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    APRESENTAÇÃO




    A sociedade do conhecimento e suas tecnologias é uma obra que inclui diferentes estudos nas áreas de Ciências Exatas e Engenharia.




    O desenvolvimento tecnológico e científico nos motiva a evoluirmos como cientistas buscando sempre colocar a ciência em prol da sociedade, resultando em melhorias no âmbito social, ambiental e econômico. As áreas contempladas nesse livro são áreas amplas e muito diversificadas, o que permitiu reunir em uma só obra trabalhos capazes de atrair a atenção de leitores de diferentes formações e com interesses diversos. Além disso, tais textos apresentam como pontos comuns a informação e a busca por evolução.




    Nesse livro o leitor terá acesso a textos com contribuições relevantes para o conhecimento científico e tecnológico, sobre os quais tenho o prazer de escrever e recomendar a leitura.




    Camila Silva Brey Gil
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    RESUMO: Cinzas de biomassa, resíduo do bagaço de cana-de-açúcar, gerado no processo da queima nos fornos de combustão da usina J.B, localizada em Pernambuco – Brasil, foram tratadas para adsorção do H2S. O material foi trabalhado puro e ativado através de duas formas diferentes: método sol gel e processo hidrotermal. As caracterizações foram feitas por técnicas como difração de raios-X, isotermas (adsorção/dessorção) de N2 através dos métodos Brunauer, Emmett e Teller, espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier, microscopia eletrônica de varredura acoplada à espectroscopia de energia dispersiva por raios-X. Após caracterização foi realizado um estudo da capacidade adsortiva com as três amostras e depois realizamos um estudo cinético. O estudo cinético a partir dos dados obtidos em sistemas de leito fixo foi empregado através de quatro modelos: Adams-Bohart, Thomas, Yan e Yoon-Nelson, estes utilizados para representar a curva de ruptura. O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais utilizando o coeficiente de determinação (R2>0,95) foi o de Yoon-Nelson para os três adsorventes: a cinza pura R2= 0,93; a cinza tratada 1 (processo hidrotermal); R2= 0,99; e a cinza tratada 2 (método sol gel) e R2= 0,88; verificando que o adsorvente cinza tratada 1 obteve o melhor ajuste.




    Palavras-chave: cinzas de biomassa; dessulfurização.




    ABSTRACT: Biomass ash, sugarcane bagasse residue, generated in the process of burning in the combustion ovens of the J.B plant, located in Pernambuco - Brazil, were treated for adsorption of H2S. The material was worked pure and activated through two different ways: sol gel method and hydrothermal process. Characterizations were performed by techniques such as X-ray diffraction, N2 isotherms (adsorption/desorption) using Brunauer, Emmett and Teller methods, Fourier transform infrared spectroscopy, scanning electron microscopy coupled to energy dispersive spectroscopy, by X-rays. After characterization, a study of the adsorptive capacity was carried out with the three samples and then we carried out a kinetic study. The kinetic study from the data obtained in fixed bed systems was used through four models: Adams-Bohart, Thomas, Yan and Yoon-Nelson, these used to represent the rupture curve. The model that best fitted the experimental data using the coefficient of determination (R2>0.95) was the Yoon-Nelson model for the three adsorbents: pure ash R2= 0.93; treated ash 1 (hydrothermal process); R2 = 0.99; and treated ash 2 (sol gel method) and R2 = 0.88; verifying that the treated gray adsorbent 1 obtained the best fit.




    Keywords: biomass ash; desulphurisation.




    INTRODUÇÃO




    Cinzas de biomassa não contêm metais tóxicos, como no caso das cinzas de carvão mineral. Os constituintes das cinzas se formando em combustíveis de biomassa são bastante diversos, dependendo do tipo de biomassa, de solo e de colheita. Em geral, a cinza é formada de elementos inorgânicos presentes nos combustíveis de biomassa que são Ca, K, Na, Si e P e alguns delas atuam como nutrientes importantes para a biomassa. (Thy et al 2006; Masia et al, 2007)




    A atividade adsorvente das cinzas de biomassa ocorre principalmente devido às partículas conhecidas como carbono não queimado e, a cinética de adsorção é aceitável para o processo, pois, tem a vantagem de redução de custos, devido ao baixo custo das cinzas. (Cacuro e Waldman, 2015)




    Zhao et al (2014), apresentaram em suas pesquisas que a interação do H2S com superfícies de metais de transição e de metais nobre tem sido estudado e investigado, pois, o H2S é extremamente sensível a irradiação de elétrons e se decompõe em grupos SH, além de apresentar uma característica ligeiramente polar na sua forma natural. Muitas questões básicas, tais como as geometrias de adsorção e as vias de dissociação do H2S não são completamente esclarecidas, experimentalmente. A dificuldade em experimentos pode ser atribuída à cinética geralmente rápida de dissociação de H2S em metais. Consequentemente, isso impede uma detalhada elucidação estrutural e mecanicista do processo de adsorção e dessorção.




    A maioria dos testes de adsorção de H2S relatado na literatura foi realizada em concentrações elevadas (> 500 ppm) a fim de minimizar o tempo de teste e os recursos necessários. Sabe-se que o mecanismo de adsorção pode variar significativamente com a concentração quando as características da superfície estão envolvidas. Quando a concentração de contaminantes aumenta o mecanismo de reação pode mudar, dependendo da disponibilidade dos centros de reação e da energia de interações. Assim, para qualquer estudo de adsorção é importante avaliar a superfície química do adsorvente, a superfície das interações do contaminante e as características estruturais. Além disso, é necessário compreender tanto a capacidade de equilíbrio do adsorvente e suas limitações cinéticas. (Elsayed et al, 2009)




    1. MATERIAIS E MÉTODOS




    1.1. COLETA




    Para o estudo do processo de tratamento e caracterização foram empregadas as cinzas de bagaço de cana-de-açúcar procedente da Usina J.B, localizada na cidade de Vitória de Santo Antão, Pernambuco-Brasil. As cinzas foram recolhidas no mês de junho de 2016 dos fornos de combustão desta indústria, e foram obtidas a partir da queima do bagaço de cana, utilizado na geração de eletricidade e potência mecânica para o funcionamento dos motores na indústria.




    1.2. TRATAMENTO DOS MATERIAIS




    No preparo dos adsorventes, essa etapa foi desenvolvida no Laboratório de Engenharia Ambiental e da Qualidade (LEAQ) na UFPE:




    • Cinza pura: A cinza foi trabalhada na sua forma in natura na quantidade de 20g, os únicos preparos nesta etapa foram a utilização de uma peneira com MESH 65 para deixar a mesma homogênea e retirar possíveis contaminações como areia e pequenos pedaços de madeira, desta forma, a cinza foi lavada com 50 mL de água, seca em estufa a 273K, resfriado e armazenado.




    • Processo hidrotermal: As cinzas secas e peneiradas passaram por um tratamento hidrotérmico convencional, utilizou-se 20g da cinza de biomassa e foi misturada a 1L de hidróxido de sódio 0,1M em frascos de teflon, trabalhou-se num volume de 60 mL. Esta mistura foi aquecida a 373K em estufa durante 24h sem agitação. Depois de terminado o processo, a suspensão foi filtrada através de um filtro de papel quantitativo (Nalgon 3400, diâmetro = 0,15m). O sólido foi lavado várias vezes com água deionizada até o pH filtrado ficar próximo a 9 e, em seguida, o sólido foi seco a 373K, durante 24h na estufa.




    • Método sol-gel: 50g de cinzas secas e peneiradas do bagaço de cana foram misturadas em 250 mL na solução de ácido clorídrico 1M durante 24h, lavadas com água deionizada e, em seguida, secadas a 353K em mufla durante 48h. As cinzas foram misturadas com dióxido de titânio, utilizando titanato de tetra-n-butilo (Ti (OC4H9)4, como o precursor. Então, 34 mL de Ti (OC4H9)4 foi dissolvido em 60 mL de etanol anidro (CH3CH2OH) com agitação durante 30 min (solução 1). Uma outra solução (solução 2) foi preparada contendo 56,7 mL de etanol anidro, 14,5 mL de água deionizada e 40 mL de ácido acético (CH3COOH). Adicionamos lentamente a solução 2 à solução 1, sob agitação magnética à temperatura ambiente. A mistura foi hidrolisada durante 1h, sob agitação rápida, e o sol-gel transparente foi obtido. O sol-gel foi envelhecido durante 6h à temperatura ambiente, e, em seguida, foi adicionado gota-a-gota em 50g de cinzas para ser adsorvido. Em seguida, foi seco a 353K em estufa e, finalmente, calcinados na mufla a diferentes temperaturas durante 2 h em atmosfera de nitrogênio.




    1.3. CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS




    Quando é empregado um adsorvente, é fundamental conhecer suas características físico–mecânicas e químicas. Nos adsorventes artificiais os fabricantes oferecem todos os dados necessários para seu emprego. Nos adsorventes naturais, esta tarefa é mais difícil devido à estrutura interna não uniforme dos mesmos e às diferenças inerentes à sua procedência. Assim ocorre com as cinzas, que apresentam uma variedade de características que podem ser provocadas por muitos fatores. Por esta razão e considerando que as cinzas de bagaço de cana-de-açúcar são adsorventes do tipo natural e que as caracterizações reportadas na literatura consultada contêm pouca informação, por isso, foram determinadas as propriedades físico-químicas que são necessárias para a correta abordagem da dessulfurização adsortiva.




    • Métodos de BET, BJH e isotermas de adsorção




    Estes métodos possibilitam que sejam determinadas as caraterísticas texturais de um material adsorvente, como, diâmetro e volume dos poros e a área superficial. A determinação destas propriedades é muito importante na caracterização de um adsorvente, já que estão relacionadas com os processos de transferência de massa. O objetivo geral é medir a quantidade de um gás adsorvido na superfície em função da pressão deste gás (James, 2006). A determinação da área superficial das cinzas foi determinada através da adsorção de N2 a 77 +/- 5K em um equipamento BELSORPT-MINI. Para remoção da umidade da superfície da amostra foi realizado um pré-tratamento a 333K sob vácuo (DEGASS) por 3 horas e, mediante ao método de N2 e usando a Equação de Brunauer-Emmett-Teller (BET), foram obtidos os valores da área superficial. A distribuição do tamanho de poros foi estimada aplicando o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e que utilizou os dados de dessorção da curva isotérmica e analisou as isotermas de adsorção. (Tsouris, 2011)




    • Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)




    Um espectro infravermelho mostra sinais a diferentes números de ondas para distintos tipos de ligações em um composto químico. Um espectro infravermelho é como um “registro digital” da molécula e implica que é uma técnica ideal para identificar compostos orgânicos ou inorgânicos puros, mesmo que não seja tão adequada para quantificá-los (Smith, 2011). O infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica utilizada para escolher o espectro infravermelho rapidamente, guardando os dados de um interferômetro ao invés de variar a frequência de luz infravermelha monocromática para todos os comprimentos de onda do sinal usado. Depois de passar pela amostra o sinal é medido e é realizada uma Transformada de Fourier, sendo obtido um espectro idêntico à espectroscopia de infravermelha convencional. Os espectros foram obtidos no equipamento modelo Bruker, a amostragem em módulo de atenuação total de reflectância – ATR, contendo cristal de germânio, com resolução de 4 cm-1 e 16 espectros coletados.




    • Difração de Raios X (DRX)




    Os raios-x são uma radiação eletromagnética da mesma natureza que as ondas de rádio, as ondas de micro-ondas, os raios infravermelhos, a luz visível, os raios ultravioletas e os raios gamma. Esta técnica proporciona informação sobre propriedades físicas de sólidos e permite a identificação qualitativa de compostos cristalinos. Com esta informação é possível fazer uma descrição mineralógica de muitos adsorventes (Chester, 2010; Niwa et al, 2010). Os difratogramas para as cinzas foram obtidos utilizando o método de varredura, o qual consiste na incidência de raios-x sobre a amostra em forma de pó, compactado sobre um suporte. A análise foi realizada em um difratômetro de raios-x, o equipamento empregado foi da marca Bruker, por meio de uma fonte de radiação Kα do cobre, tensão de 30kv, corrente de 30mA, comprimento de onda 1,542Å, tamanho da intensidade 2Θ de 5° a 80° com passos de 0,05° e tempo de passagem de 2,0 s.




    • Microscopia eletrônica de varredura acoplada a Espectroscopia de energia dispersiva




    A Microscopia Eletrônica de Varredura utiliza o princípio de formação de imagem mediante um feixe de elétrons proveniente de um filamento de tungstênio. Esta técnica aplicada na área de caraterização de materiais adsorventes e catalíticos permite obter informação direta sobre a morfologia e o tamanho das partículas, características que podem estar relacionadas com diferentes tipos de centros ativos existentes. Por outro lado, também pode dar informação indireta sobre o grau de interações existentes entre diferentes fases. Para a obtenção das mesmas, as amostras foram recobertas com ouro sputtering, fazendo sua metalização e depois leitura no equipamento. A identificação dos elementos químicos presentes nas amostras foi realizada através da técnica de espectroscopia por energia dispersiva (EDS), obtida no momento de captura das imagens no microscópio. (Oréfice et al, 2006)




    1.4. ESTUDO DA CAPACIDADE ADSORTIVA E DA CINÉTICA




    Nestas duas etapas utilizou-se uma coluna de leito fixo que foi acoplada a um cilindro de 1m3 com o padrão H2S, as especificações estão descritas na Tabela 01 e no Esquema 1. Também foram utilizados os materiais lã de vidro (1 cm de altura) e pérolas de vidro (1 cm de altura), adicionados na coluna de leito fixo para dá sustentabilidade e não arraste do adsorvente quando o gás estiver percorrendo a mesma. A Tabela 02 apresenta os dados dos leitos fixos trabalhados na coluna de adsorção.




    Tabela 01 - Dados da coluna acoplada ao cilindro do gás padrão H2S




    

      

        



        

      



      

        

          	

            Especificações


          



          	

            Valores trabalhados


          

        




        

          	

            Diâmetro externo da coluna


          



          	

            3,15 cm


          

        




        

          	

            Diâmetro interno da coluna


          



          	

            2,86 cm


          

        




        

          	

            Altura total da coluna


          



          	

            18 cm


          

        




        

          	

            Concentração do padrão H2S no cilindro


          



          	

            500 ppm


          

        




        

          	

            Pressão de trabalho


          



          	

            10 psi (~0,7 bar)


          

        




        

          	

            Vazão ascendente


          



          	

            25 mL.min-1


          

        




        

          	

            Temperatura ambiente


          



          	

            298+/- 1K


          

        


      

    




    Tabela 02 - Dados dos leitos fixo na coluna de adsorção




    

      

        



        



        

      



      

        

          	

            Adsorvente


          



          	

            Massa do leito fixo (g)


          



          	

            Altura do leito fixo (cm)


          

        




        

          	

            Cinza pura (CP)


          



          	

            3,44


          



          	

            2,5


          

        




        

          	

            Cinza tratada 1 (processo hidrotermal)


          



          	

            1,48


          



          	

            2,0


          

        




        

          	

            Cinza tratada 2 (método sol-gel)


          



          	

            1,92


          



          	

            3,0


          

        


      

    




    Inicialmente, sem passar pela coluna de leito fixo, coletamos o gás padrão para obtermos o cromatograma que serviu de base para análise das concentrações no estudo adsortivo. Depois, os 3 adsorventes, um de cada vez, foram adicionados na coluna e o padrão gasoso H2S foi injetado na coluna de leito fixo, acompanhamos o tempo inicial e final, o gás foi coletado em sacos de amostras e injetado no cromatógrafo gasoso para determinar a concentração do H2S.




    Esquema 1 do processo de adsorção dos 3 adsorventes trabalhados com o H2S sintético:




    

      [image: ]

    




    O estudo da capacidade adsortiva, de acordo com esquema 1, foi realizado para os três adsorventes, o tempo da enumeração para coletar a amostra inicial foi a partir de 1 min e o máximo, de acordo com cada adsorvente. O tempo máximo foi considerado como de saturação de acordo com o equilíbrio, uma análise quantitativa foi realizada por um cromatógrafo gasoso da Marca Thermo Scientific.




    O cromatograma do padrão sintético H2S serviu de base para analisar a eficiência dos adsorventes desenvolvidos neste trabalho, na Tabela 03 está descrito a metodologia empregada na Universidade de Pernambuco, no Laboratório de Combustíveis e Energia. O padrão H2S possuía uma concentração inicial de 500 ppm (Ronkkonen et al, 2011), o cromatograma foi realizado através do cálculo de fator que é quantificado pelo cromatógrafo através da área e da concentração. (Bastos, 2005)




    Tabela 03 - Análise Cromatográfica do H2S




    

      

        



        

      



      

        

          	

            Parâmetros


          



          	

            Valores


          

        




        

          	

            Tempo de análise


          



          	

            3 minutos


          

        




        

          	

            Temperatura do Forno


          



          	

            Módulo isotérmico - 120ºC


          

        




        

          	

            Taxa de vazão do gás


          



          	

            1 mL.min-1


          

        




        

          	

            Modo de injeção


          



          	

            Splitless


          

        




        

          	

            Coluna


          



          	

            RT-q bond plot; 30m x 0,32mm x 1,0 µm; FPD fotômetro de chama com filtro para enxofre


          

        




        

          	

            Fluxo da Coluna


          



          	

            2,5 mL.min-1 (constante)


          

        




        

          	

            Detector


          



          	

            Temperatura da base 200ºC; Temperatura FPD 150ºC; Fluxo do H2 90 mL.min-1; Fluxo do ar 115 mL.min-1; Makup (N2) 30 mL.min-1; Atenuação eletrônica 100 vezes sinal.


          

        


      

    




    Fonte: UPE – Laboratório de combustível, 2015




    Associado ao estudo da capacidade adsortiva, também desenvolvemos o estudo cinético, trabalhou-se no ajuste dos modelos não-lineares aos dados experimentais que ocorreu através do método dos mínimos quadrados. O algoritmo utilizado foi o Levenberg-Marquardt buscando-se encontrar os parâmetros para melhor atender as funções não-lineares em relação a disparidade dos dados de saída. A função citada foi utilizada no software MATLAB, versão 2015a.




    No estudo da cinética, o foco torna-se a resistência à transferência de massa, mais precisamente nos efeitos difusivos, que irão influenciar o tempo necessário para que a adsorção ocorra nos poros do material e, dessa forma, definir parâmetros como o tempo espacial e o tempo de desativação do adsorvente. (Gallon, 2011)




    Esse tempo de adsorção, quando trabalhamos com tratamentos de efluentes líquidos ou gasosos, é favorável sua identificação em sistemas de leito fixo que são frequentemente os mais aplicados, e são desenvolvidos em diversos campos, pois, são mais eficazes para ciclos de adsorção-dessorção, permitindo uso mais eficiente do adsorvente.




    A escolha do sistema de operação da adsorção em leito fixo depende: do volume de fluido a ser tratado e de sua continuidade e composição, assim, como das condições de regeneração do adsorvente. Os autores Yoon e Nelson (1984), Yan et al. (2001), Thomas (1944) e, Bohart e Adams (1920), propuseram modelos para a construção da curva de ruptura, trabalhando com sistemas de leito fixo, que quando usados em simulação e, comparados com resultados experimentais para sistema líquido/sólido, apresentam concordância, apesar das simplificações e uso de correlações empíricas na determinação dos parâmetros de transferência de massa.




    MODELO DE BOHART-ADAMS




    Bohart-Adams (1920) desenvolveram um dos modelos mais simples para representar a curva de ruptura. Este modelo foi proposto para representar a dinâmica de adsorção de cloro gasoso em colunas de leito fixo utilizando carvão como adsorvente.




    O modelo assume que o equilíbrio não é instantâneo, portanto, a taxa de adsorção é proporcional à fração de sítios desocupados do adsorvente e à concentração do soluto. Este modelo é utilizado para descrever a parte inicial da curva de ruptura, mas não descreve bem a parte final (Rocha, 2011), explicando que a taxa de adsorção é proporcional à capacidade residual do adsorvente e a concentração das espécies adsorvidas. A equação fundamental que descreve a relação entre C/CO e t em um sistema de fluxo representada pela Equação 1:




    

      [image: ] (1)

    




    Sendo, C é a concentração do efluente (mg.L-1) no tempo t, C0 é a concentração inicial (mg.L-1), N0 é a capacidade de adsorção do leito (mg.L-1), kAB é constante de Bohart-Adams (L.min-1.mg-1), Z é a altura do leito (cm), ν é a taxa de fluxo linear (cm.min-1) e t é o tempo (min).




    MODELO DE THOMAS




    O modelo de Thomas (1944) obedece aos princípios de adsorção-dessorção do modelo de Langmuir, sem dispersão axial, e este modelo fixa um valor quando o tempo experimental é zero, que nem sempre isso está de acordo com a realidade. Obedece a uma cinética de segunda ordem reversível (Rocha, 2011). O modelo tem a seguinte forma (Equação 2):




    

      [image: ] (2)

    




    Sendo, C é a concentração do efluente (mg.L-1) no tempo t, C0 é a concentração inicial (mg.L-1), kTH é constante de Thomas (L.min-1.mg-1), qT é capacidade máxima de adsorção (mg.g-1), m é a massa do adsorvente (g), Vt é o volume de efluente (L) no tempo t e Q é vazão (L.min-1). As constantes kTH e qT são determinadas a partir de um gráfico de C/C0 contra t para um determinado conjunto de condições não-linear usando análise de regressão.




    MODELO DE YAN




    Yan et al. (2001) desenvolveram um modelo próprio com base no modelo de Thomas, fazendo mudanças significativas na sua equação fundamental. O modelo de Yan tem sido utilizado para representar o desempenho do leito fixo, obtendo a capacidade do leito (qYAN) (Rocha, 2011), especialmente para tempos de operação curtos e longos, após a obtenção dos dados experimentais são construídos os gráficos referentes às curvas de ruptura (C/C0 x tempo). A equação fundamental deste modelo é expressa da seguinte forma (Equação 3):




    

      [image: ] (3)

    




    Sendo, C é a concentração do efluente (mg.L-1) no tempo t, C0 é a concentração inicial (mg.L-1), ky é a constante cinética do Modelo de Yan (L2.min-1.mg-1) e qy é a capacidade máxima de adsorção (mg.g-1) do adsorvente estimado pelo Modelo de Yan e Q é vazão (L.min-1).




    MODELO DE YOON-NELSON




    Yoon e Nelson (1984) desenvolveram um modelo relativamente simples. Este modelo não requer dados detalhados sobre as características do adsorvato, o tipo de adsorvente e as propriedades físicas do leito de adsorção. A taxa de aumento de adsorção para cada molécula de adsorvato é proporcional à probabilidade do adsorvato ser adsorvido e/ou à probabilidade do adsorvato penetrar no adsorvente (Rocha, 2011). A equação fundamental deste modelo é expressa da seguinte forma (Equação 4):
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    Sendo, C é a concentração do efluente (mg.L-1) no tempo t, C0 é a concentração inicial (mg.L-1), kYN é constante de Yoon-Nelson (min-1), qYN é a capacidade máxima de adsorção do adsorvente (mg.L-1) e τ (min) é o tempo necessário para 50% do adsorvato na curva de ruptura.




    Bastos (2015) explica que o modelo de Yoon-Nelson assume que a probabilidade de adsorção de uma molécula de adsorvato é inversamente proporcional à cobertura da superfície e à probabilidade de curva de ruptura do leito.




    O modelo de Yoon e Nelson (1984) desenvolvido em suas pesquisas foi para representar o desempenho do leito fixo. O modelo permite determinar o tempo (τ) necessário para que o adsorvente chegue a 50% da sua saturação, a constante cinética do processo (KYN) e a capacidade máxima de adsorção do adsorvente (qYN), a partir de um gráfico do tempo de adsorção versus concentração C/C0.




    2. RESULTADOS E DISCUSSÃO




    Devido à capacidade de adsorção variar enormemente com o material adsorvido, um soluto pode ser adsorvido seletivamente de uma mistura; essas informações estão atribuídas as características dos adsorventes, descritas a seguir.




    2.1. ADSORVENTES




    De forma a determinar a capacidade de adsorção dos adsorventes desenvolvidos neste trabalho, Tabela 4, experimentos foram desenvolvidos para caracterizar estes materiais.




    Tabela 4 – Preparo dos adsorventes




    

      

        



        

      



      

        

          	

            Adsorvente


          



          	

            Método de preparo


          

        




        

          	

            Cinza pura (CP)


          



          	

            --------


          

        




        

          	

            Cinza tratada 1


          



          	

            Processo hidrotermal


          

        




        

          	

            Cinza tratada 2


          



          	

            Método sol gel


          

        


      

    




    • Microscopia eletrônica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS).




    As Figuras 1 a 3 mostram os resultados de MEV – EDS dos adsorventes preparados.
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    Figura 1 – Espectroscopia de energia dispersiva e microscopia eletrônica de varredura da cinza pura.




    A morfologia da Figura 1, cinza pura, revela uma estrutura heterogênea de formas irregulares, sendo a sílica responsável por essas características. A distribuição de partículas está relacionada com o formato de agulhas ou esféricas (Doudart de la Grée et al, 2016), a natureza da sílica pode se apresentar como amorfa ou cristalina, quando cristalina apresenta três diferentes formas: quartzo, tridimita e cristobalita, nos quais os átomos adotam arranjos ordenados e repetitivos, formando estruturas tridimensionais periódica. (Angel et al, 2009)




    Quanto ao EDS os elementos metálicos encontrados, Fe, Ca e K têm a capacidade de reagir com o H2S. Esses três metais sugerem que as cinzas têm características similares a outros adsorventes, como as zeólitas e as cinzas de carvão mineral. As cinzas vegetais podem apresentar características de troca iônica porque contém oxigênio contendo grupos funcionais como os siloxanos, silanol, hidroxilo, carboxílico, fenólicos e outros que podem adsorver os metais (Dias, 2013); porém, também podem conter óxidos alcalinos e alcalinos terrosos, hidróxidos e carbonatos, estes podendo adsorver compostos ácidos e capturar o enxofre. (Vassilev et al, 2013)
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    Figura 2 – Espectroscopia de energia dispersiva e microscopia eletrônica de varredura da cinza tratada 1.




    A morfologia da Figura 2 da cinza tratada 1, nos revela a predominância de formas irregulares em diferentes tamanhos, essa responsabilidade é ocasionada pela sílica por apresentar estruturas variadas, denominado de polimorfismo, devido provavelmente a presença de quartzo, tridimita e cristobalita (Deer et al, 1992). A morfologia também apresentou poros bem desenvolvidos e mais homogêneos, característicos do resultado da síntese hidrotérmica; os autores Blisset e Rowson (2012), afirmam em seus estudos que a síntese hidrotérmica desenvolve adsorventes, podendo aumentar o tamanho do poro e deixa o material hidrotermicamente mais estável.




    No EDS da cinza tratada 1, percebemos grande quantidade de carbono, devido à natureza da cinza ser material lignocelulósico (Izidoro et al, 2012), cinzas com elevado teor de carbono não queimado contribuem para os elevados valores de perda por ignição e alta área superficial, que juntos valorizam o processo de adsorção.
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    Figura 3 – Espectroscopia de energia dispersiva e microscopia eletrônica de varredura da cinza tratada 2.




    A morfologia da Figura 3 da cinza tratada 2, identificou predominância de formas irregulares e de tamanhos variados, esse polimorfismo tem como responsável a sílica e a distribuição de partículas está relacionada com a forma de agulha. (Deer et al, 1992)




    No EDS, apresenta-se grande quantidade de carbono, esse elemento de elevado teor contribui com altos valores de perda por ignição e alta área superficial, aumentando a capacidade de adsorção do material. (Izidoro et al, 2012)




    O método sol gel (cinza tratada 2) foi desenvolvido nesta metodologia para introduzir o metal titânio, na forma de titanato de tetra-n-butilo, como evidenciado no EDS da Figura 3. De acordo com Cruz (2001), o método sol gel é desenvolvido para facilitar a entrada de traços de elementos numa dopagem tendo o controle do processo químico fundamental, porque é possível obter materiais “sob medida”, por exemplo, e controlar o volume e distribuição dos poros.




    • Difração de Raios-X




    A composição mineralógica das cinzas depende de fatores geológicos relacionados com o plantio, tipo de biomassa e as condições de combustão, que podem ser estabelecidas por difração de raios X (DRX). As Figuras 4 a 6 apresentam os difratogramas de raios X dos adsorventes desenvolvidos.
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    Figura 4- Difratograma de raios-x da cinza pura.




    O DRX da Figura 4, cinza pura, mostra a cristalinidade deste material, resíduo do bagaço de cana-de-açúcar de origem brasileira, foi verificada a presença de quartzo em sua composição química devido ao dióxido de silício (Dias, 2013). Sales e Lima (2010) estudaram as cinzas de bagaço de cana-de-açúcar e identificaram a elevada presença de SiO2, devido à adsorção do silício a partir do solo, através da raiz e a sua retenção entre a cutícula e a parede celular da planta da cana-de-açúcar, como um mecanismo de defesa contra os fungos patogênicos, assim como, pela mistura das mesmas com o solo quando extraídas dos fornos.
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     Figura 5 - Difratograma de raios-x da cinza tratada 1.




    O DRX da Figura 5, cinza tratada 1, identificou a cristalinidade do material que também evidenciou em sua composição química dióxido de silício. A mudança ocorrida em relação à cinza pura está na intensidade e na variedade dos picos, essa modificação provavelmente foi ocorrida devido ao processo hidrotérmico com compostos minerais como os aluminossilicatos (SiO2 e AlO) presentes nas cinzas de biomassa, modificando a estrutura original do composto, o que facilita as propriedades adsortivas. Silva et al. (2008) explicam em seu trabalho que a intensidade dos picos pelo processo hidrotermal, provavelmente, deve-se ao surgimento de canais vazios internos que permitirá o acesso a moléculas específicas para que possa ocorrer taxas de difusão rápida que deixarão o material particularmente adequado para o processo de adsorção. Esses canais vazios também podem ser observados na Figura 2 do MEV-EDS.
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     Figura 6 - Difratograma de raios-x da cinza tratada 2.




    O DRX da Figura 6, cinza tratada 2, revela a cristalinidade do material que apresentou em sua composição química dióxido de silício e titânio, pois, foi utilizado no procedimento titanato de tetra-n-butilo como precursor. A mudança ocorrida em relação a cinza pura foi no alargamento e intensidade dos picos, observando que o titânio é originário da fase única e cristalina do anatásio e o silício do próprio processo da cinza. O alargamento dos picos ocorridos deve-se ao método sol gel, que é indicativo de características nanométricas das partículas do pó de TiO2. Ainda de acordo com o método sol gel, Costa et al. (2006) esclarece que as modificações nas propriedades dos adsorventes, podem apresentar alta área superficial e tamanho de partículas controladas em escala nanométrica, alta homogeneidade química e fase com composição química estável, além de apresentar um custo relativamente baixo e não necessitar de aparelhagem sofisticada para a realização. Pode ser verificado o TiO2 na Figura 3 do MEV-EDS.




    • Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).




    Segundo Haack (2010), a interpretação dos espectros é feita num primeiro momento pelo perfil do espectro e presença de bandas características principais de Grupos Funcionais. As Figuras 7 a 9 identificaram os espectros do infravermelho dos adsorventes preparados.
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     Figura 7 – Espectro infravermelho da cinza pura.




    No espectro da Figura 7, cinza pura, é possível observar uma banda larga, pouco definida, entre 3500 – 3000 cm-1, que indica presença de hidrogênio, provavelmente referente a água, de acordo com o trabalho de Dias (2013) que obteve resultados similares. Os picos entre 1500 – 800 cm-1 são característicos do SiO, quanto ao pico 500 é originado por vibrações angulares da ligação Si-O-Si, que comprova o teor de sílica, quando comparado ao trabalho de Tashima (2006), onde, também encontrou bandas de silício semelhantes.
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    Figura 8 – Espectro infravermelho da cinza tratada 1.




    No espectro da Figura 8, da cinza tratada 1, a presença dos picos entre 3500 e 3000 cm-1 são carbonos ligado a oxigênios, enquanto as vibrações da ligação com a sílica, por exemplo, Si-H fica em torno de 2000 cm-1, as frequências de deformação axial de Si-H aumentam quando um grupo eletronegativo se liga ao silício. As vibrações de deformação axial de O-H do grupo Si-OH ocorrem na mesma região dos álcoois, entre 3000 – 2500 cm-1. Bandas intensas atribuídas a Si-O ocorrem em 1500–830 cm-1, resultados similares foram encontrados no trabalho Silverstein et al. (2012).
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    Figura 9 – Espectro infravermelho da cinza tratada 2.




    No espectro da Figura 9, cinza tratada 2, foi observado o alongamento dos picos de TiO2. Foram observados três eventos entre 1500 e 500 cm-1, que correspondem às ligações O-Ti-O da fase cristalino anatásio. Possivelmente, ocorreu uma polimerização que prossegue através de reações inorgânicas ligadas aos grupos hidroxila (-OH-, 3500 a 3000 cm-1). O terminal das hidroxilas pode ser adjacente e ligado com hidrogênio uns aos outros ou isolado. Os grupos -OH- não são estáveis a elevada temperaturas: eles podem condensar um com o outro causando desidroxilação (uma modificação superficial do adsorvente gerando novos materiais para novas aplicações). Assim, na reação Ti2O3(OH)2-2 2TiO2 + H2O, os íons de titânio produzidos podem adsorver moléculas de água ligadas por coordenação a baixas temperaturas. A desidroxilação da superfície deixa coordenativamente oxigênios insaturados (-Ti-O) e íons de titânio (-Ti), que podem formar Ti-O-Ti como pontes com superfície de íons vizinhos; estudos que se encontram em concordância ao trabalho de Mali et al. (2011).




    • Análise de caracterização textural dos adsorventes (Brunauer-Emmett-Teller, BET)




    Na Tabela 5 são apresentados os resultados da análise de BET dos adsorventes estudados.




    Tabela 5- Resultados do BET dos adsorventes estudados




    

      

        



        



        



        



        

      



      

        

          	

            Adsorventes


          



          	

            Área específica (g.m-2)


          



          	

            Diâmetro do poro (Ả)


          



          	

            Volume total do poro (g.cm-3)


          



          	

            Característica


          

        




        

          	

            Cinza pura (CP)


          



          	

            89


          



          	

            45


          



          	

            0,08


          



          	

            Mesoporosa


          

        




        

          	

            Cinza tratada 1


          



          	

            81


          



          	

            47


          



          	

            0,07


          



          	

            Mesoporosa


          

        




        

          	

            Cinza tratada 2


          



          	

            431


          



          	

            51


          



          	

            0,33


          



          	

            Mesoporosa


          

        


      

    




    A adsorção gasosa está relacionada com a área da superfície do poro e a análise de BET, de acordo com Pécora et al. (2014), é a melhor evidência para determinar o desempenho da adsorção.




    Os adsorventes estudados na Tabela 5, apresentaram ter características mesoporosas, área superficial relativamente alta e diâmetro de poros médio, com isso, possibilitando a adsorção do gás H2S mais facilmente, por ser uma molécula pequena, corroborando com os resultados apresentados por Itaya et al. (2009), materiais mesoporosos e macroporosos, por possuírem elevada área superficial interna, têm uma maior capacidade de adsorção quando o adsorvato é um gás.




    • Análise de Distribuição dos poros (Barrett – Joyner – Halenda, BJH)




    O método BJH foi aplicado para determinar a distribuição dos poros. O principal estudo de adsorção para medidas de tamanhos e distribuição dos poros faz uso da equação de Kelvin, que relaciona a pressão relativa na qual os poros são preenchidos com um líquido proveniente da condensação de um gás e assumindo o esvaziamento do líquido contido nos poros com decréscimo da pressão (Rocha, 2009). Figuras 10 a 12 revela a distribuição dos poros dos adsorventes.
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    Figura 10 - Distribuição do tamanho de poros da cinza pura.
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    Figura 11 - Distribuição do tamanho de poros da cinza tratada 1.
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    Figura 12 - Distribuição do tamanho de poros da cinza tratada 2.




    As Figuras 10 a 12 mostram as faixas dos adsorventes estudados na ordem apresentada:




    Cinza pura apresentou faixa de diâmetro do poro 2,16 – 57,28 nm.




    Cinza tratada 1 apresentou faixa de diâmetro do poro 2,16 – 56,85 nm.




    Cinza tratada 2 apresentou faixa de diâmetro do poro 2,17 – 44,64 nm.




    De acordo com os resultados dos adsorventes que revelaram características mesoporosas, que eles possuem uma área superficial média de acordo com a análise de BET, provavelmente, terão uma elevada área superficial interna em um volume limitado, por isso, o aparecimento de muitos poros de diâmetros médios e uma boa distribuição do tamanho dos poros que influenciam no processo de adsorção.




    • Isotermas de adsorção




    As isotermas são diagramas que mostram a variação da concentração de equilíbrio no sólido adsorvente com a pressão parcial ou concentração da fase líquida em uma determinada temperatura e, têm sido utilizadas na triagem preliminar de um adsorvente, pois, dão uma indicação da eficácia de adsorção para remoção de impurezas específicas, bem como a quantidade máxima que pode ser adsorvido por uma unidade particular (Nascimento et al, 2014). As Figuras 13 a 15 representam as isotermas dos adsorventes estudados.
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    Figura 13 – Isotermas de adsorção da cinza pura.
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    Figura 14 – Isotermas de adsorção da cinza tratada 1.
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    Figura 15 – Isotermas de adsorção da cinza tratada 2.




    A histerese natural ocorrida nos adsorventes estudados foi ocasionada pelo formato interno e condensamento do gás nos poros, em partículas heterogêneas, esferoidais de tamanho uniforme, compactas ou aglomeradas. Na histerese da Figura 13, cinza pura, o ramo da inclinação da adsorção e dessorção é quase vertical, indicando que os poros têm seções estreitas e largas e possíveis canais comunicantes. Nas Figuras 14 (cinza tratada 1) e 15 (cinza tratada 2), as histereses podem indicar uma plataforma limite do potencial de adsorção devido as condições de pressão de saturação e do enchimento dos poros, porém, esses materiais não têm características de serem microporosos, mas, possuem uma alta energia de adsorção. (Condon, 2006)




    Em relação as isotermas é possível classificar os 3 adsorventes com características de materiais mesoporosos atendendo à forma da isoterma Tipo IV, como a que mais se ajustou aos nossos resultados, que é obtida quando ocorre condensação capilar, nesta situação, todos os poros se encontram cheios com vapor condensado, quando é observado formação de monocamada seguida a adsorção de multicamadas até inflexão e saturação da isoterma, resultado de acordo com os trabalhos de Condon (2006) e Thommes et al. (2015).




    A isoterma do Tipo IV é típica de amostras com poros no intervalo de mesoporos a macroporos, em que a formação de multicamadas de adsorção é possível, porém, pode limitar a dimensão da porosidade do material. (Thommes et al, 2015)




    • Capacidade adsortiva dos materiais trabalhados para dessulfurização
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    Figura 16 – Adsorção do H2S por cada adsorvente preparado.




    Todas as cinzas produzidas foram testadas quanto à capacidade de adsorção (Figura 16) das moléculas de H2S. Os testes tiveram o objetivo de investigar o potencial dessas cinzas como adsorventes na remediação de efluentes gasosos. O adsorbato escolhido apresenta ser uma molécula pequena, o que torna útil para a investigação da adsorção em poros de diferentes dimensões.




    A reação do H2S com o adsorvente está associada ao processo da ligação do enxofre com os óxidos metálicos contidos na cinza, como o Fe, K e Ca (Dias, 2013). O mecanismo pode ser conseguido através da reação de sulfidação com um óxido de metal (MOx): MyOx + xH2S ➝ MySx + xH2O. (Hachimi et al, 2014)




    Muitas questões básicas, tais como as geometrias de adsorção e as vias de dissociação do H2S não são completamente esclarecidas, experimentalmente. A dificuldade em experimentos pode ser atribuída à cinética geralmente rápida de dissociação de H2S em metais. Consequentemente, isso impede uma detalhada elucidação estrutural e mecanicista do processo de adsorção e dessorção. (Zhao et al, 2014)




    Patil et al. (2014) relataram em seus estudos que trabalharam com a dessulfurização adsortiva, utilizando formas porosas de carvão ativado, chamando-os de adsorventes modificados, explicando que essa técnica os impregnando com Cu, Zn, Mn, Pd, Vn e Ce, capacitava esses adsorventes como íons permutados para adsorver o enxofre numa concentração de 42mg.g-1, devido a sua elevada área superficial e uma boa capacidade de adsorção.




    2.4. ESTUDO CINÉTICO




    Uma das abordagens de modelagem do processo de adsorção é voltada a estudos de equilíbrio e outra abordagem é realizada por meio de estudos cinéticos, para os quais existem modelos baseados no mecanismo difusional no interior das partículas do adsorvente e modelos baseados apenas na transferência de massa na superfície deste (Ho et al, 2000). Este trabalho se limitou a estudar os modelos baseados apenas na transferência de massa na superfície.




    Dentre estes modelos cinéticos, Bohart-Adams, Thomas, Yan e Yoon-Nelson, são muito utilizados para determinar as características operacionais da coluna. A previsão da curva de ruptura para um efluente é um dos pré-requisitos para a construção bem sucedida de uma coluna no processo de adsorção.




    Neste trabalho, na ausência de dados de equilíbrio para obter os parâmetros das isotermas como a de Langmuir e/ou Freundlich, foi realizado um ajuste das curvas utilizando os modelos Yoon-Nelson (YN), Bohart-Adams (BA), Thomas (TH) e Yan (Y). Com esses modelos foi possível realizar os testes trabalhando com variáveis dos processos, citadas a seguir, por fim, foi realizado um estudo da adsorção do composto gasoso H2S após saturação do leito fixo da cinza do bagaço de cana-de-açúcar.




    Com os estudos experimentais, três adsorventes foram selecionados devido a capacidade adsortiva e, realizado um estudo cinético a partir dos dados obtidos em sistemas de leito fixo. Os parâmetros concentração inicial (mg.L-1), capacidade de adsorção (mg.L-1.min-1), vazão (mL.min-1), massa do adsorvente (g), volume do efluente (m3), altura do leito (cm) e tempo necessário para 50% do adsorvato (min) foram avaliados para determinar a influência no desempenho do sistema e apresentados na Tabela 6.
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