t
1 m

(Eq. 6)

A mistura gasosa, efluente da coluna de adsorcéo, foi coletada e analisada no
intervalo de 10 min, devido a limitacdo de tempo do método de andlise cromatografico.
As concentrages de CO2 foram utilizadas na obtencdo da curva de ruptura do leito.
Através dessa curva, foi possivel acompanhar o desenvolvimento do processo de
adsorcao, por meio da determinacdo da capacidade de adsor¢do, do tempo de saturacdo
do leito e tempo total.

Os modelos utilizados foram os de Thomas e Yoon-Nelson, descritos pelas

Equacdes 7 e 8.
C 1
(Eq. 7)
Ce 1
C, 1+exp (Kyn (T — 1))
(Ea. 8)

Através de ajuste ndo linear pelo software Origin® foram determinados os

parametros dos modelos, sendo a qualidade dos ajustes avaliada através do Chi2 e R?.

43



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sec¢do, foram apresentados os resultados obtidos através da caracterizagdo
do material adsorvente, bem como analise do método cromatografico e processo de
adsorcao em leito fixo.

5.1 Caracterizacdo das Particulas

A Figura 13 mostra o histograma obtido no ensaio de granulometria das CL.

Figura 13 - Analise grafica da granulometria a laser.
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Fonte: Autora, 2022.

A Figura 13 mostra que as CL apresentam uma distribuicdo unimodal de particulas
homogéneas, com diametros de até 100 um. 10% das particulas possuem diametros
maiores do que 51,95 um, e 50% possui diametro de até 22,57 um. O didmetro médio de
particulas foi apresentado como sendo 25,75 pm.

Para p,.,;, foi encontrado para as CL um valor de 2,64 g/cm?, apresentando um
desvio de 0,0005. Esse valor esta de acordo com valores obtidos na literatura de 2,38 -
2,6 g/lcm® (MAGDALENA, 2015; GUTERRES, 2019; SILVA, 2019).

No ensaio de proveta, o valor obtido para p,,,;; foi de 0,71 g/cm3. Para porosidade
do leito de particulas, foi encontrado o valor de 0,65. Maia (2018) explica que em leitos
com particulas de esfericidades variadas observam-se menores valores de porosidade
quando comparados a leitos de particulas uniformes, em decorréncia do deslizamento das
particulas finas entre as maiores preenchendo os espacgos vazios.

Na Figura 16 é mostrada a analise de BET desenvolvida.

Figura 14 - Analise do BET para CL.
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De acordo com Silva (2021) as cinzas leves da combustdo caracterizam-se por
apresentarem elevada porosidade. Em seu estudo o material foi caracterizado através da
andlise de BET, obtendo o mesmo comportamento. A Figura 16 aparenta uma isoterma
detipo I11,aqual é reportado na literatura como sendo uma isoterma relativamente rara,
aparecendo quando as forgas que originam a monocamada séo fracas. Reis (2013) explica
que esse tipo de isoterma € reversivel. O que acontece neste tipo de processo é que as
forcas entre o adsorvente-adsorvato sdo menores que as forcas entre o adsorvato-
adsorvato, fazendo com que a adsorcéo seja maior ap0os a formacdo da monocamada.

Ainda, Pinheiro (2005) explica que valores como 0s encontrados para as CL,
caracteristicos de compostos contendo quartzo, cuja estrutura atbmica é constituida por

um reticulo tridimensional detetraedros SiO4 ligado em uma estrutura bem compacta. Tal

caracteristica é reafirmada nas analises de DRX e MEV.
O difratograma obtido pelo DRX foi feito através do software Veusz e pode ser

analisado através da Figura 14.

Figura 15 - Difratograma das CL
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Para a fase amorfa, a principal fase identificada foi a de quartzo (SiO2), sendo
caracteristico de cinzas leves do carvdo mineral (SANTA, 2017; ESTEVAM, 2018), ea
menor fase cristalina encontrada foi a hematita, vindo de encontro com os resultados

encontrados por Estevam (2018). Tais resultados sdo satisfatérios, devido ao fato dos

sitios de aluminosilicatos serem propicios para adsor¢édo de COo.
A morfologia das CL foi analisada por ensaio de microscopia eletrénica de

varredura e é apresentado na Figura 15.

Figura 16 - MEV daCL.

Fonte: Autora, 2022.
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Tais imagens se assemelham a MEV’s encontrados na literatura (GOMES, 2018;
ROCHA, 2010), onde é apresentado um material poroso, possuindo microporos e fases
predominantes de quartzo e hematita.

Para composi¢do quimica das CL foram dispostos valores em porcentagem

através da Tabela 4.

Tabela 3 - Composi¢do Quimica daCL.

COMPOSTO QUANTIDADE (%)

SiO2 63,2

AlbO3 14,2
FexOs3 4.6
CaO 4,6
MgO 2,9
SO3 2,8
K20 1,3

Qutros 6,4

Fonte: Autora, 2022.

Nota-se que os compostos de SiO2 e Al2O3 sdo majoritarios no material,
totalizando mais de 70% da amostra. 1sso explica sinais de boa eficiéncia do processo,
devido a alta concentracdo de compostos de aluminatos e silicatos.

Os valores encontrados sdo coerentes para cinzas de caldeira, sendo encontrado
valores para SiOs entre 35-53% (ROCHA, 2009) e para Al2O3 valores entre 13-23%
(ROCHA, 2011; SANTA, 2017; SOARES, 2019).

O FTIR esta disposto na Figura 16.

Figura 17 - FTIR daCL.
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Fonte: Autora, 2022.
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Nabandade 3400, podeser caracterizada por estiramentos degrupo O-H (PAVIA,
1996). Na regido acima de 3400 cm-?, é indicada como sendo um deslocamento do sinal
dahidroxila no espectro, devido a pirolise do carvéo no processo de combusté&o.

Na regido de 770-790 cm1, é constatado por Hernandez-Calderon (1982) como
presenca de silica devido a banda dupla nesta regido.

A presenca de bandas na regido de 600 cm! pode estar associada a deformacédo
angular de compostos minerais (MANDEJOVA, 2003), como ligagdes do tipo O-Si-O e
O-Al-O.

5.2 Método de Anélise por Cromatografia Gasosa

O método que atendeu aos objetivos da analise esta apresentado na Figura 18.

Figura 18 - Cromatograma da mistura de CO2 e N2 em método mais adequado

Fonte: Autora, 2022.

Foi possivel observar que a vazdo do gas de arraste influenciou diretamente na
separacao do pico de CO2. Quanto maior a vazao do gas de arraste (Argdnio), mais bem
definida € a substancia. Além disso, foi perceptivel que o aumento na vazdo do gas de
arraste reduziu o tempo de retengdo de COz2, sendo favoravel ao objetivo deste estudo,
para o levantamento da curva de ruptura com maior nimero de pontos.

Para o parametro de taxa de aquecimento, foi analisado a relagdo entre o tempo
em que o pico era formadoe a temperatura a qual ele comecava a descer. Para que o perfil
e 0 tempo estivessem de acordo, sem presenca de erros de cromatograma, a taxa se
manteve fixadaem 15°C/min. Assim, a metodologia definida para analise dos gases foi a
de Tinicial 60°C, taxa de aquecimento 15°C/min, Trinai 185°C e vazdo de gés de arraste de

40 cm3/min.
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As curvas de calibracéo para o CO2 e N2 foram plotadas com auxilio do software

Origin®, ajustadas no modelo matematico linear, sendo apresentadas na Figura 19.

Figura 19 - Curvas de calibracdo do CO2 e No.
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Fonte: Autora, 2022.

Os valores de R?deram 0,99, trazendo confiabilidade no processo de analise de
quantificacdo dos gases, devido ao elevado.

5.3 Ensaio de adsorgéo em leito fixo

O volume total alimentado no leito fixo durante cada processo foi calculado

obtendo para as temperaturas de 15, 100 e 300°C, valores de 100800, 122400 e 432000
mL, respectivamente.

Osresultados obtidospara a adsorcéo de CO2em leito fixo permitiram a obtencéo
das curvas de ruptura, apresentadas na Figura 20.

Figura 20 - Curva de ruptura nas temperaturas de 15, 100 e 300°C
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Fonte: Autora, 2022.

No gréfico de 15°C é possivel analisar que o processo ndo se assemelha a curva S
caracteristica da adsorcdo em leito fixo. Isso pode ser explicado devido ao fato de a
adsorcao ter ocorrido de forma mais lenta.

No grafico de 100°C, o ponto de ruptura se aproxima de 17 min, ocorrendo a
completa saturacdo do leito em 70 min. Sendo que na temperatura de 300°C o ponto de

ruptura foi 120 min, com completa saturacdo do leito em 220 min. As curvas de ruptura
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representam o movimento progressivo da zona de transferéncia de massa no leito. Ambas
as curvas possuem comportamento caracteristico de curva S para processos em leito fixo,
0 que caracteriza o processo de adsorcdo em leito fixo (MELO, 2017; GEANKOPLIS,
2000).

Como apresentado na revisao bibliogréfica, o processo de adsor¢do do CO2 em
solidos particulados de aluminossilicatos é majoritariamente fisica. Gongalves (2019)
apresenta que este tipo de adsor¢do fisica é diretamente influenciado pela temperatura,
por ser caracterizado por interacdes fracas entre o adsorvente e adsorvato, sendo
favorecida com a reducdo do grau de agitacdo das moléculas em solucdo. Tal afirmacgéo
vai de encontro com os resultados obtidos nas curvas de ruptura, onde em temperaturas
mais elevadas, o leito demora mais tempo para chegar ao ponto de saturacdo. Entéo,
devido ao aumento da temperatura, ocorre 0 aumento de tempo para inicio daadsorcgéo,
de acordo com o tamanho dos poros.

O processo de adsor¢do nestes casos ocorre devido ao fato da quantidade de
macroporos e microporos presentes, 0 que ocasiona no aumento de tempo para o inicio
dasaturacdo do leito. Memlak (2019) ainda explica que tal fendmeno ocorre devido a alta
disponibilidade de sitios ativos, onde a camada inicial do leito que recebe o adsorvato
esta praticamente saturada e a adsorgdo ocorre em uma zona relativamente estreita, a zona
de transferéncia de massa.

Utilizando os dados obtidos do ensaio de adsorcdo, foi possivel obter valores de

eficiéncia de adsorcdo e quantidade adsorvida no tempo, sendo analisados na Tabela 6.

Tabela 4 - Valores de eficiéncia e quantidade adsorvida

Temperatura 15°C 100°C 300°C
gt médio (mg/g) 268,83 452,93 445,29
Porcentagem de 33,71 56,79 55,33
remocao (%)
Tempo de ruptura
(min)
Fonte: Autora, 2022.

5 25 120

Lessa (2012) afirma que a capacidade de adsor¢do aumenta com a elevacdo da
temperatura. Na temperatura mais baixa (15°C) o processo ocorre de forma rapida, com

33% de eficiéncia de remocdo. Porém, nas temperaturas mais elevadas, este processo é
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mais demorado, possuindo uma eficiéncia de remogdo proxima a 55%. O que difere a
temperatura de 100°C e 300°C é o tempo consideravel de saturacéo.

Assim, foram escolhidos modelos cinéticos para ajustes dos valores
experimentais, a fim de identificar o comportamento do processo, conforme dispostos na
Tabela 7.

Tabela 5 - Pardmetros para ajuste dos modelos Thomas e Yoon-Nelson.

. Modelo Thomas X Modelo Yoon-Nelson
Parametro Parametro
15°C | 100°C | 300°C 15°C 100°C 300°C
Kth 2,19 | 0,095 0,051 Kyn 3,96 0,094 0,059
R2 0,93 0,95 0,96 R? 0,93 0,95 0,96
Chi? 0,078 | 0,011 0,007 Chi? 0,006 0,096 0,007

Fonte: Autora, 2022.

O processo de adsor¢éo se ajustou aos modelos de Thomas e Yoon-Nelson.

No modelo de Thomas é definido a capacidade maxima de adsorcdo de um
adsorvente em sistemas continuos em leito fixo (RESKE, 2020; NASCIMENTO, 2020).
Também sdo considerados despreziveis as propriedades fisicas constantes do adsorvato e
do adsorvente, as condi¢des de processo isobaricas e isotérmicas, a difusdo intraparticula
e a resisténcia externa a transferéncia de massa (DIAS, 2013).

Ja no modelo de Yoon-Nelson, a probabilidade de adsor¢do da molécula de CO2 €
inversamente proporcional a cobertura da superficie e a probabilidade de ruptura do leito
(SONOBE, 2018). Este modelo representa interacdes com adsorvato em estado gasoso
(RESKE, 2020).
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6 CONCLUSAO

A CL obteve resultados caracteristicos, possuindo altas concentracdes de SiOz e
Al2Os, as quais foram reafirmadas nas analises de DRX, FTIR e FRX. Além disso, foram
encontradas fases significativas de hematita e quartzo.

Para p,.q; foi encontrado para as CL um valor de 2,64 g/cm3. No ensaio de
proveta, o valor obtido para p,,;, foi de 0,71 g/cm3. Para porosidade do leito de
particulas, foi encontrado o valor de 0,65.

O material apresentou fases de quartzo, indo ao encontro com as anélises feitas
pelo DRX, além de apresentar uma superficie porosa, visto na andlise MEV, sendo
interessante sua aplicacdo no processo de adsorcao.

No método cromatografico desenvolvido para analise deste trabalho, concluiu-se
que o parametro determinante para a separacdo do N2 e CO> foiavazdo do gas de arraste
em 40 mL/min. Através daandlise das curvas de calibracdo, para o N2 e CO2, foi possivel
obter valores de R? igual a 0,99 para ambos, o que traz confiabilidade nos valores das
concentracgdes obtidas.

No processo de adsorcdo em leito fixo, foi possivel analisar que a temperatura
influencia diretamente no processo, sendo que quanto maior a temperatura, maior € o
deslocamento do ponto de ruptura. Com relacdo ao processo, a temperatura que obteve
maior capacidade de adsorcao e maior tempo até o ponto de ruptura foi a de 100°C, com
gt aproximado de 452 mg/g, sendo que a menor eficiéncia de remocdo até o ponto de
saturacdo do leito foi de aproximadamente 55%.

Para as temperaturas de 15, 100 e 300°C, os modelos cinéticos adequados foram
os de Thomas e Yoon-Nelson, com R? de 93, 96 e 96%, respectivamente, para ambos 0s
modelos.

Com relacdo ao modelo de Thomas, o processo é definido como sendo de pseudo-
segunda-ordem reversivel. No modelo de Yoon-Nelson, a probabilidade de adsorcédo da
molécula de CO: é inversamente proporcional a cobertura da superficie e a probabilidade

de ruptura do leito, sendo caracterizado por adsor¢do gasosa.
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7 PROPOSTAS FUTURAS

e Variacdo davazéo de entrada do adsorvato;

e Promover a separacdo do CO2 presente em mistura gasosa contento Hz utilizando
cinzas leves da combustdo ou gaseificacdo impregnadas com N2
e Avaliar eficicia do método cromatografico em outros tipos de misturas contendo

CO2

e Desenvolver a termodindmica do processo de adsorgéo
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