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Resumo

O Estado brasileiro tem como meta ampliar para cerca de 15% a participagao do
gas natural (GN) na matriz energética nacional até 2010. Entretanto, a expansao
do emprego do GN enfrenta dificuldades relacionadas ao seu armazenamento e
transporte para regides nao assistidas por gasodutos. Nas condi¢gdes padrdes de
temperatura e pressao este combustivel apresenta uma densidade de energia
demasiadamente baixa (0,038 MJ/L). Ja as formas comprimida e liquefeita
requerem condi¢cdes extremas de pressao ou temperatura (> 200 atm e —161 °C,
respectivamente), o que torna os sistemas dispendiosos e pouco operacionais
dependendo do nicho de aplicagdo. Dentro deste contexto, o emprego do gas
natural adsorvido (GNA) sobre materiais microporosos tem se apresentado como
uma interessante alternativa, pois permite armazenar o gas com densidades de
energia relativamente elevadas em condigbes mais favoraveis (temperatura
ambiente e pressdes da ordem de 35 atm). O objetivo do presente trabalho é a
preparacéo, a partir do bambu (Dendrocalamus giganteus), de discos de carbono
ativados com aplicagdo no armazenamento de gas natural. Inicialmente realizou-
se a impregnacgao do bambu com &acido fosforico. A seguir, o material impregnado
foi conformado na forma de discos através da prensagem a quente. Estes discos
foram entdo tratados termicamente a 450 °C sob atmosfera inerte e
posteriormente lavados com agua para remogao do acido. Adicionalmente, alguns
discos ativados quimicamente foram submetidos a um tratamento térmico (600 °C)
em atmosfera de CO, na tentativa de otimizar a estrutura porosa via ativagao
fisica. Os materiais obtidos foram caracterizados quanto a estrutura porosa
(avaliadas através das isotermas de Ny a -196 °C e CO, a 0 °C), densidade
aparente e capacidade de adsor¢cdo de metano. O material com melhor
performance apresentou uma capacidade de adsor¢cado de metano de 102 v/v e foi
obtido através da ativacdo quimica utilizando-se uma proporcao fésforo/precursor
de 0,34 g/g. No caso das tentativas de ativagcdo com o CO,, a elevada reatividade

dos materiais de carbono, obtidos a partir do bambu, associada a restricdes
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difusionais do CO, nas condigcbes de sintese impediram o desenvolvimento
adicional da estrutura porosa. Por fim, realizou-se um estudo a respeito da
densidade do metano adsorvido nos ultra e supermicroporos, sendo que 0s

resultados obtidos puderam ser relacionados a performance dos materiais.

Palavras-chaves: Carbono ativado; Ativacao quimica; Gas natural
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Abstract

The Brazilian Government aims to enlarge the participation of natural gas (NG) in
the national energetic matrix up to around 15% until 2010. However, the expansion
of the employment of NG has faced difficulties related to gas storage and
transportation to areas unattended by pipe-lines. In the standard conditions of the
temperature and pressure the NG exhibit a too low energy density (0.038 MJ/L). In
turn, the compressed and liquefied forms demand extreme conditions of
temperature or pressure (> 200 atm and —161 °C, respectively), which makes the
systems expansive and few operational depending on the application being
considered. In this context, the use of NG as an adsorbed phase on microporous
materials is an interesting alternative because it allows to store the gas with
relatively high energy density at room temperature and pressures as low as 35
atm. The present work aims to prepar, from bamboo (Dendrocalamus giganteus),
activated carbon discs for storing NG. Firstly, the precursor was impregnated with
phosphoric acid and the impregnated material was conformed to the form of discs
by hot pressing. Then, the discs were carbonized up to 450 °C and washed with
water to remove the acid. As an attempt to optimize the porous structure of the
chemically activated samples by physical activation, some discs were additionally
submitted to a thermal treatment up to 600 °C under a CO, atmosphere. The
generated materials were characterized in respect to their porous structures
(assessed from their adsorption isotherms of N, at -196 °C and CO, at 0 °C) and
measurements of apparent densities and methane adsorption capacities. The
sample with the best performance, obtained by chemical activation with a ratio
phosphorous/precursor of 0,34 g/g, presented a methane adsorption capacity of
102 v/v. In the case of the thermal treatments with CO,, the elevated reactivity of
the carbons discs associated to diffusional problems of CO; in the synthesis
conditions prevented any additional development of the porous structure. Finally, a
study about the density of the adsorbed phase in the ultra and supermicropores
has carried out, being that the results could be related to the performance of the

materials. Keywords: Activated carbon; Chemical activation; Natural gas
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1 INTRODUCAO

1.1 A energia e as fontes energéticas no contexto mundial

A energia, entendida como a capacidade de promover mudangas de
estado, pode apresentar-se fisicamente de diversas formas, como por exemplo, na
tracdo animal para o transporte ou no consumo de lenha para o cozimento de
alimentos. No século XVIIl, com a invencdo das maquinas a vapor, as tradicionais
fontes de energia como a forgca muscular e a madeira perderam gradativamente
espago para o carvao mineral, principal fonte de energia dos parques industriais.
No entanto, desde o inicio do século XIX, as descobertas de imensas reservas e 0
progresso técnico-cientifico, em particular nas areas de refino e desenvolvimento
de motores a combustdo, proporcionaram ao petréleo o papel de principal
combustivel do mundo contemporaneo.

Nas ultimas décadas a demanda por petréleo tem aumentado
pronunciadamente em decorréncia do forte crescimento econémico mundial. Isto,
somado a intensificagdo de conflitos em regides produtoras, tém contribuido para
a crescente alta no pregco do barril, cenario este que deve se intensificar nos
préximos anos. Outro problema verificado atualmente no setor energético diz
respeito ao fato de que, dado o elevado consumo de petréleo, estima-se que as
reservas provadas deste insumo em termos mundiais equivalem hoje a cerca de
apenas 40 anos de produgdo se mantida a demanda atual. Para os paises
membros da Organizagdo para a Cooperagédo e Desenvolvimento Econdémico
(OCDE), a estimativa ¢ de 10 anos e, para o Brasil, cerca de 20 anos.' Dentro
deste contexto, varios paises tém investido em pesquisas para desenvolver fontes
alternativas de energia, de maneira a diversificar a matriz energética e,
consequentemente, diminuir a dependéncia do petroleo. Dentro deste contexto é
valido destacar que o Brasil tem apresentado projetos importantes, podendo-se
destacar a utilizagcdo da biomassa (produgdo de alcool e biodiesel) e do gas

natural.



1.2 O emprego do gas natural como fonte de energia

O gas natural (GN) é um combustivel fossil encontrado em rochas
porosas do subsolo, podendo estar associado ou ndo ao petroleo. Sua ocorréncia
esta distribuida de modo irregular pelo planeta. A composi¢cao exata pode variar
em funcado da localizagdo geografica, mas de um modo geral, o0 componente
majoritario (mais de 90%) é o gas metano, apresentando também cerca de 5% de
etano e ainda pequenas proporgdes de propano e gases inorgénicos.2

Embora fosse conhecido desde a antiguidade, somente no final do
século XIX o GN comecou a ser utiizado em maior escala na Europa,
consolidando-se como importante combustivel na matriz energética do planeta
apos a Segunda Guerra Mundial. Em 2002, tal combustivel fossil ja representava
cerca de 21,2% de todas as fontes energéticas utilizadas no planeta.’?

O GN possui diversas aplicacbes, podendo ser utilizado como
combustivel para fornecimento de calor, geragao de eletricidade e de for¢ga motriz.
Na area de transportes, é utilizado como substituto do 6leo diesel, alcool ou
gasolina. Em nivel mundial, dados da Associacao Internacional de Veiculos a Gas
Natural apontam para a existéncia de cerca de 4,7 milhdes de veiculos movidos
GN.? Como vantagens do emprego do GN como combustivel veicular destacam-
se 0 seu menor custo e a sua reduzida emissao de poluentes. Comparando-se
com a gasolina, por exemplo, esta reducéo pode chegar a:

- até 100% para toxinas, tais como benzeno;
- mais de 92% para compostos organicos formadores de fumaga;
- cerca de 83% para SOy;
- cerca de 40% para CO;
- cerca de 10% para NO.
Além disso, o emprego do gas natural proporciona uma reducgéo de

cerca de 90% na emissédo de materiais particulados se comparado ao 6leo diesel.



1.3 O gés natural no Brasil

Na década de 80, com a exploragao da Bacia de Campos, no estado
do Rio de Janeiro, o pais entrou de fato na era do gas natural. Disponivel por meio
de uma rede de gasodutos em franca expansdo e pela descoberta de novas
reservas, o GN tem conquistado um espacgo cada vez mais relevante na matriz
energética brasileira. Dados do Anuario Estatistico do Ministério das Minas e
Energia (MME) demonstram o crescente consumo desde 1989, sendo que em
2004 o GN representou cerca de 8,6% da energia utilizada no Brasil. Desta
parcela, os setores com maior consumo s&o o industrial, elétrico e de transportes.’
A saber, este ultimo setor apresentou crescimento consideravel, tendo o pais a
segunda maior frota automobilistica movida por este tipo de combustivel.?

O Estado brasileiro tem como meta ampliar para cerca de 15% a
participacao do GN na matriz energética nacional até o ano de 2010. Atualmente,
0 gasoduto Bolivia-Brasil fornece a maior parte do gas consumido no pais.
Entretanto, esta em curso na Bolivia, no ano de 2006, uma reavaliacdo de todos
os contratos para exploracao dos recursos naturais daquele pais, incluindo o GN.
Deste modo, para minimizar um possivel problema de fornecimento ou mesmo um
aumento significativo no custo do gas importado da Bolivia, sdo crescentes os
investimentos na descoberta de novas reservas no Brasil e na capacitagdo para
exploragao daquelas ja conhecidas. No ambito do MME foram criados programas
de fortalecimento da industria do GN, além de incentivos ao uso desta fonte
alternativa de energia. A Petrobras também mantém um programa para viabilizar

solugdes tecnoldgicas visando expandir o uso do GN.*°

1.4 A utilizacdo do gas natural

Nas condigdes padroes de temperatura e pressao (25 °C e 1 atm), o
GN é um gas e, consequentemente, a massa do mesmo contida em um
reservatorio de determinado volume € muito inferior a massa de um combustivel
liquido ou sdlido que este mesmo reservatorio comportaria. Em outras palavras, a
densidade de energética do GN € muito reduzida. Fazendo-se uma comparagao

com a gasolina, por exemplo, um veiculo hipotético com o tanque cheio de GN



poderia percorrer apenas 0,12% da distancia que o faria com o tanque repleto de
gasolina. Assim, a viabilidade do emprego desta fonte energética, em especial no
setor de transportes, depende da capacidade de se armazenar o combustivel em

densidades de energia adequadas.®’

1.4.1 O gas natural liquefeito

Uma forma de elevar a densidade de energia do GN € torna-lo
liquido, isto €, gas natural liquefeito (GNL). Entretanto, devido a baixa temperatura
critica do metano (ver Tabela 1.1) o GN ndo pode ser liquefeito a temperatura
ambiente, como ocorre com 0 gas de cozinha, cujo principal componente é o
butano (C4H10). O GNL é usualmente armazenado a -161 °C em um tanque
criogénico, a pressao de 1 atm. Nestas condi¢cdes, o GNL tem uma densidade de
energia de 23 MJ/L, em torno de 600 vezes maior do que a do GN nas condigbes
padrbes e 66% do valor correspondente a gasolina. Todavia, o uso do GNL
apresenta alguns inconvenientes: i) seu aquecimento leva, inevitavelmente, a um
aumento da pressao dentro do tanque, o que incorre em riscos, por exemplo,
durante o estacionamento prolongado de um veiculo; ii) o tipo de reservatorio
necessario e o processo de reabastecimento sao relativamente caros e improprios
para grande parte das aplicagdes, como por exemplo, para o emprego veicular.®”’
Todavia, a forma liquefeita é bastante utilizada no transporte do gas natural
(sistemas em larga escala) e, em algumas regides dos Estados Unidos, existem
frotas de caminhdes movidos a GNL. Nestes casos, o grande volume transportado
ou o consumo elevado e bastante regular acaba compensando os investimentos

realizados.

Tabela 1.1 Propriedades fisicas do metano.

massa molar Ponto de Temperatura Presséao Densidade

(g/mol) ebulicao (°C) critica (°C) critica (MPa) critica (g/cm®)

16,04 -161 -82 4,6 0,16




1.4.2 O gés natural comprimido

O uso do gas natural na forma comprimida (GNC) é outra alternativa
empregada para contornar o problema da baixa densidade de energia. Dados da
Associacado Internacional de Veiculos a Gas Natural apontam, no Brasil, a
existéncia de cerca de 1,1 milhdo de automdveis movidos a este combustivel.®
Para isto, o GN é armazenado como um fluido supercritico a temperatura
ambiente e pressdes da ordem de 200-250 atm. A 200 atm tem-se uma densidade
energética em torno de 8,8 MJ/L, cerca de 25% do valor para a gasolina, mas 230
vezes maior do que a obtida para o GN nas condi¢des padrdes.

Entretanto, o uso do GNC apresenta algumas limitagdes. Em
primeiro lugar, os tanques de armazenamento necessitam suportar altas pressdes
e, desta forma, possuem geometria restrita (somente podem ser cilindricos ou
esféricos) e peso elevado (aproximadamente 1 kg de metal para cada litro de gas
armazenado), o que se torna um empecilho principalmente em se tratando do uso
em automoveis. Neste ponto ha de se destacar o recente desenvolvimento e
emprego de novos materiais (compdsitos) na confecgdo dos tanques, o que tem
possibilitado redugdes no peso dos mesmos, em que pese o0 custo mais elevado.
Além da questéo do peso, ha de destacar que, para atingir-se pressodes elevadas,
maiores do que 207 atm, necessita-se de um dispendioso processo de
compressao em multiplas etapas. Estas dificuldades apresentam-se como
desafios lancados atualmente nas pesquisas da area de armazenamento de
GN.%7

1.4.3 O gés natural adsorvido

Nos ultimos anos, o uso do gas natural na forma adsorvida vem
sendo investigado como uma alternativa para contornar os problemas
relacionados ao armazenamento do mesmo. Os estudos apontam que a utilizagao
do gas natural adsorvido (GNA) possibilita armazenar o gas com densidade
relativamente elevada sob pressdées da ordem de 35-40 atm a temperatura

ambiente. O GNA podera vir a ser utilizado tanto para o transporte do gas, para



regides nao assistidas por gasodutos, ou em outras aplicagbes tais como
combustivel veicular, industrial ou comercial.

E chamado adsorgéo o processo de retencdo de moléculas de um
gas ou de um soluto em solugédo (adsorvato) sobre a superficie de um sdlido
(adsorvente). A adsorgao pode ser fisica, quando as interagbes entre adsorvato e
adsorvente sdo de natureza dispersiva (predominam as forgas de van der Waals),
ou quimica, quando sdo estabelecidas entre adsorvente e adsorvato interacoes
com energias da ordem de ligagdes quimicas. No caso particular do
armazenamento de gases € necessario que a adsorgdo seja puramente fisica,
pois somente assim tem-se um processo completamente reversivel. Isto é
necessario para que o gas adsorvido possa, modificadas as condigdes do sistema,
ser dessorvido e, assim, utilizado para o devido fim. Na maioria das vezes esta
alteracao de condicdes envolve simplesmente a reducao da pressao até o valor de
1 atm (pressdo ambiente), embora nao sejam descartados, por exemplo, o
emprego de uma descarga elétrica ou de um aumento de temperatura para
maximizar a dessorgao do adsorvato.

Em artigo de revisao, Lozano-Catell6 et al.® afirmam que o primeiro
registro de patente de um sistema completo para veiculos GNA, envolvendo os
equipamentos e procedimentos para reabastecimento, bem como as técnicas de
producdo dos adsorventes que estdo contidos nos respectivos tanques de
combustivel, data de 1950. Entretanto, trata-se ainda de uma area ativa de
pesquisa o desenvolvimento de um adsorvente adequado que, entre outras
caracteristicas, maximize a densidade de energia do gas adsorvido bem como
seja de custo reduzido para o usuario. Entre os diversos solidos porosos
investigados para o proposito em questao encontram-se as zedlitas, os nanotubos
de carbono, as estruturas metal-organicas e os carbonos ativados, sendo que os
melhores resultados tém sido verificados para os carbonos ativados.®"°

A Figura 1.1 ilustra 0 aumento da capacidade de armazenamento de
metano em um tanque preenchido com determinado carbono ativado em

comparagao a este mesmo tanque sem o adsorvente. Dependendo da pressao, a
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Figura 1.1 Comparagdo da capacidade de adsor¢cdo de metano em um tanque de
combustivel preenchido com e sem material poroso (adsorvente). Baseado na Ref. 6.

capacidade de armazenamento de metano € aumentada cerca de dez vezes
devido a presencga do carbono ativado.

Ja a Figura 1.2 traz um comparativo entre a densidade de energia da
gasolina e as obtidas através das diferentes maneiras de se armazenar gas
natural. Estima-se que um tanque com GNA possa armazenar até cerca de 23,4%
da energia correspondente a este mesmo tanque repleto de gasolina. Este valor
seria similar aos cerca de 25% atingidos por um tanque de GNC, o que demonstra
o potencial de se armazenar o gas na forma adsorvida. Vale a pena destacar que
a menor pressao utilizada em um tanque com GNA representa importantes
vantagens em comparagao ao GNC, pois elimina as restricdes de geometria do
tanque e o processo de carga envolvido é mais simples. No caso particular do
transporte (gasoduto mével), onde grandes quantidades de gas sado envolvidas, o
GNA possibilita 0 uso de um cilindro unico, de grandes dimensdes, ao invés de
varios cilindros de tamanho menor, como ocorre no transporte do GNC. Além da
redugdo do peso total, o emprego de um cilindro Unico proporciona a eliminagéo

do “volume morto” existente entre diferentes cilindros.
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Figura 1.2 Comparativo percentual entre a densidade de energia obtida para a gasolina e
as diferentes maneiras de se armazenar metano. GN (25 °C, 1atm), GNL (-161 °C, 1atm),
GNC (25 °C, 200 atm) e GNA (25 °C, 35 atm). Baseado na Ref. 6.

1.5 Carbonos ativados

Os carbonos ativados apresentam estrutura porosa bem
desenvolvida e, conseqlentemente, elevadas areas superficiais e capacidades de
adsorcao. Por esta razdo, sdo largamente empregados na remogéo de poluentes
em efluentes industriais, no tratamento de aguas, na recuperacgao e purificagao de
solventes, como catalisadores, suportes para catalisadores, etc.'” Aplicacdes mais
recentes englobam a separagao de misturas de gases (peneiras moleculares) e o
armazenamento de gases (hidrogénio e gas natural) em células combustiveis.'*

Um material de carbono ativado apresenta poros de dimensdes
variadas, ou seja, uma distribuicdo de tamanho de poros. Os termos diametro,
largura ou tamanho de poro sao frequentemente utilizados e podem ser
entendidos como a menor dimensao do poro, ou seja, aquela que atua como limite
para a penetracdo do adsorvato. De acordo com a classificacdo da IUPAC, os
poros em um carbono ativado sao divididos, de acordo com o didametro (d), em
macroporos (d > 50 nm), mesoporos (2,0 nm < d < 50 nm) e microporos (d < 2,0
nm). Os microporos sdo ainda subdivididos em ultramicroporos (d < 0,7 nm) e

supermicroporos (0,7 nm < d < 2,0 nm). A maior contribuicdo para a area superfici-
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Figura 1.3 Representagao esquematica da estrutura porosa para um carbono ativado.

al de um material de carbono ativado convencional advém de seus microporos, de
maneira que a maior parte da adsorgao (> 80%) ocorre no interior destes, desde, é
claro, que as dimensdes do adsorvato ndo sejam maiores do que a dos poros. A
presenca de pequenas propor¢des de mesoporos e macroporos, por sua vez, sao
importantes por facilitar o acesso do adsorvato até os microporos.'"'? A Figura 1.3
apresenta uma representacdo esquematica da estrutura porosa para um carbono
ativado.

As propriedades adsorptivas de um carbono ativado dependem de
seu volume de poros, da composicdo quimica da superficie e também da
distribuicdo de tamanho dos poros. Estas caracteristicas, por sua vez, variam de
acordo com a matéria-prima utilizada (precursor) e com o tipo e perfil do processo
de ativacdo.’ Na seqiiéncia sdo descritos os dois principais tipos de ativagdo

existentes, as ativagdes fisica e quimica.
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1.5.1 Ativacao fisica

A ativacédo fisica se da através de tratamento térmico, a
temperaturas da ordem de 750-900 °C, de um material de carbono em presenca
de gases parcialmente oxidantes (agentes de ativagao) tais como vapor d’agua
superaquecido e CO,. O material de carbono pode ser obtido através do
tratamento térmico, sob atmosfera inerte, de precursores ricos em carbono tais
como derivados de biomassa (madeiras, cascas, carogos, etc), carvdes, piches,
polimeros, resinas, etc. O material carbonizado ja possui uma estrutura porosa
primaria, porém pouco desenvolvida (poros de dimensdes muito pequenas) e
parcialmente bloqueada. Durante a ativagdo, os gases ativadores ocasionam
entdo a desobstrugdo dos poros e a corrosdo das extremidades dos cristalitos de
carbono (atomos com elétrons de valéncia desemparelhados e/ou heteroatomos),
criando assim novos poros e aumentando o volume dos ja existentes. As reagdes

envolvidas sao:

° H20
C+ H,0 — CO + H, AH = +118,5 kJ/mol (1.1)
CO + HO — CO; + H, AH = -42,3 k/mol (1.2)
o COz
C+CO, —* 2CO AH = +159 kJ/mol (1.3)

O oxigénio ndo é adequado como agente ativador porque, ao
contrario do CO; e do vapor d’agua, apresenta uma reagao fortemente exotérmica
com o carbono (oxidante muito intenso) e, por este motivo, o processo ¢é dificil de
ser controlado, levando a uma degradagao excessiva e a uma estrutura porosa

pouco favoravel.
C+0, —* CO, AH = -406 kJ/mol (1.4)
1.5.2 Ativacado quimica

Na ativacdo quimica, um precursor ligninocelulosico é misturado

diretamente com o agente ativador (reagente quimico) ou impregnado com uma
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solugédo aquosa deste. A mistura é submetida entdo a um tratamento térmico (as
temperaturas variam de 400 a 600 °C) em atmosfera inerte e, posteriormente, o
material carbonizado € lavado para remogédo do agente quimico. Os principais
agentes ativadores empregados sao o acido fosfoérico e o cloreto de zinco. Uma
diferenca bastante importante é que, ao contrario do que ocorre na ativacéao fisica,
durante a ativagdo quimica o agente ativador atua sobre a estrutura do precursor
durante a propria carbonizagdo, ndo sendo possivel separar estas duas etapas.
Visto a peculiaridade dos mecanismos e a importancia da ativacido quimica com
acido fosférico dentro do presente trabalho, este assunto sera discutido
detalhadamente na proxima secao, 1.5.2.1.

Um outro método bastante utilizado na produgdo dos carbonos
ativados € a ativagdo com hidroxidos metalicos (KOH e o NaOH). Usualmente este
método é classificado como ativagdo quimica, classificacdo a qual pode-se
considerar, entretanto, no minimo questionavel. No mecanismo envolvido, o
hidréxido reage com os atomos de carbono do material:
6MOH + 2C ——» 2M + 2M,CO3; + 2H (1.5)

Em temperaturas mais elevadas o carbonato formado se decompde
para formar o respectivo 6xido e CO,, o qual reage entdo com o material de
carbono, causando uma ativagao fisica adicional (ver equacgéo 1.3). Além disso, o
oxido formado reage também com o material de carbono para formar a espécie
metalica correspondente e CO.

Portanto, o hidroxido metalico atua sempre sobre os atomos do
material de carbono. Prova disto € que, muitas vezes, o hidroxido € misturado ao
material j& carbonizado.”'® Isto, no nosso entender, caracteriza uma ativagdo

fisica.

1.5.2.1 Mecanismos da ativacdo quimica com HzPO,
A presenca do H3PO,4 impregnado em precursores ligninocelulosico
altera significativamente o processo de carbonizagdo dos mesmos. Um primeiro

efeito & o de atacar, mesmo a temperaturas inferiores a 100 °C, os componentes
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Figura 1.5 Mudangas dimensionais sofridas pelos carbonos produzidos a partir de
madeiras de (l) carvalho branco e (Il) alamo amarelo através da ativagdo quimica com
H;PO, (H;POsmadeira = 1,45 g/g) e do tratamento simplesmente térmico. Fonte:
Adaptado da Ref. 17.
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da madeira (Figura 1.4), principalmente os amorfos que sdo menos resistentes
(lignina e hemicelulose), através de uma série de reacbes de hidrdlise,
desidratacdo, quebra de ligagbes aril-éter na lignina, etc. Estas reagdes levam a
uma diminuicdo da massa molar do material (despolimerizagdo), o qual passa a
apresentar entdo uma certa plasticidade. Paralelamente, a mobilidade adquirida
pelos componentes mais intensamente atacados faz com que estes possam
migrar para dentro de células anteriormente vazias o que, em conjunto com a
liberagdo de gases e volateis produzidos pelas reagdes, ocasionam uma
contragao inicial do material a temperaturas de até 150 °C (Figura 1.5)."

A partir de 150 °C o H3PO4 é capaz de combinar-se com grupos
hidroxila dos componentes organicos da madeira para formar ligagdes cruzadas
na forma de ésteres fosfatos (Figura 1.6). A insercdo destas ligagdes separa e
afasta as cadeias organicas, ocasionando entdo uma dilatacdo da estrutura
(Figura 1.6). Um efeito interessante citado por Jagtoyen e Derbyshire'” é que um
aumento da temperatura favorece a polimerizagdao dos grupos fosfato, sendo que
a ocorréncia de ligacbes ésteres polifosfatos (Figura 1.7) seria responsavel pela
obtencdo de uma distribuicdo mais ampla de tamanho de poros. Se o material
carbonizado é posteriormente lavado, a grande afinidade dos grupos fosfatos com
a agua leva rapidamente a remogao das ligagdes ésteres cruzadas através da
hidrélise das mesmas e, desta maneira, espacos vazios sao deixados na
estrutura, os quais correspondem a formacgao da estrutura porosa.

E valido destacar que a carbonizagdo em presenca do &cido
aumenta o rendimento em carbono em comparagdo ao processo simplesmente

719 1sto ocorre porque o acido acelera o processo de carbonizacdo

térmico.
(degradacéo e posterior reorganizagdao do material), de forma que este se passa a
temperaturas mais baixas que para processo de carbonizagdo sem a presenga do
acido, as quais contribuem para uma menor liberagdo dos volateis inicialmente
formados e sua consequente retencdo na fase sélida. Além disso, os grupos
fosfatos inibem a degradagéo da celulose para formagao da levoguclosona (Figura

1.8)."
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Figura 1.6 Ligacdes éster fosfato responsaveis pela formagao dos poros. Fonte: Ref. 17.
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poros. Fonte: Ref. 17.
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Figura 1.8. Mecanismo de formagéo da levoguclosona e como o H;PO, impede que isto
ocorra. Fonte: Ref. 17.

Uma relacédo estreita pode ser encontrada entre os processos de
ativacdo quimica com o H3PO4 e a utilizacdo deste como retardante de chamas
em madeiras e na celulose, onde a inser¢do dos grupos fosfatos € responsavel
pela criacdo de uma espécie de barreira térmica entre as cadeias organicas. Além
disso, o aumento da estabilidade da estrutura aumenta o ponto de ignigdo do
material.?°

Na Figura 1.9 percebe-se que os volumes de micro e mesoporos
atingem valores maximos a aproximadamente 350 e 550 °C, respectivamente, e a
partir de entdo passam a decrescer. Estes resultados demonstram que, a estas
temperaturas, a estrutura porosa ja estd completamente desenvolvida e que
temperaturas superiores levam a um encolhimento natural do material devido ao
processo de carbonizagao (em que pese a presencga do acido agir no sentido de
evitar isto) e que este encolhimento promove um fechamento parcial da
porosidade. A ocorréncia de um maximo para a porosidade com a variacdo da

temperatura é uma tendéncia geral verificada também em outros trabalhos (veja
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Figura 1.9 Evolugdo do volume de microporos (DR-N,), mesoporos (BJH-N;) e total de
poros (tomado como a soma de micro € mesoporos) em fungdo da temperatura de
carbonizacdo para carbonos ativados obtidos a partir de madeira de alamo amarelo e
carvalho branco (H;PO4/madeira = 1,45 g/g; solugédo 28 %). Fonte: Adaptado da Ref. 17.

referéncia 16, por exemplo), sendo que a temperatura exata onde ocorre este
maximo pode variar um pouco de um precursor para outro.

Um outro efeito muito interessante € o da influéncia da proporg¢ao
H3POy/precursor sobre a estrutura de poros do material resultante. Molina-Sabio e
Rodriguez-Reinoso demonstraram que os carbonos ativados obtidos empregando-
se baixas propor¢gdes de H3PO, (correspondentes a razdes massa de
fésforo/massa do precursor - Xp - menores do que aproximadamente 0,30) s&o
predominantemente microporosos e que, nesta faixa, o volume de microporos
cresce abruptamente com o aumento desta propor¢ao (Figura 1.10).16 Para
maiores proporgdes do agente ativador a microporosidade atinge entdo um valor
aproximadamente constante ao mesmo tempo em que a formagéao dos mesoporos
passa a ocorrer em maior escala. A saber, concentracdes mais elevadas do acido,
associadas a temperaturas superiores a 250 °C (ver Figura 1.9), ocasionariam um
ataque a estrutura ligninocelulosica do material, o que resultaria na sua
degradacédo e consequente formagdo de mesoporos em detrimento aos

MiCroporos.
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Figura 1.10 Evolugao dos volumes de micro (V) € mesoporos (Vi) € do rendimento em
carbono em fungédo de Xp para a ativagdo quimica com H3;PO, de carogo de péssego.
Fonte: Adaptado da Ref.16.

E oportuno dizer também que um aumento do tempo de
permanéncia do material na temperatura maxima de ativagdo ndo ocasiona
desenvolvimento adicional da porosidade (desde, € claro, que seja fornecido um
tempo minimo suficiente para que ocorra a formagao das ligagoes éster fosfato).

1
|.8

Pelo contrario, Suarez-Garcia et a verificaram que tempos prolongados a

temperaturas elevadas resultam inclusive em uma estrutura porosa menos
desenvolvida. Geralmente sdo utilizados tempos entre 1 e 2 h."'®18 2122

Em trabalhos do grupo do professor Rodriguez-Reinoso, um
mecanismo diferente é proposto para explicar o processo de formag¢ao dos poros
durante a ativacdo com HsPO..'®"® Segundo estes autores, os poros se
originariam simplesmente da presenca fisica do agente impregnante, o qual agiria
como um “template” que minimiza o processo de contracdo do precursor durante a
carbonizagdo. Apds a extracdo do acido com agua, durante a lavagem, seriam
entdo deixados espacos vazios responsaveis pela ocorréncia dos poros. Os
autores sustentam sua proposta através da similaridade encontrada entre o
volume estimado ocupado pela massa de impregnante utilizada e o volume de
microporos verificado quando utilizados valores de Xp de até aproximadamente

0,40, o que corresponde aos carbonos predominantemente microporosos.'® Para
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Xp mais elevados, o volume de microporos torna-se inferior ao volume estimado
do impregnante ao passo que o volume total de poros se torna maior.'® Isto pode
ser associado ao inicio do processo de formagado de mesoporos, resultado da ja
comentada agao degradativa do acido sobre a estrutura do material conforme a
Figura 1.10. Esta degradacédo seria também responsavel pela diminuigdo do
rendimento em carbono. Segundo estes mesmos autores, como a fase
impregnante contém, a 450°C (temperatura em que foram obtidos os carbonos em
questdo), ndao somente H3PO4 (25% em mol), mas também espécies tais como
H4P207 (42% em mol), HsP3010 (19% em mol) e outras em menores proporgdes
(Hn+2PnOs3n+1), cada espécie com tamanho molecular distinto, isto explicaria a
distribuicdo de tamanho de microporos originada.’® Como para uma dada
temperatura esta distribuicdo de tamanho de espécies € constante, a distribuicdo
de tamanho de poros na faixa dos microporos nao sofreria a influéncia de Xp,
variando apenas o volume total dos mesmos. Isto estd de acordo com as
observacgdes dos autores de que a razdo volume total de microporos pelo volume
de ultramicroporos é constante para valores de Xp menores do que 0,40 desde
que as amostras tenham sido obtidas a uma mesma temperatura.

Neste momento, & oportuno dizer que Jagtoyen e Derbyshire'’
identificaram bandas nos espectros no infravermelho de amostras ativadas com
HsPO4, bandas estas atribuidas a vibragao das ligagbes dos grupos éster fosfato.
Além disso, somente a formagao destas ligagdes € capaz de explicar a dilatagéao
sofrida pelo material durante o tratamento térmico (Figura 1.5) e que corresponde
a temperatura inicial do processo de formagédo dos poros (Figura 1.6). Assim,
parece evidente que, mais do que atuar como um simples “template”, os grupos
fosfato agem afastando as cadeias carbdnicas do material ligninoceluldsico
através da formacdo das ligagbes eéster fosfato, o que contribui para o

desenvolvimento da estrutura porosa.
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1.5.3 Requisitos para um carbono ativado com aplicacdo no

armazenamento de gas natural

Para a maioria das aplicagdes relacionadas ao armazenamento de
gas natural, como por exemplo, o uso veicular a principal caracteristica desejada
para um adsorvente € uma maxima capacidade de adsor¢cdo por unidade de
volume. A saber, de nada vale o material apresentar uma grande capacidade de
adsorcao de metano por unidade de massa se sua densidade aparente for baixa,
pois neste caso, ainda assim a capacidade total de armazenamento em um tanque
de determinado volume sera reduzida. Assim, além de elevado volume de
microporos, principais responsaveis pela adsor¢do das moléculas de metano, este
material também devera apresentar elevada densidade aparente. Todavia,
existem aplicagdes, principalmente aquelas que envolvem o transporte do gas,
onde é interessante que o adsorvente apresente baixa densidade aparente, pois
isto resulta em uma menor massa total a ser transportada. Levando-se em
consideracdo que uma reducdo da densidade aparente implica em redugao
também da capacidade volumétrica de armazenamento, torna-se necessario
encontrar um ponto 6timo que seja adequado ao tipo de aplicagdo em questéo.

No caso de um material monolitico a densidade aparente deve ser
considerada como a densidade geométrica da peca. Ja para uma amostra
granular ou na forma de pd, a mesma deve ser considerada como a densidade de
empacotamento das particulas em um leito fixo do material. Considerando-se
aplicagdes em que o fator preponderante seja a elevada densidade aparente do
material, conclui-se entdo que a forma mais adequada para o adsorvente seja a
monolitica, pois propicia um minimo espaco interparticular e, desta forma, uma
maxima densidade aparente. Outras caracteristicas desejadas para o material de
carbono s&o:

- elevada taxa de adsorcao/dessorgao, para otimizar o processo de recarga e
a disponibilizagado do gas quando necessario;

- ser extremamente hidrofébico, pois caso contrario, a capacidade de
armazenamento sera gradualmente reduzida devido a adsorgédo de

umidade;
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- visto que a adsor¢do € um processo exotérmico e que, portanto, um
eventual aumento de temperatura no sistema durante o processo de carga
diminuiria a capacidade total de adsorcao, € importante que o adsorvente
apresente elevadas capacidade calorifica especifica e condutividade
térmica de maneira a minimizar a ocorréncia de variacdes de temperatura;

- apresentar um baixo custo para o usuario.

1.6 Objetivos

Em face das vantagens econb6micas e ambientais do uso do GN
como fonte energética, o presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento
de materiais de carbono ativados com aplicagdo no armazenamento de gas
natural. Esses materiais foram produzidos na forma de monolitos, de forma a
obter-se a maior capacidade volumétrica de armazenamento. Particularmente, é
investigada a potencialidade do emprego, como precursor destes materiais, do

bambu, espécie vegetal abundante principalmente na Regido Norte do Brasil.

1.7 O bambu e suas aplicagdes

O bambu é uma espécie vegetal conhecida desde a antiguidade e
que tem sido utilizada para os mais diversos fins. Sua resisténcia, flexibilidade,
durabilidade, versatilidade, facilidade de reprodugdo, rapido crescimento e
adaptabilidade a climas e solos diferentes, permitem que ele atenda aqueles que
buscam matérias-primas regionais e renovaveis. Devido ao grande numero de
aplicagdes, alguns paises asiaticos mantém, inclusive, florestas plantadas desta
graminea. A saber, o tempo de amadurecimento de um bambu varia de trés a
quatro anos sendo que um bambuzal plantado pode proporcionar uma producgéo
média de cerca de 10 toneladas de biomassa por hectare/ano.?®

Em termos de América Latina, o Brasil conta com a maior
diversidade e o mais alto indice de florestas endémicas de bambu com um total de
137 espécies.?* A maior parte destas florestas encontra-se em estados da regiao

Norte e as aplicagbes mais difundidas sdo o emprego como matéria-prima para a
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produgcdo de carvdo vegetal e papel. Além disso, é também utilizado na
construcao civil e em artesanato.

Em que pese a existéncia de diversas aplicacbes, o mercado
brasileiro para inser¢cdo do bambu ainda é bastante limitado, principalmente se
levarmos em conta a abundéncia de sua ocorréncia, existindo assim um grande
campo para o desenvolvimento de novas aplicagdes. Dentro deste contexto é que
se insere a proposta do presente trabalho de investigar seu emprego como
matéria-prima para a confec¢cao de materiais de carbono ativados.

Na literatura cientifica sao listados poucos trabalhos que empreguem

22T oy carbono ativado?®?®

0 bambu para a confeccédo de carvao . principalmente
para uso em tratamento de efluentes da industria téxtil. Dos trabalhos existentes,
quase a totalidade utilizou a espécie asiatica Moso (Phyllostachys pubescens),
pois além de crescer em abundancia, trata-se de um residuo comum na

construgao civil de alguns paises daquela regiao.

1.8 Caracterizacdo da morfologia de poros dos materiais de
carbono ativados

1.8.1 As isotermas de adsorcao

Para uma dada temperatura, a extensao do fenbmeno de adsorgao
depende da estrutura porosa do sélido e da pressdo do sistema. Assim, a
morfologia de poros de um material de carbono ativado pode ser caracterizada
através de um grafico da quantidade de gas adsorvida em fungdo da presséo.
Mais especificamente, a pressdo é expressa em termos da pressao relativa, P/Py,
onde Py € a pressao de saturagcdo do gas, ou seja, a pressdo em que O gas
entrara em equilibrio com a forma liquida na temperatura de realizacdo das
medidas. Em se tratando de um processo exotérmico, um aumento da
temperatura desfavorece a adsorgao e, assim, os graficos em questdo sao obtidos
a temperatura constante, sendo por isso chamados isotermas de adsorgéo.

Além das analises qualitativas, as isotermas de adsor¢dao sao

utilizadas na obtencdo de diversos parametros Uteis para a caracterizagdo da
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morfologia de poros dos materiais. Alguns destes paréametros sdo obtidos
utilizando-se modelos e equacdes apropriadas, como € o caso da area superficial
(Sget) e do volume de ultra e microporos, conforme discutido nas préximas duas

segoes.

1.8.2 Fundamentos tedricos da determinacao da area superficial
BET

De uma forma geral, os métodos para medida de area superficial que
empregam adsor¢gdo objetivam medir a quantidade de moléculas de um gas
necessarias para recobrir completamente a superficie do sélido com uma unica
camada molecular (monocamada). Esta quantidade, multiplicada pela area
ocupada por uma unica molécula, fornece entdo uma estimativa da area
superficial.

Segundo o modelo proposto por Brunauer, Emmet e Teller (BET), a
quantidade de gas adsorvido € uma fungdo da pressao de equilibrio de acordo

com a equagao; 1%

P/P, 1 +(C—1)£ (1.6)
n(R,-P) n,C n,.C F

onde P é a pressao, Py € a pressao de saturagédo do gas, n a quantidade de gas
adsorvida, n, a quantidade de gas necessaria para completar uma monocamada,
C uma constante relacionada ao calor de adsorgao da primeira camada (E¢) e o
calor de liquefagao do gas (E»).

Para obter a equacdo (1.6) foram desconsideradas quaisquer
heterogeneidades nas superficies dos solidos bem como possiveis interacoes
entre as moléculas adsorvidas que podem ocorrer na regido de maiores pressoes.
Por estes motivos a equagao (1.6) € utilizada apenas na regido de presséao relativa
(P/Po) de 0,05 a 0,35 para a maioria dos sélidos adsorventes e de 0,05 a 0,20 para
carbonos ativados. Na devida faixa de pressao, um grafico de (P/Pg)/[n(Po - P)] em
funcao de (P/Py) fornece entdo uma reta que permite determinar os valores de np,

e C a partir de seus coeficientes angular (b) e linear (a) através das equagdes:
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1
n, =
(a+Db)

a
C=—+1 1.7
b (1.7)
Determinada a quantidade total de gas necessaria para recobrir a
superficie do sélido (nyn) e sabendo-se a area ocupada por uma molécula deste

gas, pode-se entado calcular a area superficial do sélido (Sget). No caso especifico

do emprego do N, como adsorvato, a equacao utilizada deve ser:

2 2 2
Seer| ™ | =1, [ ™! 6.023-1023(”“"6“"‘”) 0162 0 l10%| | (1)
g g mol molecula nm

ondeo,162 nm? ¢ a area ocupada por uma molécula de N, adsorvida.

1.8.3 Fundamentos tedricos da determinacdo do volume de

microporos

Carbonos ativados sao adsorventes com superficies
energeticamente ndo uniformes devido ao arranjo desordenado dos cristalitos de
carbono e pela presenca de impurezas (heteroatomos) na superficie. Assim, as
moléculas de uma fase gasosa em contato com um material poroso experimentam
diferentes intensidades de forcas atrativas ou campos de forca, a depender da
regido superficial do adsorvente. Para os carbonos ativados ha espagos entre os
cristalitos da ordem de nanOmetros (da mesma ordem de grandeza do tamanho
das moléculas do adsorvato) que proporcionam uma sobreposi¢cédo dos campos de
forca que emanam das paredes (superficies) e, portanto, as moléculas da fase
gasosa sao fortemente retidas preenchendo estes espagos mesmo a pressdes
relativas baixas. Portanto, a existéncia destes espagos, denominados microporos
(secdo 1.6), proporciona um aumento da energia potencial de adsor¢ao que é a
principal caracteristica a diferenciar um material carbono ativado de um simples
carvao.

Quando a adsorgéo ocorre em temperatura abaixo da temperatura

critica do adsorvato é assumido que o potencial de adsorcao (E) é suficiente para
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comprimir o adsorvato de sua pressdo de equilibrio na fase gasosa para um
estado considerado como liquido, sendo esta relacdo expressa pela equacéao
(1.9):

E=RTIn(P/P;) (1.9)

onde E é considerado independente da temperatura e igual a —AG (energia livre
de adsorgao).

Baseados em numerosos dados experimentais, Dubinin e
Radushkevich'*®!  observaram que para substancias diferentes, as forcas de
atragdo entre as moléculas da fase gasosa e a superficie do adsorvente
naturalmente ndo sdo as mesmas. Assim, para idénticos volumes adsorvidos de
gases diferentes, a razao do potencial de adsorgéo (E) de um dado gas para um
gas de referéncia (Eo) apresenta uma relagéo constante definida como coeficiente
de afinidade (B), que €& padronizado como uma constante caracteristica do
adsorvente:

E/Eop=B (1.10)

Considerando-se as equagdes (1.9), (1.10) e assumindo uma
distribuicdo do espaco de adsorcao ou distribuicdo de tamanho de poros em forma
gaussiana, foi possivel obter uma expressao que relaciona volume adsorvido nos
microporos (V) com o potencial de adsorgao (E):

VIV = exp [-K(E/B)Y]  (1.11)
onde K é uma constante dependente da estrutura porosa e Vy € o volume de
microporos. A partir das equacgdes (1.9) e (1.11) é obtida a equagéo abaixo:
VIV, = exp [-K/B% (RT In (PIP)?]  (1.12)
a equacéo (1.12) em sua forma linear:
log V = log Vo — D log? (P/Po) (1.13)
onde D = 2,303 K (RT/B)>. A equagao (1.13) é a forma mais utilizada da equagao
Dubinin e Radushkevich (DR).

O equipamento de adsorcao fornece dados do volume de adsorvato
armazenado (em cm®g) em fungdo de P/P, (o que corresponde & isoterma de
adsor¢ao). Lembrando que na adsor¢gao em microporos o adsorvato € considerado

como uma fase liquida, para utilizar a equagao (1.13) é necessario converter o
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volume adsorvido para o volume equivalente do adsorvato no estado liquido (Vags
iq)- 1anto para a adsorgdo de N, como para COgz, Vags iiq € obtido a partir do
produto da quantidade de adsorvato adsorvida pela massa molar e dividindo-se

pela densidade no estado liquido. A equacgao (1.13) pode ser assim escrita:

log Vadsiiq = log Vo — D log? (Po/P)  (1.14)
Tracando-se um grafico de log Vags iq em fungdo de log® po/p obtém-
se uma reta cujo coeficiente linear (b) esta relacionado ao volume de microporos,

Vo, através da equacao:
Vo=10°  (1.15)

No caso das isotermas de N,, as mesmas s&o usualmente obtidas
em um banho de nitrogénio liquido, a -196 °C. Assim, a pressao de saturagao € a
prépria pressdo atmosférica, de forma que os dados de volume adsorvido sao
obtidos até P/Py = 1. Isto implica que o gas pode ser adsorvido em toda a faixa de
porosidade. Diferentemente, as isotermas de CO, sdo usualmente obtidas a 0 °C,
uma temperatura bem acima da temperatura de condensacdo do gas. Desta
maneira, para atingir-se a pressao de saturagao seria necessario obter pressoes
absolutas bastante superiores a pressao atmosférica, o que requer equipamentos
especiais (de alta pressao). Em condigbes normais, os volumes adsorvidos sao
medidos somente até P/P, = 0,03 e, assim, a adsor¢do de CO, em meso e
supermicroporos pode ser ignorada em comparagdo com a adsor¢ado nos
ultramicroporos. Deste modo, através das isotermas de adsor¢do de CO, é

possivel estimar o volume de ultramicroporos.

1.9 Metodologia

Os monolitos de carbono ativados foram obtidos na forma de discos
através de metodologia desenvolvida pelo grupo do Professor Rodriguez-
Reinoso®?, a qual é representada esquematicamente na Figura 1.11. Os monolitos
foram confeccionados na forma de discos de carbono através de metodologia
desenvolvida pelo grupo do Professor Rodriguez-Reinoso, a qual é representada

esquematicamente na Figura 1.11. Nesta metodologia, o precursor passa por uma
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etapa inicial de impregnacdo, quando o agente ativador ataca sua estrutura
ligninocelulosica causando uma série de reagdes de degradacdo, conforme ja
discutido na secédo 1.6.2.1. Ao mesmo tempo em que confere plasticidade ao
material, este ataque € acompanhado pela formacdo de uma espécie de dleo
escuro (alcatrdo). A plasticidade adquirida possibilita que as particulas sejam
deformadas durante a etapa de prensagem para conformagdo dos discos,
reduzindo o espaco interparticular. Assim, a densidade do disco € aumentada e,
consequientemente, também a capacidade de adsorcao por unidade de volume do
produto final. O alcatrdo formado, por sua vez, migra para a superficie das
particulas e desempenha o papel de ligante. Depois de carbonizados, a lavagem
dos discos permite a remogao do agente quimico e, em seu lugar sdo deixados
espacgos vazios que correspondem a ocorréncia da estrutura porosa desejada.
Adicionalmente, alguns discos ativados quimicamente foram
submetidos a um tratamento térmico em atmosfera de CO, com o intuito de

otimizar a estrutura porosa através da ativacao fisica.

Matéria-prima; moinhofeneira

l

Precurzor

<_

Impregnacan

Prensagemitguecimenta

Carbonizagio

J

Lavagem

Figura 1.11 Sequéncia de operacgdes para a sintese dos discos de carbono ativado.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

O bambu (Dendrocalamus giganteus) obtido junto ao Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) foi
moido e posteriormente peneirado para separar o po resultante do processo de
moagem, sendo utilizado como precursor dos discos produzidos no presente
trabalho o material fibrilar retido na malha de 0,100 mm. O &cido ortofosforico PA
comercial (H3PO4, 85%) foi utilizado na preparagdo das solugdes para

impregnacao.

2.2 Sintese dos discos de carbono ativados

As etapas de impregnagao do precursor, prensagem e lavagem dos
discos de carbono ativados foram realizadas no Laboratério de Quimica Analitica
da Embrapa Cerrados. Todos os processos envolvendo o forno horizontal
(carbonizagdo completa, ativagao quimica e tratamento térmico dos discos) foram
realizados no Laboratério de Processamento de Recursos Naturais
(Lapren/IQ/UnB).

2.2.1 Ativagcdo quimica

Para a impregnagao do precursor, 10 g destes foram imersos em 70
mL de solugéo de acido H3PO,4. As concentragdes das solugdes foram calculadas
de modo a resultar em diferentes propor¢cdes em massa de fosforo (P) / precursor,
Xp: 0,22; 0,28; 0,34; 0,38 e 0,42. A mistura foi submetida a agitagdo mecanica com
aquecimento (85-90 °C) por 1 h. Na medida em que a concentragao da solugao foi
aumentando, a temperatura se elevou gradualmente acelerando o processo de
formacédo do alcatrédo (escurecimento do material). Finalmente o processo de
secagem foi completado em estufa acerca de 108 °C.

Para a conformacgado dos discos o material impregnado e seco foi

colocado em um molde de ago-carbono (Figura 2.1) e submetido a aquecimento
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sob uma pressédo de 130 MPa por 30 minutos. Os discos resultantes foram
posteriormente carbonizados sob atmosfera de N (100 mL min™) a 500 °C (5 °C
min™', 1h). Os discos de carbono obtidos foram lavados com agua destilada a

quente até atingir o pH 6.

2.2.2 Tratamento térmico em atmosfera de CO,

Na tentativa de otimizar a estrutura porosa, os materiais ativados
quimicamente (Xp = 0,22) foram primeiramente carbonizados até 850 °C (2 °C
min™, 2h, 100 mL min™ N,), deixados resfriar até a temperatura ambiente e
posteriormente submetidos a tratamento térmico com CO; a 600 °C (2 °C min™,
100 mL min™" CO,) por tempos variaveis (de 25 a 85 h) de modo a cobrir uma faixa
de 10 a 40% de perda de massa. O resfriamento intermediario foi realizado de
maneira a possibilitar a pesagem do material carbonizado e, assim, que a perda
de massa resultante do processo de ativacao pudesse ser separada daquela

oriunda do processo de carbonizagao em si.

!
.
s

Figura 2.1 Molde utilizado na conformagao dos discos: (A) carga, (B) pino, (C) material
impregnado — amostra —, (D) contra-pino, (E) corpo do molde e manta de aquecimento. A
excegao de (C), todas as pegas em ago-carbono.
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2.3 Caracterizagéo dos discos de carbono ativados

Os discos de carbono ativados obtidos foram enviados para o
Laboratoério de Materiais Avangados (LMA) da Universidade de Alicante (Espanha)
para serem caracterizados quanto a morfologia de poros e capacidade de
adsorcao de metano.

Para avaliacdo da estrutura porosa foram obtidas as isotermas de
adsorcado de Nz a -196 °C em um equipamento Coulter Omnisorp 610. A partir
destas isotermas foram determinadas a area superficial (Sget) através do método
BET, o volume de microporos (V) através da equacgao de Dubinin-Radushkevich
(DR), o volume total de poros (Vi) através do volume de N, adsorvido a uma
pressao relativa (P/Py) de 0,95 e a curva de distribuicdo de tamanho de poros
através do método da Teoria Funcional de Densidade (DFT). Ainda, o volume de
mesoporos (Vmes) foi calculado como a diferenca entre Vigt € Viic. Além disso, no
mesmo equipamento foram obtidas as isotermas de CO; a 0 °C, através das quais
determinou-se o volume de ultramicroporos (Vu). Por fim, o volume de
supermicroporos (Vsyp) foi determinado como a diferenca entre 0 Viic € 0 V.

A performance para armazenamento de gas natural foi avaliada
através das isotermas de adsor¢cdo de metano obtidas a 25 °C em um sistema
volumétrico HPA 100 da VTI. A capacidade de adsorcéo foi determinada como o
volume do gas (medido a 25 °C e 1 bar) adsorvido a 35 atm.

Para obter-se as capacidades de adsor¢cdo por unidade de volume
os valores fornecidos nas analises (por unidade de massa) foram multiplicados
pela densidade aparente dos discos. Esta densidade foi considerada como a

densidade geométrica medida com o auxilio de um micrémetro.
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3 Resultados e Discussao

3.1 Discos de carbono ativados quimicamente

3.1.1 Preparacéao dos discos

Durante os testes realizados tornou-se claro que quantidade
apreciavel de alcatrao continua sendo formada durante a secagem na estufa, ou
seja, durante esta etapa o processo de degradagdo do material segue ocorrendo.
Este fenbmeno é evidenciado pelo escurecimento da amostra, conforme
demonstra a Figura 3.1. Desta forma, para tempos prolongados de secagem
(maior do que 2 h) o material atinge plasticidade demasiadamente elevada, o que
provoca seu escoamento pelas paredes do molde quando prensado a 130 MPa e
100 °C, conforme apresentado na Figura 3.2. Por outro lado, tempos inferiores a
1 h ndo proporcionam suficiente formacédo de alcatrao e, consequentemente, os
discos sofrem uma espécie de expanséao longitudinal apds a carbonizagédo devido
a ma adeséo entre as particulas. E valido destacar que, durante a carbonizagéo, o
material € sujeito a consideraveis tensdes devido as mudangas dimensionais que
ocorrem na pega, o que catalisa a ocorréncia de trincas, separagao em camadas,
etc. Em vista do exposto, considerou-se que um tempo de secagem de cerca de
1h30min e uma temperatura de prensagem de 100 °C sao condigbes adequadas

para o processamento dos discos.

A B C

Figura 3.1 Efeito do tempo de secagem |. A — bambu; B — bambu impregnado
apresentando formacéo inicial de alcatrao; C — material apés a secagem em estufa.
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Tempo < 1h Tempo = 1h30 Tempo > 2h

Figura 3.2 Efeito do tempo de secagem Il. Resultados para conformacgao dos discos por
diferentes periodos de tempo de secagem em estufa. Todos os discos produzidos a 130
MPa e 100 °C.

Um teste adicional foi realizado utilizando-se o tempo de secagem de
1h30min, mas alterando-se a temperatura de prensagem para 150 °C. Nestas
condigdes a maior temperatura empregada, associada a plasticidade do material,
fizeram com que a amostra atingisse, uma vez mais, viscosidade suficientemente

baixa para ocasionar seu escoamento para fora do molde.

3.1.2 Morfologia dos poros

Com o objetivo de estudar a influéncia da propor¢ao do agente acido
no desenvolvimento da estrutura porosa, bem como determinar que proporgao
possibilita a obtencdo de um material com melhor performance para o
armazenamento de gas natural, foram preparados discos utilizando-se valores
variados de Xp e mantendo-se fixas as demais condicbes do processo. A
avaliacdo da estrutura porosa das amostras obtidas foi realizada através das
isotermas de N, e CO,, conforme discutido na secao 1.8.3.

A Figura 3.3 mostra que, para os materiais correspondentes a
valores de Xp menores que 0,42, as isotermas de adsorcao de N
correspondentes apresentam um “joelho” relativamente estreito e, a pressdes
relativas maiores, tem-se praticamente a ocorréncia de um patamar. Isto

demonstra tratar-se de materiais essencialmente microporosos e com uma
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distribuicdo relativamente homogénea de tamanho de poros. A saber, nos poros
de tamanho reduzido ocorre o efeito de sobreposicdo dos potenciais que emanam
das paredes da cavidade, o que resulta em potenciais de adsor¢cado bastante
elevados e, desta forma, estes poros sdo preenchidos pelo adsorvato (como uma
espécie de fase liquida) mesmo a pressdes relativas bastante reduzidas.'®?’
Ocorrido isto, a quantidade adsorvida se estabiliza e tem-se entdo a formacéao de
um patamar para pressoes relativas mais elevadas. Em se tratando de materiais
basicamente microporosos, as isotermas das amostras em questao praticamente
nao apresentaram efeito de histerese, ja que este se origina somente quando da
presenca de mesoporos, nos quais ocorre o efeito de condensagao capilar em
pressdes mais proximas a pressao de saturacao (P/Pg = 1).12 A capacidade total
de adsorgéao e, portanto, a porosidade, aumentam com o aumento de Xp.

Para a amostra correspondente ao Xp = 0,42 (i) tem-se um
alargamento do “joelho” da isoterma devido a ocorréncia de uma distribuicdo mais
ampla de tamanho de poros. Isto acontece porque os poros com maiores
dimensdes vao sendo gradualmente preenchidos na medida em que a pressao
relativa aumenta. Além disso, a pressdes relativas mais elevadas a isoterma
apresenta (ii) consideravel inclinagdo e (iii) um efeito de histerese mais
pronunciado, o que aponta para o desenvolvimento de consideravel

mesoporosidade.'?

A Figura 3.4 apresenta as isotermas de adsor¢do de CO, das
amostras ativadas quimicamente onde percebe-se que, com o aumento da
proporcdo do agente ativador, a quantidade de CO, adsorvida aumenta, o que
pode ser atribuido ao aumento do volume dos ultramicroporos. Exce¢ao deve ser
feita a amostra correspondente ao Xp 0,42, para a qual parece entdo que o
desenvolvimento dos mesoporos esteja levando a uma redugdo da

ultramicroporosidade.
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Figura 3.3 Isotermas de adsorgdo de N, dos discos de carbono ativados quimicamente
utilizando diferentes valores de Xp. Simbolos: preenchido = adsorg¢ao; vazio = dessorgao.
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Figura 3.4 Isotermas de adsorgédo de CO, dos discos de carbono ativados quimicamente
utilizando diferentes valores de Xp.
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Tabela 3.1 Caracterizagao dos discos de carbono ativados quimicamente

SgeT Vimic Vuitra Vsuper Viotal Vimes 1d 2Rend-
(m*g) (em’fg) (cm’/g) (cm’g) (cm’g) (cm’/g) (glem’) (%)

0,22 954 0,38 0,24 0,14 0,45 0,07 0,87 41
0,28 1203 0,45 0,24 0,21 0,59 0,14 0,88 40
0,34 1593 0,66 0,29 0,37 0,74 0,09 0,83 33
0,38 1522 0,65 0,29 0,36 0,72 0,07 0,84 25
0,42 1396 0,47 0,28 0,19 0,81 0,34 0,65 24

'Densidade aparente
’Rendimento

A Tabela 3.1 traz os parametros de morfologia de poros das
amostras em questdo. Os dados confirmam que, para valores de Xp até 0,38, nédo
ha desenvolvimento pronunciado de mesoporos €, tanto o volume de micro quanto
o de ultramicroporos, atingem um maximo para valores de Xp em torno de 0,34 e
0,38. Este comportamento é usualmente observado na ativacdo quimica de
materiais ligninoceluldsicos com HsPO,4.'®?? Em contrapartida, para o material
correspondente ao Xp 0,42 o volume de mesoporos se torna elevado, atingindo
cerca de 42 % do volume total de poros, ao passo que a microporosidade é
inibida. De acordo com o que foi proposto na seg¢do 1.5.2.1, 0os mesoporos
resultariam da presenga do agente acido em proporgcdes mais elevadas, 0 que
ocasionaria a degradagdo do material. Além da formagdao dos mesoporos, esta
degradacao justificaria também a redugao do volume de microporos, bem como do
rendimento e da densidade aparente.

Uma vez que, para carbonos ativados convencionais, a principal
contribuicdo para o processo de adsor¢cao advém dos microporos, € valido
destacar que os discos produzidos a partir do bambu apresentaram volumes de
microporos relativamente elevados, de até 0,66 cm*/g.5®""'® Estes valores sdo da
mesma ordem dos valores maximos verificados em outros trabalhos reportados na
literatura acerca da ativacdo quimica de precursores ligninocelulosicos.'®1921:22:32

Levando-se em consideragdo os objetivos do presente trabalho o
que se busca é maximizar o volume de microporos por unidade de volume (seg¢ao

1.5.3), a Figura 3.5 apresenta as curvas do volume de microporos e da densidade
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aparente em funcao de Xp. A principio, seria de se esperar que o desenvolvimento
da microporosidade fosse acompanhado por uma redug¢ao da densidade aparente.
Entretanto, verifica-se que a densidade pouco variou com o aumento da
porosidade na faixa de Xp entre 0,22 e 0,34. Isto pode ser atribuido a ocorréncia
de uma maior compactacao durante a conformacgao dos discos, 0 que compensa o
efeito do aumento da porosidade. Esta maior compactacdo pode ser vista como
resultado da formacdo mais pronunciada de alcatrao e da maior plasticidade
adquirida pelas amostras impregnadas com maiores proporgdes do agente acido.
Por outro lado, entre os valores de Xp 0,38 e 0,42 a redugdo da microporosidade
nao foi acompanhada por um aumento da densidade aparente, como seria de se
esperar. Pelo contrario, nesta faixa verifica-se uma acentuada reducdo da
densidade, o que pode ser atribuido a ja discutida evolugdo da mesoporosidade
somada ao fato de que o grau de compactagao do disco tenha atingido um valor
préximo do limite para Xp = 0,38.

Como consequéncia do que foi acima discutido, o volume de
microporos por unidade de volume atingiu um valor maximo em torno de Xp = 0,34
e 0,38 (Figura 3.6). Este maximo corresponde a um valor de cerca de 0,56

cm®cm?®, ou seja, 56% do volume do disco corresponde a microporos.



36

1,0 1,0

0,8 1 40,8
=) “c
o 0,6 406 2
g 2
> ] °

0.4 H o4

0,2 . , . , . , . , . 0,2

0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45

Figura 3.5 Evolugéo do volume de microporos e da densidade aparente em funcéo do Xp.
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Figura 3.6 Evolugédo da microporosidade por unidade de volume em fungao do Xp.
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3.1.3 Capacidade de adsorcédo de metano

As isotermas de adsorcdo de metano dos discos ativados
quimicamente sdo apresentadas na Figura 3.7. Para os discos que apresentaram
mesoporosidade pouco desenvolvida tem-se uma adsor¢gao mais pronunciada nas
regides de baixas pressdes devido ao ja citado efeito da sobreposicdo de
potenciais nos microporos (segdes 1.8.3 e 3.1.2). Por outro lado, no caso do
material com porosidade mais desenvolvida (Xp = 0,42) ocorre uma maior
extensdo da adsorgao para regides de pressdes mais elevadas. Isto se deve ao
fato de que para os poros com tamanhos mais avantajados o efeito da
sobreposicdo de potencial € menos importante ou desconsideravel, de forma que

a densidade da fase adsorvida aumenta com o aumento da presséo.
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Figura 3.7 Isotermas de adsor¢gdo de metano para os discos de carbono ativados
quimicamente utilizando diferentes valores de Xp.

De uma maneira geral, pode-se perceber que os discos de carbono

produzidos através da ativacdo quimica do bambu apresentaram capacidades de
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adsorgdo de metano modestas, inferiores a 125 cm®/g, o que contrasta com os
volumes de microporos relativamente elevados destas amostras (até 0,66 cm’/g).

A Figura 3.8 apresenta os valores de volume de metano adsorvido em funcéo de
Xp. Nesta figura, é interessante destacar que a curva obtida para a capacidade de
armazenamento por unidade de volume apresenta um aspecto similar ao
anteriormente verificado para a curva do volume de microporos por unidade de
volume (Figura 3.6), com a ocorréncia de um maximo para Xp = 0,34. Isto esta de
acordo com o que ja foi comentado de que os microporos sao 0s principais

responsaveis pela adsorcdo do metano.
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Figura 3.8 Evolugéo da capacidade de adsorgdo de metano por unidade de massa e por
unidade de volume para os discos de carbono ativados quimicamente.

3.2 Tratamento térmico em atmosfera de CO, dos discos ativados
guimicamente

3.2.1 Preparacédo dos discos

Molina-Sabio et al.’®??% demonstraram que ¢é possivel obter

materiais com maiores capacidades de adsorcdo de metano por unidade de
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volume se os discos de carbono ativados quimicamente com H3PO,4 ou ZnCl;, séo
submetidos a uma etapa adicional de ativagao fisica com CO,. No caso da
ativacao fisica dos discos obtidos através da ativacdo quimica do carogo de
azeitona com H3PO,4, foram verificados discos com capacidades em torno de
150 v/v (para a ativagdo simplesmente quimica o maximo verificado havia sido
131 viv).%2

Posteriormente, Prauchner e Reinoso®*®

demonstram que a
ativacao fisica com CO, é o método que permite o desenvolvimento de uma
estrutura de poros mais adequada ao armazenamento de metano, com a obtencao
de materiais essencialmente microporosos e com uma estreita distribuicdo de
tamanho de poros. Todavia, os materiais produzidos apresentam baixa densidade
aparente, o que compromete suas capacidades de armazenamento por unidade
de volume. Por outro lado, a ativagao quimica com H3zPO4 ou ZnCl, possibilita um
aumento da densidade real do material, o que contribui para o aumento da
densidade aparente. Entretanto, o emprego de proporgbes mais elevadas dos
agentes acidos, necessarias para a obtengdo de uma estrutura de poros bem
desenvolvida, provoca a degradacdo da morfologia do material, levando a
ocorréncia de uma distribuicdo menos uniforme de tamanho de poros e a
formacao de mesoporos, o que impede que materiais com melhores performances
para o armazenamento de gas natural sejam obtidos. Por este motivo, melhores
resultados sdo obtidos realizando-se uma ativacdo quimica inicial do material
usando pequenas propor¢cdes do agente ativador, apenas o suficiente para
aumentar sua densidade real, e a seguir desenvolvendo a estrutura de poros
ainda incipiente gerada pela ativagdo quimica através da ativagao fisica com COa.

Levando-se em conta o acima discutido, os discos de carbono
obtidos no presente trabalho através da ativagdo quimica utilizando-se o menor
valor de Xp, 0,22, foram adicionalmente tratados termicamente em atmosfera de
CO,. Antes de serem submetidos a este tratamento, os materiais ativados
quimicamente tiveram sua carbonizacdo completada até 850 °C, conforme
descrito na seg¢ao 2.2.2, de maneira a possibilitar que a perda de massa resultante

do processo de ativagdo pudesse ser separada daquela oriunda do processo de
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carbonizacdo em si. Ao material ativado quimicamente e simplesmente
carbonizado até 850 °C corresponde o tempo zero de ativagéo fisica.

Um primeiro aspecto que precisa ser destacado € o fato de que os
materiais de carbono obtidos a partir do bambu comportam-se de maneira
bastante diferente frente aos tratamentos térmicos em atmosfera de CO, do que o
fazem aqueles obtidos a partir de outros precursores ligninocelulosicos. Por
exemplo, os materiais obtidos a partir da ativacido quimica das cascas de coco e
babacu com H3PO4, quando submetidos a ativacdo fisica com CO, a 750 °C,
sofrem uma perda de massa em torno de 0,5 %/h.>* J& no caso dos discos
confeccionados no presente trabalho verificou-se que, mesmo utilizando-se uma
temperatura de 700 °C, a perda de massa ocorre mais rapidamente, a uma taxa
de 3,5 %/h. Assim, tratamentos térmicos destes materiais foram realizados a
600 °C, de maneira a possibilitar uma perda de massa mais lenta, o que é
importante para que se tenha um desenvolvimento mais controlado e homogéneo
da porosidade.

Em um trabalho paralelo, uma elevada reatividade frente ao CO; foi
verificada também no caso do material fibrilar obtido pela simples carbonizagao do
bambu moido (sec¢do 2.1), sendo que o tratamento com CO;, a 725 °C ocasionou
uma perda de massa de cerca de 5 %/h. Isto demonstra que a maior reatividade
das amostras produzidas no presente trabalho ndo sdo consequéncia da sua
forma (se disco ou ndo) nem da agao do H3PO4 sobre a estrutura da amostra
durante a ativacado quimica prévia. Provavelmente, a mesma se deva ao fato dos
materiais de carbono obtidos a partir do bambu possuirem uma estrutura mais
desordenada, com cristalitos de carbonos menores. Assim, tem-se uma maior
propor¢cao de atomos pertencentes as extremidades de cristalitos, os quais sao
mais reativos por apresentarem elétrons desemparelhados e/ou estarem ligados a

heteroatomos ou carbonos sp°.

3.2.2 Morfologia de poros

Nas Figuras 3.9 e 3.10 sao apresentas as isotermas de adsorgéo de

N, e CO,, respectivamente, das amostras tratadas termicamente em atmosfera de
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CO;, por diferentes periodos de tempo. Nas mesmas Figuras sdo apresentadas
também as isotermas da amostra ativada quimicamente com Xp = 0,22, porém
sem a complementacdo do processo de carbonizagdo. A comparagdo das
isotermas de adsor¢ao de N, da amostra ativada quimicamente antes e depois da
carbonizagdo a 850 °C (correspondente ao tempo zero de ativagao fisica)
demonstra dois efeitos distintos: (i) como seria de se esperar, o encolhimento
natural do material durante o complemento da carbonizagdo levou a um
fechamento dos poros existentes, o0 que pode ser evidenciado por um leve
estreitamento do “joelho” das isotermas e pela formagcao de um patamar melhor
definido a pressoes relativas mais elevadas. Isto esta de acordo com a redugao do
volume de super e mesoporos verificados pela comparagcdao dos dados
correspondentes a estas amostras nas Tabelas 3.1 e 3.2. Entretanto, em que pese
esta referida diminuigdo do volume dos poros existentes, a (ii) capacidade total de
adsorcao, tanto de N, quanto de CO,, sofreu um aumento. Este aumento pode ser
relacionado ao desenvolvimento de novos ultramicroporos (Tabelas 3.1 e 3.2), o
que é usualmente verificado durante a carbonizacgéo entre 600 e 800 °C.%*

Na Tabela 3.2, os volumes de microporos (Vmic) determinados para
as amostras correspondentes aos tempos de tratamento térmico 0 e 25 h foram
menores do que os respectivos volumes de ultramicroporos (Vui), 0 que implicaria
em volumes de supermicroporos (Vsy) negativos. Isto ndo tem nenhum sentido
fisico. O que acontece € que nos casos em que 0s poros sdo muito estreitos
(materiais com porosidade pouco desenvolvida) ocorrem problemas de difusdo do
N2 para dentro dos mesmos na baixa temperatura de analise (-196 °C).

O mesmo nao acontece com o CO,, para o qual a temperatura
relativamente elevada de analise (0 °C) facilita a difusdo do gas. Se fosse
fornecido tempo suficiente para que o equilibrio fosse atingido, a tendéncia é que
Vut fosse igual a Vmic (ver discussdo na referéncia 12). Por isso, Vg, foi

considerado zero para as amostras em questao.
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Figura 3.9 Isotermas de adsorgdo de N, dos discos de carbono ativados quimicamente,
posteriormente carbonizados (850 °C) e tratados termicamente (600 °C) em atmosfera de
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Figura 3.10 Isotermas de adsorcdo de CO, dos discos de carbono ativados

quimicamente, posteriormente carbonizados (850 °C) e tratados termicamente (600 °C)
em atmosfera de CO, por diferentes periodos de tempo.
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Tabela 3.2 Caracterizagao dos materiais obtidos através do tratamento térmico (600 °C)
em atmosfera de CO, dos discos de carbono obtidos via ativagdo quimica (Xp = 0,22) e
carbonizados (850 °C).

Tempo Perda de SgeT Vi Vuitra Vsuper Viot Vines 'd
(h)  masa (%) (m%g) (cm®g) (cm®g) (cm®g) (cm’g) (cm’lg) (g/cm?)
0 0 1054 0,43 0,45 0: 0,49 0,06 0,83
25 8 1099 0,45 0,49 0 0,51 0,06 0,82
55 10 1119 0,42 0,32 0,10 0,52 0,10 0,82
85 32 1091 0,43 0,42 0,02 0,51 0,08 0,81

"Densidade geométrica
*falta de equilibrio (ver discussdo completa na ref. 12)

Em que pese o tratamento térmico com CO; ter causado as perdas
de massa relativamente elevadas, as isotermas de adsorcdo de N, das amostras
resultantes apresentaram-se praticamente idénticas aquelas do material
simplesmente carbonizado. Isto significa que os tratamentos n&o propiciaram o
desejado desenvolvimento adicional da porosidade, o que € confirmado pelos
parametros de poros apresentados na Tabela 3.2. Se houve perda de massa, mas
esta perda ndo se deve ao desenvolvimento da porosidade, entdo conclui-se que
os discos sofreram uma espécie de corrosdo de suas paredes externas. Este
comportamento pode ser relacionado a maior reatividade dos materiais em
questao (ver sec¢ao 3.2). A saber, como a resisténcia a oxidagao apresentada pela
estrutura do material € muito baixa, o CO, acaba reagindo exclusivamente na
parte mais externa do disco ao invés de difundir-se para o interior dos poros. E
valido destacar aqui que o material fibrilar obtido pela carbonizacdo do bambu
moido (secao 2.1) teve sua estrutura de poros consideravelmente desenvolvida
pelo tratamento térmico em atmosfera de CO, (725 °C, 5 h), com a area
superficial, o volume de microporos e o volume total de poros atingindo os valores
de 1060 m%g, 0,49 cm®/g e 0,54 cm®/g, respectivamente. Assim, conclui-se que a
forma compacta dos discos esta contribuindo decisivamente para impedir uma
adequada difusdo do gas ativador antes de que este reaja com a superficie

externa do material.
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3.2.3 Capacidade de adsorcéo de metano

A Figura 3.11 traz as isotermas de adsorcdo de metano das
amostras tratadas termicamente com CO, por diferentes periodos de tempo.
Como seria de se esperar com base no fato de que as morfologias de poros dos
materiais foram bastante semelhantes, conforme discutido na seg¢do anterior, a

capacidade de adsorgdo de metano também nao sofreu variagdes significativas.
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Figura 3.11 Isotermas de adsor¢do de metano para os discos de carbono ativados
quimicamente (Xp = 0,22), posteriormente carbonizados (850 °C) e tratados termicamente
(600 °C) com CO, por diferentes periodos de tempo.

3.3 Consideracdes gerais sobre os materiais obtidos

No presente trabalho, o material que apresentou a melhor
performance para o armazenamento de metano foi o resultante do processo de
ativacao quimica, correspondente ao Xp = 0,34, com uma capacidade de adsorgao
volumétrica de 102 v/v. Em trabalho utilizando metodologia similar (ativagao
quimica com &cido fosforico), Molina-Sabio et al.?? obtiveram o valor de 131 v/v

partindo-se de carogco de azeitona como precursor. Esta diferenca resulta da
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capacidade de adsorgao por unidade de bastante superior do material gerado a
partir do carogo de azeitona (Tabela 3.3), em que pese os volumes de microporos
das amostras serem bastante similares. Na tentativa de compreender tal
resultado, foi realizado um estudo acerca da densidade da fase adsorvida nos

carbonos ativados preparados a partir do bambu.

Tabela 3.3 Caracterizagao dos discos de carbono ativados produzidos a partir de
diferentes precursores

Precursor
Bambu Azeitona®
VagsCHa (V/V) 102 131
Vmic (cm*/g) 0,66 0,71
VagsCH4 (cm®/g) 125 190

3.4 Densidade do metano adsorvido

Uma primeira aproximacdo para a determinacdo da densidade do
metano adsorvido em um carbono ativado pode ser obtida considerando-se que a
adsorcao ocorra exclusivamente nos microporos e, entdo, a densidade média
poderia ser calculada como a razdo entre a massa de metano adsorvida e o
volume de microporos (Vmic) da amostra. Fazendo-se isto, os discos de carbono
obtidos no presente trabalho apresentam, para uma pressao de 35 atm,
densidades médias variando na faixa de 0,12 a 0,19 g/cm3, sendo que para a
amostra que apresentou a melhor performance o valor verificado foi de 0,12 g/cm?.
Assim, pode-se perceber que, embora alguns materiais tenham apresentado
maiores densidades do metano adsorvido, suas capacidades de adsorcédo foram
menores, 0 que pode ser atribuido a ocorréncia de uma porosidade pouco
desenvolvida. De fato, este € o grande desafio neste campo de pesquisa, a
obtencao de materiais que apresentem porosidades bem desenvolvidas e que ao
mesmo tempo sejam capazes de armazenar o metano em densidades

relativamente elevadas.
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A partir dos resultados apresentados por Molina-Sabio et al.??

amostra que apresentou a melhor performance para adsorcdo de metano
apresenta uma densidade média da fase adsorvida de aproximadamente 0,17
g/em®. Isto sugere que a menor densidade do metano adsorvido pelos discos
produzidos a partir do bambu é a principal justificativa para os resultados mais
modestos verificados para estes materiais (Figura 3.8). Esta menor densidade se
deve, supostamente, a ocorréncia de uma distribuicdo mais ampla de tamanho de
poros, resultado da acdo do acido sobre a estrutura do material, acdo esta
particularmente favorecida pela estrutura do bambu. A Figura 3.12 traz a curva de
distribuicdo de tamanho de poros do disco de melhor performance produzido no
presente trabalho (Xp = 0,34) e, para efeito de comparagédo, de amostras com
porosidades totais semelhantes obtidas, em um trabalho paralelo, a partir das
ativagdes quimica (HsPO,) e fisica (CO,) da casca de coco.** A comparacido das
curvas demonstra claramente que a ativagdo quimica com o H3;PO4 gera uma
distribuicdo mais ampla de tamanho de poros, efeito este que se torna ainda mais
pronunciado para o caso do bambu. A faixa relativamente larga de valores de
densidade do metano adsorvido encontrados confirma que a adsor¢do de metano
nao depende simplesmente do Vni;, mas também da distribuicdo de tamanho

destes poros.
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Figura 3.12 Distribuicdo de tamanho de poros DFT dos materiais obtidos via (i) ativagédo

quimica do bambu (Xp = 0,34), ativagdo quimica da casca de coco (Xp = 0,24) e (ii)
ativacao fisica da casca de coco (CO,; 750 °C; 60 h).
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Estudos tedricos e simulagdes apontam que a densidade maxima
possivel para o metano adsorvido é 0,37 g/cm3, situagao esta verificada quando a
largura dos poros é aproximadamente equivalente a de uma molécula desse gas
(cerca de 0,35 nm).*” Assim, levando-se em conta simplesmente a questdo da
densidade de energia, o adsorvente ideal seria aquele cujos poros
apresentassem, na medida do possivel, larguras préximas de 0,35 nm. Entretanto,
ha um outro fator que deve ser levado em conta, que é o fato de que nestes poros
o potencial de adsor¢ao da molécula de metano sera demasiadamente elevado
devido ao efeito de sobreposicdo de potenciais.’? Deste modo, quando a pressao
do tanque de armazenamento for reduzida a pressdo ambiente, o gas nao sera
dessorvido e, desta maneira, ndo se fara disponivel para ser utilizado. Estudos
estimam que a largura ideal seria entdo cerca de 0,8 nm, ou seja, pouco mais de
duas vezes o diametro da molécula de metano. Isto permitiria minimizar o efeito da
sobreposicdo de potenciais e, ao mesmo tempo, armazenar o metano em
densidades relativamente elevadas na forma ndo de uma, mas de duas
monocamadas.'®>®

Assim, uma aproximagdo melhorada para a determinagdo destas
densidades é aquela proposta por Rodriguez-Reinoso et al.'®%*, a qual permite
estimar as densidades médias do metano adsorvido nos ultra (dy:) e nos
supermicroporos (dsyp) separadamente poros com didmetros menores do que 0,7
nm e entre 0,7 e 2,0 nm, respectivamente. Neste método, a massa de metano
adsorvida a uma dada pressdo (m CH,4) € considerada como sendo a soma das
massas adsorvidas nos ultra (my;) € supermicroporos (msy), conforme

demonstrado pelas equacgdes abaixo:

mCH, =m, + mg, (3.1)

mCH, = dult X Vi + dsup X Vsup (3.2)

m CH V,

T4:dult X+dsup X% (33)
ult ult

onde Vi (volume de ultramicorporos) e Vg, (volume de supermicroporos) foram

determinados conforme descrito na sec¢ao 2.3.
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Assim, tomando-se as massas de CH; adsorvidas a uma
determinada pressao para uma série de amostras, um grafico de m CH4/V,: em
funcdo de Vg,o/Vyt fornece uma reta cuja inclinagdo corresponde a densidade
média do CH4 adsorvido nos supermicroporos e o coeficiente linear a densidade
média do CH,4 adsorvido nos ultramicroporos. E valido destacar que os calculos
podem ser realizados para diferentes valores de pressao, obtendo-se entdo as
densidades correspondentes a cada pressao.

Na tentativa de determinar as densidades do metano adsorvido nos
ultra e supermicroporos, foram construidos graficos de m CH4/V,: em fungéo de
Vsuw/Vuit para os discos de carbono ativado obtidos a partir do bambu, conforme
exemplificado na Figura 3.13 para uma pressao de 35 atm. Diferentemente do que
foi verificado por Rodriguez-Reinoso et al.'®* a curva obtida apresentou um
aspecto mais similar a uma funcado exponencial do que a uma reta. Entretanto,
este comportamento pode ser facilmente entendido levando-se em consideragao
que a densidade da fase adsorvida é€ modificada na medida em que a porosidade
do material se desenvolve, ou seja, na medida em que a razdo Vg,/Vyi € alterada.
Todavia, uma nova metodologia para o calculo das densidades é proposta aqui.
Nesta metodologia, os valores de dy: € dsy S80 obtidos através dos coeficientes
lineares e angulares, respectivamente, das retas tangentes a curva de m CH./V
em cada valor de Vgu,/Vyt, Ou seja, para cada valor de Vgyo/Vyt corresponde um
diferente par de densidades dyi € dsyp. Isto pode ser feito, por exemplo, através de
um grafico como o da Figura 3.14, onde sao plotadas as densidades de ultra e
supermicroporos a 35 atm em fungdo de Vsu,/Vut. As curvas foram obtidas
ajustando-se uma equacéo exponencial “f(x)” ao grafico de m CH4/V: em funcéo
de Vg,o/Vut na Figura 3.13, sendo que a derivada desta funcdo em cada ponto
(f'(x)) corresponde a ds,p. Ainda, considerando-se que a cada ponto da curva da
Figura 3.11 corresponde uma reta tangente com equagdo “y = a + b.x’, 0
coeficiente linear “a”, que corresponde a d, foi determinado por

a=duy=y-—-b.x (3.4)
onde y = f(x) e b = dgyp = f'(x), sendo x = valor de Vgu,/Vut para o ponto em

consideragao.
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Figura 3.13 Curva da razdo m CH./V; (a 35 atm) em fung&o de V/V para os discos de
carbono ativados obtidos a partir do bambu.

A Figura 3.14 demonstra que a densidade do metano adsorvido nos
ultramicroporos aumenta na medida em que a raz&o Vs,,/Vu: aumenta. Isto pode
ser compreendido levando-se em conta que, de uma maneira geral, um aumento
da razdo Vu/Vut corresponde ao desenvolvimento da porosidade e, segundo

.38, a curva da densidade do

sugerem calculos teoricos realizados por Perrin et a
metano adsorvido apresenta um ponto de maximo para um didmetro de poros em
torno de 0,8 nm. Como o limite superior dos ultramicroporos & 0,7 nm, é natural
que, na medida em que a porosidade se desenvolva, o tamanho médio dos
ultramicroporos se aproxime do limite superior e, desta forma, do valor que
propicia uma maior densidade da fase adsorvida. Por outro lado na medida em
que a porosidade se desenvolve e que uma distribuicdo mais ampla de tamanho
de poros é verificada, a distribuicdo média se afaste do limite inferior dos
supermicroporos (0,7 nm) e, desta forma, também do valor que propicia as

maiores densidades da fase adsorvida (0,8 nm). Assim, ds,, tende a diminuir na
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Figura 3.14 Estimativa da densidade do metano adsorvido nos ultra e nos
supermicroporos (a 35 atm) em fungdo V,/V, para os discos de carbono ativados
quimica e fisicamente. Em destaque, o ponto correspondente a amostra com Xp = 0,34.

medida em que Vg,,/Vur aumenta, atingindo o valor de 0,028 g/cm?® para a amostra
com a porosidade melhor desenvolvida, valor este praticamente igual ao estimado
para o gas simplesmente comprimido na pressao em questao (35 atm), que é de
0,023 g/cm®.

Neste ponto é importante destacar que os valores de volume de
metano adsorvido fornecidos pelo equipamento de adsor¢cdo sdo referentes ao
volume de excesso, ou seja, quantidade de gas contida nos poros além do que
seria verificado caso houvesse simplesmente compressao e ndo adsor¢ao. Assim,
as curvas apresentadas nas Figuras 3.14 a 3.16 foram obtidas somando-se, aos
valores de densidade obtidos a partir dos dados fornecidos pelas isotermas de
adsorcdo, as densidades correspondentes ao gas comprimido na pressédo em
questao.

Os resultados apresentados tornam clara a razao pela qual os discos
de carbono ativados gerados a partir do bambu apresentaram capacidades de
adsorcdo de metano modestas. Como a densidade da fase adsorvida nos

supermicroporos € similar a do gas simplesmente comprimido, o aumento da
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capacidade de armazenamento devido a presenca do adsorvente se restringe
praticamente a adsorg¢ao nos ultramicroporos.

Os calculos de dgy e dyt foram realizados também para outros
valores de pressdo no intervalo de 0 a 35 atm, obtendo-se entdo diferentes
graficos semelhantes aos das Figuras 3.13 e 3.14. A partir destes graficos foram
construidas as curvas de ds,, € dyt em funcdo da pressédo para as diferentes
amostras, sendo apresentadas nas Figuras 3.15 e 3.16 as curvas para as
amostras preparadas através: (i) da ativagdo quimica com Xp = 0,34; (ii) do
tratamento térmico sob atmosfera de CO, (600 °C) por 55 h da amostra ativada
quimicamente a um valor de Xp = 0,22.

Em relacdo as Figuras 3.15 e 3.16 pode-se constatar, conforme
esperado, que as densidades da fase adsorvida aumentam com o aumento da
pressdo. No caso da amostra com menor porosidade (caso das amostras
submetidas aos tratamentos a temperaturas mais elevadas carbonizagdo a 850
°C), a influéncia da pressao sobre dy: concentra-se mais na regiao de baixas
pressdes devido ao ja citado efeito de sobreposicdo dos potenciais. Ja para as
amostras com porosidade melhor desenvolvidas, o aumento de dy: ocorre de

maneira mais homogénea sobre toda a faixa de pressdes estudada.
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Figura 3.15 Estimativa da densidade do metano adsorvido nos ultra e nos
supermicroporos em funcéo da pressao para os discos de carbono ativados quimicamente
(Xp =0,34).
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Figura 3.16 Estimativa da densidade do metano adsorvido nos ultra e nos
supermicroporos em funcdo da pressdo para os discos obtidos por tratamento térmico
(55h) em atmosfera de CO, dos discos ativados quimicamente (Xp = 0,22) e

posteriormente carbonizados (850 °C).
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4 Conclusao

Os resultados obtidos demonstraram, de uma maneira geral, que o
bambu n&o € um precursor tdo adequado para a confec¢do de discos de carbono
ativados com aplicagdo no armazenamento de gas natural quanto o sao outros
derivados da biomassa como as cascas de coco e babagu ou o carogo de
azeitona. Durante a ativagdo quimica com H3PO4 a agdo do agente acido sobre a
estrutura ligninocelulosica do bambu da origem a uma distribuigdo relativamente
heterogénea de tamanho de poros, 0 que proporciona um baixo valor médio para
a densidade do metano adsorvido. Além disso, a carbonizacdo do bambu ou das
amostras geradas através de sua ativagao quimica origina materiais com elevadas
reatividades frente ao CO,. Isto, em conjunto com a propria forma monolitica dos
materiais produzidos, dificulta a difusdo de gases para o interior do material, 0 que
impede que a porosidade seja otimizada através da ativacao fisica. Assim, a
capacidade de adsorcdo de metano maxima verificada para os discos foi pouco
superior a 100 v/v. Este valor é considerado baixo para a aplicacao veicular, mas
poderia ser apropriado, por exemplo, para o transporte do gas (gasoduto movel).
Além disso, demonstrou-se que a ativacdo quimica ou mesmo fisica do bambu
moido da origem a materiais com microporosidades e areas superficiais
relativamente elevadas, o que sugere a utilizacdo dos mesmos como carbonos
ativados convencionais na forma de p6. No caso especifico de aplicagdo em meio
aquoso, a presenga de poros de tamanhos mais avantajados pode ser
particularmente interessante no sentido de minimizar problemas difusionais.

Além do interesse tecnoldgico o trabalho aqui realizado destaca-se
como potencial fator de inclusdo social para populagbes que vivem em regides
isoladas e pouco desenvolvidas e que apresentam elevada produgao de bambu

como € o caso de estados da regiao Norte.
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5 Sugestao de trabalhos futuros

Os resultados apresentados sugerem a realizagao de alguns estudos
na tentativa de elucidar o comportamento do bambu, podendo-se destacar:

- realizacdo de analises de Espectroscopia de Ressonancia de Spin
Eletrénico (ESR) das amostras carbonizadas, o que permitiria detectar a presenga
de atomos de carbono com elétrons desemparelhados, os quais poderiam ser
relacionados a elevada reatividade apresentada pelo material frente ao COy;

- obtengao de difratogramas de raios-X para estas mesmas amostras, o que
permitiria estimar o grau de amorfismo das mesmas e relaciona-lo, também, a
elevada reatividade do material;

- realizar a determinagao dos teores de lignina, celulose e hemicelulose do
bambu, sendo que a presenca de elevados teores de componentes amorfos
(lignina e hemicelulose) poderia ser relacionada a susceptibilidade do precursor
frente a acdo do H3PO. durante a ativagdo quimica e até mesmo a elevada
reatividade frente ao CO, verificada para o material carbonizado.

As analises em questdo seriam realizadas para outros precursores
ligninocelulosicos (carogos de péssego e azeitona, cascas de babagu e coco), o
que permitiria avaliar os resultados comparativamente.

Por outro lado, os carbonos ativados preparados a partir do bambu
devem ser avaliados através de estudos de cinética de adsorgdo em meio aquoso
de forma a verificar seu potencial de uso em aplicagdes tais como remocao de

poluentes a partir de efluentes liquidos, purificagcdo de agua, etc.
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Anexo - Histérico do grupo/dificuldades experimentais

O presente trabalho foi o primeiro realizado no Brasil no que diz
respeito a sintese de monolitos de carbono ativados para aplicagdo no
armazenamento de gas natural. Trata-se, portanto, de um trabalho pioneiro e,
como nao tal, muitas dificuldades foram enfrentadas no que diz respeito nao
somente ao dominio da metodologia envolvida, mas também a confecgdo de
equipamentos necessarios. Algumas destas dificuldades séo listadas a seguir com
0 objetivo de que este registro possa servir, futuramente, como um guia para
facilitar o trabalho de quem por ventura venha a dar sequéncia aos trabalhos

dentro deste assunto.

A matéria-prima utilizada apresentou um comportamento
completamente diferente dos usualmente verificados para outros precursores
ligninocelulosicos. Assim, cada etapa do processo de produgdo dos discos
precisou ser cuidadosamente avaliada. Por exemplo, os trabalhos relativos ao
carogo de azeitona [22] relatam que o precursor impregnado foi deixado para
secar, em estufa, por uma noite inteira antes da prensagem. No caso do bambu, a
exposi¢cao ao calor proporciona a continuagédo do processo de degradagao. Assim,
0 material deixado na estufa por tempos demasiadamente longos sofre
degradacéao excessiva e, quando submetido as condigdes de conformacgao, atingia
viscosidades demasiadamente baixas, ocorrendo entdo o vazamento por entre as
paredes do molde. Foram necessarios varios experimentos para definir que um
periodo de tempo adequado em estufa seria algo em torno de 1,5 h. (segéo 3.1)

Na literatura, a etapa de lavagem dos discos é simplesmente
mencionada como uma extragdo sucessiva, com agua, até pH em torno de 6.
Durante o desenvolvimento do presente trabalho testou-se primeiramente lavagem
com agua destilada a frio, porém sem sucesso. Entdo, tentou-se a utilizar agua
fervente; entretanto, a formacéo de bolhas devido a fervura causavam excessiva
agitacao das pastilhas, as quais acabavam por sofrer, ao longo do processo (cerca
de 14 h de duragdo até atingir-se o pH desejado), deterioracdo de suas

propriedades fisicas. Finalmente, testou-se a utilizacdo da agua entre 70 e 80 °C,
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0 que permitiu a remogao do agente quimico sem comprometer as caracteristicas
fisicas dos discos.

O processo de tratamento térmico foi bastante trabalhoso devido a
elevada reatividade frente ao CO, apresentada pelos materiais de carbono
gerados a partir da carbonizagdo do bambu. Mais especificamente, temperaturas
semelhantes as utilizadas no caso de outros precursores de origem
ligninoceluldsica, da ordem de 700 a 750 °C, ocasionaram rapidamente a perda da
amostra, tendo sido realizados um numero grande de ensaios até estabelecer-se
que 600 °C seria uma temperatura mais adequada.

O molde utilizado na conformacgao dos discos foi confeccionado de
acordo com o descrito na literatura. Entretanto, posteriormente verificou-se que
suas dimensodes reduzidas (didametro de somente 1 cm) traziam sérias dificuldades
para o processo de caracterizacdo. Por exemplo, a medida das dimensdes das
pecas apresentavam um erro relativamente grande e, para a obtengdo de uma
isoterma de adsorg¢do de metano, era necessaria juntar diferentes discos para ter-
Se a massa necessaria.

Diversas amostras foram perdidas devido a entrada de ar no forno
de carbonizagao/ativagao. Este problema so6 foi resolvido conectando a mangueira
de saida de gases a um trape com agua.

Além das dificuldades acima citadas, a inexisténcia, na UnB, dos
equipamentos necessarios para obtencao das isotermas de adsor¢ao de CHy4, CO,
e N, foi um outro fator negativo para o andamento dos trabalhos, ,sendo que as
analises em questao foram realizadas no “Laboratério de Materiais Avancados” da
Universidade de Alicante, Espanha. Assim, era necessario sintetizar um certo
numero de amostras, envia-las pelo correio e aguardar que la fossem realizadas
as anadlises e enviados os resultados. Tudo isto significou uma grande perda de
agilidade no desenvolvimento da pesquisa.

Finalmente, deve-se destacar que logo nos primeiros meses de
realizacdo do trabalho experimental o Prof. Marcos Juliano Prauchner, orientador
da presente dissertacdo, afastou-se do pais para desenvolver, sob o

financiamento da PETROBRAS, o projeto “Sintese de carbonos ativados na forma
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granular e de monolitos com aplicagcdo no armazenamento de gas natural’. Este
trabalho foi realizado no Laboratério de Materiais Avancados da Universidade de
Alicante, Espanha, com o Professor Francisco Rodriguez-Reinoso. Este
afastamento representou aspectos favoraveis e desfavoraveis: de favoravel, pode-
se citar que parte do conhecimento adquirido pelo professor puderam ainda ser
aplicados no trabalho em desenvolvimento aqui no Brasil, além de ter possibilitado
0 ja citado emprego dos equipamentos para obtengao das isotermas de adsorgéao.
Por outro lado, a auséncia do professor impediu um melhor acompanhamento do
trabalho, tanto no que diz respeito ao trabalho experimental quanto a discussao
dos resultados e proposicdo de novas idéias. De qualquer forma, a experiéncia do
Prof. Marcos Juliano certamente trara inestimavel contribuicdo para a sequéncia
dos trabalhos na area de materiais de carbono ativados na Universidade de

Brasilia.



