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Resumo

Materiais carbonosos podem ser usados para reducao de NO, em
condicdes operacionais adequadas, produzindo N, e CO,. A adsorcao do NO é a
primeira etapa do mecanismo dessa reagao. Outras etapas do mecanismo
englobam reagdes superficiais e a liberagdao dos produtos.

Os materiais carbonosos usados nesse trabalho foram coques e carvoes
ativados de turfa, e um carvao ativado comercial (Norit). Os coques foram
preparados através de pirdlise, a 600°C, 700°C e 800°C, denominados de
TP600, TP700 e TP80O0, respectivamente. O TP800 foi impregnado com cobre
(TP800Cu) e niquel (TP800ONi). Os carvdes ativados foram preparados com
vapor de agua a partir do TP800, e denominados de TA10, TA20 e TA32,
conforme o grau de oxidagao.

A adsorcao de NO foi realizada com os coques TP600, TP700, TP80O e
TP800Cu, nas temperaturas de 25°C, 45°C, 65°C e 85°C. O coque TP800Cu
apresentou a maior capacidade de adsorcao de NO. As isotermas apresentaram
comportamento linear. A adsorcdao € do tipo fisica, com calores de adsorcao
menores que 4,8 kcal-mol™. Um modelo matematico para as curvas de ruptura
foi proposto o qual se ajustou satisfatoriamente aos dados do TP700, TP80O e
TP800Cu, enquanto para o TP600 ocorreram desvios maiores.

A reacao de reducao foi realizada nas temperaturas de 300°C, 350°C,
400°C e 450°C, com todos os materiais preparados. A reatividade dos
materiais para reagcao de redugcao de NO seguiu essa ordem:
TP600>TP700>TA10>TP800>TA20=TA32>Norit. As cinzas dos materiais
preparados possuem ferro e potassio, catalisadores para reacdao NO-C, mas a
reatividade ndo varia com os teores de cinzas desses materiais. Os materiais
com maior teor de nitrogénio apresentaram a maior reatividade. A energia de
ativacdo variou entre 6,31 kcalmol® e 7,62 kcalmol!. Os materiais
preparados de turfa mostraram resultados muito promissores para reagcao NO-
C. Os resultados dos balancos de massa de nitrogénio e oxigénio e das analises
de XPS mostraram que o mecanismo da reagcao NO-C engloba a quimissorgao
dissociativa de NO, a liberacdo de nitrogénio através da reacao de NO com
complexos nitrogenados e a formagao de CO, a partir de complexos
oxigenados.

O efeito catalitico do cobre e niquel é observado a partir de 350°C,
sendo que o cobre apresentou maior atividade para reducdao de NO. TP800OCu e
TP80ONi apresentaram valores de energia de ativagao maiores que o TP800,
indicando que Cu e Ni foram depositados sobre sitios cataliticos de K e Fe. O
NO deve quimissorver nao-dissociativamente com o Cu, sendo transferido para
0 carbono, formando complexos oxigenados e nitrogenados,
responsaveis pela formacao de CO, e N,, respectivamente.



Abstract

Carbonaceous materials can be used for the reduction of NO, under
suitable operating conditions, producing N, and CO,. The NO adsorption is the
first step of the reaction mechanism. Other steps are surface reactions and the
formation of the products.

The carbonaceous materials used in the NO-C reaction were cokes and
activated carbons obtained from peat, and a commercial activated carbon
(Norit). The cokes were prepared through pyrolysis at 600°C, 700°C and
800°C, designated as TP600, TP700 and TP800, respectively. TP800 was
impregnated with copper (TP800Cu) and nickel (TP800ONi). The activated
carbons were prepared from TP800 by steam activation, and designated as
TA10, TA20 and TA32, according to the oxidation degree.

NO adsorption was studied with cokes TP600, TP700, TP800 and
TP800Cu, at 25°C, 45°C, 65°C and 85°C. TP800Cu presented the highest NO
adsorption capacity. Equilibrium isotherms showed a linear behaviour. The NO
adsorption on these materials presents a physical character, the enthalpy of
adsorption being less than 4.8 kcal-mol™*. A mathematical model to describe
the breakthrough curves was applied to the experimental data, which provided
satisfactory results for the data from TP700, TP800 and TP800Cu, while for
TP600 the results showed larger errors.

The NO-C reactions were carried out at 300°C, 350°C, 400°C and 450°C
with all the carbonaceous materials prepared. The reactivity of the materials
followed this order: TP600>TP700>TA10>TP800>TA20=TA32>Norit. The
mineral matter (ashes) of the prepared materials has iron and potassium,
catalysts for the NO-C reaction, but the reactivity doesn’t have relation with
the ash content. The materials with the highest nitrogen content showed the
highest reactivity. The activation energy is in the range of 6.31 kcal'mol™ and
7.62 kcal-mol™. The materials prepared from peat showed good results for the
NO-C reaction. The results of the oxygen and nitrogen balances, and the XPS
analyses showed that the reaction mechanism includes the dissociative
chemisorption of NO, the formation of N, by the reaction of NO with nitrogen
complexes and the formation of CO, from the oxygen complexes.

The catalytic effect of copper and nickel was observed between 350°C
and 450°C. Copper showed the highest activity. TP800Cu and TP800ONi showed
values of activation energy higher than TP800, what indicates that Cu and Ni
were deposited on the catalytic sites of K and Fe. The NO adsorption on Cu is a
non-dissociative chemisorption, being NO transferred to the carbon with the
formation of oxygen and nitrogen complexes, which are
responsible by the formation of CO, and N>, respectively.



1 Introducao

Energia é essencial para o bem estar econémico e social. Proporciona
conforto pessoal e mobilidade, sendo fundamental para a produgao da maior
parte da riqueza industrial e comercial. Os processos de combustao sao
amplamente empregados para producao de energia, tanto em aplicagoes
moveis como em estacionarias. Entretanto, esses processos também produzem
diversos gases poluentes, como 6xidos de enxofre (SOy), 6xidos de nitrogénio
(NO,), monodxido de carbono (CO), compostos organicos volateis (COV),
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) e outros. Assim, os processos de
combustdo sdo os principais responsaveis pela poluicdo atmosférica,
contribuindo para as alteragdes climaticas, degradacdo do patrimonio edificado
e causando efeitos nocivos para a saude (AEA, 2001).

Os oxidos de nitrogénio tém recebido atencdo crescente, pois sao
responsaveis, juntamente com os oOxidos de enxofre, pela deposicao acida
(USEPA, 2002) e, em conjunto com os compostos organicos volateis, pela
formacao de ozOnio na troposfera (Segers, 2002). No Brasil, a deposicao acida
pode ser detectada em diversos pontos do territério nacional, especialmente
em Santa Catarina e Sao Paulo (Moreira, 1994, Tresmondi, 2003).

O oxido nitrico, NO, é a espécie dominante de NO, nos gases de
exaustao (aproximadamente 90%). Por isso, as técnicas utilizadas para
diminuir a emissdo dos 6xidos de nitrogénio estdao focadas no dxido nitrico.
Essas técnicas podem ser classificadas como: modificagdes no processo de
combustao, modificagdes no combustivel e tratamentos pds-combustdo. Nesse
ultimo caso, os principais processos sao:

e reducdo catalitica seletiva (RCS) de NO, com amoénia;
e reducao nao catalitica seletiva (RNCS) de NO, com amonia;
e decomposicao catalitica de NO.

Uma alternativa a estes processos é o emprego de materiais carbonosos

como redutores do NO, que tem sido considerada uma solugao adequada

devido as propriedades Unicas desses materiais, como o seu baixo custo e a



eliminacao de agentes redutores gasosos. A reacao NO-carbono é uma reagao
de gaseificagdo que envolve processos de quimissor¢cao, com a formagao de
complexos superficiais. A identificacdo desses complexos é importante para
entender o mecanismo de redugao (Garcia et al., 2004, Illan-Gémez et al.,
1996). Além disso, o comportamento dos materiais carbonosos na adsorgao de
NO pode fornecer informagdes importantes sobre a interagao NO-C.

Para que o processo seja competitivo com o processo RCS, a
temperatura de reducdo deve ser diminuida. Muitos catalisadores tém sido
explorados para reduzir a temperatura da reagao de NO com carbono. O efeito
catalitico de potassio (Bueno-Lépez et al., 2002a) e metais de transicao (Fe,
Co, Ni e Cu) (Illdn-Gémez et al., 1999), calcio (Zhao et al., 2002), vanadio
(Lazaro et al., 2003) e catalisadores bimetdlicos (Illan-Gémez et al., 2001)
tem sido estudado. Os resultados indicam que a redugao de NO com carbono

pode ser realizada até a 250°C (Illan-Gémez et al., 2001).



2 Objetivos

2.1 Objetivo Principal

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a reacao NO-C, usando
materiais carbonosos obtidos de turfa e um carvao ativado comercial, como

forma de tratamento pds-combustdo para o controle de emissdes de NO,.

2.2 Objetivos Especificos

e Preparar coques e carvoes ativados a partir de turfa, os quais serao
usados na reagao NO-C.

e Impregnar um dos materiais carbonosos com metais catalisadores da
reagao NO-C, para diminuir a temperatura dessa reagao.

e Caracterizar a estrutura porosa e as propriedades quimicas dos coques e
carvOoes ativados, para correlacionar essas propriedades com o
comportamento desses materiais durante a reagao NO-C.

e Determinar os parametros de transferéncia de massa da adsorcdo de NO
com os materiais carbonosos preparados.

e Determinar os parametros cinéticos da reducdao de NO com os materiais
carbonosos produzidos.

e Verificar a formacao de complexos superficiais nos materiais carbonosos,

gue auxiliem a compreensao do mecanismo dessa reagao.



3 Revisao Bibliografica

3.1 Quimica Atmosférica

A atmosfera € um sistema dinamico, com seus constituintes gasosos
continuamente sendo trocados com a vegetagao, 0s oceanos e organismos
bioldgicos. Os chamados ciclos dos gases atmosféricos envolvem um ndmero
de processos fisicos e quimicos na prépria atmosfera, atividade bioldgica,
exalacdo vulcédnica, decaimento radiativo e atividades humanas. Gases sao
removidos da atmosfera através de reagGes quimicas, atividade bioldgica,
processos fisicos (tais como a formacao de particulas) e deposicdo e absorcao
pelos oceanos e pela terra. O tempo de vida médio de um gas introduzido na
atmosfera pode variar de segundos até milhares de anos dependendo da
efetividade do processo de remocgao (Seinfeld & Pandis, 1998).

Mais de 99,9% das moléculas que constituem a atmosfera terrestre sao
de nitrogénio, oxigénio, e dos gases nobres (principalmente argbnio), se a
quantidade altamente variavel do vapor de agua é ignorada. Esses 99,9% tém
estado presentes e estdveis quimicamente em um nivel praticamente
constante pelas ultimas centenas de milhdes de anos. Os gases restantes, que
aparecem em pequenas quantidades, possuem uma fungao muito importante
no balanco radiativo da terra e nas propriedades quimicas da atmosfera. A
quantidade desses gases tem variado rapida e excepcionalmente nos ultimos
dois séculos, causando problemas ambientais em varias regides do mundo
(Graedel & Crutzen, 1995).

3.1.1 Nitrogénio e Compostos Nitrogenados

Nitrogénio, o elemento mais abundante no ar, é essencial para a vida

das plantas e dos animais. Historicamente, o gas nitrogénio tem persistido em

um estado de equilibrio no ar, resultado de um ciclo de nitrogénio que abrange



o ar, agua, plantas, animais e solos. Entretanto, atividades humanas como
geracdo de energia elétrica, atividades industriais, transporte e agricultura tém
desregulado esse balanco (USEPA, 2002).

Espécies tracos que contém nitrogénio e que estdo presentes na
atmosfera sdo: 6xido nitroso (N,0), oxido nitrico (NO), diéxido de nitrogénio
(NO,), acido nitrico (HNO3) e amoénia (NHs). O primeiro destes, 6xido nitroso
(N,O) é um potente gas do efeito estufa e é produzido pela acao de bactérias
no solo. Oxido nitrico (NO) é emitido tanto por fontes naturais como por fontes
antropogénicas e é o principal éxido de nitrogénio formado nos processos de
combustdo. Didxido de nitrogénio é emitido em pequenas quantidades nos
processos de combustdo em conjunto com NO e também é formado na
atmosfera pela oxidacdo do NO. A soma de NO e NO, é geralmente chamada
de NO,. Outros 6xidos de nitrogénio, como NOsz e N,Os ocorrem na atmosfera
em concentragoes relativamente baixas, mas, todavia, participam de forma
importante na quimica atmosférica. Acido nitrico € um produto da oxidacdo do
NO, na atmosfera. O gas amoénia (NH3) é emitido principalmente por fontes
naturais. Por Uultimo, sais de nitrato e de amoéOnia nao sdo emitidos em
quantidades significantes, mas resultam da conversao atmosférica de NO, NO,
e NHs (Seinfeld & Pandis, 1998). Os efeitos provocados pela emissao desses
compostos nitrogenados ao meio ambiente e a salde sdo mostrados na Figura
3.1.

3.2 Poluentes Atmosféricos

Poluentes atmosféricos sdo substancias que, quando presentes na
atmosfera, afetam de forma adversa a saude dos seres humanos, 0s animais,
as plantas ou a vida microbioldgica; danificam materiais, ou interferem na
qualidade da vida e no uso de bens (Moroz, 1996).

As emissbes de poluentes atmosféricos podem ser classificadas em
antropogénicas e naturais. As emissdes antropogénicas sao aquelas

provocadas pela acao do homem (industria, transporte, geracdo de energia,
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Figura 3.1: efeitos provocados pela emissao de compostos nitrogenados ao
meio ambiente e a salde (USEPA, 2002).

etc.), enquanto que as emissdes naturais sao causadas por processos naturais,
tais como emissdes vulcanicas, processos microbioldgicos. Os poluentes
gasosos também podem ser classificados em primarios ou secundarios. Os
poluentes primarios sdo aqueles lancados diretamente na atmosfera, como
resultado de processos industriais, processos de combustao, etc. Os poluentes
que resultam de reacdes fotoquimicas entre os poluentes primarios sao
chamados de secundarios (Lora, 2000).

No século XX ocorreram episddios severos de poluicdo do ar: no Vale
Meuse, Bélgica (1930), em Donora, EUA (1948) e Londres (1952). No ultimo
caso, que ocorreu entre 5 e 9 de dezembro de 1952, cerca de 4000 pessoas
morreram. O episdédio ocorreu devido ao fenOmeno da inversao térmica, que
nao permitiu a dispersao dos poluentes provenientes, principalmente, da
combustdo do carvao nas residéncias. O caso ocorrido em Londres é um marco

na epidemiologia da poluicao do ar, pois o efeito foi muito grande e facilmente



identificado sem a necessidade de métodos estatisticos refinados (Anderson,
1999).

Os efeitos da poluicdo atmosférica sobre a saude humana estao
relacionados, principalmente, ao sistema respiratdrio. Por exemplo, exposicao
ao ozonio resulta em inflamacdo pulmonar. A exposicdo a elevados niveis de
NO, implica em um aumento na freqléncia de doencas respiratérias e na
severidade de ataques asmaticos (Wallaert et al., 2000). Outros efeitos dos
poluentes atmosféricos sdo: problemas oftalmicos, feridas na pele, doengas
gastro-intestinais e cardiovasculares, e alguns tipos de cancer (Ribeiro &
Cardoso, 2003). A Organizacao Mundial da Saude estima que a poluicdo do ar
causa de 2,7 a 3,0 milhdes de mortes prematuras por ano, ou 5-6 % da
mortalidade global (WHO citado por Holdren & Smith, 2000).

Os principais poluentes primarios no ar sdo: diéxido de enxofre (S0,),
monodxido de carbono (CO), compostos orgénicos volateis (COV), oéxidos de
nitrogénio (NO,) e particulas sdélidas e liquidas conhecidas como material

particulado (Holman, 1999).

3.2.1 Monoxido de Carbono

O mondxido de carbono é um dos produtos da combustdo incompleta. E
um gas sem cor, odor e gosto, e nado irritante (Keating, 1993, Raub &
Benignus, 2002). A maior fonte de CO sdo os veiculos motorizados. Outras
fontes incluem processos industriais e processos de combustdo estacionarios.
CO também é produzido a partir da oxidacao de CH,, que possui uma ampla
variedade de fontes naturais e antropogénicas, bem como da oxidacdao de
hidrocarbonetos mais pesados. Fontes naturais incluem a oxidagao de
hidrocarbonetos emitidos biogenicamente, tais como isopreno e terpenos, e
uma pequena fonte dos oceanos e solos (Raub & Benignus, 2002, Law, 1999).

No corpo humano, o mondxido de carbono entra no fluxo sanguineo
através dos pulmoes e liga-se a hemoglobina, responsavel pelo transporte de

oxigénio, formando carboxihemoglobina e assim reduzindo o oxigénio



disponivel para os 6érgaos e tecidos do corpo. Em altas concentracdes, CO é
toxico. Sintomas em individuos que sofrem intoxicacdao aguda com CO incluem
uma ampla faixa, dependendo da severidade da exposigao: dor de cabecga,
vertigem, fraqueza, vOmito, desorientagcao, confusao, colapso e coma (Raub &
Benignus, 2002).

Em automoéveis, catalisadores de trés vias sao usados para converter
mondxido de carbono em diéxido de carbono. Esse tipo de catalisador converte
também o6xidos de nitrogénio e hidrocarbonetos em nitrogénio, didxido de
carbono e agua. O uso de catalisadores de trés vias estd bem estabelecido e
ainda proporciona o modo mais eficiente de reduzir as emissdes de poluentes
(Harmsen et al., 2001, Rajasre et al., 2004).

3.2.2 Dioxido de Carbono

O principal gas do efeito estufa é o didxido de carbono (CO;). Outros
gases do efeito estufa sdo metano, 6xido nitroso e clorofluorcarbonos. Esses
gases impedem que o calor refletido na superficie da terra escape para o
espaco, como em uma estufa. Desse modo, o aumento na concentragao dos
gases do efeito estufa provocam o aquecimento global e, consequentemente,
mudancas climaticas, embora haja um significante debate entre ambas as
comunidades cientificas e politicas mundiais sobre o tema (Petersen et al.,
2005, Brown et al., 1998).

A concentracdao atmosférica mundial de didxido de carbono aumenta em
cerca de 0,5% anualmente. De todas as atividades humanas que contribuem
para esse aumento, a queima de combustiveis fésseis € de longe a maior,
contribuindo por quase 60% do aquecimento global resultante de fontes
antropogénicas nos Ultimos anos. Tecnologias com alta eficiéncia energética e
tecnologias que empregam fontes de energia de baixo-carbono, como energia
renovavel (solar, edlica, biomassa, hidroeletricidade, etc) sdo meios para
diminuicdo das emissdoes de CO, através da substituicdo da necessidade dos

combustiveis fosseis (Brown et al., 1998). Também tem sido proposta a



valorizacao das emissdes de CO,, através da fabricacdao de produtos quimicos
inorganicos, combustiveis baseados em CO,, e outros produtos (Petersen et
al., 2005).

3.2.3 Material Particulado

Considera-se como material particulado qualquer substéancia, a excegao
da agua pura, que existe como liquido ou sélido na atmosfera e tem dimensdes
microscopicas ou submicroscopicas, porém maiores que as dimensdes
moleculares (Lora, 2000). As maiores emissdes industriais de material
particulado sdo cinzas da combustdo do carvao e 6leo combustivel; particulas
de carbono da combustdo e processamento de combustiveis fésseis, incluindo
gas natural; e particulas da mineracao e de suas indUstrias associadas (Moroz,
1996).

A concentracdo de particulados no ar pode ser medida através de varios
métodos diferentes, o que é refletido no modo que as emissdes de particulas
sdo estimadas. No passado, estimativas tendiam a ser de particulas suspensas
totais e/ou fumaca preta, mas aumento nas estimativas de emissdes de PM,
(particulas menores que 10 um de didmetro aerodinamico) estdo sendo feitas.
PM,, é considerado como a fracdo dos particulados que é respirada pelos seres
humanos. PM;, é muitas vezes dividido em PM;, fino e grosseiro. As particulas
finas sdao muitas vezes chamadas de fracdo PM,s (definicdo semelhante ao
PMio), a qual tem recebido interesse especial, pois é suspeita de ser o maior
contribuinte para os efeitos adversos sobre a saude, por que pode penetrar
facilmente nas regides mais internas dos pulmodes (Holman, 1999).

Os equipamentos mais utilizados para o controle de particulados sao:
camaras de sedimentacdo, separadores ciclénicos, separadores uUmidos
(lavadores de gas), filtros manga e precipitadores eletrostaticos. Na industria e
em outras atividades humanas ocorrem emissoes de particulados de diferentes

caracteristicas (dimensdes e densidades das particulas, concentracao, etc.). As



dimensdes das particulas constituem o parametro mais importante para definir

o tipo de separador que é possivel utilizar com alta eficiéncia (Lora, 2000).

3.2.4 Oxidos de Enxofre

Os 6xidos de enxofre, genericamente denominados de SO,, podem ser
tanto poluentes primarios como secundarios. Termoelétricas, industrias,
vulcdes e os oceanos emitem SO,, SO; e SO,* diretamente como poluentes
primarios. Além disso, processos bioldgicos de degradacao e algumas fontes
industriais emitem H,S, o qual é oxidado para formar SO, (Davis & Cornwell,
1998).

Nas termoelétricas que empregam carvdao como fonte de energia,
enxofre do carvao é oxidado a SO, com uma pequena fracdo do SO, (cerca de
1-2%) oxidando até SOs; (Beér, 2000). Uma alternativa utilizada para
minimizar as emissdes de SO, é a queima de carvbes com baixos teores de
enxofre. A remocdo de enxofre do carvao pode atingir até 80% do total de
enxofre presente pelo uso de varios produtos quimicos aquosos, como sulfato
férrico ou hidréxido de sodio, no processo de limpeza do carvdao (Hocking,
1998).

Em varios paises, os padrdes de emissdo de SO, nao tem sido atingidos,
mesmo com a queima de carvdoes com menor conteddo de enxofre. Por isso,
varios processos de dessulfurizacdo aplicados aos gases de combustdo tem
sido desenvolvidos nos Ultimos anos. Dentre esses processos, pode-se citar a

lavagem com polpa alcalina (Pires, 2002).

3.2.5 Compostos Organicos Volateis
A maior classe de compostos organicos na atmosfera é a dos compostos

organicos volateis (COV). Essa classe inclui alcanos, alcenos, aromaticos,

aldeidos, alcoois, &acidos, éteres e espécies halogenadas. O metano é
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normalmente excluido das consideragdes dos COV, pois seu impacto ambiental
deriva principalmente de sua contribuicao para o aquecimento global (Rushton
& Cameron, 1999). A maior fonte de emissdes de COV é proveniente de
solventes organicos, de industrias de 6leo e quimicas, dos veiculos
automotores, dos processos de combustao e fontes naturais (Passant, 1995).

Os compostos organicos volateis tém funcdo importante em uma gama
de problemas ambientais, como a diminuicdo da camada de oz6nio, a formacao
de ozobnio troposférico, efeitos tdxicos e carcinogénicos sobre a salde humana
(Derwent, 1995).

Entre os compostos organicos toxicos presentes na atmosfera podem ser
citados os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), bifenilas policloradas
e dioxinas. Esses compostos geralmente sao considerados separadamente dos
compostos organicos volateis, e algumas vezes sao classificados como
compostos organicos semivolateis (Rushton & Cameron, 1999, Chagger et al.,
1998).

A reducdao das emissbes de COV de fontes estaciondrias pode ser
alcancada por quatro enfoques distintos, usados tanto separadamente ou em
combinagao: gerenciamento e controle de processos para minimizar emissoes
e desperdicios; reformulacdo de produtos - redugcdo ou eliminagao de
solventes orgénicos de produtos; modificacdes no processo; e tecnologias de

final de tubo - tratamento das emissdes de processos (Passant, 1995).

3.2.6 NO, - Oxido Nitrico e Diéxido de Nitrogénio

Os principais 60xidos de nitrogénio atmosféricos incluem o 6xido nitrico
(NO) e o didxido de nitrogénio (NO;) - NO,. Na atmosfera, NO e NO,
contribuem para o smog fotoquimico, chuva acida, degradacao da visibilidade e
material particulado fino (PM,;s). As emissdes de NO, também tém impacto
sobre a saude humana. Devido ao seu tempo de vida relativamente curto na
atmosfera (horas a dias), NO, tende a ser um problema local e regional (Muzio
& Quartucy, 1997).
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O smog fotoquimico é caracterizado pela reduzida visibilidade, irritacao
nos olhos e deterioracdo de materiais. E reconhecido como um dos maiores
problemas de poluicdo do ar em muitas areas do mundo. Os trés ingredientes
necessarios para formacao do smog fotoquimico sdo Iluz ultravioleta,
hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio, que reagem formando oxidantes no ar,
particularmente ozonio (Manahan, 1994).

Altos niveis de 0zOnio, acima dos padrdes da legislacdo nacional, foram
verificados na regido de Campinas, SP, aonde a presenca de NO, também foi
observada, inclusive acima dos padrdoes da legislagdo. Chuva acida também
ocorre nessa regido, com o pH da chuva atingindo valores de até 4,6
(Tresmondi, 2003).

As emissOes de Oxidos de nitrogénio podem afetar a saide humana de
varias formas. O NO, é irritante para os pulmdes humanos, enquanto que o
ozOnio e o material particulado, subprodutos das emissées de NO, podem
causar mortalidade prematura e doencas respiratérias cronicas, como
bronquite e asma, bem como agravar doencas respiratorias existentes (USEPA,
2002).

NO e NO, sdo tecnicamente radicais livres, pois tém elétrons
desemparelhados, mas sdo muito mais estaveis, e com tempo de vida mais
longo, do que a maioria dos radicais livres. Desse modo, eles representam uma
classe intermediaria entre os radicais e as moléculas. A convencao usual é nao
usar com eles a notacdo de ponto usada para os radicais livres (Graedel &
Crutzen, 1995).

A formacgao de NO, ocorre a partir de fontes naturais, como a partir de
relampagos e processos biolégicos, e de fontes poluidoras. O ultimo caso é
muito mais significante por causa das concentracdoes regionalmente altas de
NO,, que pode causar severa deterioragao da qualidade do ar. A maior parte
das emissdes antropogénicas de NO, sdao resultado dos processos de

combustao tanto em fontes estacionarias como moéveis (Manahan, 1994).
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3.2.6.1 Formacao de Oxidos de Nitrogénio em Processos de Combustio

A formacdo de NO, em processos de combustdo é muito complexa.
Durante a combustdo, nitrogénio do ar de combustdo ou do combustivel é
convertido em poluentes nitrogenados como NO, NO,, N,O, NH; e HCN. A
espécie poluente formada depende principalmente da temperatura e da razao
combustivel/oxigénio na zona de combustdao (Hill & Smoot, 2000). A maior
proporcao das emissdes de NO, proveniente dos processos de combustdo estd
na forma de NO. A razdao de NO, para NO, é de cerca de 0,1 em chamas de
metano/ar tipicas (Hill & Smoot, 2000). Entretanto, medidas in situ das
concentracbes de NO, em chamas pré-misturadas e nao-pré-misturadas
indicam que ocorrem razdes NO,/NO altas préoximas da zona da chama (Miller
& Bowman, 1989). A formacao de NO pode ocorrer através de quatro
mecanismos diferentes: térmico, combustivel, ativo e via N,O. A formacao de

NO, ocorre a partir do NO formado por um dos mecanismos citados.

a) NO Térmico

E o NO formado em altas temperaturas através da reacdo entre o
nitrogénio gasoso (N;) e oxigénio atémico (O), ambos provenientes
principalmente do ar de combustao.

Esse processo € descrito pelo mecanismo de Zeldovich, o qual abrange

as seguintes reagoes:

N+ O—->NO+N ky=1,36x10" exp(-315,9/8,314 x 103T) (1)
N+0O,—->NO+O k, = 6,40 x 10°T-exp(-26,3/8,314 x 10>T) (2)
N+OH—->NO+H k;=3,28x10" (3)
onde k; = constante da velocidade da reacdo (1) [cm®*moltsK!]
k, = constante da velocidade da reacdo (2) [cm>mol s 1K ]
ks = constante da velocidade da reacdo (3) [cm>mol s 1K ]
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O nome térmico € usado por que a reacao (1) tem energia de ativacao
muito alta devido a forte tripla ligagdo na molécula de N,. Assim, a reacdo (1)
é rapida somente em altas temperaturas (>1400°C). Devido a sua pequena
taxa, a reacao (1) é a etapa limitante da formacao de NO térmico (Warnatz et
al., 1999).

Assumindo que os atomos de nitrogénio estdao em um estado de quase-

equilibrio, a taxa de formacao de NO é:

dNol_, 4 foliv] G
dt

Isso indica que a concentracao de NO pode ser minimizada pela
diminuicdo tanto da temperatura, da concentracao de O ou de N,.

A utilizacdo de excesso de oxigénio, que é o emprego de uma
guantidade de oxigénio maior que a necessaria para a combustdo completa de
um combustivel, aumenta a formacao do NO térmico. A emissdao maxima de
NO, ocorre para um excesso de ar de cerca de 15%. Valores maiores
ocasionam a diminuigao da temperatura na zona de combustao, e isso acarreta

uma diminuigdao nas emissoes de NO, (Rangel, 1999).

b) NO Combustivel

NO combustivel é formado a partir do nitrogénio quimicamente ligado ao
combustivel, e é particularmente importante na combustdo de carvdo e de
combustiveis derivados de carvao. Dependendo do tipo, carvdo possui entre
0,5 e 2,0% em peso de nitrogénio integrado na estrutura orgénica do carvao,
gue é parcialmente convertido em 6xidos de nitrogénio. Quando uma particula
de carvao sofre devolatilizacdo, o nitrogénio do carvao é parcialmente liberado
na forma de volateis e parcialmente retido no coque. Em condigles tipicas que
ocorrem em chamas de carvao pulverizado, a divisdo do nitrogénio entre coque
e volateis é cineticamente controlada. Desse modo, um aumento na
temperatura e tempo de residéncia na zona de pirdlise favorece a conversao

para nitrogénio volatil, o nitrogénio principalmente na forma de compostos
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contendo grupos ciano (-CN) e amino (-NH) e ligado ao alcatrdo. E assumido
gque a conversao do nitrogénio volatil e do nitrogénio do coque ocorrem
independentemente devido as diferentes escalas de tempo das reacbes; a
combustdo dos volateis ocorre na ordem de ~10 ms enquanto a queima do
coque leva tipicamente 300 ms a 1s (Jones et al., 1999). A seqliéncia de

reacoes do nitrogénio contido no carvao, durante a combustdo, é apresentada

na Figura 3.2.
[ Carvdo ]
[ Coque ] ( Volateis ]
J _—
s L . 5 ’ )
Coque queimado ] [Coque nao queimado] [ NO, ] [ N, +

\ |

NO, ]

N, + ]

Figura 3.2: um esquema simplificado para representar as reagoes do

nitrogénio contido no carvao (Jones et al., 1999).

A seqliéncia de reacdes na fase gasosa, conversao do nitrogénio volatil,
€ iniciada por uma rapida e aproximadamente quantitativa conversdao dos
compostos de nitrogénio em cianeto de hidrogénio e amoénia. Cianeto de
hidrogénio é o principal produto quando o nitrogénio esta ligado em um anel
aromatico, e amoénia quando o nitrogénio esta na forma de aminas (Miller &
Bowman, 1989).

HCN e NH; sdo oxidados a NO, o qual é reduzido a N,, de acordo com as
reagoes globais (Hill & Smoot, 2000):
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HCN/ NHs + O, — NO + ... (4)
NO + HCN/ NH; — Ny + ... (5)

A extensdao da conversao do nitrogénio do combustivel para NO é
fortemente dependente das condigdes locais da combustdo (temperatura e
estequiometria) e do nivel inicial de nitrogénio na mistura ar-combustivel
(Miller & Bowman, 1989).

c) NO Ativo

As taxas de formacdao de NO na combustdo de combustiveis fdsseis
podem exceder as taxas atribuidas a oxidacdo direta de N, através do
mecanismo térmico, especialmente em condicdes ricas de combustiveis. Esse
mecanismo foi chamado de NO ativo por Fenimore, desde que a formacao de
NO foi confirmada em regides préximas a zona da chama (Miller & Bowman,
1989).

O NO ativo é formado pela reacdo do nitrogénio atmosférico com
radicais de hidrocarbonetos em regides da chama ricas em combustivel. Os
principais radicais que contribuem no mecanismo sao CH e CH,, sendo que o

mecanismo considera:

CH+ N, > HCN+ N — ... - NO (6)
CH, + N; > HCN + NH — ... - NO (7)

E estimado que HCN estd envolvido em aproximadamente 90% do NO ativo
formado. Uma vez formado, HCN segue o mesmo caminho de reacao do HCN
formado durante a devolatilizacao do carvao (Hill & Smoot, 2000).

A energia de ativacao da reacao (6) é muito menor do que a reacgao
limitante para o NO térmico. Assim, o NO ativo é formado em temperaturas

relativamente baixas (em torno de 700°C) (Warnatz et al., 1999).
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d) NO via N,O
Na formacdo de NO via N,0O, os atomos de O atacam o N, molecular como
na reacao (1) do mecanismo de Zeldovich (NO térmico). Entretanto, na

presenca de uma terceira molécula M, o resultado da reacao é N,O (Warnatz et
al., 1999):

N,+O0O+M->N,O+M (8)

O N,0 pode reagir com atomos de O para formar NO:

N,O + O — NO + NO (9)

CondicOes pobres em combustivel podem diminuir a formacdo de CH e,
como conseqiiéncia, a formacdo de NO ativo, e baixas temperaturas reduzem a
formacao de NO térmico. O que sobra é o NO formado via N,O que ocorre em
altas pressbes e tem baixa energia de ativacao. Deste modo, baixas
temperaturas nao penalizam esta reagao tanto quanto para reagdes do NO
térmico. Todas essas circunstancias levam a rota N,O a ser a maior fonte de
NO em combustdo pré-misturada pobre em turbinas a gas (Warnatz et al.,
1999).

e) Mecanismo de Formacao e Remocao de NO,
Calculos cinéticos detalhados sugerem que a formacdo e destruicao de

NO, nas chamas pode ocorrer pelas seguintes reagdes:

NO + HO, = NO, + OH (10)
NO, + H = NO + OH (11)
NO, + O = NO + O, (12)

Nas regidoes de baixa temperatura das chamas concentragoes significantes de
HO, sao encontradas que podem reagir com o NO formado nas regides de alta

temperatura e transportado por difusao para regidoes de baixa temperatura. As
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reacoes de remocdo de NO, sao rapidas, e na presenca de altas concentragoes
dos radicais, NO, serda rapidamente convertido de volta para NO (Miller &
Bowman, 1989).

3.3 Controle das Emissoes de NO, em Fontes Estacionarias

A diminuicdo das emissdes de NO, pode ser alcancada através da
verificacdo de qual mecanismo de formacao de NO é o mais importante para
determinado processo de combustdo. Através dos parametros que influenciam
esse mecanismo, alteracdes podem ser feitas no tipo de combustivel utilizado
ou no processo. Outro método consiste no tratamento dos gases de exaustdo.

Desse modo, as principais alternativas para minimizagcdao das emissdes
de NO, sdo: utilizacdo de combustiveis com baixo teor de nitrogénio;

modificagdes no processo de combustao; e os tratamentos pds-combustao.

3.3.1 Modificagcoes no Processo de Combustao

a) Combustdo com baixo excesso de ar - envolve a operagao com 0O excesso
de ar mais baixo possivel, mantendo-se a combustdao completa (Rangel et al.,
2001). Nesse caso, normalmente utiliza-se de 5 a 8% de excesso de ar,
obtendo-se reducdes de até 15% nas emissdoes de NO, (Lambert & McGowan,
1996).

b) Combustao estagiada - é o emprego de mais de um estagio de combustao.
Normalmente sdo dois estagios: primeiro estagio utiliza condicdes ricas em
combustivel; segundo estagio emprega excesso de ar. Diminuicdes nas
emissdes de NO, de 20% para 6éleo combustivel, e de 50% para o gas natural

podem ser esperadas (Lambert & McGowan, 1996).
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c) Recirculacdo dos gases de exaustdo (FGR) — nessa técnica uma porcao dos
gases de exaustdo retornam para o processo de combustao. Desse modo, o
oxigénio no ar de combustado é diluido, resultando em baixos niveis de O e OH,
e a temperatura dos gases durante a queima é reduzida. A combinagao de
baixa temperatura e baixas concentracoes de O e OH resulta na redugao na
formacao de NO pelo mecanismo térmico. FGR também pode reduzir os niveis
de hidrocarbonetos na zona da chama, diminuindo a quantidade de NO
produzido pelo mecanismo ativo (Teng & Huang, 1996).

Baltasar et al. (1997) estudaram o efeito de FGR sobre as caracteristicas da
chama e emissao de poluentes, em uma fornalha de escala laboratorial usando
propano comercial. Os resultados mostraram uma diminuicdao nas emissdes de
NO, sem efeitos significantes sobre a estabilidade da chama, eficiéncia global e
emissoes de CO e hidrocarbonetos ndao queimados. Os dados sugerem que NO
ativo é um importante mecanismo de formacdao de NO nas condicdes de fluxo

usadas sem FGR, e que FGR é um método efetivo para diminui-lo.

Em varios paises, legislagdes mais restringentes nas emissdes estdo
sendo impostas para gases acidos, como NO, Por isso, a diminuicdo das
emissdes de NO,, através das modificacdes nos processos de combustdo, pode
nao ser suficiente para essas novas legislacdes. Nesse caso, a remogao de NO,

através de tratamentos pds-combustdo se faz necessaria.

3.3.2 Tratamentos P6s-combustao

Muito esfor¢co tem sido feito para desenvolver tecnologias altamente
eficientes para remocao de NO, (Yang et al., 2000a). Reducao catalitica
seletiva (RCS) é o sistema mais usado para o controle das emissdoes de NO,
(Nakajima & Hamada, 1996, Janssen, 1999). Outra técnica bastante
empregada € a reducao nao catalitica seletiva (RNCS) (Pfifer, 2000). A reducédo
de NO com materiais carbonosos (carvdes, coques, carvOes ativados, etc.)

também poderia ser usada na remocdo de NO, em condicdes adequadas de
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operacao (Garcia-Garcia et al., 1997). Outras técnicas estdao sendo estudadas
e desenvolvidas, como a decomposicdo catalitica direta (Foletto, 1998) e a
remocao bioldgica (Flanagan et al., 2002). A seguir, as técnicas RCS e RNCS
serdo descritas, e no item 3.4 serd abordada a reducdo de NO com materiais

carbonosos.

a) Reducao nao-catalitica seletiva (RNCS) - envolve a injecdo de um composto
quimico nitrogenado (normalmente amoébnia ou uréia) nos produtos da
combustdo em uma faixa de temperatura apropriada, que no caso da amoénia
fica em torno de 900°C. Na faixa de temperatura apropriada, o composto
quimico injetado reage com NO para formar principalmente N, e H,0. Se a
temperatura no local de injecdo for muito alta, o composto quimico pode reagir
para aumentar as emissdes de NO,. De forma oposta, a injecao em
temperaturas muito baixas pode resultar no composto quimico passando sem
reagir. As emissOes de subprodutos incluem amoénia (NHs) e Oxido nitroso
(N,O). A quantidade das emissbes de subprodutos é determinada
principalmente pelo tipo de composto quimico e pela temperatura de injecao
(Muzio & Quartucy, 1997).

b) Reducéo catalitica seletiva (RCS): os processos de remocao catalitica de NO,
tém se mostrados os mais vidveis e a reducdo catalitica seletiva (RCS) com
amonia é amplamente empregada em caldeiras e outras instalagdes industriais
de combustao. A aplicagao comercial dessa tecnologia foi iniciada no Japao em
1977. Essa técnica consiste na mistura do gas de exaustdo, a uma
temperatura de 300 a 400°C, com amobnia que entdo é introduzido no reator
catalitico de remocgao de NO,, onde NO, é reduzido a N, e H,O pela reagdao com
NH; e O, (Nakajima & Hamada, 1996). A Figura 3.3 mostra um exemplo de um

reator catalitico de RCS.
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Catalisadar

Figura 3.3: unidade de reducdo catalitica seletiva (RCS) (Nakajima &
Hamada, 1996).

As principais reagdoes que ocorrem durante o processo RCS com NHs:

4NO + 4NH3 + 02 e 4N2 + 6H20 (13)
3N02 + 4NH3 + Oz - 3N2 + 6H20 (14)
NO + NO, + 2NHs3; — 2N, + 3H,0 (15)

Se SO, esta presente:

SOZ + 1A 02 — SO3 (16)

A producao de SO; é altamente indesejavel, pois provoca a deposicdo de
sulfato de amoénio sobre o catalisador (se a temperatura do catalisador nao é
suficientemente alta) e partes frias da superficie do reator catalitico. O
processo RCS é operado sobre catalisadores comerciais de éxidos metalicos
normalmente feitos com misturas homogéneas de titdnia, WOs; ou MoOs, e
V,0s. TiO, é usado como suporte dos componentes ativos, V,0s é a fase mais
ativa para redugao de NO,, enquanto que WO3; e MoO3; agem como promotores

guimicos e estruturais (Fountzoula et al., 2002).
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3.4 Reducao de NO com Materiais Carbonosos

A reacao NO-carbono é de significante interesse na modelagem da
combustdo bem como uma estratégia de abatimento da poluicdo (Bueno-Lépez
et al., 2002a, Aarna & Suuberg, 1997). A emissao de NO é baixa na combustao
de carvao em leito fluidizado (FCB), o que se acredita que é devido a reacao
heterogénea in situ entre o NO formado durante a combustdao do carvao, e os
sOlidos carbonosos intermedidrios da combustdao (Yang et al., 2000b). A
reducao de NO com materiais carbonosos (carvao, coque e carvoes ativados),
em condicdoes operacionais adequadas, pode ser empregada como tratamento
pds-combustdo. O uso de carbono para essa finalidade apresenta vantagens
sobre reagentes gasosos (por exemplo, NH; em RCS) como a simplicidade do
processo, baixo custo, e a eliminagdao do problema ambiental causado pela
liberacdo de agentes redutores gasosos na atmosfera (Bueno-Lopez et al.,
2002b, Illdn-Goémez et al., 2001).

A reacao do NO com materiais carbonosos é uma reagao gas-sélido nao-
catalitica tipica (Li et al., 1999). Reacdes gas-sdélido possuem varios aspectos
em comum com reacdes catalisadas por um soélido, como adsorcdo dos
reagentes, a formagao de complexos superficiais e os efeitos de transporte dos
reagentes e dos produtos sobre a taxa da reagao. Entretanto, existe uma
diferenca essencial: nas reacdes gas-solido as condicbes dentro da particula
mudam com o tempo, pois o préprio solido esta envolvido e a sua estrutura é
modificada pela reacdao. Assim, o processo é essencialmente ndo-estacionario
(Froment & Bischoff, 1990).

3.4.1 Adsorgao

A adsorgdo consiste na transferéncia de um soluto, num gds ou num
liguido, para uma superficie sélida, onde ele fica retido em conseqliéncia de
interagdes com as particulas constitutivas do sélido. O soluto adsorvido ndo se

dissolve no sélido, mas permanece na superficie do soélido. No equilibrio, o
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soluto adsorvido tem uma pressao parcial igual a existente na fase fluida em
contato, razao pela qual o soluto pode ser removido por uma simples
modificagcao da temperatura, ou da pressao de operacao (Foust et al., 1982).

A adsorcao pode ser classificada como adsorcgdo fisica ou quimissorgao,
dependendo da natureza das forcas superficiais. Na adsorcao fisica, as forgas
sao relativamente fracas, envolvendo principalmente forgas de van der Waals.
Na quimissorcao ocorrem significantes transferéncias de elétrons, equivalentes
a formacdao de uma ligacdo quimica entre a molécula do adsorbato e a
superficie do sdélido (Ruthven, 1997). Embora essa distincdo seja Util
conceitualmente, existem muitos casos intermediarios (Ruthven, 1984).

Catdlise heterogénea geralmente envolve a quimissorcao dos reagentes,
mas a maioria das aplicagbes de adsorcao em processo de separagao e
purificacdo depende da adsorcao fisica. Quimissorcdo é muitas vezes usada na
remocgao de tracos de impurezas pois seletividades muito altas podem ser
obtidas. Entretanto, na maioria das situacdes a baixa capacidade da
monocamada e a dificuldade de regeneragao do adsorvente anulam ou mitigam
essa vantagem. As maiores capacidades encontradas na adsorcdo fisica
dependem da formacdao de multicamadas e isso é obviamente critico em
aplicagdes tais como estocagem de gds, mas é também uma consideracao
importante na maioria dos processos da adsorgao, eis que o custo do processo
esta diretamente relacionado a capacidade do adsorvente (Ruthven, 1997).

a) Isotermas de Adsorcao

Como qualquer outro equilibrio de fases, a distribuicdo de um sorbato
entre as fases fluida e adsorvida é governada pelos principios da
termodinamica. Os dados de equilibrio sdo normalmente apresentados na
forma de uma isoterma, que é um diagrama mostrando a variacdo do
equilibrio da concentracao da fase adsorvida com a concentracao da fase fluida
ou pressao parcial em uma temperatura fixa (Ruthven, 1997).

As isotermas de adsorcao se utilizam para quantificar a capacidade de
diferentes carvOes ativados para adsorver uma determinada molécula.

Portanto, as isotermas constituem a primeira informagao experimental que

23



geralmente se utiliza para escolher, entre diferentes carvoes ativados, o mais
apropriado para uma aplicacdo particular (Moreno Castilla, 2004). Existem
diversos modelos de isotermas de adsorcao e alguns sao apresentados na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1: modelos para isotermas de adsorcao.

Modelo de Isoterma Equacao do Modelo Aplicacao
Henry g=Kp (3.2 adsorgao fisica e quimica
Freundlich q=K, PV (3.3) adsorgdo fisica e quimica
Langmuir q, b-P adsorgao fisica e quimica
g=-"—— (34
1+b-P

Em geral, para adsorcao fisica em uma superficie em concentragoes
suficientemente baixas, a isoterma tem uma forma linear, e a inclinagao limite
na regido de baixa concentracdo é a constante da lei de Henry, que é uma
constante de equilibrio termodinamico cuja variagdo com a temperatura segue

a equacao de van’t Hoff (Ruthven, 1997):

K =K ¢ M/* (3.5)

A lei de Henry corresponde fisicamente a situacdo na qual a fase
adsorvida é tao diluida que ndo ha competicao para os sitios superficiais nem
qualguer interacdo significante entre as moléculas adsorvidas. Em
concentragdes maiores esses dois efeitos tornam-se importantes e a forma da
isoterma torna-se mais complexa (Ruthven, 1997).

O modelo de Langmuir foi desenvolvido originalmente para representar
adsorcao em monocamada sobre uma superficie ideal. Entretanto, aplicando
esse modelo para adsorcao fisica sobre sélidos microporosos, o limite de
saturacao representa a quantidade de adsorbato necessario para preencher o
volume de microporos. Em baixas pressdes, a isoterma de Langmuir se

aproxima da lei de Henry enquanto em altas pressdoes ela tende
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asintoticamente ao limite de saturacdo. A constante de equilibrio b diminui
com o aumento da temperatura (Ruthven, 1997).

As isotermas para alguns sistemas, notavelmente hidrocarbonetos sobre
carvoes ativados, ajustam-se melhor a isoterma de Freundlich. Embora a
expressao de Freundlich ndao se reduza a lei de Henry em baixas
concentragdes, ela muitas vezes proporciona uma boa aproximagao sobre uma

ampla faixa de condigbes (Ruthven, 1997).

b) Curvas de Ruptura

As curvas de ruptura consistem em obter o comportamento da adsorgao
sobre o adsorvente em uma coluna de leito fixo ao longo do tempo,
considerando-se os efeitos de dispersado e transferéncia de massa, até sua total
saturacao (equilibrio). Existe também a possibilidade de analisar a
reversibilidade do processo por curvas de dessorcdao da amostra ja saturada.
Em curvas de rupturas, valores da maxima capacidade adsorvida podem ser
conseguidos e, através dos dados de equilibrio do processo, as isotermas de
adsorcao sao obtidas (Soares, 2003). Na Figura 3.4 é representada uma curva
de ruptura, onde ti € o tempo estequiométrico, t,, € chamado de ponto de
quebra (breakpoint) (quando o adsorbato comecga a sair da coluna), Cy é a

concentracdo na entrada da coluna e C; é a concentragdo na saida da coluna.

Figura 3.4: curva de ruptura (Rodrigues & Dias, 2004).
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b.1) Calculo da Capacidade Maxima de Adsorcdo

Para o calculo da capacidade maxima adsorvida, define-se o tempo
estequiométrico (t;) como o tempo equivalente para que um degrau de
concentracdao na entrada de uma coluna de leito fixo aparega como um degrau
na saida da mesma. Na Figura 3.5 representa-se um degrau de concentracao
na entrada e o correspondente degrau na saida de uma coluna, com o

respectivo tempo estequiométrico.

A
CJ’, ent
1G) :
0 ' .2
A P
I, s3idg i
(o 1
y ., ki

Figura 3.5: representacao de um degrau de concentragao na entrada de uma
coluna de leito fixo com a correspondente curva de ruptura (Rodrigues & Dias,
2004).

O tempo estequiométrico é dado pela seguinte equacao (Soares, 2003):

t, :J-:(l_g_;jdt (3.6)

Para calcular a quantidade maxima adsorvida é necessario fazer um
balango de massa, no qual o nimero de moles adsorvidos no sélido é igual a
diferenca entre o niumero de moles totais retidos na coluna e o numero de

moles na fase gasosa dentro da coluna (Soares, 2003):
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q-V-1-8=0Q-C,-t,—&-C,-V (3.7)

_Q'Co.tm‘ _ g.CO

V.(l-g&) (-¢&) (3:8)

q

sendo q (mMol‘m3agsorvente) @ quantidade maxima adsorvida no leito de
adsorvente; Q (mL-min™') a vazdo dentro do leito na temperatura de operacio;
Co (mol-L™) a concentracdo inicial na alimentacdo; V (cm?®) o volume do leito;
€ a porosidade do leito e t; (min) é o tempo estequiométrico previamente

calculado.

b.2) Modelagem Matematica das Curvas de Ruptura

Para modelar os dados experimentais das curvas de ruptura, considera-
se um fluxo num leito fixo que apresenta dispersao axial. De acordo com um
balangco de massa na coluna, as equacgdes diferenciais podem representar o
comportamento dinamico encontrado experimentalmente (Soares, 2003).

O balango de massa para esse modelo (Ruthven, 1984):

o, (-g 0g_1 93'C aC
00 P e 90 Pe o on

-L
onde: Pe:v—; 0:1; x=—; T=
Dax T L

sendo C a concentracao na fase fluida, 6 o tempo adimensional, paq a

densidade do leito adsorvente, = a porosidade do leito, x a coordenada axial

adimensional, Pe o nimero de Peclet e ¢ a quantidade adsorvida média no

adsorvente.
Considerando que a transferéncia de massa para o interior da particula
possui um controle difusivo nos poros, é necessario realizar também um

balanco de massa na particula adsorvente:
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onde C, € a concentragao na fase fluida dentro da particula adsorvente, q é a
concentragdo na fase sodlida, r, é o raio da particula, ¢, € a porosidade da
particula e D, € a difusividade no interior da particula adsorvente.
Considerando-se uma isoterma do tipo linear (q = K-C), pode-se efetuar
a sua derivada e deixar a equacao (3.10) com termos apenas dependentes de

Cp:

aC aC
(e, +K)—=L=D ii(ﬂ 1’} (3.11)

ot Pe 2 9r
p ' p

A equacao (3.11) pode ser simplificada usando-se a aproximagao LDF
(Linear Driving Force - Forca Motriz Linear) que, de acordo com Li & Yang
(1999) e Soares (2003), foi desenvolvida por Glueckauf (1955) e relaciona a
concentracdo média do adsorbato dentro da particula diretamente com a

concentracdo no equilibrio:

°_ D -C (3.12)
= c -C .
o (e +K)-r2\ P P
p P
Considerando-se uma isoterma de equilibrio linear (g = KC,), obtem-se:

aé_ 15.Dpe « _) (3.13)
azf_(.s‘p+K)-rp2 774 '

15-D
pe

Ks: 2
(8p+K)-rp

(3.14)
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onde Ks é a constante de transferéncia de massa no interior da particula e q* é
a quantidade adsorvida no equilibrio.
A eq. (3.14) indica que o valor de K; é fortemente dependente da

isoterma. A equacao (3.13) adimensionalizada torna-se da seguinte forma:

dq .-
ﬁzKST(q -q) (3.15)

A difusividade nos poros, D, € fungdo da difusdo molecular e difusdo de
Knudsen, desprezando-se os efeitos da difusao superficial. Desse modo, a

difusividade nos poros é descrita pela equacdo (Ruthven, 1997):

T
S R (3.16)
D D

onde D, é a difusividade molecular, Dy € a difusividade de Knudsen e 1, € a
tortuosidade.

Correlacbes empiricas da literatura podem ser empregadas para o

T3 L_FL
M, M,
Difusao molecular (Bird et al., 1960): D, =0,0018583- >
P.-o

calculo dos parametros auxiliares do modelo proposto.

(3.17)

AB D,y

onde T é a temperatura, M, € Mg sdo as massas moleculares, P é a pressao,

Q, ¢é aintegral de colisdo do potencial de Lennard-Jones e o,, € o diametro
AB

de colisao de Lennard-Jones.

Difusdo de Knudsen (Ruthven, 1997): D, =9700-r '1/% (3.18)

poro
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onde rpor, € 0 raio médio do poro, T é a temperatura (K) e M é a massa
molecular da espécie que esta se difundindo.
Como é possivel haver uma limitacdo por transferéncia de massa no
filme, a mesma foi considerada:
94 _ g a-r-(C-C") (3.19)
00

onde C* é a concentragdo molar na interface fluido/adsorvente na superficie da
particula, ¢ € a concentragao média adsorvida no adsorvente, K¢ é a constante

de transferéncia de massa no filme e a é area superficial externa por unidade
de volume da particula.

Para estimar o valor da constante de transferéncia de massa no filme
(Kg), devido aos baixos valores de Reynolds empregados (regime laminar), foi

utilizada a relagao dada pela equacgao (3.20):
Sh=2+11-Sc"? Re®® (3.20)

O valor do niumero de Peclet pode ser obtido calculando-se a dispersao
axial (Ruthven, 1984):

ax e

D =;/1-Dm+;/2-dq-v (3.21)

onde y,=0,45+0,55-¢, 7,=0,5, deq =0,54cm e os valores de D,, foram obtidos

pela equacao (3.17).

Condigoes iniciais e de contorno propostas (Ruthven, 1984):

em 6=0: ¢=0, C=0 (3.22)

emx =0: C=C, (3.23)

emx = 1: a—C:O (3.24)
ox
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3.4.2 Materiais Carbonosos

Em pressdao ambiente grafite hexagonal é a forma alotrépica mais
estavel de carbono. A conversao de grafite em diamante requer altas pressoes,
pois a densidade do diamante é mais alta que a de grafite. Como diamante ¢é a
fase metaestavel, é necessario diminuir a temperatura antes da liberacdo da
pressao, para evitar a decomposicao do grafite. Negros de fumo sao formados
guando vapores de carbono sao resfriados rapidamente, consistindo de
conglomerados de constituintes de grafite nanocristalino (Scharff, 1998).

Novas formas de carbono foram descobertas nos ultimos tempos, como
fulerenos e nanotubos. Esses materiais sdao formados sob controle cinético,
iniciando de um plasma de carbono (3000-8000 K). Na presenca de gases
nobres sob pressao, esses plasmas sao extingliidos para produzir estruturas
fechadas tipo casca, entre outros componentes (Scharff, 1998).

Em termos amplos, os materiais carbonosos sao diferenciados por serem
ndo-grafitizadveis ou grafitizdveis, sendo isso uma medida de sua
conversibilidade para carbono grafitico tridimensional pelo aquecimento a cerca
de 3000°C (Marsh, 1987).

Carbono em diferentes formas possui um importante papel em muitas
industrias. A maior parte dos carbonos industriais é produzida a partir de
algum material carbonoso natural como carvao, 6leo, turfa e madeira através
de algum processo térmico. Os coques sao obtidos como um residuo apds a
remogdo de componentes volateis de um material carbonoso. Usualmente a
estrutura desses materiais € ligeiramente porosa, a menos que um processo
adequado de ativacdo tenha sido aplicado. Nesse caso, tém-se os carvoes
ativados, que sao materiais com uma bem desenvolvida e acessivel estrutura
porosa interna (Wigmans, 1989).

As caracteristicas importantes dos materiais carbonosos sao sua
estrutura porosa (tamanho médio dos poros e distribuicdo do tamanho dos
poros) e sua quimica superficial (grupos funcionais e sua distribuicdo). Os
grupos funcionais tém uma fungdo importante em aplicacdes que envolvem

quimissorcdo e reacdes quimicas entre carbono e reagentes quimicos. Na
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adsorcao fisica de muitas substancias, como hidrocarbonetos em carvao
ativado, a estrutura porosa tem um papel dominante (Do et al., 2001).

A seguir sdao abordados os temas da quimica superficial e estrutura
porosa. Carvoes ativados sdo descritos na seqiéncia. Turfa também é
abordada, incluindo suas caracteristicas, origem, composicdo e empregos. A

pirdlise e ativacao desse material carbonoso também sao descritas.

3.4.2.1 Quimica Superficial

A maioria das aplicacdes dos materiais carbonosos envolve interagdes
interfaciais nas quais diferentes substancias nas fases gasosa ou liquida
acessam a superficie carbonacea. Assim, a quimica superficial € umas das
propriedades mais importantes desses materiais (Montes-Moran et al., 2004,
Domingo-Garcia et al., 2002).

A quimica superficial do carbono assume tradicionalmente a existéncia
de uma variedade de complexos superficiais formados pela combinacdo de
atomos de carbono com outros elementos, como oxigénio, nitrogénio,
hidrogénio e enxofre (Montes-Moran et al., 2004). O mais importante desses
elementos é o oxigénio, que em oéxidos superficiais pode estar ligado na forma
de varios grupos funcionais, os quais sao similares aos conhecidos da quimica
organica (Boehm, 2002).

A presenca de grupos funcionais proporciona aos materiais carbonosos
carater acido-basico e propriedades redox (Rodriguez-Reinoso, 1998, Montes-
Moran et al., 2004). Existe um consenso que as propriedades superficiais
acidas sdo causadas pela presenca de grupos carboxilicos, lactonas, lactdis e
grupos hidroxilicos de carater fendlico. Embora a origem da basicidade
superficial ainda esteja em discussao, varios modelos de grupos oxigenados
tém sido propostos: estruturas de cromeno, grupos quinonas ou dicetonas e
grupos tipo-pironas. Nao ha consenso sobre a forca desses grupos como base,

nem sobre a extensdao de sua contribuicdo para a basicidade global dos

32



materiais carbonosos (Montes-Moran et al., 2004, Boehm, 2002). A Figura 3.6

apresenta alguns dos grupos funcionais oxigenados descritos acima.

Figura 3.6: grupos funcionais oxigenados acidos e basicos em superficies

carbondaceas (Montes-Moran et al., 2004).

Outro hetero dtomo importante nos materiais carbonosos € o nitrogénio,
gue pode derivar do precursor ou pode ser introduzido através de tratamentos
adicionais. Os grupos superficiais nitrogenados em materiais carbonosos sao

apresentados na Figura 3.7. Esses grupos sdo: (1) complexos piridinicos - N-6,

Figura 3.7: representagao dos complexos superficiais nitrogenados mais

freqlientemente encontrados nos materiais carbonosos (Laszl6 et al., 2001).
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(2) complexos pirrdlicos — N-5, (3) piridonas — também denominadas N-5, (4)
nitrogénio quaternario — N-Q, (5) complexos N-piridinico-6xido — N-X (Biniak et
al., 1997, Laszlé et al., 2001). Os grupos superficiais contendo nitrogénio,
especialmente na forma piridinica, resultam em propriedades basicas
(Szymanski et al., 2004). Devido ao seu carater basico, nitrogénio piridinico
tem forte afinidade com moléculas acidas (Huang & Teng, 2003).

Grupos superficiais nitrogenados foram identificados em materiais
carbonosos apds a reacao com NO, inclusive em materiais que inicialmente ndo
continham nitrogénio (Suzuki et al., 1994, Chambrion et al., 1997b, Garcia et
al., 2004). Enquanto na reducdao de NO com NHs (processo RCS), usando
materiais carbonosos como catalisadores, foi verificado que existe uma
correlacdo entre atividade catalitica e conteddo de nitrogénio superficial
(Szymanski et al., 2004, Huang & Teng, 2003).

Os métodos para determinacdo dos varios tipos de funcdes superficiais
incluem  técnicas  titulométricas, espectroscopia de infravermelho,
espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS - x-ray photoelectron
spectroscopy), espectroscopia de dessorcao térmica e medidas eletrocinéticas
(Boehm, 2002). A identificacdo dos grupos funcionais por técnicas
titulométricas foi desenvolvida por Boehm (1994), na qual carbono reage com
uma série de bases e a quantidade de base neutralizada é medida (Toles et al.,
1999, Domingo-Garcia et al., 2002).

Na Tabela 3.2 sao apresentados alguns dados encontrados na literatura
para os diversos grupos superficiais acidos e também para os grupos
superficiais basicos, obtidos pelo método de Boehm. Os materiais carbonosos
estudados por Szymanski et al. (2004) foram obtidos de um carvao ativado
comercial, o qual foi quimicamente modificado, sendo denominados da
seguinte forma: CA-TT - tratado termicamente a 800°C por 3h, CA-Ox -
oxidado com 4acido nitrico concentrado a 80°C por 3h, CA-TTN - CA-TT
aquecido em amonia a 900°C por 2h, e CA-OxN - CA-Ox aquecido em amoénia
a 900°C. Domingo-Garcia et al. (2002) determinaram os grupos superficiais

dos seguintes materiais carbonosos: GA - carvao ativado comercial, GA-ox1 -
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Tabela 3.2: dados de grupos funcionais acidos e basicos [meq/100g] obtidos
por Szymanski et al. (2004)* e Domingo-Garcia et al. (2002)5.

Amostra Acidos Basicos
AC!? L2 F3 c* TS

CA-TTA 0,0 1,0 12,4 8,9 22,3 42,0
CA-TTNA 0,0 2,5 7,5 21,7 31,7 63,2
CA-Ox* 72,5 38,2 55,6 39,1 205,4 13,1
CA-OxN*? 0,0 4,0 6,8 21,3 35,7 72,2
GA®B 15,5 9,5 39,5 - - 3,2
GA-ox1°® 17,5 19,1 50,3 - - 8,2
GA-ox2 B 18,0 21,9 49,9 - - 2,4
GA-O2PB 33,8 12,6 70,2 - - 37,7
coB 4,3 0,0 3,9 - - 48,9
c208 4,3 0,0 3,1 - - 77,4

1 3cidos carboxilicos; 2 lactonas; ° fendis; * carbonila; > grupos funcionais acidos totais

GA oxidado com (NH4),S,05, GA-ox2 - GA oxidado com H,0,, GA-O2P - GA
tratado com oxigénio plasma, CO - coque de casca de améndoa, C20 - CO
ativado com CO..

A espectroscopia fotoeletrOnica de raios-X proporciona informagoes
sobre a distribuicdo/concentracdo elementar superficial e a estrutura quimica
da camada mais externa (3-4 nm) da superficie do soélido exposta. A
deconvolugao dos espectros também pode ser usada para
identificar/quantificar grupos funcionais superficiais dos materiais carbonosos.
Embora XPS seja capaz de detectar diferentes estados de ligagao de ambos, do
carbono e dos hetero dtomos, essa técnica ndo consegue distinguir C-C de C-
H, sendo que o H ndo pode ser detectado em absoluto (Lee & Reucroft, 1999,
Laszl6 et al., 2001).

A deconvolucdo divide os espectros XPS em varios picos os quais sdo
associados com determinadas ligagdes encontradas, por exemplo, em

materiais carbonosos. Sendo essas ligacdes caracteristicas de grupos

35



superficiais especificos, a natureza quimica da superficie dos materiais
carbonosos pode ser determinada.

Na Tabela 3.3 apresentam-se as energias de ligacao do carbono
(espectro C 1s) em materiais carbonosos, sendo que CI, CII, CIII, CIV
correspondem as ligagdes C-C, C-O- (éter ou hidroxila), C=0 (carbonila) e O-

C=0 (carboxila), respectivamente.

Tabela 3.3: energia eletronica das ligagdes de carbono - espectro C 1s (eV).

CI CII CIII CIVv Referéncia
- 285,9 287,2 288,9 Shibagaki & Motojima, 2000
285 286,6 288 289,2 Perry & Grint, 1983
284,4 285,9 287,4 288,9 Darmstadt et al., 2002

Na Tabela 3.4 as energias de ligacao carbono-oxigénio (espectro O 1s)
sao apresentadas, sendo que 1, 2, 3, 4 e 5 correspondem as ligagdes C=0, C-
O-, O=C-OH (&cidos carboxilicos), agua adsorvida e oxigénio adsorvido,
respectivamente. Algumas referéncias encontraram valores diferentes para
ligagdo C=0 nas quinonas e em ésteres e anidridos. Alguns pesquisadores

também conseguiram identificar a ligacao C-O- em éteres, fendis e hidroxilas,

Tabela 3.4: energia eletronica das ligagdes de carbono-oxigénio - espectro O
1s (eV).

1 2 3 4 5 Referéncia
qui- | Esteres, |Eter, fendis, | Esteres e
nonas | anidridos | hidroxilas | anidridos
530,5 532,2 532,2 533,6 |535,1|536,9 - Shibagaki &
Motojima,
2000
531,1 532,8 (C- - - 535,1|537,6 | Darmstadt et
OH) al., 2002
530,4 - 530,8 532,4 - - - 534,8 - Biniak et al.,
533,1 535,6 1997
- 531,1 532,3 533,3 |534,2 |536,1 - Zielke et al.,
1996
531,1 532,4 - - 534,2 - 534,2 | Kang & Lee,
533,1 535,6 535,6 2004
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e em ésteres e anidridos. Outras energias de ligacdes de oxigénio sdo

apresentadas na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: energia eletronica de ligacdes do oxigénio — espectro O 1s. Fonte:

NIST XPS Database, 2004.

Composto Energia de ligacao (eV)
CuO 529,5 - 530,7
Cu,0 530,2 - 531,1
Cu(OH), 530,9 - 531,2
CaOo 529,4 - 531,3
CaSO0s; 531,9
CaSO04 532,0 - 532,9
SiO, 532,3 - 534,3
Sio 532,5

Na Tabela 3.6 tém-se as energias de ligacao das diferentes formas de
nitrogénio encontradas na superficie de materiais carbonosos. Essas formas de
nitrogénio foram apresentadas na Figura 3.7, sendo que N-6 corresponde aos
complexos piridinicos, N-5 aos complexos pirrdlicos, piridonas, N-Q
corresponde ao nitrogénio quaternario, N-X sao complexos N-piridinico-éxido,
-NO é o complexo nitroso e -NO2 o complexo tipo nitro. De acordo com os

dados da Tabela 3.6 os complexos pirrélicos, piridonas e complexo nitroso

Tabela 3.6: energia eletronica de ligacdo dos complexos nitrogenados -
espectro N 1s (eV).

N-6 | N-5 |Piridonas N-Q -NO [ -NO, | N-X | Referéncia
Cl V1 P3

398,7|400,2| 400,2 |399,2|401,7|401,7|400,2|406,1|403,1| Garcia et al.,

2004
398,8|400,4 |- 401,5 - - |406 |403,0|Chambrion et
al., 1997b
398,9(400,4| 400,6 401,2 400,1|406,1[403,0| Pels et al.,
1995

! Central, ? Vale, ® N-piridinico com forte interacdo com funcionalidades de
oxigénio ou com hidrogénio de grupos OH.

37



apresentam energias de ligagdo muito préximas, por isso é impossivel a
distingdo entre essas formas de nitrogénio.

Na Tabela 3.7 apresentam-se os dados para as ligagdes do cobre (Cu
2p3/2).

Tabela 3.7: energia eletronica das ligacdes do cobre - espectro Cu 2p3/2.
Fonte: NIST XPS Database, 2004.

Composto Energia de ligacao (eV)
Cu 932,2 - 933,1
Cu,0 932,0 - 932,7
CuO 932,7 - 934,2
Cu(OH), 934,4 - 935,1

3.4.2.2 Caracterizacao da Estrutura Porosa

Uma caracteristica de interesse especial que controla as aplicacdes dos
materiais carbonosos é a sua estrutura porosa (Lozano-Castelld et al. 2004). A
acessibilidade da superficie dos materiais porosos aos gases e liquidos é de
grande importancia em processos de adsorcdo e também em reacgdes
heterogéneas (Ciola, 1981).

A IUPAC estabeleceu uma classificagao dos poros de acordo com a
largura dos poros (o menor didmetro do poro). Os poros sao divididos em trés
categorias: microporos (w < 2 nm), mesoporos (2 nm < w < 50 nm) e
macroporos (w > 50 nm). Os microporos possuem dois subgrupos, chamados
de ultramicroporos (w < 0,7 nm) e supermicroporos (0,7 nm < w < 2,0 nm)
(Kaneko, 1994).

A caracterizagao da estrutura porosa usualmente inclui a determinagao
da area superficial, volume de poros e distribuicdo do tamanho dos poros
(Scott Kassel & Drago, 1997, Mahajan & Walker Jr., 1978). Varias técnicas tém
sido usadas para caracterizar a estrutura de materiais porosos. Técnicas

modernas, como microscopia eletronica, e medidas classicas, como adsorcao e
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dessorcao de gases e liquidos, tém sido aplicadas. Medidas de adsorgao sao
muito empregadas por que elas podem ser usadas para obtencdao de
propriedades estruturais basicas e proporcionar informacbes diretas da
microestrutura do material (Gil, 1998).

Os adsorbatos normalmente empregados na caracterizacdao de solidos
porosos incluem N,, CO,, Ar e benzeno (Lozano-Castelld et al., 2004, Gil,
1998). Entre eles, a adsorcdo de N, a - 196°C é a mais amplamente usada, da
qual se determinam a area superficial, normalmente através da isoterma de
BET, e a distribuicdo do tamanho dos poros (Lozano-Castell6 et al., 2004, Sing,
2001, Le Page et al., 1987).

3.4.2.3 Carvoes Ativados

Carvoes ativados sdao usados como adsorventes para fases liquidas ou
gasosas, bem como em aplicagdes em catdlise, tanto como suporte para as
fases ativas ou como o proprio catalisador (Lahaye, 1998, Figueiredo et al.,
1999).

Carvoes ativados em aplicagdes comerciais sao normalmente preparados
a partir de turfa, carvado, linhito, madeira e casca de coco. Os residuos da
ativacdo possuem um grande volume de poros e, como esse volume é
originado de poros de diametro muito pequeno, a area superficial interna é
alta. Carvoes ativados tém area superficial interna na faixa de 500 a 1500
m?g?, e essa area enorme é umas das propriedades que os tornam
adsorventes eficientes (Wigmans, 1989).

Embora as condicdes de processamento do carvao ativado possam ter
alguma influéncia na estrutura e propriedades do produto final, estas sao
determinadas principalmente pela natureza do material precursor. Também a
produtividade e facilidade de ativacao dependem fortemente do material
precursor. Existem dois processos de producao de carvoes ativados: a ativagao

fisica e a ativagao quimica. (Soares, 2001).
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A producao de carvoes ativados através da ativacgao fisica envolve duas
etapas: a carbonizacdo e a ativacao do produto carbonizado. Em processos
industriais, estas duas etapas normalmente sao executadas simultaneamente
(Hu et al., 2001, Soares, 2001).

A carbonizagdo consiste de um tratamento térmico de decomposicdo
(pirdlise) dos materiais carbonosos em atmosfera inerte. Essa etapa elimina
heterodtomos tais como oxigénio, hidrogénio e nitrogénio como produtos
gasosos volateis. Os atomos de carbono elementar residuais sdao entdo
agrupados em pilhas de chapas aromaticas lisas conhecidas como cristalitos
grafiticos elementares. A disposicdao desses cristalitos é irregular, deixando
intersticios livres entre eles, e aparentemente como resultado da deposicao e
decomposicao de alcatroes, esses espacos sao preenchidos ou bloqueados com
carbono desorganizado. Por isso, poros muito finos e fechados sdo criados
nessa etapa (Hu et al., 2001, Rodriguez-Reinoso, 1998).

A ativacdo tem a finalidade de aumentar a area superficial do material
carbonizado, através do aumento dos diametros dos poros finos e a criacdo de
novos. Consiste na gaseificacdo do material carbonizado pela oxidagao com
vapor de agua, diéxido de carbono, ar ou qualquer mistura desses gases, em
uma faixa de temperatura entre 800°C e 1100°C. Durante a ativagdao, o
carbono desorganizado contido no material carbonizado é o primeiro a reagir
com os gases do processo de ativacao, expondo a superficie dos cristalitos
elementares a acao dos gases ativantes (Hu et al., 2001, Wigmans, 1989). Em
geral, a gaseificagdo com H,O ocorre com uma velocidade maior do que a
gaseificacdo com CO, (José, 1989).

Os graus de carbonizagao e de ativagao sao caracterizados pelo
parametro burn-off, que é dado pela expressdo (3.25) a seguir, sendo m; a
massa inicial e m; a massa final (Soares, 2001). Nesse trabalho serd

empregada a expressao Grau de Conversao (GC) ao invés de burn-off.

;T My
GC=—"~L (3.25)
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Na ativacdo quimica, a carbonizacao e ativacdo sao realizadas em uma
Unica etapa pela decomposicdo térmica do material precursor ndao carbonizado
impregnado com substancias que restringem a formacdo de alcatrdo. Essas
substancias sao chamadas de agentes ativantes e incluem cloreto de zinco,
acido fosférico e hidréxido de potassio. Esses agentes devem ser removidos
através de lavagens, para revelar a estrutura porosa do material (Hu et al.,
2001, Wigmans, 1989).

3.4.2.4 Turfa

Turfa € um material oriundo do aciumulo de restos de vegetais, em
variados graus de decomposicao, em ambientes subaquaticos rasos. A turfa in
situ contém, em geral, 90% ou mais de agua; quando recolhida e seca ao ar,
esse teor diminui para valores médios préximos de 40% (Suffert, 1998).

Areas com turfa, chamadas de turfeiras, sdo os tipos de areas alagadas
mais abundantes no mundo, representando de 50 a 70% de todas as areas
alagadas e cobrindo mais de 4 milhdes de km?. Existem em todos os
continentes, desde os trdpicos até as zonas polares, e do nivel do mar até altas
altitudes. Turfeiras proporcionam uma ampla variedade de ambientes naturais
selvagens, suportando importante diversidade bioldgica. Essas areas tém uma
funcdo importante em manter a qualidade da agua fresca, estoques e
seqliestro de carbono, e arquivos geoquimicos. Turfeiras contem 1/3 do
carbono contido no solo e 10% do volume de agua fresca do mundo. Além
disso, essas areas contribuem para importantes valores sociais, econémicos e
culturais para comunidades humanas no mundo inteiro (IMCG/IPS, 2002).

A turfa contém uma mistura complexa de materiais organicos, sendo
gue os residuos mais estaveis dos tecidos das plantas sdao predominantes.
Acucares simples, aminoacidos e outros componentes sollveis em agua dos
tecidos vivos estao presentes em baixa concentragao, e podem estar
inteiramente ausentes na turfa. Entre as substancias que podem estar

presentes na turfa, tem-se: ceras e materiais resinosos; acidos humicos;
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carboidratos relacionados com a celulose; algumas substancias similares as
proteinas; e ligninas, que na maior parte das plantas vivas fortalece as fibras
de celulose para dar integridade as folhas, galhos e raizes. Outras substancias,
com excegao da agua e compostos inorganicos, encontram-se presentes
somente em pequenas quantidades. A composicao da turfa varia com a
localizagao e profundidade inclusive dentro de uma mesma turfeira. Variagoes
de um depdsito de turfa para outro sdo muito maiores (Fuchsman, 1980).

A classificacao da turfa é feita através do seu estagio evolutivo ou grau
de humificacao pela escala de Van Post. Essa escala classifica a turfa em 10
graus, desde H1 (sem decomposicdo) até H10 (completamente decomposta e
fluida). A turfa dos graus H1 até H4 é classificada como “fibrosa” por
apresentar estrutura vegetal de fibras ainda nitidamente reconhecivel; a dos
graus H5 até H7 é “hémica”, com matéria medianamente decomposta e restos
vegetais pouco reconheciveis; a dos graus H8 até H10 é “saprica”, com
matéria vegetal fortemente ou totalmente decomposta, remanescendo poucos
residuos fibrosos (Suffert, 1998).

Entre os diversos usos da turfa, destaca-se o seu uso como substrato
para producao horticultural e silvicultural, formando a base do meio de
crescimento, sendo rapidamente disponivel, uniforme, com alto desempenho e
custo efetivo. Em 1999, aproximadamente 40 milhdes de m*® de turfa foram
usados na horticultura globalmente (IMCG/IPS, 2002).

A turfa também é usada como combustivel. Para essa finalidade, a turfa
pode ser usada moida ou extrudada. E possivel utilizar a turfa, para fins
energéticos, de varias maneiras: queima direta, processamento em briquetes,
pelotas ou coque e conversao em combustiveis liquidos ou gasosos (BRASIL,
1983).

3.4.2.5 Pirolise da Turfa

A pirdlise converte a turfa de um material contendo grande quantidade

de hidrogénio e oxigénio em um material com um alto conteido de carbono.
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Através do aquecimento, a turfa libera gases de decomposicao, contendo
consideravel quantidade de vapor de &gua e quantidades menores de
substancias contendo carbono: didoxido de carbono, mondxido de carbono e
alguns compostos organicos de baixo peso molecular. O residuo torna-se
progressivamente mais rico em conteudo de carbono enquanto diminui a sua
massa. Desde que os residuos inorganicos sdao ndo volateis, o residuo
carbonaceo aumenta em conteudo de cinzas (Fuchsman, 1980).

As aplicagdes comerciais dos produtos carbonizados, e dos materiais
volatilizados durante a pirdlise, determinam quais as formas de turfa que
podem ser usadas, qual equipamento é o mais adequado para o
processamento, e quao prolongado e severo deve ser o aquecimento
(Fuchsman, 1980).

O curso da pirdlise da turfa, com o aumento da temperatura, passa por
varios estagios distinguiveis, mas sobrepostos. Quando a turfa é aquecida da
temperatura ambiente até 110°C, a agua livre absorvida é evaporada. A turfa
encolhe enquanto isso acontece, e mudangas ocorrem na estrutura coloidal do
material. Acima de 110°C, a polimerizacdao de ceras e resinas inicia e a turfa
endurece e torna-se menos hidrofilica. Acima de 160°C, CO, e CO sao
liberados em conjunto com a agua ligada coloidalmente. Entre 200°C e 320°C,
celulose, pentosanas e pectinas sao decompostas. A cerca de 280°C, alcatrao
comeca a aparecer, em conjunto com gases como NH;, H,, CH; e
hidrocarbonetos mais pesados. A partir de 320°C até 450°C, ligninas e
betume, isto &, substancias hiumicas sdo decompostas. A maior parte do
alcatrdo e dos gases de pirdlise sdo liberados nesse regime. Por volta de
700°C, todos os compostos alifaticos foram totalmente decompostos e a turfa
original encolheu em volume cerca de 70% para dar uma producao de coque
de aproximadamente 40% em peso (Spedding, 1988).

O tipo de residuo carbonoso produzido depende da temperatura final
atingida no processo de pirdlise. Até 300°C o residuo é muito mole; entre
300°C e 600°C é semicoque, enquanto coque mesmo €é formado acima de
600°C, endurecendo bastante acima de 850°C (Spedding, 1988).
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Freitas et al. (1997) prepararam coque de turfa através da pirdlise em
atmosfera de nitrogénio em temperaturas de 300°C a 1000°C. A turfa
aumentou seu conteldo de carbono de cerca de 55% em peso (livre de cinzas)
para cerca de 80% a 600°C e em torno de 90% apds 700°C, ndo variando
muito para temperaturas maiores. Medidas do conteudo de enxofre mostraram
uma variagao entre 0,7% em peso (turfa seca a 100°C) e 0,8% em peso (turfa
pirolisada a 1000°C). A densidade do sdlido atingiu valores de =1,70 g-cm™,
~1,85 gcm™ e =2,00 g.cm™, para pirdlise realizada a 600°C, 700°C e 800°C,

respectivamente.

3.4.2.6 Carvao Ativado de Turfa

O coque de turfa pode ser usado para produgdo de carvao ativado (Roy
et al., 1983). Carvao ativado de turfa é produzido a partir de turfa nos Paises
Baixos pela Norit N. V. Uma pequena fabrica de carvao ativado na Irlanda é
conduzida pela Irish Ceca Ltd. (Fuchsman, 1980).

O principal método para converter coque de turfa em carvao ativado é o
tratamento com vapor de agua (Fuchsman, 1980). O vapor de agua penetra
profundamente no coque de turfa para dar uma estrutura microporosa
uniforme (Spedding, 1988). A faixa de temperatura normalmente empregada é
de 700 a 1100°C. Entretanto, a taxa de aumento dos poros pode ser lenta
abaixo de 900°C, tornando-se economicamente inviavel. Acima de 1100°C, as
reacoes de oxidacao ocorrem predominantemente na superficie externa das
particulas, o que resulta em perda na produtividade (isto é, o coque é
convertido em gases), sem um significante aumento no tamanho dos poros
(Fuchsman, 1980).

Na Finlandia, estudos foram feitos em planta piloto sobre a conversao de
coque de turfa em carvao ativado. O coque foi tratado com vapor de agua a
cerca de 900°C. O carvao ativado obtido foi de boa qualidade, possuindo uma
area superficial (BET) de 675 - 1000 m?-g* e um volume de microporos de
0,38 - 0,43 cm?-g* (Roy et al., 1983).
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E possivel produzir carvdo ativado de turfa através de ativacdo quimica,
usando cloreto de zinco, acido fosforico ou sulfeto de potassio. A temperatura
de ativacdo é geralmente mais baixa (400 - 800°C) da que é usada na ativacdo
com vapor de agua (Roy et al., 1983, Spedding, 1988). A ativacao quimica da
turfa produz um carvao ativado de qualidade inferior ao produzido por ativacao
com vapor de agua (Fuchsman, 1980).

Carvao ativado de turfa foi produzido por Claudino (2003) através de
ativacdo com vapor de agua. A turfa foi pirolisada a 800°C em atmosfera
inerte. A ativacdo também foi realizada a 800°C. A turfa ativada apresentou
area superficial BET de 700 m?-g! e volume de microporos de 0,32 cm?g™.
Esse carvao ativado foi usado em experimentos de adsorcdao de fenol e de
oxido nitrico, sendo que a capacidade de adsorcao de fenol foi maior que o

obtido pelo carvao ativado comercial Norit PK 3-5.

3.4.3 Mecanismo da Reacao NO-C

Do ponto de vista estequiométrico, a reacao NO-carbono é bastante
simples, especialmente a baixas temperaturas, quando CO, é o Unico produto
contendo carbono:

2NO + C = CO; + N3 (19)

mas complicagOes rapidamente tornam-se aparentes quando CO ou N,O sao
observados entre os produtos da reagao, ou quando NO, e O, sao considerados
como reagentes adicionais (Illan-Gémez et al., 1996).

O mecanismo da reducdo de NO com carbono é bastante complexo,
envolvendo varios processos, como quimissorcdo, dessorcdo de complexos
superficiais e liberacdo de produtos durante a gaseificacdo. Por isso, varios
aspectos dessa reagao ainda ndao sao completamente entendidos. Embora
pareca que ha um consenso que a primeira etapa na reacdao de NO com
carbono é a quimissorcdo de NO, ainda ndao ha dados suficientes para obter

uma visao completa do mecanismo da reacdao. Além disso, a natureza dos

45



sitios ativos nos quais carbono pode reduzir NO para N, ainda ndo esta bem
definida. Alguns resultados indicam que os sitios ativos correspondem a sitios
de carbono livre, enquanto outros relacionam os sitios ativos a presenca de
grupos superficiais oxigenados no carbono (Illan-Gémez et al., 1993, Garcia &
Mondragén, 2004).

A chave para entender as reacdes gas-carbono estd nos complexos
superficiais ativos, e os complexos superficiais oxigenados possuem um papel
dominante nas reacdes envolvendo gases contendo oxigénio, como NO.
Entretanto, € importante notar que muitos dos grupos superficiais sao estaveis
somente em temperaturas préximas da ambiente e, assim, ndo devem ter
nenhum papel nas reagdes de gaseificacdo que ocorrem em temperaturas
muito mais altas (Chen et al., 1993).

Existem duas questdes de interesse, as quais seriam Uteis para
classificar alguns aspectos do mecanismo, a saber, o comportamento da
adsorcao de NO na superficie do carbono, e as rotas da formacdo de N,, CO e
CO; (Li et al., 1998).

3.4.3.1 Adsorcao de NO

Em temperaturas abaixo de 200°C, o tipo de interacao que ocorre entre
oxido nitrico e materiais carbonosos é a adsorcao, que pode ser do tipo fisica
ou quimissorcao. Desse modo, nessas temperaturas nao ocorre a gaseificagao
do material carbonoso (Garcia & Mondragoén, 2004).

Varios pesquisadores observaram que a adsorcdao de NO é do tipo fisica,
principalmente em temperaturas proximas da ambiente (Xia et al., 1999, Zhu
et al., 2000), mas esse tipo de interacdo também foi verificado em
temperaturas superiores (85°C) (Claudino et al., 2004). Alguns autores
postularam como sitios para adsorcdo fisica os complexos de oxigénio (Li et
al., 1998. Para a adsorcao fisica, Claudino et al. (2004) concluiram que a
capacidade de adsorcao de NO depende tanto dos grupos funcionais

oxigenados como da area superficial BET.
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A adsorcdao de NO em materiais carbonosos resulta em complexos
superficiais (Yang et al., 2000a). Através da dessorcdo a temperatura
programada (TPD) foi verificado que nitrosil ou complexo nitroso, C(NO), é a
espécie fisicamente adsorvida (Zhu et al., 2000).

De acordo com Teng & Suuberg (1993) a quimissorcao de NO sobre
coques pode ser separado em dois caminhos distintos: um como uma
quimissorcdo reversivel formando complexos superficiais de oxido nitrico
C(NO) e o outro como uma quimissorcao irreversivel produzindo N, e éxidos
superficiais C(O) e C(0,). O caminho reversivel é governado por isotermas que
sao lineares com a pressao parcial de NO, dentro da faixa de pressoes
estudadas. O calor de adsorcdo é de aproximadamente 42 kJmol! (= 10
kcal-mol™). Esse valor indica quimissorcdo (aparentemente ndo dissociativa),
eis que é significativamente maior que o de fisissorcao, geralmente menor que
20 kJmol™* (= 4,8 kcal-mol™).

A formacao de complexos nitrogenados e oxigenados foi observada,
através de analises de XPS, na quimissorcdo de NO em coque de carvao sub-
betuminoso. A formagao de complexos oxigenados foi maior que a formagao de
complexos nitrogenados. Isso sugere que ocorreu de forma significativa a
guimissorcao dissociativa de NO, acompanhada pela liberagao de N,. A
formacao de um dimero ((NO); adsorvido) t€mM sido proposta como um possivel
mecanismo para explicar a reducao de NO a N,, em baixas temperaturas
(Garcia et al., 2002).

De um modo geral, a formacdao de complexos oxigenados e a liberagao
de N,, em temperaturas abaixo de 200°C, é descrita pela seguinte reacao (Li
etal., 1998):

NO + C —» C(O) + 2 N, (20)
Segundo Yang & Kaneko (2002), a adsorcdo irreversivel de NO em fibras

de carbono ativadas, e impregnadas com nitrogénio, aumenta com a

concentracdo de nitrogénio. De acordo com anadlises de XPS, a adsorcao
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irreversivel de NO estd relacionada com sitios de nitrogénio quaternario, os

guais possuem forte interacdao com NO.

3.4.3.2 Reacgao de Gaseificagao

A reacao de gaseificagao propriamente dita inicia com a liberagao de
complexos oxigenados na forma de CO,, o que ocorre a cerca de 500°C para o
negro de fumo (Yang et al., 2000a) e entre 250°C - 400°C para carvoes
ativados (Illan-Gémez et al., 1999 e 1993).

Além disso, N, também é um produto significante a altas temperaturas,
implicando na existéncia de complexos contendo-N de longa vida, os quais sao
capazes de dessorver N, na auséncia de NO. Foi proposto, com base no
trabalho de Zarifyanz et al. (citado por Li et al., 1998), que a adsorcao de NO
também ocorre em uma orientacdo N para baixo com a formacao de
complexos contendo-N - C(N).

Suzuki et al. (1994), Chambrion et al. (1997b) e Garcia et al. (2004)
observaram a formacdao de espécies superficiais de nitrogénio, durante a
reacao NO-carbono, através de espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS).
Esses estudos confirmam a existéncia de espécies C(N), os quais sado
responsaveis pela liberacdao de N, a altas temperaturas. Assim, a reacao (20),
se aplicada em um regime de temperatura mais alto, poderia ser dividida em

duas etapas:

2C + NO = C(0) + C(N) (20a)
2C(N) - N, + 2C (20b)

Chambrion et al. (1997a, 1998) realizaram experimentos usando gases
isdtopos. O gds reagente foi alterado de *N*®O para N80 durante a reacdo
com carbono. O aparecimento de N*’N imediatamente apds a introducdo de
15N'80 sugere fortemente que a rota principal para formacdo de N, é como

segue:
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C(N) + NO —» N, + C(0O) (20c¢)

Nao é facil para dois atomos de nitrogénio se combinarem na superficie
de um material carbonoso, como na reacdo (20b), devido as pequenas
concentracdes. Entretanto, os experimentos com isétopos ndo eliminam
totalmente a possibilidade da reagao (20b), pois uma pequena quantidade de
4N, foi observada nesses experimentos. Talvez essa reacdo seja mais
importante a temperaturas acima de 1000°C, onde a mobilidade das espécies
superficiais de nitrogénio aumentaria e assim a chance de dois atomos de
nitrogénio formar uma ligacao tripla se torna maior.

Dessorgao de C(O) para formar CO é uma importante etapa para todos
0s processos praticos de oxidacao de carbono, e deve estar presente em um

modelo mecanistico:

C(0) » CO + C (21)

A rota para formacao de CO, foi proposto como segue:

C + C(O) + NO — C(0;) + C(N) (22)
C(0;) » CO, + C (23)

A importancia desse modelo de reacao € a introducao da idéia de que ha sitios
com alta freqléncia de renovacdao nos quais a dessorcao de espécies
superficiais é rapida. Assim, esses sitios estdo vazios em condicdes de
gaseificagao (Li et al., 1998).

Matzner & Boehm (1998) sugeriram que a quimissorcao de NO pode
estar associada com uma transferéncia de elétrons da superficie do material
carbonoso para as moléculas de NO. Segundo os autores, quando atomos de
carbono dentro das camadas de grafeno sdo substituidos por atomos de
nitrogénio, seus elétrons extras devem ocupar estados de maior energia,

sendo transferidos para as espécies adsorvidas. Assim, parece razoavel supor
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gue uma transferéncia de elétrons ocorra para o NO, ou (NO),, adsorvido. As
espécies resultantes serdo diamagnéticas, e muito provavelmente diméricas,
também, como o ion hiponitrito. Um modelo para as reacbes de transferéncia
de elétrons é apresentado na Figura 3.8. Hiponitritos sdo altamente reativos, e
eles podem facilmente oxidar a superficie carbonosa. A formacdao de N, é

facilitada pela existéncia da ligacao N-N.
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N' & + MO —_— M MO
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Figura 3.8: modelos para transferéncia de elétron com materiais carbonosos
com atomos de nitrogénio substituindo atomos de carbono, para O, e NO
adsorvidos (as linhas verticais simbolizam a superficie do material carbonoso)
(Matzner & Boehm, 1998).

O mecanismo da reacao NO-carbono sofre uma mudanca significativa
em uma temperatura em torno de 650°C, revelada por uma mudanga na
energia de ativacdo aparente para o processo. Essa mudanga no mecanismo
reflete a transicdo de um processo no qual a dessorgao dos complexos
superficiais formados durante a reacdo é a etapa controladora da redugao de
NO (temperaturas menores que 650°C), para um processo em que a dessorgao
de 6xidos ocorre rapidamente (sitios com alta freqliéncia de renovacdo) e a

guimissorgao dissociativa de NO controla a redugao (temperaturas maiores que
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650°C). Nao ha uma mudanca abrupta no mecanismo, mas uma transicao
gradual em torno de 650°C (Teng et al., 1992, Garcia & Mondragdn, 2004).

A mudanca no mecanismo também pode ser comprovada pela mudanga
nos produtos formados. Abaixo de 650°C os principais produtos sao N, e CO,,
mas acima CO também ¢é formado (Jones et al., 1999). Assim, abaixo de
650°C, é bem provavel que o mecanismo envolva as reagdes (20a), (20c¢),
(22) e (23), enquanto acima dessa temperatura, as reagoes (20a), (20c) e

(21) devem ser as dominantes do mecanismo.

3.4.4 Cinética da Reagdao NO-C

Em geral, existem dois métodos para tratar dados experimentais para
determinar os parametros cinéticos. Um é assumir um conjunto de reagdes ou
mecanismos elementares que podem ser incorporados em uma equagao
global, como a expressao de Langmuir-Hinshelwood. O outro é ajustar os
dados a uma expressao semi-empirica de ordem n mais simples possivel (Li et
al., 1998).

De acordo com Jones et al. (1999) a expressao de Langmuir-
Hinshelwood foi determinada baseada na quimissorcao dissociativa (reagao
20a) em sitio duplo, sendo linearmente proporcional a concentracao de NO,

quando pyo € baixo:

k-K, -
rNOZM (3.26)
I+ Ko Pyo

onde Kyo é a constante de equilibrio da adsorcao de NO na superficie. Quando
a concentracao de NO na alimentacao é muito baixa, a equacao acima se reduz
a lei da poténcia de primeira ordem.

A expressao de Langmuir-Hinshelwood foi alegada como superior a
expressao da lei da poténcia. Entretanto, o ajuste dos dados experimentais

pelo modelo de Langmuir-Hinshelwood ndo é uma evidéncia direta do
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mecanismo proposto. A equacado resultante envolve duas ou mais constantes
arbitrarias e, a inevitavel dispersao intrinseca dos dados experimentais leva a
grandes erros nas constantes de equilibrio de adsorcao, fator de freqliéncia e
energia de ativacao, obtidos pelo ajuste dos dados a uma equacdao complexa.
Ao invés da expressdo de Langmuir-Hinshelwood, a maioria dos pesquisadores
tem preferido usar a expressao da lei da poténcia (Li et al., 1998).

A lei da poténcia, assumindo dependéncia de primeira ordem com a
concentracdao de carbono e ordem n com respeito ao NO, pode ser expressa

como:

ro =k-C.-Cy'" (3.27)

onde C. representa os sitios ativos, Cyo € a concentracao de NO, n é a ordem
da reacao com respeito ao NO, k é a constante da velocidade da reacao
superficial, geralmente relacionada com a temperatura pela equagao de

Arrhenius:

k=k -e Ea/Rl (3.28)

onde k, é o fator de freqliéncia, E, é a energia de ativacao.

Zentner (1979) verificou que o fator de freqliiéncia aumenta com a
energia de ativagao para reacao NO-C, obtendo-se uma relagao linear entre
In(ko) € a energia de ativacdo (E.). Essa relacdo é chamada de efeito de
compensagao.

Os sitios ativos disponiveis (C.), que também pode ser chamada de area
superficial reativa - RSA (Li et al., 1999), leva em conta a fracdo dos sitios
superficiais ocupados (6s,) da area superficial ativa (ASA), o que pode ser

expresso como (Li et al., 1998):

C. =(1-6_) ASA (3.29)
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A concentracdo de sitios de carbono ativos normalmente varia com a
conversao de carbono X, assim é também uma funcdo da conversao,
C. = f(X.). Essa relacdo funcional é a chave para a determinacao das
constantes da velocidade intrinseca (Li et al., 1999).

Para extrair parametros cinéticos para modelos simples em
determinadas condicdes, a maioria dos experimentos tem sido conduzida com
um consumo de carbono pequeno. Por isso, a concentracdao de carbono é
considerada constante durante o curso da reacdao em tais circunstancias, e o
consumo de carbono é incorporado a constante global da velocidade (Li et al.,
1998).

A reacao de NO puro com carbono é geralmente de primeira ordem com
respeito ao NO. A maioria dos resultados de coques nao derivados de carvao
apresenta reacdo de primeira ordem, embora ordem fracionaria, como 0,77,
também tenha sido encontrada (Aarna & Suuberg, 1997). De acordo com
Koepsel et al. (2002), a reducao de NO com coque de carvao catarinense
também é uma reagao de primeira ordem em relagao ao NO.

Desse modo, considerando a concentracdao de carbono constante e a
reagao como sendo de primeira ordem em relagao ao NO, a equacao da lei da
poténcia é simplificada, passando a ter a seguinte forma quando escrita em

termos da pressao parcial de NO:

"o =K Pyo (3.30)

Os coques de turfa e linhito sao mais reativos que os coques de carvao
betuminoso e de madeira para a reacao de reducao de NO, a 750°C, 850°C e
950°C. Para os coques de turfa, a reducdo de NO é mais rapida sem CO na
alimentagao (NO puro) do que com CO. A reatividade da turfa varia entre 1,5 x
10 mol'st(g €)' e 2,2 x 10 mol's*(g C). A energia de ativacdo do coque
de turfa varia entre 56-58 kJmol! (em torno de 13-14 kcalmol™)
(Zevenhoven & Hupa, 1998).

A energia de ativacdao encontrada por Illan-Gémez et al. (1993) para a

reducdo de NO com carvdes ativados ficou entre 10,75 kcal.mol* e 20,55
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kcal.mol™. O valor de 10,75 kcal.mol™ foi encontrado para um carvdo ativado
com area superficial (BET) de 457 m?.gl. Os outros carvBes tinham areas
superiores a 700 m?.g’! atingindo até cerca de 2000 m?.g™’.

Segundo Matzner & Boehm (1998) a incorporacdo de nitrogénio em
carvoes ativados tem um efeito de melhorar a reatividade desses materiais
para a reducao de dxido nitrico. A reacdo inicia em temperaturas mais baixas
do que com carvdes sem nitrogénio incorporado, e a conversao é mais alta a
580°C.

3.4.5 Reacao NO-C Catalisada

Muitos catalisadores podem ser usados para reagao NO-C, como
potassio, ferro, niquel, cobre, cobalto, calcio e vanadio (Illan-Gémez et al.,
1995a, b, ¢, d, Zhao et al., 2002, Garcia-Garcia et al., 1997, Lazaro et al.,
2003). Durante a reagao NO-carbono, o catalisador participa de um mecanismo
redox, onde o catalisador é oxidado pelo NO e reduzido pelo carbono (através
de uma transferéncia de oxigénio do metal oxidado para o carbono). Como
conseqliéncia, o comportamento do catalisador esta relacionado com: (i) o
estado inicial do metal antes da reacao (preferencialmente no estado
reduzido), (ii) sua afinidade com NO e (iii) suas propriedades redox, que é a
tendéncia do catalisador em ser oxidado pelo NO e a tendéncia do Oxido
resultante ser reduzido pelo carbono durante a reacao (Illan-Gémez, 1999).

O seguinte esquema mecanistico simplificado para reagao NO-C

catalisada tem sido proposto (Illdan-Gémez et al., 1996):

2S" + NO — S™(0) + S™(N) (24)

2S"(N) - N, + 257 (25)

onde S” representa um sitio superficial.

54



Transferéncia de oxigénio:

S°(0) + C > C(0) + S" (26)

Dessorcao do produto (incluindo “regeneracao” de sitios e propagacdo do ciclo
catalitico):
2C(0) - CO, + C (27)

Marquez-Alvarez et al. (1996) estudaram a reacdo NO-carbono
catalisada com cobre. Os materiais impregnados com cobre, trés grafites e um
carvao ativado, foram analisados através de difracdo de raios-X (XRD) apds o
pré-tratamento realizado em He a 300°C e apds a reacao (3% NO em He) a
500°C. Apds o pré-tratamento foram detectadas as fases Cu,0 e CuO. Apds a
reacdo, a formagao da fase CuO nas condicdes da reacdo é observada para
amostras nas quais essa fase inicialmente ndo foi detectada. Cobre metdlico
nunca foi detectado. Dessas observacdes, foi deduzido que pares Cu®*/Cu* s&o
as espécies cataliticas ativas para reacdo NO-C.

Zhu et al. (1999b) estudaram a reducao de N,O sobre carvao ativado
impregnado com cobre e cobalto. A analise termogravimétrica (TGA) do carvao
ativado impregnado com cobre apresentou picos duplos entre 150°C e 300°C,
e um pico fraco em cerca de 425°C. Eles atribuiram o pico entre 150°C e
300°C a decomposicao do Cu(NOs3), e a redugdao de algum CuO em Cu,O.
Consideraram o pico a cerca de 425°C muito fraco, indicando a redugao do
oxido de cobre restante para forma metalica ou éxidos de valéncia menor.

O efeito catalitico do cromo, ferro, cobalto, niquel e cobre causa uma
diminuicdo na energia de ativagdao e um deslocamento substancial em diregao
a baixas temperaturas da redugao de NO pelo carbono. Tanto a quimissorgao
dissociativa, associada com a capacidade como aceptor de elétrons do metal, e
a facil reducdo pelo carbono do oOxido metdlico formado sdo etapas
importantes. Os metais com propriedades magnéticas (ferro, cobalto e niquel)
apresentam quimissorcao dissociativa de NO em baixas temperaturas (300 e

400°C), com excegcao do cromo e cobre, os quais nao exibem tal
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comportamento por que o primeiro estd na forma oxidada e o segundo é
diamagnético. A contribuicdo relativa do processo dissociativo (que aumenta
com a diminuicao da temperatura da reacao) e a facilidade na redugao das
espécies metalicas oxidadas dependem da natureza do metal e da temperatura
da reacdo. Assim, em baixas temperaturas, ferro, cobalto e niquel sao mais
efetivos, pois sao metais capazes de quimissorver NO dissociativamente; em
altas temperaturas eles sao cobalto e cobre, metais cujos 6xidos sdo reduzidos
pelo carbono em baixa temperatura. Essa ordem de atividade parece indicar
gue, em baixas temperaturas (T < 400°C), a etapa controladora no processo é
a quimissorcao de NO, enquanto em altas temperaturas (T > 500°C), a
reducdo das espécies intermediarias oxidadas do metal é a etapa limitante da
reacao (Illan-Gémez et al., 1995d).

Oxigénio, sempre presente nos gases de exaustdo, pode modificar o
estado de oxidacdo do metal, e conseqlientemente, a sua atividade catalitica.
Em presenca de oxigénio, NO, é o éxido de nitrogénio termodinamicamente
favorecido. Assim, abaixo de 400°C, a adsorcao fisica de NO, é o fendmeno
principal. A altas temperaturas, um alto nivel de CO, aparece devido a
concomitante combustdo do carbono pela presenca de oxigénio. Entre os
metais de transicao, Fe, Co, Ni e Cu, e K, 0s mais ativos para redugao de NO
sao Cu e Co, seguidos pelo Ni, K e Fe, o que € uma conseqliéncia direta do
comportamento dos metais na oxidacdo pelo oxigénio e suas propriedades
redox, que €&, sua facilidade em ser reduzido pelo carbono. Desses metais, Cu e
Co apresentam a maior atividade catalitica para reacao O,-carbono, enquanto
Ni possui a menor atividade. Assim, niquel parece ser o melhor metal por que
apresenta uma atividade para reducao de NO, média, uma curva de redugao
de NO, muito estavel e uma baixa atividade para reacao oxigénio-carbono
(Illdn-Gémez et al., 1999).

Grzybek et al. (2004) estudaram a redugao de NO em presenca de
oxigénio com carvoes ativados impregnados com éxidos de metais de transicao
(Mn, Cr, Co e Ni), os quais apresentaram alta atividade de 300°C a 380°C.
Para temperaturas maiores a desativacdo devido aos materiais ativos

adicionados ultrapassa o ganho em atividade. A extensao do aumento na
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atividade depende do tipo de material ativo. CarvOes ativados com Mn ou Cr
formam quantidades consideraveis de N,O, enquanto seletividade para N, é

muito maior para Ni e Co.

57



4 Parte Experimental

4.1 Preparacao dos Materiais Carbonosos

As fontes de carbono utilizadas neste trabalho foram coques e carvoes
ativados obtidos de turfa decomposta. Os coques foram obtidos pela pirdlise de
turfa decomposta previamente seca ao ar e depois em estufa a 105°C. O
processo de pirdlise foi realizado em mufla, em atmosfera inerte de nitrogénio
(0,2 L-min), a 600°C, 700°C e 800°C, por 30 min, sendo os coques
denominados TP600, TP700 e TP800, respectivamente. Os carvoes ativados
foram preparados a partir do coque TP800, através de ativacdo com uma
mistura de vapor de dgua e nitrogénio, em um reator tubular (Figura 4.1), a
800°C, com trés tempos de processamento: 12 min, 25 min e 45 min A vazao
de vapor de dgua empregado foi de 0,4 mL-min?. Os carvdes ativados foram
denominados de acordo com o grau de conversao (GC - equacgao 3.25, do item
3.4.2.3) do material precursor (TP800): TA10, TA20 e TA32 (Tabela 4.1). Os
materiais carbonosos foram moidos, classificados e utilizados na granulometria
de 0,35a 0,71 mm.

Tabela 4.1: carvoes ativados obtidos do coque TP800.

Denominacao do CA Grau de conversao (%) | Tempo de ativagcao (min)
TA10 10 12
TA20 20 25
TA32 32 45

O coque TP800 foi impregnado com cobre e niquel. Solugdes dos nitratos
hidratados desses metais (Cu(NOs3),:3H,0 e Ni(NOs),:6H,0, respectivamente)
foram preparadas em concentracdoes de 5mg de metal/mL de solugdao. As
solugdes foram adicionadas ao coque em uma razao de 10 mL de solugao para
cada grama de coque. O coque e a solucao foram deixados em contato por 24

h. Apds, a agua foi evaporada num evaporador rotatoério a vacuo (60°C), sendo



a secagem finalizada em estufa a 105°C, conseguindo-se assim a deposicao do
soluto sobre a superficie do coque. Esses coques foram denominados de
TP800Cu e TPS8OON:I.

1 - Entrada dos gases
2 - Saida dos gases
3 - Local da amaostra

Figura 4.1: reator tubular de ago 310 S, usado no processo de ativagao.
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4.2 Caracterizacao dos Materiais Carbonosos

Os materiais carbonosos foram caracterizados através de analise
imediata e elementar, medidas de area superficial, distribuicdo de tamanho de
poros, ponto de carga zero e densidade do sélido.

A analise imediata foi determinada segundo a norma MB15 (ABNT). A
andlise elementar (C, H, N) foi obtida por micro-analise a partir de uma
quantidade de amostra previamente seca, utilizando-se o Analisador Elementar
CHN Perkin Elmer-240. Esta analise foi realizada na Central de Andlises do
Departamento de Quimica da UFSC. O teor de enxofre foi determinado através
da combustao da amostra com detecgao por infravermelho, utilizando o
aparelho da LECO Corporation, modelo SC-132, analise realizada no Cientec -
Porto Alegre / RS.

As areas superficiais foram determinadas pela adsorcao de N, a — 196°C
usando a classica equagao de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Marsh, 1994). O
método proposto por Barret, Joyner e Halenda (1951) foi utilizado no calculo
da distribuicdo do tamanho de poros. Essas medidas foram realizadas em um
aparelho volumétrico multi-ponto automatico (Autosorb 1C - Quantachrome).

O pHpcz dos materiais carbonosos foi obtido pela mistura de 1 g do
material com 20 cm® de &gua destilada livre de CO,. As misturas foram
mantidas em erlenmayers e agitadas até a estabilizacdo do pH, sendo que o
pH final foi adotado como o pHpcz do sélido (Moreno-Castilla et al., 2001).

A quimica superficial dos materiais carbonosos foi determinada através
do método de Boehm (1994): 50 mL de solugdes 0,1 N de NaOH, Na,COs e
NaHCO; foram adicionados em cerca de 1 g dos materiais. Essas misturas,
mantidas em erlenmeyers, foram agitadas durante 24 h a 25°C, sendo entao
filtradas. Uma aliquota de 10 mL do filtrado foi titulada com HCI 0,1 N,
determinando-se a quantidade da base que neutralizou os grupos superficiais
acidos.

A densidade do sodlido, ou densidade verdadeira, para um sdlido poroso
€ a massa de uma unidade de volume do sdlido livre de poros. Para

determinacao da densidade verdadeira de um sélido poroso, a estrutura porosa
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deve ser completamente preenchida com um meio fluido que nao interaja com
o material poroso. A densidade do sélido pode ser determinada com hélio, que
€ o menor atomo disponivel. Entretanto, a densidade de coques pode ser
determinada com metanol, como nesse trabalho, usando-se um picndmetro
com um tempo de contato de 5 dias (a 25°C). A densidade de coques e
carvOoes ativados determinada com metanol apresentam valores muito
proximos da determinacao feita com hélio. Isso pode ser verificado pelos dados
apresentados na Tabela 4.2, obtidos por Youssef et al. (1976, citado por
Mahajan & Walker Jr., 1978) para um coque pirolisado a 855°C e ativado em

diferentes niveis de grau de conversao.

Tabela 4.2: densidades do coque pirolisado a 855°C (GC = 0,0%) e carvoes
ativados obtidos desse coque em diferentes niveis de conversao (Youssef et
al., 1976, citado por Mahajan & Walker Jr., 1978).

GC (%) Densidade (g-cm™)
Hélio Metanol
0,0 2,07 2,06
1,1 2,03 2,07
2,3 2,03 2,07
10,2 2,13 2,10
33,6 2,14 2,14

Os teores de cobre e niquel dos coques TP800Cu e TP80ONi foram
determinados através de Espectroscopia de Absorcao Atomica (AAS), na
Central de Anélises do Departamento de Quimica - UFSC.

Andlises de espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS) foram
realizadas com o equipamento MultiLab - ESCA3000 (VG Microtech), do
Laboratério de Superficie e Interface, do Departamento de Fisica, da
Universidade Federal do Parana. Esse equipamento utiliza raios-X de Mg/Al. Os
espectros foram tomados sob ultra-alto vacuo (= 5 x 10° mbar), a
temperatura ambiente. Os materiais carbonosos analisados por XPS foram os

coques TP800 e TP800Cu nas seguintes condicbes: frescos, apds a adsorcao de
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NO (TP800Ads e TP800CuAds) e apds a reacao com NO (TP800ORea e
TP800CuRea).

4.3 Experimentos de Reducdo de Oxido Nitrico
4.3.1 Reagentes

O oxido nitrico utilizado foi fornecido pela White Martins, a uma
concentracdo de 5% em hélio. Os materiais carbonosos utilizados sdo os
coques e carvoes ativados obtidos de turfa: TP600, TP700, TP800, TP80O0OCu,
TP80ONi, TA10, TA20 e TA32. Além desses, o carvao ativado comercial Norit
PK 3-5 também foi empregado. Os materiais carbonosos foram utilizados na
granulometria entre 0,35 e 0,71 mm. Hélio puro, também fornecido pela White
Martins, foi usado no tratamento térmico realizado com os materiais

carbonosos antes da reacao.

4.3.2 Sistema Experimental

O estudo da reacao do éxido nitrico com as diferentes fontes de carbono
a pressao atmosférica foi realizado no sistema experimental mostrado na
Figura 4.2. O sistema consiste de um reator tubular de ago, o mesmo usado no
processo de ativacdao (Figura 4.1), forno para aquecimento do reator com
controlador de temperatura (marca Eurotherm), rotametros, cromatdgrafo
gasoso (CG-35) com detector TCD e, computador equipado com placa de

aquisicao de dados e software integrador da Varian-Star.
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Figura 4.2: sistema experimental usado para realizagao das reagoes

de reducdo de 6xido nitrico.

4.3.3 Analise de Produtos

Os produtos gasosos foram analisados em um cromatografo gasoso (CG-
35) com detector TCD, equipado com um sistema de duas colunas, Porapak Q
(para separagao do CO;) e Peneira Molecular (para N,, NO e CO), ligadas por
uma valvula de 6 vias. O gas de arraste usado foi He a uma vazao de 30
mL-mint. A temperatura usada no detector foi 100°C, nas colunas de

separagao 60°C, e no vaporizador 55°C.

4.3.4 Operacao do Sistema

Para realizacdo dos experimentos de reducdao do oéxido nitrico com
materiais carbonosos, os seguintes passos foram seguidos:
a) cerca de 1 g de material carbonoso foi colocado em uma cesta
confeccionada de tela de acgo inox, a qual foi colocada dentro do reator.
b) O reator foi fechado e He foi passado a uma vazdo de 30 mL-min™ por

15 min, para eliminacdo do oxigénio contido no reator.
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c) O reator foi colocado dentro do forno, que estava a 500°C, e He foi
passado a uma vazdo de 30 mL-min? por 1h. Essa etapa tinha por
objetivo a dessorgao dos gases adsorvidos no material carbonoso. No
caso dos coques impregnados com cobre e niquel (TP800Cu e TPS80OON:),
essa etapa tinha como objetivo a decomposicao dos sais de nitrato,
obtendo-se os dxidos dos respectivos metais (Zentner, 1979). Apds esse
periodo, a temperatura do forno foi ajustada para temperatura da
reacao: 300°C, 350°C, 400°C e 450°C.

d) Atingida a temperatura de reagcao, a mistura NO/He foi passada pelo
reator, iniciando-se a contagem do tempo de reagao. A vazao da mistura
NO/He empregada foi de 48,6 mLN-min. Os gases foram analisados
como descrito no item 4.2.3.3.

e) Apés o tempo de reacdo, a valvula de NO/He foi fechada e o
aquecimento do forno desligado. Quando a temperatura do forno atingia
temperaturas inferiores a 50°C, o material carbonoso foi retirado do

reator e a massa final medida.

4.4 Experimentos de Adsorcdo de Oxido Nitrico

4.4.1 Materiais

Como material adsorvente foram usados os coques TP600, TP700 e
TP800, e o coque impregnado com cobre (TP800Cu), com o qual foi realizado
um tratamento térmico em hélio (vazdo de 30 mL.min') a 500°C por 1h, com
objetivo de decompor o Cu(NOs3),-3H,0. Como adsorbato foi usado o&xido
nitrico a uma concentracao de 5% em hélio. Para dessorcdo foi usado hélio

puro.
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4.4.2 Sistema Experimental

A capacidade de adsorgao dos materiais foi medida em um aparato
experimental, mostrado na Figura 4.3, constituido de: um cromatdgrafo
gasoso (CG-35) com um detector TCD, no qual uma coluna com 16,8 cm de
comprimento e 1,1 cm de diametro foi colocada e aonde os materiais foram
acondicionados; um computador equipado com placa de aquisicao de dados e
software integrador Varian-Star; rotametros para controle de fluxo da mistura
NO/He e de He puro.

Purga

Figura 4.3: sistema experimental para medida das curvas de ruptura: (A)
cilindro de He, (B) cilindro de NO/He, (C) rotametros, (E) valvulas de quatro
vias, (F) fluximetro de filme, (G) coluna, (H) detector de condutividade
térmica, (I) forno, (J) placa de aquisicdo de dados, (K) computador, (1)

mandmetros de Bourdon, (2) valvula.

Antes da adsorgao foi feito um tratamento em um fluxo de hélio de 30
ml-min! na temperatura de 250 °C, por 3 h, com a finalidade de dessorver ar e
outros gases adsorvidos no sdlido. Apds, a coluna foi resfriada e mantida em
temperaturas constantes de 25 °C, 45 °C, 65 °C e 85 °C. A pressao do sistema
foi variada para obtencao de diferentes concentracdes de NO, conforme a
Tabela 4.3. A mistura NO/He foi passada pelo leito de coque a um fluxo de 30

ml-min! até a saturacdo do material, o que foi verificado por um sinal
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Tabela 4.3: concentragdes de NO empregadas nos experimentos de adsorgao.

P (atm) Concentracido de NO (mmol-L™)
25C 45C 65C 85C
0,493 1,01 0,94 0,89 0,84
0,987 2,02 1,89 1,78 1,68
1,480 3,03 2,84 2,67 2,52
1,974 4,04 3,78 3,56 3,36
2,961 6,06 5,67 5,34 5,04

constante do detector TCD. Em seguida, a mistura NO/He foi alterada por He

puro com a finalidade de medir a curva de dessorcdao, nas mesmas condicoes

de fluxo, temperatura e pressao da adsorgao.

4.4.3 Modelagem Matematica das Curvas de Ruptura

A modelagem matematica das curvas de ruptura foi realizada através do

modelo descrito no subitem b.2 do item 3.4.1, do capitulo 3. O modelo

matematico foi resolvido com um software em linguagem de programacao

Fortran desenvolvido por Soares (2003), o qual utiliza o pacote computacional
PDCOL (Madsen & Sincovec, 1979, citado por Soares, 2003), que é baseado no
método da colocacdao ortogonal em elementos finitos. Para as simulacdes

foram usados 50 elementos, com 2 pontos de colocacao em cada elemento,

com numeros em dupla precisao.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacao dos Materiais Carbonosos

Os materiais carbonosos, coques e carvoes ativados, foram preparados
a partir de turfa decomposta, como descrito no item 4.1. A seguir, na Tabela
5.1, sdo apresentadas algumas caracteristicas quimicas da turfa bruta (TB),
dos coques TP600, TP700 e TP800, dos carvOes ativados obtidos do coque
TP800 e do carvdo ativado comercial Norit PK 3-5. Os dados da analise
imediata do Norit PK 3-5 foram obtidos por Claudino et al. (2004).

Tabela 5.1: caracterizacao quimica da turfa bruta, dos coques e dos carvoes

ativados.
TB TP600 | TP700 | TPS800 | TA10 | TA20 | TA32 | Norit

Umidade (%) 51,61 - - - - - - -
Ponto de carga zero | 4,49 8,03 8,16 8,15 8,47 | 9,07 9,22 9,12
Analise Imediata, % peso (base seca)
Matéria Volatil 53,11 | 18,48 | 10,91 9,01 8,44 | 7,54 | 7,88 | 11,05
Carbono Fixo 32,91 | 57,30 | 64,63 | 61,16 | 58,04 | 56,81 | 51,85 | 81,85
Cinzas 13,98 | 24,22 | 24,46 | 29,83 | 33,52 | 35,65 | 40,27 | 7,10
Analise Elementar, % peso (base seca)
C 49,18 | 54,72 | 58,91 | 58,44 | 58,87 | 53,18 | 50,83 | 86,34
N 2,02 2,01 1,78 1,24 1,32 | 0,89 | 0,80 | 0,47
H 4,64 2,32 1,87 1,23 1,44 | 1,23 | 1,04 | 0,20
S 087 | 1,04% | 1,042 | 1,13 |[1,19%]1,22°[1,30°| -
ok 29,31 | 15,69 | 11,94 8,13 3,66 | 7,83 | 5,76 | 5,89
Grupos Funcionais Superficiais (mEqg/100g)
Acidos Carboxilicos - 29,42 | 14,38 | 10,11 | 16,12 | 25,96 | 23,22 | n.d.?
Lactonas - 13,77 8,53 11,32 | 3,29 | 2,76 | 14,77 | 14,41
Fendis - 43,86 | 21,31 | 22,70 | 20,66 | 29,70 | 32,98 | 20,01

L obtido por diferenca; 2 estimado, 3 ndo-detectado.



Os resultados apresentados na Tabela 5.1 mostram que a turfa bruta
apresenta carater acido, enquanto os coques e os carvoes ativados apresentam
carater basico. O processo de pirdlise da turfa diminui a matéria volatil e
aumenta o teor de carbono fixo e de cinzas. A diminuicdo da matéria volatil
ocorre devido a liberacao de gases de decomposicdo, como diéxido e monodxido
de carbono e outros; e como conseqiiéncia ha um aumento no teor de carbono
fixo. O aumento no teor de cinzas é explicado pelo carater ndo-volatil dos
residuos inorganicos (Fuchsman, 1980). Para os carvoes ativados também
ocorre um aumento no teor de cinzas com o aumento do grau de oxidagao,
devido ao consumo de material carbonoso. O teor de oxigénio diminui com o
aumento da temperatura de pirdlise. Entretanto, para os carvoes ativados nao
ha uma correlacdo direta entre o tempo de ativacdao e o teor de oxigénio. A
pirdlise a 800°C aumentou o contelido de enxofre de 0,87% (turfa bruta) para
1,13% (TP800), um aumento de cerca de 30%. O aumento verificado no teor
de enxofre foi menor que o aumento no teor de cinzas para 0s mesmos
materiais, que foi de cerca de 113%. Desse modo, pode-se concluir que
durante o processo de pirdlise parte do enxofre contido na turfa bruta foi
volatilizado, e que esse enxofre encontra-se na forma de compostos organicos
na turfa bruta. O teor de enxofre dos coques TP600, TP700 e dos carvoes
ativados TA10, TA20 e TA32 foi estimado mantendo-se, para esses materiais
carbonosos, a mesma razao entre o aumento do teor de enxofre e o aumento
do teor de cinzas verificada para o TP800 (em relacao a turfa bruta). Um
pequeno aumento no conteddo de enxofre da turfa através da pirdlise a
1.000°C também foi verificado por Freitas et al. (1997).

Os resultados da quimica superficial através do método de Boehm,
também apresentados na Tabela 5.1, mostram que o coque TP600 apresenta a
maior quantidade de grupos carboxilicos e fendlicos. O carvao ativado TA32
possui a maior quantidade de lactonas, seguido de perto pelo Norit e pelo
coque TP600. O processo de pirdlise diminui a quantidade de grupos
carboxilicos e fendlicos, enquanto que o processo de ativacao, principalmente
com o tempo de processamento de 45 min (TA32), aumenta a quantidade de

todos os grupos funcionais determinados. O Norit apresentou a menor
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quantidade de grupos fendlicos, além disso, esse carvao ativado ndao possui
grupos carboxilicos. A quantidade dos grupos superficiais € da ordem de
grandeza dos dados encontrados na literatura (Tabela 3.2 - Revisao
Bibliografica)

As isotermas de adsorcao e dessorcao de N, dos coques sao

apresentadas na Figura 5.1 e dos carvoes ativados na Figura 5.2.
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Figura 5.1: curvas de adsorcdo e dessorcdo de N, para TP600 (circulos),
TP700 (tridngulos) e TP800 (quadrados). Simbolos fechados: adsorcao,
simbolos abertos: dessorcao.
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Figura 5.2: curvas de adsorcao e dessorcao de N, para TA10 (triangulos),
TA20 (quadrados) e TA32 (circulos). Simbolos fechados: adsorgao, simbolos

abertos: dessorcao.
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Através da Figura 5.1, verifica-se que o0s coques apresentam uma
isoterma de adsorcao de N,, segundo a classificacao da IUPAC, do tipo II, que
estd associada com a teoria da adsorcdo em multicamada de Brunauer,
Emmett e Teller (BET) (Kaneko, 1994), sugerindo a presenca de superficies
pouco porosas. Na Figura 5.2, os carvdes ativados tém isotermas que se
aproximam do tipo IV, principalmente para os carvoes ativados TA20 e TA32,
que apresentam nitidamente o fechamento da histerese, indicando a presenca
de mesoporos (Kaneko, 1994). De acordo com a forma da histerese, os
mesoporos encontrados nesses carvoes sao do tipo fenda.

Os graficos do método Dubinin-Radushkevich (DR) foram construidos
para estimar a forma dos microporos na parte de baixa pressao da isoterma de
adsorcao (P/Py < 0,04). Na Figura 5.3 estdo os graficos DR para os coques,

enquanto na Figura 5.4 estdo os graficos para os carvoes ativados.
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Figura 5.3: grafico DR dos coques TP600, TP700 e TP800.
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Figura 5.4: grafico DR dos carvoes ativados TA10, TA20 e TA32.

As curvas apresentadas na Figura 5.3 possuem comportamento linear

em quase toda a sua extensdo. O comportamento linear é caracteristica de

adsorcdo em microporos.

As curvas dos carvOes ativados (Figura 5.4)

apresentam comportamento linear (R> > 0,99), caracterizando nitidamente a

adsorgdo em microporos.

A distribuicdo do tamanho dos microporos segundo o método de

Horvath-Kawazoe (HK) dos coques € mostrada na Figura 5.5, enquanto que

dos carvoes ativados é apresentada na Figura 5.6.
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Figura 5.5: distribuicao do tamanho dos microporos dos

coques TP600, TP700 e TP80O.
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Figura 5.6: distribuicdo do tamanho dos microporos dos carvdes
ativados TA10, TA20 e TA32.

Através da Figura 5.5, verifica-se que o coque TP600 apresenta pequena
quantidade de microporos, com tamanho entre 6-8 A. Os coques TP700 e
TP800 apresentam quantidade maior de microporos, localizados na faixa de 4-
8 A. Para os carvdes ativados, a maior parte dos microporos também estd na
faixa de 4-8 A, como mostrado na Figura 5.6; entretanto, pode-se perceber
gue o tamanho dos microporos apresenta a tendéncia de aumentar com o
aumento do tempo de ativacao, devido ao alargamento dos mesmos pela
oxidacao do carbono. O tamanho dos microporos dos materiais carbonosos é
maior que o diametro cinético do NO (0,317 nm) (Neathery et al., 1997),
permitindo a sua difusao nos microporos.

Na Tabela 5.2 sdao apresentados os dados da caracterizacdo da estrutura
porosa dos materiais carbonosos utilizados. Os dados do Norit PK 3-5 foram
obtidos por Claudino et al. (2004).
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Tabela 5.2: caracterizacdo fisica dos coques e carvdes ativados.

TP600 | TP700 | TP800 | TA10 | TA20 | TA32 | Norit

Densidade do sdlido* 1,61 1,72 2,11 2,37 2,40 2,50 -

Area superficial BET 2 56,1 253,6 | 303,1 | 320,5 | 450,5 | 583,8 | 659,4

Parametros w,?3 0,016 | 0,079 | 0,090 | 0,147 | 0,201 | 0,237 | 0,309

DR E,* 10,89 | 13,32 | 12,42 | 13,85 12,8 11,15 | 11,39

Ly° 4,77 3,90 4,19 3,75 4,06 4,66 2,28

Distribuigao Micro 32,41 51,39 55,94 75,92 66,95 47,03 68,32

tamanho dos | Meso 55,95 | 40,90 | 38,01 18,30 | 27,76 | 43,52 | 29,72

poros, % Macro | 11,64 | 7,71 6,05 5,78 5,29 9,45 1,96

3

Y'gem; 2 m?-g*; 3 volume de microporos, cm®-g'; * energia de adsorcdo, kJ-mol™,

> largura dos microporos, nm,

De acordo com a Tabela 5.2, a densidade do sdélido aumenta com a
temperatura de pirdlise, para os coques, e com o tempo de ativagdo, para os
carvoes ativados. Comparando-se os dados da Tabela 5.2 com os da Tabela
5.1, verifica-se que o aumento da densidade esta relacionado com o aumento
do teor de cinzas. Os valores da densidade do sdlido obtidos para os coques
TP600, TP700 e TP800 estdao proximos dos valores encontrados por Freitas et
al. (1997), para coques de turfa pirolisados nas mesmas temperaturas. A
densidade do sdlido é importante para os calculos da modelagem matematica
das curvas de ruptura, obtidas na adsorcao de NO em coluna.

A area superficial BET e o volume de microporos (W,) dos coques
aumentam com a temperatura de pirdlise, enquanto que para os carvoes
ativados ocorre um aumento desses parametros com o tempo de ativagao.

Os dados da distribuicao do tamanho dos poros mostram que o aumento
na temperatura de pirdlise provoca um aumento na fracdo de microporos e
uma diminuigao nas fragdes de meso- e macroporos dos coques. O processo de
ativacdo do TP800 também aumenta a fracdao de microporos e diminui as
fracoes de meso e macroporos, com excecao da ativacao por 45 min (TA32).
Entretanto, o TA32 apresenta maior volume de microporos (W,) em relagao a
TP800. Logo, TA32 é mais poroso que TP800, mas apresentando maior fragcao

de meso e macroporos que TP800.
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O processo de ativacao do TP800 por 12 min, resultando no TA10,
proporcionou um grande aumento (>60%) no volume de microporos e apenas
um ligeiro aumento (cerca de 5%) na area superficial.

Na Figura 5.7 mostra-se a variagao da area superficial com o grau de
conversao durante a reacdo de gaseificacdo com vapor de agua, que é o
processo de ativacgao.
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Grau de conversao (%)

Figura 5.7: variacao da area superficial durante a reacao de gaseificagcdo com

vapor de agua (processo de ativacao).

Na Figura 5.7 verifica-se que a area superficial aumenta com o grau de
conversao, comprovando que durante as reacdes de gaseificagao as condicdes
dentro da particula variam com o tempo, pois a sua estrutura é modificada
pela reacdao (Froment & Bischof, 1990). Essa modificagcdo leva a um aumento
da quantidade e tamanho dos poros, conforme foi verificado nos dados
apresentados na Tabela 5.2 (volume de microporos e distribuicdo do tamanho
dos poros). Especificamente no caso do processo de ativacdo, esse aumento
ocorre devido ao consumo do carbono desorganizado contido nos materiais
pirolisados, através do aumento dos didmetros dos poros finos e abertura dos
poros fechados. No caso geral das reacoes de gaseificagao, incluindo a reagao
NO-C, essa modificacdo leva a uma variacdo na concentracao dos sitios de
carbono ativos disponiveis (C.) com a conversao de carbono (Li et al, 1999)

O teor de cobre do coque TP800 impregnado com cobre (TP800Cu) e o
teor de niquel do TP800 impregnado com niquel (TP800ONi) foram analisados
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por Espectroscopia de Absorcdo Atomica. Os resultados dessa analise sdo

apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: teores de cobre e niquel dos coques TP800Cu e TP80OONi.

Amostra Cu (%) Ni (%)
TP800Cu 3,12 n. det.
TP80ONi n. det. 3,81

n. det. - nao foi determinado.

De acordo com o método de preparo dos coques impregnados,
apresentado no item 4.1, o teor tedrico de cobre e de niquel deveria ser de
5%, entretanto os valores apresentados na Tabela 5.3 sao menores. Desse
modo, ocorreu uma perda de metal durante a impregnagdao, sendo que o metal
deve ter ficado retido na superficie do evaporador rotatério e, principalmente,
na superficie do recipiente (placa de petri) usado durante a secagem em

estufa.

5.2 Adsorgao de NO

Os experimentos de adsorcao de NO foram feitos com objetivo de
melhor entender a interacao entre o 6xido nitrico e a superficie do material
carbonoso e, assim, auxiliar na compreensao do mecanismo da reagao NO-C.

Através dos experimentos de adsorcao de NO em coluna de leito fixo
(item 4.2.4) curvas de ruptura foram obtidas para os coques TP600, TP700,
TP800 e TP800Cu, as quais sao apresentadas nas Figuras 5.8, 5.9, 5.10 e

5.11, juntamente com os resultados do modelo matematico proposto.
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Figura 5.8: curvas de ruptura de NO no coque TP600 (P= 0,987 atm).
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Figura 5.9: curvas de ruptura de NO no coque TP700 (P = 0,987 atm).
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Figura 5.10: curvas de ruptura de NO no coque TP800 (P = 0,987 atm).
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Figura 5.11: curvas de ruptura de NO no coque TP800Cu (P = 0,987 atm).

Através das Figuras 5.9 a 5.11 observa-se que o modelo matematico foi
capaz de descrever satisfatoriamente os resultados obtidos para o coques.
Para os experimentos realizados a 25°C com os coques TP800 e TP800Cu, o
valor de K foi ajustado para se obter a melhor descricdo do comportamento
das curvas de ruptura, enquanto para os demais experimentos K foi calculado
de acordo com a eq. (3.14).

Na Tabela 5.4, apresentam-se os valores dos parametros que foram
usados na modelagem matematica do coque TP700, tanto os de operacdo

como os que foram calculados pelas equagoes (3.14), (3.16), (3.17), (3.18),
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(3.20) e (3.21). Considerou-se a tortuosidade nos poros t, = 3, o valor do raio
do poro ryore = 5,444 Angstrons (obtido através da adsorgdo de N,, a -196°C,
realizada no equipamento Autosorb, usando o método BJH). As dimensdes da
coluna usada sdo: comprimento - Lc = 16,8 cm, diametro - dc = 1,1 cm. A
porosidade do leito foi de 0,31. O diametro equivalente médio da particula é

0,53 mm. A vazdo da mistura NO/He usada foi de 31+1 mL-min™.

Tabela 5.4: parametros usados na modelagem matematica para o coque
TP700, na pressao de 0,987 atm.

Parametro Temperatura de Operacao (°C)

25 45 65 85
n (kgm™*h™) 0,0684 0,0713 0,0749 0,0785
o (kg'm™) 0,2168 0,2032 0,1911 0,1805
u (cm-mint) 31,15 32,24 32,78 33,42
Dk x 10* (m*h™) 3,00 3,10 3,19 3,28
Dm (m*h™) 0,20 0,29 0,32 0,36
Dpe X 10* (m*hh) 1,00 1,03 1,06 1,09
Re (-) 0,102 0,094 0,086 0,079
Sc (-) 1,57 1,20 1,21 1,19
Sh (-) 2,32 2,28 2,27 2,25
Ke (m'min’t) 14,59 20,96 23,05 25,86
Pe (-) 72,11 52,80 48,84 44,42
Ks (min’) 78,52 120,61 152,30 176,34

Na Tabela 5.5 apresentam-se os valores dos erros relativos entre os
dados experimentais e a modelagem matematica das curvas de ruptura. O erro
foi calculado pela diferenca entre as areas das curvas de ruptura obtidas pelos
dados experimentais, dos experimentos a pressao de 0,987 atm, e pela

modelagem matematica.
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Tabela 5.5: erro relativo, em valores absolutos, entre os dados experimentais

das curvas de ruptura da adsorcao de NO, obtidos a pressao de 0,987 atm, e a
modelagem matematica.

Material Erro relativo (%)
25°C 45°C 65°C 85°C
TP600 4,04 5,83 11,45 2,54
TP700 0,92 6,08 0,34 1,74
TP800 9,95 4,66 2,83 2,26
TP800Cu 1,38 2,63 3,14 8,17

Os resultados da Tabela 5.5 mostram que o modelo matematico
ajustou-se satisfatoriamente aos dados experimentais dos coques TP700,
TP800 e TP80OOCu. Para o coque TP600 ocorreram 0s maiores desvios.

A partir das curvas de ruptura, a quantidade maxima de NO adsorvido
(q) foi determinada, conforme a equacao (3.8), e as curvas de equilibrio
(isotermas de adsorcao) construidas, as quais foram ajustadas pelo modelo
linear. Nas Figuras 5.12, 5.13, 5.14 e 5.15 sao apresentadas as curvas de

equilibrio ajustadas pelo modelo linear para o TP600, TP700, TP800 e
TP800Cu, respectivamente.

0,10
0,08 -
g ®25C
e 0,06 m45C
=
E 004 AB5C
2 X85C
0,02 -
0,00

Cy (mmoles/L)

Figura 5.12: isotermas de adsorcao de NO para o TP600. Pontos: dados

experimentais. Retas: linearizagdao dos dados experimentais.
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Figura 5.13: isotermas de adsorcao de NO para o TP700. Pontos: dados

experimentais. Retas: linearizagdao dos dados experimentais.
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Figura 5.14: isotermas de adsorcao de NO para o TP800. Pontos: dados

experimentais. Retas: lineatizacao dos dados experimentais.
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Figura 5.15: isotermas de adsorcao de NO para o TP800Cu. Pontos: dados

experimetais. Retas: linearizagao dos dados experimentais.

Comparando-se as Figuras 5.12, 5.13, 5.14 e 5.15, observa-se que o
coque TP800Cu apresentou maior capacidade de adsorgdo de NO nas

temperaturas estudadas. Na Tabela 5.6 mostram-se os valores de NO
adsorvido nos coques utilizados.

Tabela 5.6: quantidade de NO adsorvido, a 25°C, na concentracao de NO na
fase fluida (Co) de 4,0 mmoles-L*.

Material d. (mmoles-g™)
TP600 0,031
TP700 0,036
TP800 0,046

TP800Cu 0,052

As constantes de equilibrio das isotermas mostradas nas Figuras 5.12 a
5.15 foram calculadas, as quais foram relacionadas com a temperatura de
acordo com a equacao de van't Hoff (eq. 3.5), sendo essa relacdao mostrada na
Figura 5.16. Os valores das constantes de equilibrio estdo na Tabela 5.7. As
entalpias de adsorcdao foram calculadas a partir dos dados apresentados na
Figura 5.16, sendo apresentadas na mesma tabela. A adsorcdao de NO é um

processo exotérmico, pois apresenta entalpia negativa.

81



-18.8

-19.2 - =

A ¢ TP800Cu
o 196 = TP800
E 4 TP700
x TP600
-20.4 |
-20.8 ‘ ‘ ‘
0.0027 0.0029 0.0031 0.0033 0.0035
1T (KT

Figura 5.16: constantes de equilibrio de adsorgao relacionadas com a
temperatura através da linearizacao da equacao de van't Hoff. Pontos: dados

experimentais. Retas: linearizagao dos dados experimentais.

Tabela 5.7: constante de equilibrio e entalpia de adsorcao de NO nos

diferentes materiais carbonosos.

Material K x 10% (L-g?) -AH
25<C 45°C 65C 85°C (kcal-mol™)
TP600 0,78 0,65 0,60 0,51 2,10
TP700 0,88 0,56 0,44 0,38 3,62
TP800 1,16 0,58 0,43 0,37 4,68
TP800Cu 1,33 0,93 0,75 0,64 3,24

De acordo com a Tabela 5.7, as constantes de equilibrio a 25°C seguem
essa ordem: TP800Cu > TP800 > TP700 > TP600. Nas demais temperaturas
essa ordem é alterada: TP800Cu> TP600 > TP800 =~ TP700. A maior
capacidade de adsorcao de NO do TP800Cu e, conseqientemente, suas
constantes de equilibrio maiores, esta relacionada com o cobre, que é um
metal catalisador para reacao NO-C, bem como para decomposicao catalitica
de NO (Foletto, 1998). A maior capacidade de adsorgao do coque TP600 entre
45°C e 85°C esta relacionada com a maior quantidade de grupos superficiais

oxigenados, que foram postulados como os sitios para adsorcao fisica (Li et al.,
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1998). A alteracao nas ordens decrescentes das constantes de equilibrio é
refletida na entalpia de adsorcao, que segue essa ordem decrescente: TP800 >
TP700 > TP800OCu > TP600.

As constantes de equilibrio diminuem com a temperatura. Os valores da
entalpia de adsorgao, apresentados na Tabela 5.7, sao menores que 5
kcal-mol™, que sdo os valores normalmente encontrados para a adsorgao fisica
(Teng & Suuberg, 1993). Assim, através dos resultados da entalpia de
adsorcao, pode-se verificar que a adsorcdo é do tipo fisica. Além disso, a
dessorcdo do NO, realizada imediatamente apdés a adsorcdao, confirma essa

conclusao.

5.3 Cinética da Reacao NO-C

5.3.1 Cinética da Reacao NO-C Nao-catalisada

A reacao NO-C foi estudada com os coques TP600, TP700 e TP800, com
os carvoes ativados TA10, TA20 e TA32, e o carvao ativado comercial Norit PK
3-5. Os produtos dessa reagao foram N, e CO,, na faixa de temperatura na
qual foi feita a reagao (300-450°C). Na Figura 5.17 mostra-se a composicao
dos gases de saida do reator, nas diferentes temperaturas, para a reacdao do
NO com o coque TP600. As concentracdes relativas apresentadas na Figura
5.17 foram calculadas através da concentracdao média a partir do tempo no

qual a conversao de NO torna-se constante, normalmente entre 70 e 80 min.
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Figura 5.17: concentracdo relativa dos gases de saida do reator, em
diferentes temperaturas e pressao parcial de NO de 0,05 atm, para o coque
TP600.

A Figura 5.17 mostra que a concentracdo relativa de N, é maior que a
do CO,, as quais deveriam ser iguais, caso a reacao seguisse a reacao (19) do
capitulo 3. Isso significa que parte do oxigénio esta sendo retida na superficie
do coque TP600, através da formacdo de complexos superficiais.

Os resultados cinéticos foram correlacionados com o grau de conversao

do NO, dados pela equacao:

X, =— (5.1)

onde:
Xno: Grau de conversao de NO

Cn2: Concentracdo de N, na saida do reator [moles/I]

Cro, : Concentragao de NO na alimentagao [moles/I]

A reacao foi realizada como descrito no item 4.3 do capitulo 4 (Parte

Experimental). Os resultados sao apresentados nas Figuras 5.18 a 5.24.

84



60.0
50.0
A
~ .
& 40.0 - A
o o 4 a, A 450
Z A A4 .
2300] m * . A A4 €400
[ - ® o * o o
g . * 4 0 4 o o W 350
& 20.0 . X300
o g B [
10.0 -
XX X X X X X x X X X X X
0.0 : : :
0 40 80 120 160
Tempo (min)

Figura 5.18: conversao de NO com o tempo de reagao, para o coque TP600, a

diferentes temperaturas e pressdo parcial de NO de 0,05 atm.
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Figura 5.19: conversao de NO com o tempo de reagao, para o coque TP700, a

diferentes temperaturas e pressao parcial de NO de 0,05 atm.
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Figura 5.20: conversao de NO com o tempo de reagao, para o coque TP800, a

diferentes temperaturas e pressdao parcial de NO de 0,05 atm.
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Figura 5.21: conversao de NO com o tempo de reagao, para o carvao ativado

TA10, a diferentes temperaturas e pressao parcial de NO de 0,05 atm.
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Figura 5.22: conversao de NO com o tempo de reagao, para o carvao ativado

TA20, a diferentes temperaturas e pressao parcial de NO de 0,05 atm.
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Figura 5.23: conversao de NO com o tempo de reagao, para o carvao ativado

TA32, a diferentes temperaturas e pressao parcial de NO de 0,05 atm.
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Figura 5.24: conversao de NO com o tempo de reagao, para o carvao ativado

Norit, a diferentes temperaturas e pressao parcial de NO de 0,05 atm.

Nas Figuras 5.18 a 5.24 verifica-se que inicialmente ocorre uma
diminuicdo da conversdao de NO, apds a conversao torna-se praticamente
constante. Essa diminuigdo inicial na conversao € devido a formagao de sitios
ativos muito reativos durante o tratamento térmico a 500°C, realizado antes
da reacdo (Garcia & Mondragén, 2004). Os grupos carboxilicos sdo
decompostos em temperaturas entre 100 - 400°C, enquanto as lactonas e os
fendis sao decompostos em temperaturas acima de 500°C (Figueiredo et al.,
1999). Desse modo, os grupos carboxilicos sdo decompostos durante o
tratamento térmico e sdo responsaveis pela formagdao de sitios ativos muito
reativos.

Os sitios muito reativos reagem com NO, de acordo com a reagao (20a),
formando complexos oxigenados e nitrogenados. A formagao de CO, (reagao
23) resulta, também, nos sitios muito reativos. As reacdes que levam a
formacao de CO, (reacgdes 22 e 23) sao mais lentas que a quimissorcao de NO
(reacdo 20a). Assim, a quantidade de sitios muito reativos diminui no inicio da
reacao, levando a diminuicao da conversao de NO.

A velocidade de decomposicao do NO para um reator diferencial é dada

pela seguinte expressao:
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Fop = — N0 (5.2)

onde:
rvo: Velocidade de reducdo do NO [mol.gt.min™]

Fyy, ¢ Fluxo de NO na alimentagao [mol.min™]

Xvo: Grau de conversao de NO

W: Massa de carbono na amostra [g].

Para verificar se haviam limitacdes por transferéncia de massa externa
calculou-se a razao entre a velocidade da reacao (eq. 5.2) e o coeficiente de
transferéncia de massa no filme (eqg. 3.20) multiplicado pela concentragao de
NO (rno/KrCno). Essa razao é obtida igualando-se o fluxo de transferéncia de
massa no filme externo com a velocidade da reacdo. Se essa razao for
pequena, a concentracdo no fluido é muito préoxima da concentracdo na
superficie da particula e, assim, a transferéncia de massa externa é
desprezivel. Para a transferéncia de massa intra-particula, calculou-se o fator
de efetividade (Froment & Bischoff, 1990). Em ambos os casos, os efeitos
sobre a velocidade da reacao foram despreziveis.

As reagoes NO-C foram realizadas com um baixo consumo de carbono,
de até cerca de 5%. De acordo com a Figura 5.7, para um grau de conversao
de 5% o aumento na area superficial € pequeno, em torno de 3%. Desse
modo, a area superficial ativa (ASA) ndo varia muito durante a reacao e,
conseqiientemente, a concentracao de sitios ativos disponiveis pode ser
considerada constante durante a reacao, pois a pequena modificacao verificada
na estrutura porosa nao deve influenciar a fracao dos sitios ocupados. Por isso,
a lei da poténcia (eq. 3.27) sera considerada dependente apenas da
concentracdo, ou pressdo parcial, de éxido nitrico.

A ordem da reacdao do NO com carbono foi assumida como sendo de
primeira ordem em relagao ao NO, pois na revisao feita por Aarna & Suuberg
(1997) a maior parte dos dados encontrados na literatura sao de primeira

ordem para o NO. Além disso, Koepsel et al. (2002) estudaram a redugao de
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NO com coque de carvdao mineral catarinense e também obtiveram a mesma

ordem. Desse modo, a constante da velocidade da reagao, k, foi calculada

através da equacao (3.30):
o = K-Pwo (3.30)

A partir da equacao (3.30) as velocidades especificas k da reacao foram
calculadas na faixa de temperatura estudada, para a determinagdo da
reatividade dos materiais estudados. Os dados de k sao apresentados na
Tabela 5.8.

Tabela 5.8: constantes das velocidades de reagao do NO

[mol.g*.min*.atm™] para os diversos materiais carbonosos.

Temperatura (°C)

Material 300 350 400 450

TP600 3,04E-04 5,91E-04 | 9,29E-04 11,9E-04
TP700 1,98E-04 2,87E-04 | 4,82E-04 6,91E-04
TP80OO 1,58E-04 2,42E-04 3,48E-04 5,08E-04
TA10 1,80E-04 2,58E-04 | 4,32E-04 6,52E-04
TA20 1,17E-04 1,92E-04 2,74E-04 | 4,85E-04
TA32 1,32E-04 | 1,90E-04 | 2,96E-04 | 4,79E-04
Norit 0,64E-04 1,05E-04 1,65E-04 2,46E-04

De acordo com os dados da Tabela 5.8, bem como através das Figuras
5.18 a 5.24, verifica-se que a seguinte ordem decrescente de reatividade:
TP600>TP700>TA10>TP800>TA20~TA32>Norit. A maior reatividade do TP600
pode estar relacionada com a sua maior capacidade de adsorcao de NO nas
temperaturas entre 45°C - 85°C, verificado anteriormente, embora os sitios
ativos para adsorcdo fisica e para quimissorcdao ndo serem da mesma

natureza.
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Comparando-se os dados da Tabela 5.8 com os dados da Tabela 5.2,
verifica-se que nao existe uma relacdo direta entre a area superficial BET e a
reatividade dos materiais carbonosos, pois caso houvesse, o carvao ativado
Norit deveria apresentar a maior reatividade, seguido pelo TA32 e assim por
diante. Desse modo, a concentracdao de sitios disponiveis (C.), ou area
superficial reativa (RSA), ndao é proporcional a area superficial BET.

As cinzas dos materiais carbonosos podem conter metais catalisadores
para a reacao NO-C, como ferro e potassio. A turfa usada para preparacdo dos
materiais carbonosos nesse trabalho é da mesma turfeira que a turfa da qual
Claudino et al. (2004) prepararam o coque TP8, através da pirdlise a 800°C, o
qual foi verificado que possui 1,07% de ferro e 0,66% de potassio. Assim,
certamente os materiais carbonosos obtidos nesse trabalho devem possuir
potassio e ferro em sua composicdo, os quais possuem efeito catalitico para
reacdo NO-C (Illan-Gémez et al., 1995a, 1995c e 1996).

Entretanto, observa-se através da comparacao dos dados das Tabelas
5.9 e 5.1, que o efeito catalitico das cinzas ndo varia com o teor de cinzas para
a faixa de teores encontrados nos materiais carbonosos preparados, ou seja,
entre 24% e 40%, pois o material carbonoso obtido de turfa com o menor teor
de cinzas (TP600) tem a maior reatividade. Desse modo, outra propriedade
dos materiais carbonosos estudados deve ter uma influéncia muito maior na
reacdo NO-C que o teor de cinzas para teores entre 24% e 40%. Além disso,
Claudino et al. (2004) ndo encontraram potdassio e nem ferro no Norit PK 3-5,
0 que pode ser uma das causas da baixa reatividade desse carvao ativado.

Verifica-se, ainda através da comparacdo dos dados das Tabelas 5.8 e
5.1, uma relagdo entre o teor de nitrogénio do material carbonoso e a sua
reatividade, a qual pode ser visualizada na Figura 5.25. O nitrogénio contido
no material carbonoso parece ter um efeito de melhorar a sua reatividade para
a reducdo do o6xido nitrico (Matzner & Boehm, 1998). Assim, nitrogénio
aumenta a quimissorcao de NO (Yang & Kaneko, 2002), o que pode ser
atribuido a um mecanismo de transferéncia de elétrons durante a adsorcdo de
NO, com a formagao de hiponitrito (Figura 3.7), facilitando a formacao de N,
(Matzner & Boehm, 1998).
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Desse modo, os sitios para adsorcgao fisica sao diferentes dos sitios para
a quimissorcao. Enquanto na adsorgao fisica sdo os complexos oxigenados, na

quimissorcdo os sitios sdo complexos nitrogenados.
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Figura 5.25: reatividade dos materiais carbonosos em fungao do teor de
nitrogénio. Pontos: dados experimentais. Curvas: ajuste polinomial dos dados

experimentais.

O coque de turfa, TP600, apresentou reatividade maior para a redugao
de NO que o coque de carvdao usado por Koepsel et al. (2002), também
pirolisado a 600°C: superior em cerca de 59% a 350°C e 45% a 400°C.

Devido a complexidade da reacao NO-C é dificil obter uma correlacdo
direta entre as caracteristicas fisico-quimicas e a reatividade dos materiais

carbonosos.
A dependéncia da constante da velocidade de reacdo com a temperatura

foi descrita pela equacgao de Arrhenius:
—-E
k=k,expl —* 3.28
0 p[ RT) ( )

onde:
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Constante da velocidade [mol.gl.min*.atm™]
Fator de freqiiéncia [mol.gt.min*t.atm™]

k:

k,:

E,: Energia de ativagdo [kcal mol™]

R: Constante universal dos gases [1,987 cal.mol™.K™]
T:

Temperatura [K]

Pela inclinagao da reta, obtida da regressao linear de In k versus 1/T, os
valores da energia de ativacdo da reacdo e do fator de freqiiéncia foram
obtidos. Os dados para os materiais carbonosos estudados sao apresentados

na Figura 5.26.
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Figura 5.26: diagrama de Arrhenius dos materiais carbonosos. Pontos: dados

experimentais. Retas: linearizagao dos dados experimentais.

Através dos dados apresentados na Figura 5.26, a energia de ativacdo
aparente e o fator de freqliéncia foram calculados a partir da linearizacdo da
expressao de Arrhenius para cada um dos materiais estudados. Os resultados

sao apresentados na Tabela 5.9.
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Tabela 5.9: energia de ativagao e fator de freqiiéncia da

reducao de NO com os materiais carbonosos estudados.

Material ko E., R?
TP600 0,260 7,62 0,9809
TP700 0,090 7,01 0,9907
TP800 0,040 6,31 0,9986
TA10 0,092 7,17 0,9874
TA20 0,086 7,55 0,9833
TA32 0,060 7,03 0,9825

Norit PK 3-5 | 0,040 7,34 0,9993

ko = [mol.g*.min*.atm™], E, = [kcal mol™]

De acordo com a Tabela 5.9, a energia de ativagao variou entre 6,31
kcal'mol™, para o TP800, e 7,62 kcal'mol?, para o TP600. A energia de
ativacdao obtida por Koepsel et al. (2002) para coque de carvao foi ligeiramente
superior (8,20 kcal.mol?) que o encontrado para os materiais carbonosos
estudados neste trabalho. A energia de ativacao encontrada para os carvoes
ativados é ligeiramente menor do valor obtido por Illan-Gémez et al. (1993)
com um carvdo ativado de &rea superficial semelhante (457 m%g!), que
apresentou energia de ativacdo de 10,75 kcalmol?. Garcia & Mondragdn
(2004) reportaram que a reagao de materiais carbonosos com NO tem
natureza radicalar e, por esse motivo, a energia de ativacdo é baixa.

Para reagdes gas-sdlido, o fator de freqléncia tem relacdo com o
namero de sitios ativos, pois somente as colisdes do(s) reagente(s) gasoso(s)
com os sitios ativos levarao a formacgao dos produtos. Desse modo, quanto
maior o numero de sitios ativos, maior o nUumero de colisdes e,
consequentemente, maior o fator de freqiéncia. De acordo com a Tabela 5.9,
a ordem decrescente do fator de freqliéncia para os materiais carbonosos
estudados é a seguinte: TP600>TP700~TA10>TA20>TA32>TP800=Norit.
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5.3.2 Cinética da Reacao NO-C Catalisada

O coque TP800 impregnado com cobre, TP800Cu, e com niquel,
TP80ONIi, foram usados na reagcao NO-C catalisada. Os resultados do TP800Cu
sao apresentados na Figura 5.27 e do TP80ONi na Figura 5.28.
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Figura 5.27: conversao de NO com o tempo de reacdao para TP800Cu, a

diferentes temperaturas e pressao parcial de NO de 0,05 atm.
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Figura 5.28: conversao de NO com o tempo de reagao para TP80ONi, a

diferentes temperaturas e pressao parcial de NO de 0,05 atm.
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A velocidade de decomposicao do NO foi calculada através da equacao
(5.2). Da mesma forma que para a reacao NO-C nao-catalisada, a ordem da
reagdo também foi considerada como de primeira ordem em relagdo ao NO
(Ildn-Gémez et al., 1995d). Desse modo, a velocidade especifica k foi
calculada pela equacgao (3.30), cujos dados estao na Tabela 5.10. O diagrama
de Arrhenius é apresentado na Figura 5.29. O fator de freqiéncia e a energia
de ativacao foram calculados pela equacao de Arrhenius (3.28), sendo que os

resultados também sao apresentados na Tabela 5.10.
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Figura 5.29: Diagrama de Arrhenius do TP800Ni, TP800Cu e TP800. Pontos:

dados experimentais. Retas: linearizagdao dos dados experimentais.

Tabela 5.10: energia de ativagao, fator de freqliéncia e velocidade especifica
k da redugcao de NO com os coques TP800, TP800Cu e TP80OONi.

TP80O TP800OCu TP8OON:i
Kk 300°C 1,58E-04 1,70E-04 1,55E-04
[mol.g*.min.atm™] | 350°C 2,42E-04 2,55E-04 2,49E-04
400°C 3,48E-04 6,15E-04 4,09E-04
450°C 5,03E-04 18,9E-04 8,14E-04
ko [mol.gt.min™.atm™] 0,04 13,48 0,36
E. [kcal. mol™] 6,31 13,11 8,91
R? 0,9986 0,9300 0,9746
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Os dados da Tabela 5.10 mostram que TP800Cu apresenta a maior
energia de ativacao, bem como a maior reatividade. Isso pode ser explicado
pelo fato do cobre ter maior capacidade de ser reduzido pelo carbono (Illan-
Gdémez et al., 1995d).

As propriedades magnéticas parecem afetar a interacdo metal-NO
devido a presenca de elétrons desemparelhados na molécula de NO
(Zarifayanz et al., e Solbaken & Reyerson, citados por Illan-Gémez et al.,
1995d). Essa molécula poderia reagir com elétrons desemparelhados
existentes na superficie do material carbonoso, formando espécies C-NO. A
presenca de metais com elétrons desemparelhados (paramagnético ou
ferromagnético) pode modificar essa interacdo. Por isso, a quimissorcdo
dissociativa ocorre com o niquel (metal ferromagnético) a baixas
temperaturas, enquanto que com cobre (metal diamagnético) esse processo
nao é observado (Illan-Gémez et al., 1995d).

Os coques impregnados possuem energia de ativacao muito superior ao
coque TP800. Segundo Illdan-Gémez et al. (1995d), cobre possui energia de
ativacdo maior que ferro, niquel e cobalto para reagcao NO-C. Além disso, tanto
o cobre como o niquel podem ter sido depositados sobre sitios cataliticos de
potassio e ferro, que sao catalisadores mais efetivos em baixas temperaturas
(200°C - 300°C) que o niquel e o cobre, enquanto o cobre é mais efetivo que
o ferro, potassio e o niquel a 450°C - 500°C (Illan-Gémez et al., 1996). Isso
pode explicar a baixa reatividade do TP800Cu e do TP80ONi a 300°C, quando
comparado com o TP800, bem como a maior energia de ativagao desses
materiais, principalmente do TP800Cu.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 5.10, verifica-se que o
fator de freqliéncia aumenta com o aumento da energia de ativacdao. Uma
relacdo linear entre In(ky) e E, é obtida, mostrando que existe o efeito de
compensacao verificado por Zentner (1979).

O TP800OCu apresenta reatividade maior que o TP600 (Tabelas 5.8)
apenas na temperatura de 450°C enquanto o TP80ONi apresenta reatividade

menor que o TP600 nas temperaturas estudadas.
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5.4 Mecanismo da Reacao NO-C

Com o objetivo de melhor entender o mecanismo da reagao NO-C,
balancos de massa do nitrogénio e oxigénio foram realizados para os coques
TP800 e TP800OCu. Além disso, a formacdo de complexos C(O) e C(N) na
reacao de NO-C foi investigada através de espectroscopia fotoeletronica de
raios-X (XPS) para os coques citados. Além disso, os espectros XPS também

foram usados na determinagao do estado quimico do cobre no coque TP800Cu.

5.4.1 Mecanismo da Reacao NO-C Nao-catalisada

Na Figura 5.30 apresentam-se os balancos de massa do nitrogénio e do
oxigénio durante a reacdo NO-C para o TP800, na temperatura de 450°C. O
balanco de nitrogénio foi calculado a partir da quantidade de nitrogénio que
entra no reator na forma de NO e da quantidade que sai na forma de NO nao

convertido e na forma de N,. O balanco de oxigénio foi calculado da mesma
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Figura 5.30: balanco de massa do nitrogénio e do oxigénio durante a reacao
de NO com o coque TP800, na temperatura de 450°C.
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forma, ou seja, através da quantidade de oxigénio que entra no reator na
forma de NO e que sai na forma de CO,, pois CO nao foi encontrado nos
produtos da reagao.

De acordo com os resultados do balanco de massa de nitrogénio, da
Figura 5.30, verifica-se que ocorre um pequeno acumulo de nitrogénio na
superficie do TP800 durante os primeiros 30 min de reacao, sendo que apds
ocorre uma liberagdo maior de nitrogénio que a quantidade que entra no
reator. Esse resultado indica que, provavelmente, as reagdes que ocorrem na
superficie do TP800 sdo as reacbes (20a) e (20c), sendo que durante os 30
min iniciais a reacao (20a) ocorre com uma velocidade maior que a reagao
(20c), causando o acumulo de nitrogénio na forma de complexos C(N) (Yang et
al., 2000a).

Apdés os 30 min iniciais ocorre a perda de nitrogénio contido na
superficie do TP800 devido a maior velocidade da reacdo (20c) em relagao a
reacao (20a). Isso pode estar ocorrendo devido ao aumento da velocidade da
reagao (20c), causado pelo aumento da concentragao de complexos
nitrogenados, e pela diminuicdo simultanea da velocidade da reacdo (20a),
provocada pela diminuicdo da concentracao dos sitios ativos para essa reacao
(sitios de carbono livres, ou seja, sem oxigénio e sem nitrogénio). Através do
balanco de massa de nitrogénio pode-se verificar que a perda de nitrogénio
apos os 30 min iniciais foi maior que o acumulo ocorrido até os 30 min de
reacao. A perda do nitrogénio contido no TP800 antes da reacdo foi de cerca de
30%.

O balanco de oxigénio, também na Figura 5.30, mostra que ocorre um
acumulo de oxigénio durante a reacdo com NO, devido a formacgao de
complexos oxigenados C(O) na superficie do TP800, também descrito pelas
reagoes (20a) e (20c¢).

Na Figura 5.31 apresenta-se o espectro XPS do coque TP800 na faixa de
0 até 1100 eV. O pico de maior intensidade é do carbono no orbital 1s (C 1s)
seguido pelo do oxigénio (O 1s). Para o TP800, os outros elementos

encontrados na superficie sdo nitrogénio (N 1s), enxofre (S 2p) e calcio (Ca
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2p). Silicio também foi encontrado (Si 2p, em torno de 99 eV, e Si 2s, em

torno de 151 eV), mas o qual ndo foi detalhado no espectro (Klein, 2004).

Survey
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|
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Figura 5.31: espectro XPS do TP800, na faixa de 0 a 1100 eV.

Na Tabela 5.11 estdo os dados da composicdo quimica superficial

obtidos por XPS para o coque TP800 fresco, apds a adsorcao de NO a 25°C e
0,987 atm (TP800AdSs), e apds a reacdo com NO a 450°C (TP800Rea).

Tabela 5.11: composicao quimica superficial do TP800 fresco, apdés adsorcao

de NO e apds a reagcao com NO.

Material Concentracao superficial (%)
Cc N o S Ca
TP800 77,42 1,93 19,53 0,37 0,75
TP800Ads 77,64 1,84 19,10 0,50 0,92
TP80ORea 76,43 1,23 21,44 0,10 0,80
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 5.11, verifica-se que
as diferencgas entre o TP800 e o TP800Ads sao pequenas e devem estar dentro
da faixa de variagcao dos teores superficiais dos elementos encontrados nos
materiais carbonosos.

Entre o TP800 e o TP800ORea verifica-se uma diminuicao no teor de
carbono e nitrogénio, e um aumento no teor de oxigénio superficial. A
diminuicdo no teor de nitrogénio superficial foi de cerca de 36%, valor
ligeiramente superior ao encontrado através do balanco de massa (Figura
5.30). A variacao nos teores de oxigénio e de nitrogénio esta relacionada com
a formacao de complexos oxigenados e a liberacdo de N,, respectivamente, o
que é descrito pelas reagdes (20a), (20c) e (22) da revisdo bibliografica. Como
ocorre uma perda de nitrogénio da superficie do TP800, certamente a
formacao de complexos nitrogenados através da reacao (20a) € menor que o
consumo desses complexos na reacao (20c), ocorrendo, dessa forma, o
consumo de complexos nitrogenados presentes no TP800 antes da reagao.
Esses resultados confirmam os resultados obtidos no balango de massa (Figura
5.29). A diminuicdo no teor de carbono deve-se a formagao de CO,, que deve
ocorrer devido as reacgbes (22) e (23) da revisao bibliografica.

Na Figura 5.32 apresenta-se o espectro XPS do carbono (1s) para o
TP800, e na Tabela 5.12 apresentam-se as concentragoes dos diferentes tipos
de ligagOes superficiais encontradas para o carbono, para o TP800, TP800Ads e
TP80O0Rea.
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Figura 5.32: espectro XPS (C 1s) do TP80O.

Tabela 5.12: concentragbes dos diferentes tipos de ligagdes do carbono
encontradas no TP800, TP800Ads e TP800ORea.

Ligacao Concentracao superficial (%)
TP800 TP800Ads TP80ORea
C-C 79,4 82,9 74,7
C-O- 11,1 9,2 14,2
C=0 6,8 5,0 8,2
0-C=0 2,7 2,9 2,9

A Figura 5.32 mostra que a principal ligacao na superficie do TP800 é C-

C. Entre as ligacdbes com oxigénio, o TP800 possui ligacdes tipo éter ou
hidroxilas, do tipo carbonila e as ligagdes encontradas em &acidos carboxilicos.
A maior quantidade dessas ligacdes é do tipo éter ou hidroxila, indicando uma
grande quantidade de grupos fendlicos na sua superficie, o que esta de acordo
com os resultados obtidos pelo método de Boehm, mostrados na Tabela 5.1. E

importante salientar que, segundo Laszlé et al. (2001), os resultados da
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andlise de XPS e do método de Boehm ndao podem ser diretamente
comparados. A carbonila também é encontrada na superficie do TP800. Os
acidos carboxilicos estao presentes em menor concentragao.

De acordo com os dados da Tabela 5.12 verifica-se um aumento na
ligagdo C-C (pico A) e uma diminuicao nas ligacdes C-O- (-1,9%) e C=0 (-
1,8%) no TP800Ads em relagao ao TP800. Os grupos carboxilicos praticamente
ficaram constantes. Essas oscilagdbes sao pequenas e devem ser variagoes
encontradas em amostras de materiais carbonosos.

O TP800 apods a reacdo com NO (TP800ORea) apresentou uma diminuicao
na ligagdo C-C e um aumento das ligagoes C-O e C=0, o que pode ser
explicado pela formagao de complexos superficiais oxigenados durante a
reagao com NO, que pode ocorrer pela reacao (20a), (20c) e (22) da revisao
bibliografica.

A Figura 5.33 mostra o espectro XPS do oxigénio (1s) para o TP800. Na

Tabela 5.13 mostram-se as concentragdes das diferentes ligagcdes encontradas

F— A 531.80eV
— B 53340eV

1 1 | 1 | 1 1 1
528 530 532 534 536 538 540
Energia de ligagao (eV)

Figura 5.33: espectro XPS (O 1s) do TP800.
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para o TP800, TP800 apds adsorcdo com NO (TP800Ads) e TP800 apds a
reagao com NO (TP800ORea).

Tabela 5.13: concentracdes dos diferentes tipos de ligacdes do oxigénio
encontradas no TP800, TP800Ads e TP800ORea.

Pico Concentracao superficial (%)
TP800 TP800Ads TP80ORea
A (531,8 eV - 532,1 eV) 37,2 29,7 40,2
B (533,4 eV) 62,8 70,3 59,8

O espectro XPS do oxigénio (1s) do TP800, na Figura 5.33, apresenta
dois picos. De acordo com Zhu et al. (1999a), oxigénio superficial em materiais
carbonosos consiste de componentes inorganicos e organicos. Por isso, e
também devido ao alto teor de cinzas do TP800 (29,83%) e aos dados
apresentados nas Tabelas 3.4 e 3.5, pode-se considerar o pico A, centrado em
torno de 531,8 eV - 532,1 eV, resultante de varios grupos oxigenados
organicos e inorganicos como CaS0Q,, CaS0;, SiO e C-O- em éter, fendis e
hidroxilas, pois esses grupos possuem energias de ligagdo muito proximas,
sendo dificil a separacao dos seus picos (deconvolugao). O pico B, em 533,4 eV
pode ser resultado de SiO, e C-O- em ésteres e anidridos. Desse modo fica
dificil fazer uma analise dos dados apresentados na Tabela 5.13.

Na Figura 5.34 tem-se o espectro XPS do nitrogénio (1s) para o TP800,
enquanto na Tabela 5.14 estao as concentragOes superficiais de diferentes
grupos nitrogenados encontrados no TP800, TP800 apds adsorcdo com NO
(TP800Ads) e TP800 apds a reacao com NO (TP80ORea).
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MN1s
m— A N-piridinico - N-B [47 0%)
— B N quaternario - N-Q1 (53,0%)

| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
3 393 395 397 399 401 403 405 407
Energia de ligacéo (eV)

Figura 5.34: espectro XPS (N 1s) do TP800.

Tabela 5.14: concentragdes dos grupos nitrogenados encontrados no TP800,
TP800Ads e TP800ORea.

Grupo Concentracao superficial (%)
TP800 TP800Ads TP80ORea
N-6 47,0 27,1 28,0
N-5 - - 72,0
N-Q 53,0 72,9 -

O TP800 (Figura 5.34) apresentou os grupos nitrogenados piridinico (N-

6, pico A) e quaternario (N-Q, pico B). De acordo com os dados da Tabela

5.14, o TP800OAds apresentou os mesmos grupos nitrogenados, sendo que a

proporcao desses grupos na superficie mudou, apresentando mais N-Q que N-

6. Segundo Garcia et al. (2004), a formacdo de complexo N-Q poderia estar

associada com interacdes fracas de N-piridinico com complexos oxigenados.

Mas essa alteracdo ndo deve ter ocorrido pela adsorcao, que é do tipo fisica,

com a formacgao de complexos C(NO), os quais nao foram identificados.
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O TP800ORea apresenta o N-6, mas ndao apresenta mais N-Q. Entretanto,
o TP800Rea apresenta, além do N-6, o N-5 que engloba os seguintes grupos
superficiais nitrogenados: pirrdlico, piridona e nitroso. Esses grupos possuem
energias de ligacdo muito préximas, sendo impossivel a distingdo dos mesmos
e por isso sao agrupados e chamados de N-5. A formagao de complexos N-5 foi
verificada durante a reacdo de NO com coque de resina de fenol formaldeido
(Chambrion et al., 1997b). Desse modo, a formagao de hiponitrito durante a
reacao nao foi verificada, mostrando que o mecanismo proposto por Matzner &
Boehm (1998) nao deve ocorrer durante a reagao.

Assim, o mecanismo da reacao NO-C ndo-catalisada envolve as

seguintes etapas:

2C + NO — C(0) + C(N) (20a)
C(N) + NO = N, + C(O) (20¢)
C + C(0) + NO — C(0,) + C(N) (22)
C(0,) — CO, + C (23)

5.4.2 Mecanismo da Reacao NO-C Catalisada

Os balancos de massa do nitrogénio e do oxigénio durante a reagao
entre NO e TP800Cu, na temperatura de 450°C, foram realizados da mesma
forma que para o TP800 (Figura 5.30), os quais sdao apresentados na Figura
5.35.
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Figura 5.35: balanco de massa do nitrogénio e do oxigénio durante a reacao
de NO com o coque TP800Cu, na temperatura de 450°C.

Os resultados dos balancos de massa do nitrogénio e do oxigénio
mostram que ocorre um acumulo de nitrogénio e de oxigénio durante a reacao
NO-C, catalisada pelo cobre, na superficie do TP800Cu. Esses resultados
mostram que ocorre a formagao de complexos nitrogenados e oxigenados na
superficie do TP800Cu e, que, nos 20 min. iniciais ocorre um atraso na
liberacdo dos complexos oxigenados C(O), pois ocorre um maior acumulo de
oxigénio na superficie do TP800Cu. Entretanto, apds 30 min de reacdo, os
complexos oxigenados sao liberados, na forma de CO,, em uma velocidade
maior que os complexos nitrogenados.

O aumento na massa de nitrogénio no TP800Cu foi de cerca de 0,0164
g, sendo que inicialmente havia cerca de 0,0132 g, obtendo-se no final
0,0296g, um aumento de cerca de 124%. Com a perda de massa causada pela
gaseificacdo, o aumento no teor de nitrogénio alcangca um valor de cerca de
163%.

Na Tabela 5.15 estdo os dados da composicdo quimica superficial
obtidos por XPS para o coque TP800Cu fresco, apds a adsorcdo de NO a 25°C e
0,987 atm (TP800CuAds), e apds a reacao com NO a 450°C (TP800CuRea).

Assim como para o coque TP800, para o TP800Cu o elemento de maior
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concentracdo também é o carbono seguido pelo do oxigénio. Os outros
elementos encontrados na superficie sdo nitrogénio, enxofre e calcio. Além
disso, o TP80O0OCu apresenta o cobre, como seria esperado. O teor de cobre
superficial € menor que o teor encontrado pela Espectroscopia de Absorgao
AtOmica, o que mostra que a maior parte do cobre foi depositada nos poros do
TP800, fechando os mesmos. Silicio também foi encontrado, mas para o qual

nao foi calculada a concentragao superficial (Klein, 2004).

Tabela 5.15: composicdo quimica superficial do TP800Cu fresco, apods

adsorcao de NO e apos a reacdo com NO.

Material Concentracgao superficial (%)
C N o S Ca Cu
TP800Cu 74,58 0,27 21,54 0,78 0,84 2,00
TP800CuAds | 73,50 0,37 22,32 0,93 0,78 2,10
TP800CuRea| 69,28 2,27 24,90 0,88 0,93 1,75

Comparando-se os dados do TP800Cu e TP800CuAds, na Tabela 5.15,
verifica-se uma diminuigdao no teor de carbono e um pequeno aumento no teor
de oxigénio. Nao existe diferenca significativa no teor de nitrogénio.

O TP80OOCuRea tem um teor de carbono muito menor, cerca de 5%, que
o TP800Cu. Durante a reagdao com NO ocorre um aumento no teor de
nitrogénio e oxigénio, o que pode ser verificado pelo maior teor desses
elementos no TP80OCuRea que no TP800Cu. Esse aumento indica que ocorre a
formacao de complexos oxigenados e nitrogenados na superficie do material
carbonoso.

O espectro XPS do carbono (1s) para o TP800Cu é apresentado na
Figura 5.36. As concentragoes superficiais dos diferentes tipos de ligacdao de C
do TP800, TP800OCu apds adsorcdo com NO (TP800CuAds) e TP800Cu apds a
reagao com NO (TP800CuRea) sdao mostrados na Tabela 5.16.
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Figura 5.36: espectro XPS (C 1s) do TP800Cu.

Tabela 5.16: concentragbes dos diferentes tipos de ligagdes do carbono
encontradas no TP800OCu, TP800OCuAds e TP800CuRea.

Ligacao Concentracao superficial (%)
TP800Cu TP800CuAds TP800CuRea
C-C 78,8 76,3 80,4
C-0O- 9,4 10,1 12,0
C=0 7,3 11,1 6,7
0-C=0 4,5 2,6 0,9

A partir dos dados apresentados na Tabela 5.16, observa-se um
aumento na quantidade de ligagcdes C-O- e, principalmente, C=0 com a
adsorcao de NO, que pode ser devido a ligacao C-N, que possui energia entre
286,3 -287,5 eV (Biniak et al., 1997), indicando a possivel formacao de
complexos C(NO). Apds a reagao, observa-se um aumento de ligagdes C-O,
devido a formacao de complexos C(O), bem como complexos C(N). Uma

diminuicdo dos grupos carboxilicos ocorre apds a reacao, provavelmente por
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estes serem 0s complexos oxigenados menos estaveis, sendo liberados no
inicio da reacao.

Para o TP800Cu, o espectro XPS do oxigénio (1s) é mostrado na Figura
5.37. As concentracdes superficiais das diferentes ligacdes do oxigénio no
TP800Cu, TP800Cu apds adsorcdo com NO (TP800CuAds) e TP800Cu apods a

reagao com NO (TP800CuRea) sdao mostrados na Tabela 5.17.

L— A 52850eV - CuD
— B 531.79eV
— C 53339V

| . | . | . | . | . | . |
528 530 532 534 536 538 540

Energia de ligacao (eV)

Figura 5.37: espectro XPS (O 1s) do TP800Cu.

Tabela 5.17: concentracdes dos diferentes tipos de ligacdes do oxigénio
encontradas no TP800OCu, TPS800OCuAds e TP800CuRea.

Pico Concentracao superficial (%)
TP800OCu TP800CuAds TP800CuRea
CuO 1,1 1,7 1,5
B (531,79 eV) 53,1 46,4 49,7
C (533,39 eV) 45,8 51,9 48,9
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O mesmo caso do espectro O 1s do TP800, TP800Ads e TP8OORea ocorre
com o TP800Cu, TP800CuAds e TP800CuRea, ou seja, pode-se considerar o
pico B e C resultantes de varios grupos oxigenados organicos e inorganicos,
tornando-se muito dificil a andlise dos resultados apresentados na Tabela 5.17.

Na Figura 5.38 estd o espectro XPS do nitrogénio (1s) do TP800Cu,
enquanto na Tabela 5.18 estdo as concentragdes dos grupos nitrogenados
encontrados na superficie do TP800Cu, TP800Cu apds adsorcdo com NO
(TP800CuAds) e TPB0OOCu apds a reacdao com NO (TP800OCuRea).

MN1s

F— A Nepiridinico - N-B (54 9%)
— B N5 [#5.1%)

L | . | . | . | . | . | . | . | .
3 393 395 397 399 401 403 405 407

Energia de ligagao (eV)

Figura 5.38: espectro XPS (N 1s) do TP80O0Cu.
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Tabela 5.18: concentragbes dos grupos nitrogenados encontrados no
TP800Cu, TP800CuAds e TP80OOCuRea.

Grupo Concentracgao superficial (%)
TP800Cu TP800CuAds TP800CuRea
N-6 54,9 52,1 54,1
N-5 45,1 47,9 45,9

O TP800Cu (Figura 5.38) apresenta N-6 (nitrogénio piridinico) e N-5
(pirrélico, piridona e complexo nitroso). De acordo com a Tabela 5.18, verifica-
se que entre o TP800Cu e o TP800OCuAds nao existe muita diferenca no teor de
nitrogénio e nem uma grande alteracdo da concentracdo dos grupos
nitrogenados, o que mostra que a formagao de grupos nitrogenados foi
pequena durante a adsorgdo. Entretanto, apds a reagdao houve um incremento
de 0,27% (TP800Cu) para 2,27% (TP800CuRea) na concentracdo de nitrogénio
superficial, como foi visto na Tabela 5.15, indicando a formagao de complexos
nitrogenados. Esse incremento representa um aumento de 740,7 % na
concentracdo de nitrogénio superficial, muito maior que o verificado pelo
balanco de massa (163%), o que mostra que o nitrogénio acumulado durante
a reacgao ficou na superficie do TP800Cu. De acordo com a Tabela 5.18, os
complexos nitrogenados formados durante a reacao sao da mesma natureza,
N-6 e N-5, que os encontrados no TP800Cu antes da reagao.

Na Figura 5.39 tem-se o espectro XPS do cobre (2p) do TP800Cu. As
concentracdes superficiais das diferentes formas de cobre encontradas no
TP800Cu, TP800Cu apds adsorcdo com NO (TP800CuAds) e TP800Cu apods a
reagao com NO (TP800CuRea) estdao na Tabela 5.19.
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Figura 5.39: espectro XPS (Cu 2p) do TP80O0OCu.

Tabela 5.19: concentragdes superficiais das diferentes formas quimicas do
cobre encontradas no TP800Cu, TP800CuAds e TP800CuRea.

Formas Concentracao superficial (%)

quimicas TP80OCu TP800CuAds TP800CuRea
CuO 48,6 59,5 53,2

Cu(OH), 51,4 40,5 46,8

*2 na forma de

De acordo com a Figura 5.39, o TP800Cu apresenta Cu
CuO (pico A) e Cu(OH), (pico B). Morozov et al. (2003) e L'vov & Novichikhin
(1995) relataram que o primeiro estagio da decomposicdao térmica do nitrato
de cobre hidratado (Cu(NO3),-3H,0), observado a 116-152°C, é devido ao
derretimento do hidrato ou a sua dissolucdo na agua de cristalizacdo. O ultimo
pico observado na regidao de 267-307°C é atribuido a decomposicao térmica
para CuO do  nitrato bdsico dos tipos Cu(NO3)»-2Cu(OH), ou
Cu(NO3),-3Cu(OH);,. Assim, o pico de Cu(OH), encontrado em todos os

espectros do TP800Cu - fresco (Figura 5.39), apds a adsorcao (TP800CuAds) e
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apos a reacao (TP800CuRea) - deve ser remanescente do nitrato basico, que
decomp0s o nitrato e ficando parte do hidroxido.

Através dos dados apresentados na Tabela 5.19, apds a adsorcao e a
reagao com NO, ocorre um ligeiro incremento no teor de Cu na forma de CuO.

Através dos resultados, verifica-se que nao houve a formacao de
complexos cobre-nitrogénio, indicando que a reacao (24) da revisdo
bibliografica — que mostra a quimissorcao dissociativa de NO sobre o metal
catalisador — ndo deve estar ocorrendo. Esse resultado esta de acordo com os
resultados de Illan-Gémez et al. (1995d), que também ndo verificaram a
ocorréncia da quimissorcao dissociativa do NO em um carvao impregnado com
cobre, o que eles atribuiram ao fato do cobre ser um metal diamagnético. O
NO pode estar sendo quimissorvido sobre o cobre, tanto na forma de CuO
como na forma de Cu(OH),, sem se dissociar, transferindo o NO quimissorvido
para o carbono, formando complexos nitrogenados C(N), como foi verificado
através dos resultados das Tabelas 5.15 e 5.18. Os complexos C(N) sao
responsaveis pela liberacdo de nitrogénio gasoso. Esse mecanismo poderia ser

descrito pelas seguintes reagodes:
Cu” + NO — Cu*(NO) (28)
Cu’(NO) + C — Cu” + C(O) + C(N) (29)
onde Cu” pode ser tanto CuO como Cu(OH),. A liberacdo dos complexos C(O) e

C(N) na forma de CO, e N, devem ocorrer através das mesmas reacdes que

ocorrem na reacao NO-C nao catalisada (reagoes 20c, 22 e 23).
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6 Conclusoes

Os processos de pirdlise e de ativacdao transformam a turfa de um
material com carater acido e com alto teor de oxigénio em um material de
carater basico e com maior teor de carbono. O teor de cinzas também
aumenta com o processamento da turfa. Além disso, esses processos
aumentam a area superficial BET e o volume de microporos (W,) da turfa
bruta.

Para a adsorcao de NO, as isotermas obtidas foram ajustadas pelo
modelo linear. O coque TP800Cu apresentou maior capacidade de adsorgao de
NO. A adsorcdo é do tipo fisica, com calores de adsorcao menores que 4,8
kcal'mol™. O modelo matematico proposto se ajustou satisfatoriamente aos
dados experimentais dos coques TP700, TP800 e TP800Cu, enquanto para o
coque TP600 ocorreram os maiores desvios.

A reatividade dos materiais para reacao de reducao de NO seguiu essa
ordem: TP600>TP700>TA10>TP800>TA20=TA32>Norit. As cinzas dos
materiais carbonosos preparados de turfa possuem ferro e potassio, que sao
catalisadores para reacdo NO-C. Entretanto, o efeito catalitico das cinzas nao
varia com os teores encontrados nesses materiais, ou seja, entre 24% e 40%.
Os materiais com maior teor de nitrogénio apresentaram a maior reatividade.
A energia de ativacdo variou entre 6,31 kcalmol™ e 7,62 kcal-mol™?, valores
proximos dos encontrados na literatura.

Ocorre um acumulo de oxigénio durante a reacdo NO-C, o que mostra a
formagao de complexos oxigenados, os quais devem ser do tipo C-O- e C=0.
Quanto ao nitrogénio, inicialmente verifica-se um acumulo, comprovando a
formacao de complexos nitrogenados, mas apds ocorre uma perda de
nitrogénio maior que o acumulo inicial, consumindo nitrogénio da composicao
original do material carbonoso. Assim, o mecanismo da reacdao NO-C engloba a

quimissorcdo dissociativa de NO, a liberacao de nitrogénio através da reacdo



de NO com complexos nitrogenados e a formacdao de CO, a partir dos
complexos oxigenados.

O efeito catalitico do cobre e niquel é observado a partir de 350°C,
sendo que o cobre apresentou maior atividade para redugao de NO. A energia
de ativacdo para o TP800Cu foi de 13,11 kcal'-mol™, enquanto para o TPS8OONi
foi de 8,91 kcal'mol?, valores superiores aos dos materiais carbonosos sem
catalisadores, indicando que niquel e cobre devem ter sido depositados sobre
sitios cataliticos de potdssio e ferro, que sdo catalisadores mais efetivos em
baixas temperaturas.

Durante a reacdao NO-C catalisada pelo cobre ocorre um acumulo de
nitrogénio e oxigénio na superficie do TP800Cu. Entretanto, o espectro XPS Cu
2p nao mostra nitrogénio ligado ao cobre, o que indica que NO deve se
quimissorver nao-dissociativamente com o cobre, sendo transferido para o
carbono, onde é dissociado, formando complexos oxigenados e nitrogenados,

0S quais sao responsaveis pela formagao de N, e CO,.
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7 Sugestoes

O Oxido nitrico normalmente é encontrado nos gases de exaustdo em
concentragdes mais baixas que a utilizada nesse trabalho. Além disso, os gases
de exaustao normalmente contem O,, H,O e CO,. Assim, a realizagdao de
experimentos de reducao de oxido nitrico com 0s materiais carbonosos
obtidos de turfa, em concentragdes mais baixas de NO e na presenca de O,,
H,O e CO,, é de grande importancia para verificar a aplicabilidade pratica

dessa reacao e desses materiais na remogao de NO, dos gases de exaustao.

Realizar um estudo do ciclo de vida da producao de materiais
carbonosos de turfa, usados para a remocao de poluentes atmosféricos, em
especial dos 6xidos de nitrogénio - NO,. Esse estudo devera abranger os
custos financeiros e ambientais, desde a extracdao até o destino final do
material carbonoso. Para comparagao, esse estudo deveria ser realizado para
materiais carbonosos produzidos a partir de outros precursores, como, por

exemplo, madeira ou carvao mineral.

Realizar a dessorcao a temperatura programada (TPD) dos coques e
carvOes ativados apos a reagdo com NO, e comparar esses resultados com as
andlises de XPS realizadas, para obter maiores informacdes sobre o

mecanismo da reacgdo.

O CO; liberado na reacao NO-C, juntamente com metano e Oxido
nitroso, sdo responsaveis pelo efeito estufa, sendo que o protocolo de Quioto
foi proposto para regular as emissdes desses gases. Desse modo, é
interessante sugerir a preparacao de materiais carbonosos a partir de
materiais renovaveis, como madeira e residuos agricolas, e verificar a
viabilidade técnica e econ6mica desses materiais para o uso na reducao de NO.
Materiais renovaveis eliminariam em grande parte o problema do CO, liberado
durante a reacdo NO-C, pois CO, é usado pelas arvores (madeira) e plantacdes

agricolas (residuos agricolas) durante o crescimento.
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Baixar livros de Literatura
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Baixar livros de Matematica
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Baixar livros de Meio Ambiente
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Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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