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Resumo

Capobianco, Gino, Desenvolvimento de peneiras moleculares de carbono a partir de recursos de
biomassa renovaveis. Campinas, Faculdade de Engenharia Mecéinica, Universidade Estadual de
Campinas, 1999.139p.Tese (Doutorado)

Este trabatho consiste no estudo de um processo hibrido para obtencio de peneiras moleculares
de carbono (PMC) a partir de madeiras e ou residuos agricolas tais como: casca de macadimia e
mesocarpo do coco verde que sdo msumos de origem renovavel. A seguir descrevem-se as
seguintes etapas do processo: selecio e confonmagio da maténia-prima; carbonizagio e pré-
ativagio (envolvendo tecnologias convencionais de ativagdo fisica ou quimica) e finalmente a
obtencdo de PMC em um reator de plasma com catodo oco para ativagdo. O estudo incluiu o
projeto e construgdo de equipamentos para sua implementa¢io em uma unidade piloto, a
realizagio dos testes operacionais, a aprecia¢io da influéneia dos parimetros de processo
{monitorados com caractenzagdes dos precursores em cada etapa) até a obtencdo das PMC.
Também a avaliacio de possiveis aplicagdes em industrias energo intensivas (eletro-metal e
quimicas}), realizou-se através de estudo de caso (a remocgio de metais pesados nos efluentes
industriais), comparando o desempenho das PMC com os de amostras comerciais disponiveis no
mercado. Finalmente, para analise da wviabilidade técnico-econdmico-financeira, foram
realizados um levantamento da evolugio da exportacio e importagio de carvio ativado {CA) no
Brasil, sua demanda e oferta, assim como aquelas dos principais consumidores (setor industnal e
setores ligados ao saneamento basico e saide). Observa-se a que o pais € auto-suficiente na
producio do CA convencional, entretanto a produgio de CAs com caracteristicas e propriedades
especificas, tipo PMC, ainda € incipiente, sendo necessario a importagio de 3.000 toneladas/ano.
Entio, para a realizacdo dos calculos considera-se a capacidade de atender imicialmente, até 10
% da demanda nacional, correspondente a uma planta industrial de 300 toneladas/ano. As PMC
produzidas podem ser utilizadas nas mais diversas aplicagdes, tais como: tratamento de efluentes
liguidos e gasosos, tanques de sorgio para remocio e recuperagio de solventes orginicos, entre
outras. Por iss0 este projeto insere-se, no desenvolvimento de novas tecnologias para o pais.

Palavras Chaves: Peneiras moleculares de carbono, carbonizagiio, ativacio, adsorgio e plasma.
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Abstract

Capobianco, Gino, Desenvolvimento de peneiras moleculares de carbono a partir de recursos de
biomassa renovaveis. Campinas, Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de
Campinas, 1999.139p.Tese (Doutorado)

This work 15 presented an study of a hybrnid process to obtain carbon molecular sieves (CMS)
from pine wood or agricultural residues such as macadamia shell or green coconut mesocarp, all
of them are renewable precursors. This process embraces the following stages: selection and
conformation of the raw matenal, carbonization and pré-activation, involving conventional
physical or chemical activation technologies, finally activation using the hollow cathode plasma
technology to obtain the CMS. The expenmental part included design and equipment
construction for implementation in a pilot unit, including operational tests, studies of the
influence of process parameters, monitored with charactenzations of the precursors in each
stage, until obtaining CMS. To evaluate possible applications in intensive energy industries
such as metal-electric industries or chemistries i1t was developed a case study in which the CMS
efficiency for the removal of heavy metals in the industrial effluents was compared with that
obtained using samples commercially available. For analyzing the techno economic feastbility,
it was obtained the historical evolution of export and import quantities of activated carbon (AC)
in Brazil, the evolution of demand and offer, as well as those of main consumer sections,
industrial section and those related to basic sanitation and health. Through this analysis, 1t was
observed that the country is self-sufficient in the production of the conventional AC, however
the production of AC with special characteristic and properties, like CMS, 1s still incipient,
being needed to import around 3.000 ton/year. Thus, the calculations are for a manufacturing
capacity capable to attend up to 10% of the demand, corresponding to an industnal plant with a
capacity for CMS production of 300 ton/year. The produced CMS has several applications, such
as: treatment of liquid and gas effluents, sorption tanks for removal and recovery of wasted
organic solvents, among others. So, this whole work, may be thought as the development of a
new technology for the country.

Key words: carbon molecular sieves, carbonization, activation, adsorption and plasma



INDICE

l“mTRODUCAO ARSI BSSFISEERRP SR EF RS SRR DAPFOPEREI AN AR ERIPRFII NP SIS SSBERSAERPIB SRS ABSRIRSDEREGRIES 1
B oDIBIIVOS et et ettt et eh etk er ettt s s anarenre s 3
1.2-Estruturacfio do trabalho ... 4

Capitulo 2 AR AR GARSESESSAAASEERSASACARGEAGASAASARTARNTASLIARIAARNRN (TYT LYY ABRWARS ....‘..Q-I‘.Q.“.“..‘.OQ..-.....5

2-MATERIAIS CARBONOSOS ATIVADOS oo remssssssnsnsnens3

P B 5 1L 7] 3 v o T U OO STV U oS T oYU OOV PTOPRRR RSSO 5
2.2-Produciio dos materiais carbonosos ativados. ... 6
2.3-0 processo de CarDOMIZAGAD. ..ottt st b sttt s en s e sr e 7
2.4-0 processo de atiVAGED ..ottt st enn s ene 8
2.4 1A AUHVACEO QUETIIICA. ..o ooeeeoieeeie e e ettt eeea e et et b emenese et eat ettt st s an et nneanese e 9
2.4.3-A AUVAGHOD FISICA ......overeerermeeemiesiesassaseesser s oemseess s e meseesee s e e e s st e aceseee e een e et b e aemem st et enneneen 9
2.4.3-A ativagao POT PIASITIA. ..ottt i0
2.4 4-Influéncia dos parimetros de processo na ativagio por plasma.............ooooooeiennn. 12
2.5-Classificacio dos carvies AtVANOS...........coecvviiiirirerecr et e e ranae 14



3-METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS.....ccoeeoveeeneene S—1 |

3.1-Sistema de conformagiio € SECAZeM ... oo 23
3.1.1-Conformagio das materias-primas ..............ooooooooeeoeoeooeeeeeeeeeeeeee 23
3.1.2-Corte de MAGEIIA ........o.ooooooooieeeeeeeeeeeeeeee et 23
B 3-B@CRGEII ... e 27

3.2-Sistema de carbonizagio @ Pré-atiVagao............o.oo..uooeeeeceee oo 29
3.2.1-Forno elétrico basCUIante ..........ocoooovooooe e 29
3.2.2-INJ@GHO A€ CASES......ouoviiiiis et 30
3.2.3-Controle de temperatura e de alimentag@o do forno ..o 31

3.3-Sistema de tratamento e recuperaglo dos VOIALIS. ..o 32
3.3.1-Recuperacio do alCatrfo ..o 33
3.3.2-Lavador e GASES ...t 35
3.3.3-Exaustio de gases do PrOCESSO ..ot eneene 36

3.4-Sistema de ativago @ PLASINA. .......coiuiciiieceiceceeeee e er s 37
3.4.1-Reator a plasma de CatOdO OCO ..........oo.ovoeeieoeeeeeceeee et en e 37
3.4.2-Poténcia da descarga e polarizagio da amostra_ ................oooeeeeeeeieeereeeeeeeeee. 40
3.4.3-Mecanismo de ativagio por PLaSma ..o 42

3.5-Metodologia eXPerimental ........coooo oo e ene 44
3.5.1-Matéria prima: conformagio € SECAZEM ............o.uovvmeeeeeieeeeeceeee oot en s 44
3.5.2-Carbomizagio € AHVAGHD .......ccoov oottt eeeeee e eseaees 44
3.5.3-Ativacdo em atmosfera de COn ..., 45
3.5.4-Ativacio em plasma de catod0 OCO..........oooiviio oo 45

3.6-Técnicas de CAraCETIZAGAD . .......c.ooeicoieerce ettt ettt e e et e e et sesere e 46



3.6.1-Analise IMEAIAtA. ..ot 46

3.6.2-Porosidade por adSOrgao @ SAS ......ooovoeoeceeeeeceeee e, 47
3.6.3-Picnometria por gds hélio ...................cocoooooeeeen. ettt ettt e et eaesnanranna 47
3.6.4-PorosImetria de METCUMO . ... ....ooueiveeceeceeeeeee et eeeee e eeeeees e e seser s 48
3.6.5-Microscopia eletrdnica de varredura-MEV ... 48
3.7-  Principais aspectos do capittlo 3. e 48

4-ANALISE E AVALIACAO DOS RESULTADOS .noooeeeoeeennn. 50

4.1- Resultados da etapa preliminar.. ..., 50
42- Resultados dos ensaios realizados na unidade piloto de carbonizagdio e ativagiio .............. 56
4.2.1- ConfOrmagao € SECAZEIN ......c...oo..oovoieoeooeieeeces oot ee oot oo eeevs e ee s s eea s 56
4.2 2-CarbOMIZAGHD .....ooovvivieiiee oottt 57
4.2.3-Analise IMEIAtA..........cooooiii et s 57
4.2.4-Anahise de densidades real, aparente e volumeétrica....................oooooovocoioiieeeen 58
4.2.5-Anslise de microscopia eletrénica de vamredura. ..o, 59
4.3 AVAGEO FISICA ..ot et ene e 62
4.3.1-Resultado da analise da drea superficial especifiCa.............coovvvevvveecceceneeer e 62
4.3.2- Analise de volume e diimetro de poros............cocceoeeeen. ettt ettt et ea e eeenen 63
4.4~ AVACEO QUIIICA. ...ttt et et eae e e et e en et e e e en et e s enennne 65

4.4.1- Resultados do planejamento experimental para ativagio quimica com ZnCl,.............66
4.5- Ensaios com reator de plasma de catodo 0C0 ..o 69

4.5.1- Condigcdes operacionais de realizagio das experiéncias de ativagdo no reator a plasma
8 CALOAO OO00.. oottt se et es ettt eaetarenen e 69

4.5.2- Analise dos resultados do processo deativagoaplasma........cooooeviviiee 70

4.6- Avaliagio comparativa dos CA produzidos com CA (nacional) e PMC (importada)

COITIETCIAIS oot eeeee et e e e e e e e et et e e e e e e ees 22 e e e e e 74

Xl



4.6.2- Analise morfologica da Série de amOSITAS .........c.ooveoeoceeeeereeeeeeee e 75

4.7- Aplicagdes das PMC em indistrias energo-itensivas. ........o.o.veeeoeeeoueeeeeeoeeeoeeoeeeen 81
4.7.1-Aphicagdes em tratamentos de efluentes para remogdo de metais pesados ................... 82
4.8-Breve 1esumo do capitulo 4 ... 88
5-ASPECTOS DE VIABILIDADE TECNICO-ECONOMICA
PARA IMPLANTACAO DE UMA UNIDADE INDUSTRIAL
DE PMC ...uuucieirenneiercancesseessessesssssssssnans .. 90
5.1-Série historica da exportagdo e importago de carvio ativadono Brasil........................... 90
5.2- Evolugio do consumo de CA DO PAIS............cocoomveieoieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 92
5.3- Analise da viabilidade tECnICO-ECONOMICA. .. .......ovvereee oo 98
5.3-Planilha de calculos de InVeStimento € CUSIO.........oooovmrverermrrerer et 99
54. Caleulo do “PAYBACK ... et s ettt 103
5.5-Analise de sensibilidade do ProOJeto.........cocoooiii e 104
5.6-Alternativa de FInanciamento ... 105
5.7- Planitha de fluxo de CAIXA......coooovovieriieiecee ettt st e 107
5.8- Comparacio dos mdicadores com a variagao de Pregos.......oovevvecviieeeoeeieeeeeeeeeeeeeenns 108

6-CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES PARA

B.19CONCIUSTES ...t ettt ettt e e ee e ee e e ee e e e e enan e e e oan e anas 111
6.2-Sugestdes para trabalhos frtros ... 113
7-REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.....oeeeimeeneeemeemeemeseeeenen .. 114

X1V



9-ANEXOS..

Ll a A A AR L L Ll L L P LI L TR S R L TR LI T I LT Ty T o sy o T T T T T T e, 1 28




LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1- Desenho esquematico do Processo de Produgo de PMC ..., 21
Figura 3.2.a- Cortadora de MAdEITa. .............ooueiieeieeieiieee ettt ee et 24
Figura 3.2.b- Cortador de madeira I .............ooooviiiiiiiiiieee e e 25
Figura- 3.3¢- Detalhes da alimentagfo e saida ... 26
Figura 3.4a~ Cestos para 5ecagem das AmIOSIIAS ..ottt eeee e 27
Figura 3.4b- Disposicio dos cestos no interior da eStufl. ... .....ooeveiiiiiviiiieoeeie e 27
Figura 3.5-Tipos de conformagdes das matérias Primas..... ......ccoooieioovevieioieioeecenicense oo 28
Figura 3.6- Desenho esquematico do Forno Elétrico Basculante ..., 29
Figura 3.7- Desenho esquematico do Sistema de Injecio de Gases..........oocoeeeevvcivccecieeee 30
Figura 3.8-Detalhes do sistema de controle de temperatura...........c.cocooeeeeeviveieiere e aee 31
Figura 3.9-Desenho esquematico do Sistemna de Controle de Processo ..., 32
Figura 3.10-Sistema de tratamento dos gases de pIrolise, ..o 33
Figura 3.11— Desenho esquematico do recuperador de alcatrfo. .........cocevvvvivveeeecicncereeeeee 34
Figura 3.12- Desenho esquematico do Lavadorde Gases..............cccocoeveceeciiiccceecce e 35
Figura 3.13-Sistema de tratamento e um teste operacional,...........coverroreercrrcrnncenccnceeens 36
Figura 3.14- Desenho esquematico do reator a plasma. ...........oooooiniirricccre e 37
Figura 3.15-Aparato expenimental. ... 38
Figura 3.16-Detalhe do anodo oco e saida para o sistema de VACUO. ..o 39
Figura 3.17-Curva da tensdo em fun¢io da corrente de descarga em um plasma de oxigénic ..... 40
Figura 3.18-Amostra polarizada no potencial flutuante. ...........ccoooeiniiiirercreee s 41
Figura 3.19-Regime de descarga anémala. ... 42
Figura 3.20-Amostra de carbono porosa inserida num volume de plasma...............cococevvennnn. 43
Figura 4.1- Comportamento do grau de bum-off em funcio do tempo de ativagBo.................... 51

xvl



Figura 4.2- Comportamento da ASE em fungio do tempo de ativagio......... ... 52

Figura 4.3- Comportamento da ASE em fungiio do graude burn-off................oooo 53
Figura 4.4- Variagiio na concentragio elementar do CA em funcio do ternpo de ativagio........... 54
Figura 4.7- Fluxograma das etapas do processo de obtengio da PMC...............ooooo 56
Figura 4.8- Resultados comparativos das densidades medidas pela porosimetria de mercario e

pela picnometria a hélio (amostras carbonizadas no sistema piloto a 500°C). .o 58
Figura-4.9- Micrografia do briquete carbonizado (vista transversal) ........................... 59
Figura 4.10-Vista transversal da amostra de pinnus carbonizada a 500°C ..o 60
Figura 4.11- vista de topo da amostra de macaddmia carbonizada a 500°C ... 60
Figura 4.12- vista de topo da amostra do mesocarpo de coco carbonizado a 500°C......o...._. 61
Figura 4.13-Vista longitudinal da amostra do mesocarpo de coco carbonizado a 500°C ........... 61
Figura-4.14- Resultados das ASE-BET e DR na ativago fisica com COZ ..oooooooooo 63
Figura 4.15- Determinagio de volume total de poros e volume de microporos.............................. 64

Figura 4.16- Resultados de ASE-BET e ASE-DR, das amostras ativadas pelo processo assistido
POT PIASIIA. ..ot s e s et oo 72

Figura 4.17 - Volume de microporos em fungdo das condicdes de ensaios das amostras tratadas

em plasma de CAIOA0 OCO. ... e e 73
Figura4.18-a- Vista de topo do CA a partir da casca da babagu ... 75
Figura 4.18-b- Vista do detathe do CA a partir da casca da babagu ... 76
Figura 4.19-a- Vista em corte longitudinal da PMC comercial...............ooooooooooreeeree 76
Figura 4.19-b- Detalhe da superficie da PMC cOmeTcial ...........ooooooovoeooeooeoeoeeoeoeoeoeee 77
Figura 4.20. Micrografia da amostra PO1 em corte transversal intermo ................oovovovevroevoo 77
Figura 4.21. Micrografia da amostra PO3 em corte longitudinal, intemo............co.ooooovoooooooo . 78
Figura 4.22. Micrografia da amostra PO5 em corte longitudinal...._...........oooooovovoovoeoo 78

Figura 4.23. Micrografia da amostra PO7, vista de 10PO. ......coocmeeeccrecmeeeeeeeoeeeseeseeen T9
Figura 4.24-: Resultado da remogéo de antim6nio obtido com os testes com os carvdes granulares
€ & TSINA TIHSTA. ....ooeioeceieeceeee et eese e et et eoe e e e e oo e eee e s ees e s s ee e me s oo 83
Figura 4.25: Resultado da remogio de niquel obtido com os testes com os carvBes granulares e a
TESIA IIISTA. ... ecce et st es e e e e ee s ee bt se st eee e e e eeeeeeees e e e e oo 85
Figura 4.26: Resultado da remocio de cobre obtido com os testes com os carvdes granulares e a

TESITA TIISTA. 1o oeoieeeitie et 83



Figura 4.27: Resultado da remogdo de ferro obtido com os testes com os carvdes granulares e a
TESINA TUISIA. . o.oo... oottt e eess oo s oo s oo e s eee et ee et e oo e oo ee oo 86

Figura 4.28: Resultado da remog¢do de cromo obtido com os testes com os carvdes granulares e a

FESINA TSR, ...ttt eeee oo s e e e 87
Figura-5.1 ~Evolugdo das exportages e importagdes no periodo de 198922004 ... 92
Figura 5.2- Comparagdo dos pregos FOB entre a importagio € eXoragio; ............o................._ 94

Figura5.3-Distribuicio da demanda CA importados entre os estados no periodo de 1989-1996 .95
Figura-5.4-Distribui¢io da demanda CA importados entre os estados no periodo de 1998-2004.97
Figura 5.5- Diagrama dos equipamentos da planta industrial ... . 98
Figura 5.6- Grafico do Ponto de Equilibiro em fungdo do nivel de utilizagiio e prego de venda.109
Figura- 5.7- Grafico da Taxa interna de retorno em fungdo do nivel de utilizacio e prego de

Figura5.7- Grafico do Payback em fungio do nivel de utilizagio € prego. ..o 110

XVt



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1-Condigdes de tratamento das amostras de carvio em plasma de catodo oco. ... 46
Tabela-4.1-Resultados da andlise Imediata ..o 53
Tabela 4.2- Resultados da Analise Elementar em fungéio do tempo de ativagdo........................ 54
Tabela 4.3- Resultados dos ensaios de carbonizag0o..........oooooooeove 55
Tabela 4.4- Ensaios de carbonizagio na unidade piloto.........o.ooooovooooooo 57
Tabela 4.5-Analise imediata dos precursores carbonoSOSs. ..........o.ooooooooorooooooo 57
Tabela 4.6- Ensaios de ativagio fISICa. .........o..ovooooooeooeeoe oo 62
Tabela 4.7- Comparacio dos volumes versus didmetros médios de poros. ... 64
Tabela 4.8- Matriz de planejamento.............oo.ooieeee oo oo 65
Tabela 4.9- Ensaios de ativagio quimica no planejamento fatorial 2°,em dois niveis e trés fatores

...................................................................................................................................................... 66
TABELA 4.10- Estimativa dos efeitos principais de inte1acZo ..o 67

Tabela 4.11- Resultados de caracterizagdes das experiéncias de ativagio no reator a plasma de

CALOLO OCO. ..ottt ettt e e ee e e e et e e et e et e ee e e e e 60

Tabela 4.12- Resultados de ASE-BET e ASE-DR das amostras comerciais e produzidas............ 74
Tabela 4.13- Condi¢Ses de operagio das amostras granuladas.........................oo.ooooooo 82
Tabela 4.14: CondigBes operacionais dos testes com a 1esina mista. ................coooooooovovvooo 83
Tabela 4.15-Resultados obtidos com os testes de carvdo granulado e resinamista.................. 84
Tabela-5.1- Importagio e exportaciio no periodo de 1989-2004, ... 91
Tabela 5.2-Célculo do indice de crescimento das exportagdes N0 Pais ..o 92
Tabela5 3- Paises Importadores de CA em 1997 ..o 96
Tabela 5.4- Planilha de célculos de investimento € CUStOS .....c.......cooovververeeeseeoooeo 99
Tabela 5.5- Calculo do Tempo de retorno do invesHmento ...................o.ooooeioo 103

XiX



Tabela 5.6-Comparagio dos pregos de venda e ponto de equilibrio..............oooocooooo 104

Tabela 5.7-Comparagiio da viabilidade econdmica.............co.cocoooooooooivio o105
Tabela 5.9-DRE e capacidade de pagamento ................coooovovooooeeooooeoooo 106
Tabela 5.10- Fluxo de Caixa para 0 Cenario L.........cocoooooooooeooeeoeoeeooeeeoeoeoo 167
Tabela-5.11-Fluxo de caixa para 0 Cenanio I.............ooooovmomooooeoeeeeeee 108



Nomenclatura

LETRAS LATINAS

ASE= Area Superficial eSpectfiCa............orovvoevooooooeooeeeeoeooooeeeeoeoe] [m%/g]
ASE-BET= método de anilise BET utilizando Nya 77K [m%g]
ASE-DR= método de anilise DR utilizando CO;2 273 K [m’/g]
BO- Bumn-off (perda de massa) [%]

D- difusibilidade ou mobilidade [%0]
DMP=Didmetro médio de microporos determinado pelo método DR [nm]
DP= Didmetro médio de poro determinado pela isoterma de N; [nm]

k= nimero de expermmentos

P- permeabilidade [%]
p= pressdo do gas [Torr]
RI=Variavel codificada do grau de impregnacio [%s]
S- solubihidade [%%]

T= Variavel codificada da temperatura de ativagiio

t= Variavel codificada do tempo de ativagio

VMP= Volume total de microporos determinado pelo método DR [cm’/g]
VTP= Volume total de poros determinado pela isoterma de N, [em’/g]
LETRAS GREGAS

7= didmetro molecular

1= rendimento



ABREVIACOES

AC- Antes de Cristo

BET-Brunauer, Emmett, Teller

BNDES- Banco Nacional de Desenvolvimento Econdmico e Social
CA-carviio ativado

CTA-Centro Técnico Aeroespacial
DR-Dubinin-Raduskevic

EUA-Estados Unidos da América

FOB-Free on Board

ITA-Instituto Tecnoldgico de Aeronautica
LNLS-1L.aboratorio Nacional Luz Sincronton
LPP-Laboratorio de Plasma e Processos
LV-low vacuo { baixo vacuo)

MEV- microscopia eletrdnica de varredura
NME-nimero maximo de experimentos

PMC-peneiras moleculares de carbono



Capitulo 1

1-INTRODUCAO

Os materiais carbonosos ativados sfo caracterizados por apresentarem grande area
superficial e elevado volume de poros. Sua principal propriedade € adsorver moléculas tanto na
fase gasosa como liquida. Devido sua estrutura microporosa altamente desenvolvida, sio
aplicados na separacio de impurezas da agua, no tratamento de residuos industriais, na
recuperagio de solventes, no controle e purificacio do ar atmosférico, na purificacio de produtos
quimicos, entre outras aplicagdes. Os processos convencionais de produgio destes materiais
empregam como matéria-prima os carvoes de origem mineral ou vegetal, os quais sdo geralmente
pré-tratados passando por um processo de carbonizago e seguidos por processos de ativagio
fisica ou quimica [LOZANO-CASTELLO, 2002].

Estudos realizados por Nguyen (1995) e Bello (2001) mostraram que uma grande variedade
de carvdes ativados (CA} com estrutura microporosa mais uniformes, apresentando poros
inferiores a 2,0 nm tem sido aplicados como peneiras moleculares de carbono (PMC).
Comparadas com derivados cerdmicos, as PMC oferecem como vaniagens, fais como: a
capacidade de serem quimicamente inertes (exceto em processos de oxidagio), atuar como
suporte catalitico, como membranas porosas em processos seletivos de diversos materiais como;
tratamento de efluentes, purificagio de bebidas, carbonato de sédio, acido orginicos, entre outras,
além da separagdo ¢ estocagem de gases [HU, 1994, SICAR, 1996].

Segundo o Ministério de Comércio Exterior estima-se que a producio brasileira de CA
exceda as 54.000 ton/ano, das quais cerca de 3.000 ton/ano sdo exportados para paises da

América Latina, Europa e EUA, a um preco FOB entre US$ 0,6/kg a US$ 1,5/kg. Os CA
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produzidos no pais sdo utilizados em fabricas de bebidas, nas estagBes de tratamento de dgua, nas
usinas de aglicar e alcool, e em diversos processos de filtragio. Para aplicaces mais especificas,
tais como: colunas de adsorgdo, filtros para salas limpas, tratamento de Agua para hemodislise,
purificagdo e separagio de produtos quimicos e farmacéuticos, onde a pureza e o controle de
tamanhos de poros dos CA sfo fatores essenciais, requerendo destes um elevado poder de
adsorgdo, especificamente os de estruturas nanométricas, os CA especiais sdo importados, pois, a
produgdo nacional é ainda incipiente para atender esta demanda. E importante salientar que o
Brasil importa cerca de 2.000 ton/ano a um prego FOB entre US$ 7/kg a US$ 10/kg, e
dependendo do tipo de CA, o preco FOB atinge valores de US$ 20/kg a US$ 90/kg
[ALICEWEB, 2004].

Neste contexto, identifica-se a necessidade de desenvolver tecnologias inovadoras para
substituir estas importagdes. Portanto, a principal motivagio deste estudo ¢ a obtengio de CA,
com caracteristicas e propriedades especificas similares aos CA especiais importados, utilizando-
se de precursores nacionais e de origem renovavel, tais como madeira de pinnus (madeira de
reflorestamento) e residuos agricolas/industriais como mesocarpo do coco verde da baia' e
endocarpo da noz macaddmia. Para tanto foram utilizados métodos de ativagio fisica ou quimica,

seguidas de ativagdo por plasma. Para realizacio dos ensaios foram projetados e construidos:

e Uma umdade piloto de carbonizagio e ativagio, constituida de um forno elétrico
basculante com capacidade nominal de 10 kg de material precursor/ batelada;

e Um sistema de tratamento e recuperagio dos gases de pirdlise, constituido de um
condensador de alcatriio, um lavador de gis ¢ um conjunto de exaustio e queima dos
gases ndo condensaveis;

¢ Para a ativagio a plasma foi utilizado um reator de plasma de catodo oco disponivel no
laboratorio de processos a plasma, do Instituto de Fisica~ITA-CTA em Sdo José dos
Campos-SP.

! Nome popular: coco verde da baia; nome cientifice: cocos nucifera L; familia botinica: Palmae, origem: Asia
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1.1-Objetivos

O presente trabalho tem como principais objetivos:

¢ A preparagio de CA com poros de dimensdes nanométricas e alto poder de adsorgio,

a partir de matérias primas nacionais de origem renovavel;

¢ Dominar o processo de ativagio fisica, quimica e ativagdo pela tecnologia de Plasma

de catodo oco para obtengio das PMC;

e Caracterizar os CA obtidos, avaliando suas caracteristicas estruturais, propriedades

fisico-quimicas e suas possiveis aplicacdes;

e Avaliar os aspectos técnicos e econdmicos para implantacio de uma unidade

produtiva de obtengfio das PMC no pais.
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1.2-Estraturacio do trabalho

Este primeiro capitulo apresentou uma pequena introdugio ao tema e os seus principais

objetivos. A seqiéncia do trabalho foi elaborada da seguinte forma:

* O capitulo 2 apresenta uma revisio bibliografica das principais técnicas utilizadas para
obtencio de CA;

* O capitulo 3 descreve o projeto, dimensionamento, construgdo e operacio do sistema de
carbonizagdo e ativagio das matérias primas. A descrigio das metodologias experimentais

e as técnicas de caracterizagfo utilizadas no desenvolvimento dos CA;

* O capitulo 4 apresenta os resultados e discussdes dos experimentos de carbonizagio,

ativagiio e caracterizagio dos CA produzidos, avaliando-se as possiveis aplicagdes;

e O capitulo 5 apresenta a analise de alguns aspectos de viabilidade técnico-economico-

financeira para implantagZo de uma unidade industrial de CA:

¢ Finalmente no capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes ¢ propostas para trabalhos
futuros.



Capitulo 2

2-MATERIAIS CARBONOSOS ATIVADOS

2.1-Historico

As propriedades adsorptivas do CA ja eram exploradas desde a Antigitidade por diversos
povos: os egipcios, em 1500 anos A.C., j& empregavam o CA para propositos medicinais e
purificadores e os antigos hindus também conheciam as propriedades adsorptivas do CA para a
purificagio da dgua que bebiam [BANSAL, 1988)]. Hipdcrates e seus discipulos recomendavam o
uso do carvio pulverizado para remover odores desagradaveis. O uso de CA para propositos
industriais, entretanto, iniciou-se somente no final do século XVIL O quimico sueco Karl
Wilhelm Scheele foi o primeiro a descobrir, em 1773, o fendmeno da adsor¢do de gases sobre a
superficie do carvio. Doze anos apoés, o cientista russo Saint Petersburg descobriu que o CA
quando imerso em solucdo de 4cido tartarico descolorizava pela adsorgdo dos contaminantes
organicos presentes. Essa descoberta conduziu & primeira aplicagio industrial do CA para a
indastria do agticar na Inglaterra em 1794, quando foi empregado como agente descolorizador do
xarope de aglicar [JANKOWSKA, 1991].

A Primeira Guerra Mundial, em 1914, introduziu um problema extremamente grave a
humanidade com o invento das armas quimicas pelos alemfes. Essas armas entraram no cenano
mundial pela primeira vez em 1915, quando os scldados alemdes utilizaram essas armas para
eliminar soldados britinicos e franceses no oeste, e soldados russos ac leste. Nikola: Zelinsk,
professor da Universidade de Moscou, foi o primeiro quem sugeriu o uso de CA em mascaras

antigases. A casca de coco foi o principal material utilizado para produzir esses CA. As tragicas

o)




experiéncias vivenciadas na Primeira Guerra Mundial conduziram 4 ampliacio das pesquisas
sobre as possibilidades das aplicagdes dos CA_ Essas pesquisas apontaram uma diversificacio
bastante grande de aplicagio do material para as mais diversas areas de interesse
[JANKOWSKA_ 1991].

Nas ultimas trés décadas, industrias investiram intensamente na utilizagio do carvio tanto
na sua forma convencional como na sua forma avancada (fabricagio de diamantes sintéticos,
fibras de carbono, compésito carbono-carbono, PMC) [NASSAU, 1978, DONNET, 1982,
DILLON, 1993, BELLQ, 2001]. O CA constitui-se de um material amorfo, altamente poroso,
caracterizado pela presenca de um grande nimero de microporos e por uma area superficial
especifica elevada, acima de 1000 m%/g, que fornece ao material a capacidade de adsorgio tanto
para as fases liquidas como gasosas. Devido a essas caracteristicas, os CA sdo empregados nas
mais diversas areas da ciéncia e tecnologia, tais como: agente purificador, descolorizador,
desodorizador, desclorificador e desintoxicador de aguas potaveis, em setores como estagdes de
tratamento de agua e esgoto [COUTINHO, 2000]. Sio usados também para purificar o ar em
ambientes fechados, como restaurantes, indiistrias quimicas, hospitais, em indistrias alimenticias,
farmacéuticas, quimicas, petroliferas, nuclear, automobilistica, tecnologia de vacuo e em
tratamento de gases especiais [SIRCAR, 1996, EVANS, 1999].

2.2-Producéo dos materiais carbonoses ativados

As principais propriedades do CA produzido dependem do tipo e das propriedades da
matéria-prima empregada. Na Europa, as principais matérias-primas empregadas para se produzir
carvbes-ativados sfo a madeira, a serragem, a casca de coco, o carvio vegetal, a turfa, o carvio
de turfa, a lignita, a antracita e o semicoque de lignita. Nos EUA, a lignita e os derivados de
petrdleo sio as principais matérias-primas utilizadas. Na literatura sdo encontrados diversos tipos
de materiais naturais e sintéticos empregados na obtengiio de CA, tais como: cascas de nozes,

carogo de diversas frutas, betume, liga de carbureto, entre outros [KINGLE, 1984],




No Brasil, as principais empresas produtoras de CA estio situadas no Estado do Parana,
as quais produzem CA tanto para o mercado nacional como para o mercado internacional,
exportando para paises da América do Sul, do Norte e paises da Africa. Como matérias - primas,
empregam residuos de Pinnus Ellioti e n6 de Araucaria apés a extragdo da resina, sendo
processadas por meio de moinho de bolas para a obten¢io do carvio ativado pulverizado. Para o
carvio ativado granulado, usa-se a casca de coco da babagu, do dendé e do coco da baia, todos ja
previamente pirolisadas e provenientes dos estados do Maranhfio, Piaui, Para e Bahia, sendo
processados em moinhos de rolos. Alguns tipos de carvdes ativados fabricados por empresas e
laboratoérios de diversos paises sdo apresentados em uma tabela, a qual mostra a relagio entre o
estado da arte, matéria - prima empregada, processo de ativacio e sua respectiva aplicacio (vide

anexo I).

2.3-0 processo de carbonizacio

O processo de carbonizagio consiste em uma das etapas mais importantes da fabricagio
do CA. Nesta etapa, o controle dos parimetros, temperatura de carbonizacgio, taxa de
aquecimento ¢ de saida dos volateis sdo os principais fatores que influenciam e promovem a
formacdo inicial da estrutura porosa do CA Estes parimetros devem ser conduzidos de forma
controlada e cuidadosa. Um exemplo de como o controle dos pardmetros afeta os resultados, €
que durante a carbonizagdo, quando se aumenta a temperatura rapidamente, o controle das
reagbes exotérmicas torna-se mais dificil, comprometendo o estabelecimento da estrutura porosa
homogénea, pois uma grande quantidade de material volatil se desprende em um curto espago de

tempo, produzindo poros de dimensdes maiores que os usualmente formados [BANSAL, 1988].

A carbonizacio normalmente ¢ conduzida em fornos rotatérios, a temperaturas da ordem
de 500° a 800°C, sob um continuo fluxo de gis inerte. Durante o processo de tratamento térmico,
uma série de reagSes quimicas ocorre sobre o elemento carbono, com a destruigiio da maténa
orgdnica e da ligagio dos atomos de carbono resultando na formacgo de um grinulo homogéneo
do produto da policondensagiio e da polimerizagdo. Primeiramente, ocorre a alteragio da
estrutura cristalina inicial da matéria-prima, transformando-a em uma matriz carbonosa
apresentando aumento significativo de microporos, em temperaturas da ordem de 600 - 700°C.
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Posteriormente, verifica-se produciio de substincias voliteis na massa do material
solidificado, resultando um sistema de poros ramificados. O objetivo do processo de
carbonizagdo é, portanto, produzir grinulos e grios de porosidade, com a estrutura ordenada do
material carbonoso. Um bom produto de carbonizagio deve possuir as seguintes propriedades:
baixo teor de material volatil, baixo teor de cinzas, alto teor de elemento carbono, porosidade
definida e suficiente resisténcia mecénica. Estas caracteristicas tém efeito crucial na reatividade
final do produto carbonizado com os agentes ativadores. Esta reatividade, entio, aumenta o grau

de porosidade e reduz a ordenagfio compacta do carbono [JANKOWSKA, 1991].

2.4-0 processo de ativacio

O produto da carbonizagdo apresenta estrutura porosa e area superficial especifica
fracamente desenvolvida, sendo a ativagio o processo que desenvolve e amplia ainda mais a
estrutura porosa. Entdo, o objetivo do processo de ativagio é aumentar o volume e alargar o
didmetro dos poros, previamente definidos pelo processo de carbonizacio, além de criar novos
poros [AFZAL, 1993].

A estrutura de poros, tamanhos e distribui¢io do material carbonizado & pré-estabelecida
pela propria escolha da matéria-prima empregada e pelo processo de carbonizagio. A ativagio
tem a fungdo de remover numa primeira fase os carbonos desarranjados, expondo os anéis
aromaticos a aclo de agentes ativadores e desenvolvendo a estrutura microporosa. Na fase

seguinte, ha a formagdo dos mesoporos e dos macroporos [REINOSO, 1998].

Atualmente, ha trés formas de ativago do material carbonoso: a ativagio quimica, a
ativagdo fisica e a ativaglo por plasma. As duas primeiras formas de ativagio ja tém a tecnologia
dominada, enquanto que a ativagio por plasma é ainda um método recente e que estd em processo

de pesquisa € desenvolvimento.



2.4.1-A ativacio quimica

Geralmente, o processo de ativagdo quimica € conduzido da seguinte forma: inicialmente,
a matéria-prima empregada (madeira, serragem, casca de coco, carogo de frutas, casca de nozes)
¢ impregnada com agentes ativadores e desidratantes, como virios reagentes tipos acidos, basicos
ou sais. Em seguida, o material é pirolizado em temperaturas da ordem de 400°C a 600°C em
auséncia de ar e, depois, é resfriado e lavado para retirar os agentes ativadores que normalmente
ficam sobre o matenial, os quais podem ser normalmente recuperados Os principais agentes
ativantes utilizados sdo: acido fosforico, cloreto de zinco, acido sulfirico, sulfeto de potassio,
hidréxido de tricianeto de potassio, carbonatos de metais alcalinos, cloreto de calcio, magnésio, e
outros [AHMADPOQOUR, 1996].

2.4.3-A ativacdo fisica

A ativacgdo fisica necessita de duas etapas para o processo: a etapa de carbonizagio, que
promove o desenvolvimento inicial da estrutura porosa, e a ativagio propriamente dita, que
desenvolve as qualidades desejadas do carviio ativado, resultando no aumento da 4rea superficial
especifica e uma grande rede de poros [BACAOUL, 1998].

A ativagio, normalmente, é conduzida em temperaturas elevadas da ordem de 800° &
1100°C, na presenca de gases oxidantes, tais como o vapor d'igua, CO: e ar, ou uma mistura
destes. Sio empregados geralmente fornos rotatorios ou multiplos, que tanto aquecem as

amostras como produzem os agentes ativadores, como o vapor d'agua [CHILTON, 2003].

A gaseificagio do material carbonizado com o vapor d'dgua ou CO; da-se pelas seguintes

reacOes endotérmicas:

C+H,0->CO+H, - 29%Cal 2.1
C+CO, —»2C0 —~39kCal (2.2)



Desde que as reagdes do carbono com vapor d'agua e com didxido de carbono sio ambas
endotérmicas, verifica-se que o processo pode ser conduzido com alto controle das condigdes do
forno. A taxa de reagiio entre o carbono e 4gua ¢ intensa, mas pode ser freada mjetando um fluxo
de hidrogénio; o carviio passa a adsorver o hidrogénio em sua superficie e este passa a disputar
espago com o vapor d'agua, reduzindo 2 taxa de ativagiio pelo vapor d'agua. A ativacio com CO;
envolve menor consumo de energia de ativagio, mas exige altas temperaturas. Atualmente, os
processos industriais utilizam gas de combustio que envolve mistura de CO, com vapor d'agua
[JANKOWSKA, 1991].

2.4.3-A ativagio por plasma

O processo assistido a plasma para esta aplicabilidade especifica aglomera o controle de
um vasto conjunto de pardmetros intemos e externos, propiciando gerar um meio ou um estado
da matéria (plasma) originalmente com intimeras espécies de particulas carregadas e neutras,
reativas e ndo reativas. Como efeito, essas espécies interagem fisicamente e quimicamente de
maneira distinta com amostras de estruturas diferentes gerando produtos de reagbes de varias
espécies. E a extrema versatilidade de alterar a natureza destas reacOes e as condigbes
operacionais dos processos que possibilita os diversos propésitos praticos de aplicagio de
tecnologia de plasma. Além dessa versatilidade, a modificacio de superficies assistida por plasma

ilustra muitas outras importantes vantagens sobre outras técnicas [BAE, 20011 tais como:

o Umiformidade e reprodutibilidade;
o Diversidade de gases reagentes;

» Modificagio superficial seletiva com minimiza¢io ou maximizaciio de variacdes nas

propriedades do material suporte;

¢ Menor perda de massa comparada aos processos convencionais [GARCIA, 1998].

Ao mesmo tempo, devido a complexidade do plasma como um meio de muitas espécies, a

quantidade de reagdes quimicas geradas e a interdependéncia funcional de pardmetros externos
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(poténcia, fluxo) sobre parimetros internos do plasma (energia e densidade das particulas), estes
processos nio sio completamente compreendidos tornando sua otimizacio uma tarefa trabalhosa
tanto por métodos empiricos, como por simulagdes numéricas ou previsdes tedricas
providenciais. No entanto, fundamentados em varios trabalhos tedricos € expernmentais,
compreende-se que os fatores importantes para avaliar os efeitos do plasma sobre superficies de

materiais carbonosos podem ser resumidos nos seguintes itens:

« Composi¢do e parimetros de plasma;

e Condigdes no contorno entre o plasma e a superficie do material (potencial de

polarizagio da amostra);

s Espécie, quantidade e condigdes de vinculo entre itomos, ions, radicais e grupos

funcionais que sio introduzidos na estrutura do material pelo processo a plasma;

o Mudanga nas caracteristicas fisicas da superficie do material (tal como rugosidade e

porosidade).

O tratamento de superficies de materiais solidos, via plasma, resulta em grandes
alteragdes na superficie, desde o ponto de vista quimico, como também da sua microestrutura
[HOLLAHAN, 1974].

Trabalhos realizados com certos tipos de materiais carbonosos mostraram que o efeito de
tratamentos em diferentes tipos de plasma sobre a superficie do material resultou grandes
alteracBes. A maioria dos tratamentos apresentou poucas alteragdes nas caracteristicas quimicas
de sua superficie, no entanto, tratamentos com plasma a ar (air-plasma} mostraram que 2
superficie ¢ altamente oxidada [DONNET, 1986] Pesquisas realizadas com esses mesmos
materiais submetidos a diferentes tipos de plasma (ar, amdnia, argonio e hidrogénio), mostraram
grandes alteragbes em suas superficies. Analises microscopicas, como microscopia de
tunelamento e espectroscopia de elétron, mostraram que em relagiio aos plasmas de ar, amoénia e
argdnio, a estrutura grafitica das superficies foi completamente destruida, assim como ocorreram
modificagdes quimicas nas superficies. Por outro lado, o plasma de hidrogénio pouco modificou

as caracteristicas quimico-estruturais da superficie. Assim, certos tipos de plasma causam
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“defeitos” nas estruturas dos materiais carbonosos, resultando na criagio de “regifes de
ativagido”, ou polos de ativagdo na superficie interior da propria matriz-carbonosa [DONNET,
1994].

2.4.4-Influéncia dos parimetros de processo na ativacio por plasma

O tratamento por plasma em superficies carbonosas apresenta-se bastante atrativo devido
a ser um processo “seco”, processo de operagio sob regime de baixas temperaturas e baixas
presses de gases, quando comparado aos processos convencionais de ativagio. Outra vantagem
€ POr se constituir um processo, cujos pardmetros envolvidos em tratamentos das superficies dos
materiais carbonosos podem ser rigorosamente controlados, propiciando assim, a modificacio
das propnedades fisicas e quimicas de superficies com microestruturas diferentes, como os
planos grafiticos basais, superficies prismaticas de grafites, superficies de carbonos vitreos, fibras
de carbono e outros [KATOH, 1996]. '

Na sintese de peneiras moleculares a partir de materiais carbonosos (e também de
polimeros) este processo possibilita um aumento na 4rea superficial pela remocgio de camadas
fracamente ligadas ou mais reativas formando poros cuja distribuigio de tamanho e eficiéncia de

producio € funcdo dos seguintes parimetros:

e Natureza do gds - A natureza do gés altera ndo somente a afinidade por reagfes quimicas
ou fisicas num processo de tratamento a plasma, mas também as condig¢Ses de operagio da
descarga, pois cada espécie possui um potencial de ionizagio diferente. Isto significa que,
mantendo-se os demais pardmetros fixos, a descarga elétrica opera com caracteristica
“tensdo versus corrente” diferente quando a natureza do gas € alterada. Certos gases, como
o Argénio e Nitrogénio, sdo quase sempre utilizados numa mistura com outros gases para
facilitar a igniclo da descarga (diminuir a tensfo de ruptura da descarga) e manter a
descarga operando em regimes estiveis (com pouca flutuagico de corrente). Este
procedimento torna o volume de plasma mais uniforme e mais denso, permitindo taxas de
corrosdo e deposi¢io mais uniformes e mais elevadas [MATSUYAMA, 1995, KATOH,
1997].
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Poténcia da descarga e polarizacido da amosira - O efeito mais importante da poténcia
da descarga sobre os processos de corrosdo quimica assistida a plasma € a de alterar a taxa
de corrosdo da amostra (perda de massa por unidade de area por unidade de tempo)
permitindo otimizar o tempo de processo [HASCIK, 2000], [CHEN, 1997], [SPRANG,
1995].

Tempo de tratamento - A principal preocupagio com o efeito do tempo de tratamento
num processo de comosdo quimica de materiais carbonosos assistida a plasma € a
degradaciio do matenal, serando perdas de massa elevadas (elevado grau de “burn off”)
[NAKAHARA, 1994], [GARCIA, 1998]. O tempo de tratamento é um parimetro relevante
em processos de sintese de peneiras moleculares, pois o aumento na area superficial de
materiais carbonosos ocorre pela remocio de camadas fracamente ligadas ou mais reativas
formando poros/depressdes cuja distribui¢io de tamanho e eficiéncia de produgio € fungdo
direta do tempo de tratamento [VALENTE, 2001].

Fluxo de gases - Uma das grandes vantagens dos processos de corrosdo de materiais
carbonosos assistida a plasma em relacio aos processos convencionais (tratamento
eletroquimico com reagentes imidos), € a facilidade de operar o reator com a utilizagio de
varios gases simultaneamente num UnNIiCo Processo com um rigoroso controle de fluxo de
cada espécie. Neste caso a pressdo total na cdmara de processos € a soma das pressdes
parciais de cada gas sendo o predominio de reagles seletivas ou preferenciais entre o
plasma e a amostra balizada pelo controle independente de fluxo de cada gas. Devido a
natureza e funcio de cada gas (reativo e nio reativo), a predominancia seletiva de reagGes
levando-se em conta o tempo de tratamento, conduz a resultados interessantes, como a
varia¢do da distribui¢do de poros (volume de poros em fungio do didmetro) ndo somente
no deslocamento da distribuigdo (variagio da posi¢do do pico da distribuigdo) como
também da largura da distribuigio (poros com didmetros malores ou menores)
[VALENTE, 2001].
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2.5-Classificaciio dos carvées ativados

Os pardmetros que envolvem o comportamento, as caracteristicas das superficies e as
propriedades dos CA sfo extremamente complexos. Normalmente, os carvbes ativados sio
classificados pela forma e pelo tamanho das particulas. Podem ser classificados em: CA
pulverizados, CA granulados, CA esféricos e CA impregnados [BANSAL, 1988].

Os CA pulverizados tém uma fina granulometria, da ordem de 100 pm e um didmetro
médio de 15 2 25 um. Apresentam area superficial externa extremamente elevada e uma distincia
de difusdo pequena. A taxa de adsorgio é grande e os problemas referentes a transferéncia de
massa sa0 pequenos. Sio empregados preferencialmente para adsor¢io de substincias na fase
aquosa, e geralmente adicionadas diretamente na fase lHquida, sendo necessario ap0s O uso serem

separados por meio de filtragio, decanta¢do ou por outro tipo de separagio fisica.

Os CA granulados tém um tamanho de particulas de carbono superior aos carvées
pulverizados e conseqientemente possuem uma area superficial externa inferior. Sio
empregados, preferencialmente, para a adsorgdo de gases e vapores, mas também sdo utilizados
em estacOes de tratamento de dgua e para a descolorificagdo e separagio de componentes de

sistemas aquosos.

Os CA esféricos foram desenvolvidos por Katori e colaboradores (1975) e Nagai e
colaboradores (1977) e obtidos a partir de piches. Apresentam alta resisténcia mecanica e
excelente capacidade de adsor¢do de SO2 e NO:.

Os CA impregnados podem conter varios tipos de impregnantes inorganicos, tais como:
iodo e prata, cations de aluminio, manganés, zinco, ferro ¢ litio, e impregnantes organicos tais
como piridina, acetona e amina tercidria podem ser preparados. Suas aplicagbes dependem do
tipo impregnante e podem ser utilizados como suporte catalitico, em reatores de adsorcdo, filtros
para gases e liquidos [REINOSQ, 2004].
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2.6-Peneiras moleculares de carbono

As peneiras moleculares, também conhecidas como membranas moleculares, sdo finas

barreiras geralmente constituidas de um matenial poroso, que permitem passagem de certas

substincias na fase liquida ou gasosa, ou seja, apresenta uma permeabilidade diferenciada para
tais componentes [RAQO, 1991].

No caso de misturas gasosas sio quatro fatores determmantes do grau de permeabilidade

para membrana [RAQ, 1993], os quais agem simultaneamente no processo de difusdo do gés pela

membrana;

Peso das moléculas dos componentes da mistura gasosa,

Tamanho e forma das moléculas envolvidas, que concernem i membrana as caracteristicas
de peneira molecular. A utilizagio pratica de dispositivos que se baseiam neste fator requer
fino controle da estrutura de poros do material constituinte da membrana, da ordem do
tamnanho das moléculas entre 0,4 nm — 2,0 nm. O grau de permeabilidade depende da
maior ou menor barreira de admissdo nos microporos no processo de difusdo, que € dito
ativado. Associado ao tamanho e forma da molécula define-se o conceito de difusibilidade

ou mobilidade D] da molécula no meio microporoso;

Condensagio parcial de algum componente da mistura, com a exclusio de outros ¢
subseqiiente transporte das moléculas condensadas através do poro. A utilizagio pratica de
dispositivos que se baseiam neste mecanismo requer a ocorréncia de mesoporos (2 a 50
nm) na membrana e o processo de adsorgdo é regido pela equagdo de Clayperon.
Associado a condensabilidade de um par gas/sélido define-se o conceito de solubilidade
[S] do par. A adsorcdo e a liquefagdo sdo fendmenos cuja ongem € de mesma natureza as
interacBes moleculares de Van der Waals. Portanto, é de se esperar uma correlagio
crescente entre a capacidade de adsorgio de um dado adsorvente e a temperatura de
ebuli¢do para diversos gases [BRUNAUER, 1945];

Adsorgio seletiva dos componentes mais fortemente adsorvidos da mistura gasosa. A

molécula ao colidir com a superficie adsorvente perde a sua energia cinética que €
15



transferida a estrutura atémica do sélido na forma de fotons (calor de adsorgio). Da-se
entdo o fendmeno de adsorgdo com a molécula gasosa ficando retida por certo tempo
proximo a superficie adsorvente numa distincia energeticamente estavel. Nesta situagio, a
molécula gasosa estd sujeita ao potencial da superficie que difere de ponto a ponto da
mesma. Portanto substincias diferentes podem ter uma mobilidade bastante diferente
dependendo do par gas-solido e proporcionar uma permeabilidade diferenciada através da
membrana. A utilizagio pratica de dispositivos que se baseiam neste mecanismo é a mais

flexivel e atrativa escolha para separagdo pratica de misturas gasosas [RAQ, 1993].

Nos quatro mecanismos citados, um gradiente de concentra¢io das espécies difundindo
através da membrana, sera a forga motora para o transporte das moléculas desta espécie. Para
estudar o fendmeno de separagfo de substincias em membranas define-se a permeabilidade [P]
como sendo produto da difusividade [D] pela solubilidade [S]:

P=DxS§S (2.3)

Assim, um gas para apresentar permeabilidade otima deveria ter alta difusividade e alta
solubilidade. Num estudo do comportamento dos gases [RAO, 1991] utilizando o inverso do
didmetro molecular (1/7) que € fungfo crescente da difusividade dos mecanismos 1 e 2 em fungio
da temperatura critica (T¢) do gés que ¢ fungfo crescente da solubilidade segundo os mecanismos
3 e 4, mostrou que quando um gas apresenta altos valores de /7 resulta em baixos valores de Tc,
dando 1déia da complexidade de generalizagdo associada ao fenémeno de permeabilidade e da

necessidade de se estabelecer um estudo especifico para a aplicacgio de interesse.
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Os pardmetros de escolha do material da membrana devem apresentar: permeabilidade
adequada, facilidade de fabricagiio, possibilidade de desenvolver estrutura microporosa adequada
e devem apresentar ainda estabilidade sob condigdes de esforgo mecinico ou quimico. Os
materiais utilizados comumente sio: polimeros orginicos; acetato de celulose; borracha de
silicone; éster de celulose; cerdmicos metais e polimeros inorginicos resistentes a altas
temperaturas e condigdes quimicas agressivas; liquidos e fibras de carbono associadas a outros

materiais carbonosos.

Quanto a geometria e estrutura da membrana [LEE, 1987], o principio basico de
funcionamento das membranas baseia-se na passagem, sob pressio, do fluxo da mistura que se
pretende separar, paralelamente a superficie da mesma. O componente da mistura que tem maior
permeabilidade flui mais rapidamente para a zona de baixa pressio. As membranas sfo
normalmente construidas em modulos dispostos em série. Desta forma, o fluido que sai do tltimo
médulo, do lado da alta pressio, apresenta enriquecimento dos componentes menos permeaveis,
enquanto o fluxo no lado de baixa pressdo apresenta o enriquecimento dos componentes mais
permeaveis. Quanto mais fina a membrana, menor o gradiente de pressio necessirio no processo,
maior © fluxo e é maior a produtividade. Diversos tipos de membranas foram desenvolvidos.

Cada tipo apresenta suas peculiaridades proprias. Os principais tipos sfo:

¢ Membrana assimétrica - apresentam uma estrutura porosa heterogénea, geralmente com

elevacio gradual do grau de porosidade ao longo da sua espessura;

e Membrana Compoeosta - construido em multicamadas de fina camada do polimero seletor

sobre ou suportado por uma camada de material substrato sem propriedades seletora;
¢ Membrana homogénea - constituida por poros uniformes;

s Membrana liquida - constituida por uma substincia liquida suportada por um meio

poroso para assumir forma estavel.
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2.7-Aplicacbes das PMC

As PMC sfio atualmente aplicadas em varios processos quimicos, principalmente na
separagdo de misturas gasosas como: na sintese da aménia, na separacio de gases Nz e O, pelo
processo PS, na separagdo de hidrogénio em refinarias de petréleo, nos regeneradores cataliticos
em pogos de gas natural [RAO, 1993] como também podem ser aplicadas em processos de
separacio de liquidos como: [GOEMA, 2005].

* Osmose reversa - O processo ocorre quando uma solugio é pressurizada contra uma
membrana preferencialmente permeavel ao solvente, e é aplicada uma pressio que exceda
a diferenga de pressfio osmoética. A dgua é normalmente o solvente na maioria dos €asos, e
os solutos rejeitados pela membrana podem ser sais ou compostos orginicos. A
seletividade da membrana resulta da maior permeabilidade da 4gua do que o soluto, assim
os materiais utilizados para fabricagdo destas membranas sio normalmente polimeros
moderadamente hidrofilicos. As principais aplicagdes de membranas de osmose reversa

sdo em plantas de dessalinizacio da 4gua do mar e tratamento de efluentes.

¢ Ultrafiltracéio - ¢ o processo usado para separar macromoléculas de um solvente de
acordo com o tamanho e forma da macromolécula e a morfologia e natureza quimica da
membrana. As membranas usadas em ultrafiltragio sdo microporosas tal que solventes e
solutos com moléculas relativamente pequenas podem fluir através da membrana,
enquanto macromoléculas sio retidas. Substincias que sdo separadas efetivamente por
ultrafiltra¢io incluem coléide, polimero solivel e dispersdes. As principais aplicagdes de
membranas em ultrafiltragdo sdo na recuperagiio da tinta em pintura a pé eletrostatica
(indastrias automotivas), concentracio de proteinas do leite para reduzir o custo de
transporte da fazenda & indistnia lacticinio ¢ também, no tratamento de efluentes

(remocdo de material orginico).
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* Microfiltraciio - Semelhante a ultrafiltracio, porém lidando nio com macromoléculas,
mas com particulas maiores, empregando entio membranas com porosidade maior
(macroporos). As aplicagbes tipicas sio no tratamento de Agua na industria de

semicondutores a microfiltragio de sangue.

* Didlise - Processo que utiliza membranas niio microporosas para filtrar substincias
delicadas que podem ser separadas por dilise. Este processo opera em condigbes brandas
(pressdo e temperatura ambiente), as custas de perda de produtividade no fluxo de
separagdo. As aplicagles tipicas sdo na area biomédica/imunoldgica, por exemplo,
hemodialise. Outras aplicagBes sdo: na recuperagio de rayon e na remocio de slcool de

cerveja e vinhos;

* Diilise Donnan, eletrodiilise e sintese eletroquimica - Dialise Donnan e eletrodialise
ocorre pela interagdo entre ions e membranas trocadoras de ions. Na sintese
eletroquimica, a separagio de ions pela membrana ¢ usada em uma ou mais reagdes para
formar novos compostos. Todos estes processos envolvem o uso de membranas
trocadoras de ions contendo alta concentragio de carga fixada. As membranas repelem
ions similares (co-ions), mas permitem que ions de carga oposta (contra - ions) passem

através dela.

2.8- Breves consideragdes

Neste capitulo foram apresentados os seguintes t6picos:

¢ Um histoérico da utilizagio do carvio ativado, desde a antiguidade até os dias de
hoje;

e As principais etapas e teorias basicas envolvidas na obten¢do da PMC;

¢ A complexidade dos fendmenos de interagio gas - sélido;

e Asaplicagbes destes tipos de materiais.
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Capitulo 3

3-METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS

As diversas etapas de preparacio dos carvées ativados produzidos foram realizadas tendo-
se como base planejamentos de experimentos, sendo as varidveis que influenciam estes
processos, estudadas e otimizadas para obtengdo de carvdes ativados com capacidade maxima de
adsorgdo. Técnicas multivariadas de otimizagio como planejamentos fatoriais e metodologia de
superfie de resposta, (vide anexo II) foram empregadas neste trabatho [BARROS NETO, 2003].

Inicialmente foram realizados estudos preliminares em uma retorta de quartzo, com
capacidade de 100 gramas de madeira por batelada, para determinagdo dos principais pardmetros
de processo, tais como: temperatura de processo, taxa de aquecimento, fluxo dos gases, e avaliar
a fluéncia entre os principais efeitos, tendo-se como parimetros balizadores do processo, a
qualidade dos CA e das PMC em fung¢io do poder de adsor¢io, rendimentos em massa e
distribuigdo de tamanhos de poros, entre outros. Os resultados desse estudo s3o mostrados po
capitulo 4. De posse desses dados, foi possivel projetar uma unidade piloto, com capacidade de
processar 10 kg de madeira por batelada e com uma produgio nominal de 1 kg de PMC por dia.
As principais etapas do processo s3o ilustradas na figura 3.1.
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Figura 3.1- Desenho esquemético do Processo de Produgiio de PMC

As consideragdes adicionais a respeito do fluxograma mostrado na figura 3.1 sdo que na etapa
de carbonizagdo, foram implementados alguns equipamentos para inibir a emissdo de poluentes

gaso0sos e particulados para atmosfera, tais como:

¢ Sistema de recuperagio de gases de pirdlise;
o Sistema de tratamento de gases;

e Sistema fechado da agua de refrigeragio;

® Sistema de tratamento dos efluentes.

O material precursor dos carves ativados, que consistiram de matérias primas de origem de
biomassa, foram submetido a secagem, moagem e separagiio granulométrica, para posterior

utilizagfo no processo de carbonizagio.
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Os processos de carbonizagio e de ativagio fisica foram realizados em retorta de aco
inox-310, fixada no interior de um forno elétrico tubular e basculante de 9 kW de poténeia, que
opera na vertical, em temperaturas de 800 °C a 1000 °C. A capacidade de processamento da
retorta € de 10 kg/batelada de matéria prima carbonizada. A carbonizagio foi realizada em
atmosfera inerte e controlada de Ny, enquanto que o processo de ativagiio fisica foi realizado em
atmosfera oxidante, de CO; e/ou vapor d’ 4gua. As variaveis de processo de produgiio dos CA
nanoestruturados foram: temperatura de ativagdo, tempo de residéncia das amostras no interior do

fomo e fluxo de gas ativante.

Foi realizado um segundo processo de ativagdo, denominado de ativagio quimica, que
consiste na mistura da matéria prima (biomassa) com agente quimico (cloreto de zinco), sendo
carbonizada em atmosfera inerte e posteriormente, submetida a processo de lavagem em solugio

acida, até remocio do excedente de cloreto de zinco.

Uma terceira etapa de ativagio, denominada de ativagdo a plasma, foi realizada visando
otimizar a distribui¢io de poros na faixa de 2,0 - 5,0 nm. Esta etapa foi realizada em reator a
plasma de catodo oco, alocado no LPP - Laboratorio de Plasma e Processos do ITA, em Sio José

dos Campos - SP.
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3.1-Sistema de conformacgio e secagem

Neste trabatho foram selecionadas algumas matérias primas, com caracteristicas e formas
diferenciadas, com objetivo de avaliar o aproveitamento tanto de residuos agroindistrias como de

madeiras de origem renovével, como precursores de PMC. Foram utilizadas neste estudo as

segumtes matérias primas:

¢ Madeira de pinnus;
e  Mesocarpo do coco da baia;
e Hndocarpo dos nos de macadimia;

¢ (Carvio pulverizado com aglomerante.

3.1.1-Conformacio das matérias-primas

As maténias primas foram conformadas em diversos tamanhos de particulas, na forma
cubica, variando enire 2 a 5 mm de aresta, na forma de varetas cilindricas com didmetros de 2
mm a 10mm e comprimentos de 2mm a 100 mm e também na forma granulada com tamanhos de

grios entre 0,8 mm a 2,0 mm.

3.1.2-Corte de madeira

Foram desenvolvidos trés tipos de equipamento: dois tipos de picadores de madeira, um
especifico para corte de madeiras na forma cilindrica e outro para madeiras de seciio reta

retangular e uma briguetadeira.

Estes equipamentos sdo utilizados para o processamento e conformacio de diferentes
tipos matérias primas, tais como: madeiras, casca de coco, casca de macadamia, carvio em po,
serragens, entre outros. A capacidade média de processamento pode variar de 1 a 5 kg/hora
dependendo do tipo de material. O objetivo principal desta etapa € obter precursores uniformes
tanto nas formas granuladas {retangular, cilindriea) como na forma peletizada com didmetros
uniformes na faixa de 2mm, e comprimento da ordem de 100 mm, de acordo com a necessidade

especifica e na aplicagfio que serfio destinados.
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O primeiro cortador de madeira foi desenvolvido para cortes especificos de madeiras na
forma cilindrica, mostrado na figura 3.2a. Este equipamento & constituido de um motor trifisico
220V de 0,37 kW, redutor de velocidade. O sistema de corte é realizado por meio de duas facas
cilindricas, sendo a primeira fixa com 4 orificios por onde & introduzida 2 madeira e a segunda
mével, as varetas cilindricas entram pela parte superior do equipamento € os pedagos cortados
saem pela parte inferior. Este coriador tem capacidade de processar 1-2 kg de madeira por horg

de diimetros entre 1mm a Smm e comprimentos de Zmm a i Omm.

Figura 3.2.a- Cortadora de madeira

Afigura 3.2-b ilustra o segundo cortador de madeiras que foi desenvolvido para o corte de
madeiras, retangulares, varetas com difmetros entre Smm a 20 mm e comprimentos de 5 a 100
mm. O equipamento € constituido de: um motor trifisice 220V, poténcia 0.37 kW, um redutor de
velocidade; e um sistema de corte com duas facas, uma fixa e a outra mével;, a madeira é
introduzida pela parte superior através de uma canaleta até 2 zona de corte, e a madeira cortada

sai pela parts inferior,



Figara 3.2 b Cortador de madene 11

As figuras 332 & 3.3¢ apresentam a briguetaderia e seus principais componentes. O
equipamento & constituido de: motor trifasico 220V de 2,2 KW, redutor de velocidade; caixa de
engrenagem, eixo de transmissf8o; matriz perfurada com flange de fixac#o; um reservatdrio

conico de alimentacio.



Figurs 3 3s- Detalhes de montagem do equipamento

Figura- 3. 3¢ Detglhes da alimentacho ¢ saida




3.1.3-5ecagem

A secagem € realizada através de uma estufa eléwica de 220V, com capacidade para
50 hiros de volume 41il, com recirculago de ar e temperatura maxima de trabalho 300 °C. As

figuras 3.4-a e 3.4-b mostram os detathes do sistema de secagem.

Figura 3 da— Cesfos para secagem das amostras

i

Figura 3.4b— Disposiglo dos cestos no inferior da estufs,

B2
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A figura 3.5 apresenta exemplos dos diversos tipos de conformagbes possiveis que sio

obtidas nesta etapa de preparagiic de matérias primas.

Figura 3.5-Tipos de conformagdes das matérias primas

1-  Casca de macad@mis in natuwra

Z-  Casea de macadémia moida

3 & 4- Briquete de carvio de capim clefante

5 a 7- Madeira de pinnus em diverses configuragies.
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3.2-Sistema de carbonizacio e pré-ativagio

Este sistema € composto por um formno elétrico com retorta de ago inox e periférices, além
de sistemas acessorios de limpeza e recuperagio de volateis. Estes ttens s30 2 seguir detalhados

quanto & sua especificagio.

3.2.1-Forno elétrico basculante

r

Este forno € apresentado esquematicamente na figura 3.6 e possul as seguinies
caracteristicas: uma retorta de ago inox 310, com volume Gtil de 50 litros (2), placas cerfmicas
com resisténcias configuradas em um sistema de trifdsico com potencia nominal 9 kW (3),
isoladas termicamente com material refratino e manias cerSmicas revestido em ago {(4), um
sistema basculante (180°} com uma manivels, um suporte alengado (5) e uma ialha {6) para

awxiliar no carregamento e descarregamento do sistema.

Figura 3.6 Digsenho esquemitico do Fomo Eldrico Basoalame
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3.2.2-Injecio de gases

O sistema de injecio de gases é esquematicamente apresentado na figura 3.7 e consiste em
dois tubos confeccionados em ago inox 310 (1) ligado a uma cAmara de distribuicio de gas (2)
alocados no interior da retorta (3) do forno basculante {4). A entrada dos gases (5) € composta de
um manbdmetro (5a) e uma valvula globo (3b). Os gases siio introduzidos pelo flange superior da
retorta (6} através de um dos tubos ligados na cémera interna. A saida dos volateis é composta
pelo tubo de inox 310 (7) alocado no centre do flange superior e uma valvula globe (72) O
sistema de vacuo (8) € composto de um vacubmetro (8 2) e uma véalvula globo (8b), o qual ser
uiilizado eventualmente para efetuar a devolatilizagio dos produtos da pirélise antes do Processo
de pré- ativaglo fisica. O sistema de controle de fluxo de gases é constituido de um gerador de

vapor, o gas inerte Nz e um gas oxidante (COs) que serfio utilizados no processo de pré-ativagio.

5
—_— 8
&

Cc}zﬁx@aé@r
Gerador de — de fhaye de
Vapor ertrada de gha

(48 Tnerte Ghs omddante _—
{H2 LIRSy —

Figora 3.7~ Desenho esquemdtivo do Sistema de Injegfo de Gasss
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3.2.3-Controle de temperatura ¢ de alimentacio do forne

Ao forno esté acoplado um sistema de controle de temperatura e programagio de rampas
de aguecimento e resfriamento {(faxa de aguecimento de 1,0°C/min a 10,0°C/min). Além desse
squipamento, para auxiliar a monitoracio da temperatura do processo foram colocados medidores
de temperatura que indicam as temperaturas inferma e externa da parede do reator,
respectivamente. O volume interno do reator foi dimensionado para a carbonizagio de 10,0 kg de
madeira seca, por batelada. Observa-se na figura 3.8 tr8s tipos de tubulagdes no flange superior,
apresentam as seguinies funcbes: as duas tubulacBes laterais s8o, respectivamente, a da diretta
para entrada de gases no interior da retorta e a da esquerda utilizada para leituras das
temnperaturas internas durante o processo. A tubulacio central € utilizada para as saidas dos gases

de pirolise que é acoplada a0 sistema de recuperagio dos gases.

Figura 3 B-Detalthes do sistems de controle de temperatura



O sistema de controle de temperatura é esquematicamente ilustrado na figura 39 ¢ &
constituido de um controlador e programador de temperatura (1) com possibilidade de sscolher
diversas taxas de aquecimento e patamares de femperatura com precisio, uma fonte trifasica de
poténcia de 20 kW (2), um indicador de temperatura com trés canais para termopares (3 TC -
temperatura de controle, T1 - temperatura externa, T2 - Temperatura interna pama o

monitoramento e conirole do procasso,

et

I

Figura 3.9-Desenho esquemétioo do Sistema de Controle de Processo
3.3-Sistema de {ratamento e recaperaciio dos voldteis

O sistema de tratamento ¢ recuperagdo dos volateis esta dividide em 3 etapas: recuperador

de alcatrfo, lavador de gases ¢ o sistema de exaustio dos gases do processo. O sistema foi

projetado de maneira a se obter um melhor rendimento na recuperacio do alcatdo. £ constituido

Gnd
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de um sisiema que opera em circuito fechado de dgua, sendo a recirculacio feita por bomba
centrifuga, um reservatério de 500 litros, um condensador de alcatrdio, lavador de gés acoplado

com um sisterna de exaustio e queimador (flare), como & mostrado na figura 3.10.

Figura 3.10-Sistema de tratamento dos gases de pindlise,

O reservadrio de dgua de recirculaglo 4 frente, seguido pelo condensador de aleatrdio, lavador de gés € o sistema

fochado de resfriamento de dgus com abomba centrifigs abaixo,

3.3.-Recuperacdo do alcairfio

-

A recuperacio do aleatrfio ¢é realizada pela condensagio dos vapores volateis produzidos
na unidade de carbonizacfo e pré-ativacio, e ocorre em uma cdmara refrigerada, conforme &
mostrado na figura 3.11. A condensagio ocorre através da alimentacio dos volateis {1) na parte
superior de uma cimara de condensacio (2), onde 380 expandidos e resfriados através de uma
camisa de resfriamento (3), alimentada com dgus na parte inferior (4).
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A saida dos vapores nfio condensiveis é realizada através de vm duto de saida (5) com
abertura posicionada da parte inferior da cimara, conectado 2 uma flange superior (6) no topo do
recuperadot, forgando o5 vapores a atravessarem toda a extensfo da cimara, entrando er contato
com chicanas (7) proporcionando maior tempo de residéncia aos voldteis. O condensado &
retirado através de uma valvula esférica (8) conectada 3 um flange inferior (9) na base do
recuperador. Para controle da condensagio é utilizada uma valvula esférica para controle da
vazio de dgua de resfriamento (10) na saida da camisa de resfriamento e da valvula esférica para

controle da vazio dos vapores nfo condensaveis (11) assim como a temperatura destes vapores

(12)

(12 INDICADOR DE TEMPERATURA —

\ — (11) VALVULA ESFERICA PARA CONTROLE

@ D08 VAPORES NAD CONDENSAVES
(2) CAMARA DE CONDESAGAQ — {8) FLANGE
\ / SUPERIOR

P

|

—— (1) VALVULA ESFERICA DE CONTROLE DA
ABUA DE RESPFRIAMENTD

{3) CAMISA DE RESFRIAMENTO

(41 ALIMENACED DE AGUA
DE RESFRIAMENTO

(7 CHICANAS

(5) DUTO DE SalDA DE VAPORES NAOD —

k .,
CONDENEAVES M () FLANGE INFERIOR

N (B) VALV A ESFERICA PARA RETIRA
DE CONDENSADG

Figora 3.11- Desenho ssquemdético do recuperador de aleatrio.




3.3.2-Lavador de Gases

A figura 3.12 apresenta o desenho esquematico do lavador de gis que é constituido dos

seguintes componentes:

z
z
5

fwﬁ () SISTEMA DE EXAUSTAD

" - o {5 FLANGE SUPERKIR
(1) CAMARA DE >
LAVAGEM

(8) LETFO 28 CARVAO ATIVADO GRANULADD

(8} VALVULA RESULADORA DE -—'/
AGUA DE LAVAGEM

z
(7) BiCOS DE ASPERSAO

(2} VALYLILA REGULADORA DE
VAPCRES NAC CONDESAVER

(3) CAMARA DE DISTRIBUICAO

(11} FLANGE INFERIOR s

(4 PLACA PERFURADA o’ {12} VALVULA DRENO

{2} COLUNA DE RECHEIC ALEATORID

R

{12) TANGUE
pEcaNTATOR 4

%qg
%
E
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.
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{14 HESERVATORIO
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it

(1%) BOMBA CENTRIFUGA

Figura 3.12~ Desenho esguemnatico do Lavador de Gases



Uma cdmara (1) que € alimeniada com os vaperes ndo condenséaveis pela base do lavador,
e a vazio dos gases € controlada por uma vélvela reguladors (2). Os vapores sBo expandidos em
uma camara de distribuigio (3) através de uma placa perfurada (4) ao longo da base de uma
coluna de recheios gleatnios (5). Nesta coluna ocorre 2 lavagem da corrente gasosa {vapores ndo
condensaveis) por uma comente de agua de lavagem que € alimentada pelo fopo do lavador,
regulado através de uma valvula reguladora (6) e atomizados através de bicos de aspersio (7}
sobre a coluna de recheio. Os gases lavados passam por um sistema de filiragem que consiste de
um leito de carvlo ativado granulado (8} e conduzidos através do flange superior (9) ac sistema
de exaustfo {10). A saida da agua de lavagem é realizada pelo flangs inferior (11) para um tanque
decantaciio {12) através de uma valvula dreno (13). Esta 4gua opera em sistema fechado com
auxilio de um reservatério de agua com capacidade de 500 litros (14) e uma bomba de
recirculacio de agua (15} que funciona tanto para a refrigeracio do sistema de recuperacio do

alcatrdo (16) come para o sistema da lavagem de gases.

3.3.3-Exaustio de gases do processo

O tratamento dos gases nfio condensaveis ocorre no lavador de gases e a exaustio ¢
queima dos gases iratados pela tubulagBo acoplada no flange superior do lavador. A figura 3.13
mostra 2 quenma destes gases no flare em um teste operacional do sistema no processo de

carbonizac8o e o sistema fechado de resfriamento e lavagem,

Figura 3.13-Sisterua de iratamento e uint teste operacional,

oo o recuperador ¢ Tavador (A), queimador (2) ¢ 0 sistema de recireulagio de dgual(Ch,
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3.4—Sistema de ativacfo a plasma

3.4.1-Beator a plasma de catodo oco

A figura 3.14 mostra o desenho esquematico do reator a plasma utilizado para o processo

de ativagfio das amostras, visando o controie das dimensBes dos poros,

Cergmica
’ \ / rﬂié nio Plasma
Argiénio / \
o i § s R m/‘m o {}2,
Porta amosira

Titénic

Jato de i
g)iasma {3@@@ V, 2 A) /I

P
‘e
oy

Figura 3.14- Desenho esquematico do reator a plasma.

A descarga neste reator opera em regime ds arco {correntes entre 0,1 ¢ 2 A) ulilizando-se
um anodo oco, ou seja, um elefrodo cilindrico de titAnio com um fure central de 3 mm

totalments recoberto por um tubo de cermica.

Para o catodo, também constituido por um cilindro de titAnio, foram utilizados trés
dimensdes diferentes, de modo a ajustar uma pressio apropriada de trabatho e gerar um plasma
adequado ao ebjetivo do processo. Us didmetros internos utilizados foram de 6, 9 e 15cm, com

comprimentos respectivos de 9, 15 e 30 em.

G porta - ampostra € uma gaiola de titnio cilindnca cujo velume scupa em tomo de 40%

do volume interno do catodo. A base frontal ao jato de plasma e a superficie lateral sdo




totalmente perfuradas com furos de 4 mm de didmetro. Na base oposta € adaptado o sisterna de

entrada do gas reativo (02 e COy) exatamente pelo suporte da porta - amostra.

Com a gaiola em potencial flutuante (sem polarizar) e pressdes de operaglio entre 20 Pa e
160G Pa forma-se, devido aos efeitos de catode oco, um plasma uniforme e de alta densidade de
portadores de carga (10" m”) em todo o volume interno do catodo, ccupando inclusive o interior
de todo o porta - amostia. B neste volume de plasma que foram expostas a amostra de carvies

para serem fratadas.

Tnicialmente previu-se a inclusio de um sistema que tornasse possivel rotacionar o porta -
amostra para promover um tratamento uniforme. Entretanto, nesta fase tomou-se mais importante
a constatacio do principio de funcionamento do processo. Por este motive, a quantidade de
amostra por experimento fol reduzida e nfo houve a necessidade de promover movimentos das

particulas de carvio em tratamento.

A figura 3.15 mostra 0 aparato experimental utilizado nos experimentos de ativacio das

amostras de carvio, e a figura 3.16 mostra o detalhe do anodo.

Figirs 3.1 5-Aparsio exnenimental,
2 D f

1,23 — catedos ocos de 3 difmetros diferentes (9, 6 ¢ 15 om, respaciivaraente), 4 ~ sensor de pressfio, 5 - visor em

pyrex; & — polarizacho e suporte do anodo oo




Figura 3.16-Detathe do anodo aco ¢ saida para o sisterna de vicuo.

1-Anodo oco feito em tithnio com cavidade de 3mm de difimenro; 2-saida para o sistema de vACuO.

Para a configuragiio do reator adaptada as necessidades deste projeto, (omou-s6 necessana
a realizacio de caracterizagiio da descarga. A figura 3.17 mostra a curva caracteristica da
dascarga para trés valores de pressio do gas oxigénio. Observa-se que ogorre uma queda da
resistividade da descarga para presses mais elevadas, Este efeito ocorre devido a um aymento da
eficidneia do catodo permitindo gue a descarga opere com tensies mais baixas ¢ correntes mais
olevadas. Existe um limite minime de corrente da descarga, em torno de 50 mA, em queé a
densidade de plasma torna-se muito baixa e a descarga deixa de ser auto-sustentada. Deve-se,

portanto operar o reator em condigBes que mantenha a corrente em valores superiores 2 S0mA.
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Figura 3.17-Curva da tensfio em fincfio ds corrente de descarga em um plasma de oxigéolo

3.4.2-Poténcia da descarga e polarizacio da amostra

Se a amostra & flutuante (polanzada no potencial flutuante), todos os portadores de carga
{negativas e positivas) participam do processo de afivagio {(figura 3.18). A variaco da poténeia
da descarga {principalmente da corrente) e a escolha por campos alternados ou continues t8m
forte influéncia sobre a densidade destes poriadores de carga {(densidade de plasma). Mas
variando-se a densidade de plasma a espessura da bainha {que envolve a amostra) também se
altera, influenciando as energias de impacto dos portadores de carga sobre 3 amostra {(alguns eV).
Os efeitos se propagam na superficie da amostra interferindo na taxa de remogio de 4tomos por
impacto de ions e na taxa de corrosio quimica [SPRANG, 1995]. Um plasma oniginalmente de
um gas reativo como O, H, CF,, 5F; ou nfo reativo como o Ar e He, incorpora tambsm o
material pulverizado ou volatilizado da amostra {C, H:O, impurezas) gerando um plasma de
muitas espécies carregadas e neutras. Polarizando a amostra em relacio ao eletrodo aterrado da
descarga (figuma 3.19), pode-se selecionar o sinal da carga das espécies (entre ions negativos e
elétrons, e fons positivos) predominantes no processo de corrosio e alterar também a energia de

impacto sobre a amostra,
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caipdg

Porta
amosira

Figura 3.18-Amosira polarizada no potencial flutuante.

Neste caso o volume de plasma gerado pelos efeitos de catodo oco deve ser uniforme para
promover um tratamento uniforme. Neste regime & descarga opera com pressfesnafaixade 01 2

10 Pa e é chamado de luminescente.

Se a amostra é polarizada com o potencial do catodo, dependendo da pressfo do gas
{acima de 100 Pa), o plasma envolve totalmente a amostra {(descarga andmala) permitindo um
tratamento superficial uniforme seletivamente devido ao impacto de ions positivos de alta energia
imposta pela queda de potencial na regifio do catodo. Devido a eficiéncia dos fons no transporte
de energia e quantidade de movimento {massa elevada em relagfo aos elétrons), a temperatura da
amostra {catodo) pode atingir valores superiores 2 500°C o que também favorece o aumento da
taxa de corrosio quimica [KERSTEN, 1997], {IZUMI, 1996]. Em processos que ndo existem um
sistema especifico para controlar a temperstura da amostra, este parimetro pode ser monitorado
pela variagio da poténcia da descarga Estes aspectos sfo muito imporiantes no caso de
tratamento de uma quantidade de amostra muito grande {grandes volumes) e geometria
complexa, principalmente em processos semicontinuos em que uma quantidade pré-determinada

de amostia escoa pela regido de plasma exigindo um tempo de tratamento muito curto.
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Porta
amostra

Figura 3.19-Regime de descarga andmala

A amostra polarizada negativamente em relag8o ao anodo (terra} pela polarizagio do
porta amostra. Neste caso o plasma envolve fotalmente a amostra promovendo um tratamento

uniforme em aitas tempersturas. Neste regime a descarga opera com pressdes acima de 100 Pa.
3.4.3-Mecanismo de ativacio por plasma

A figura 3.20 ilustra uma amostra porosa inserida na regifio de plasma. Devido ao impacto
de ions positivos e negativos, eléirons e fotons na superficie da amostra, a espessura de
tratamento {camada ativada) é maior no contomo da amosira do que no contorno dos poros. Ao
contrario do que a intuicfo sugere, um plasma a baixa pressio nfo penstra nos pores da amostra,
pois as dimensdes destes poros so muitos menores do que espessura da regifo de bainha (da
ordem de décimos de milimetros), o que impossibilita a existéncia de plasma dentro dos poros.
Podemos imaginar em gerar um poro, por exemplo, aproximando os eletrodos {catodo e snodo da
descarga) & distineia da ordem de micrometros, bem antes de atingir estz distéinciz 4s bainhas
formadas na superficie do catodo e do anocdo ja& estariam superpostas, Como a bainha € uma
regifio de elevado gradiente de potencial, a densidade de portadores com cargas oposts, também
sio diferentes, entdo a bainha nfo exibe um comportamento de plasma, como efeito a corrente da
descarga se anula ou decresce drasticamente gerando uma descarga escura [CHAPMAN, 19801

Assim, os efettos de corrosfio no interior dos poros num processo de tratamento 2 plasma nio se
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devem ao impacto de portadores de carga, mas sim devido a reagBes quimicas geradas por

particulas altamente reativas como hidrogénio atémico, oxigénio atdmico, etc [KRUGER, 1999].

Produtos ¢
das wagles (CO, B, CO, HF.)
Figura 3.20-Amostra de carbono porosa inserida num volume de plasma.

DNustrando os efeitos de difusfio de 2tomos e radicais livres no interior da amosirs através
dos poros. Devido ao impacto de fons positives e negativos, slétrons e fotons na superficie da

amosira a espessura de tratamento {camada ativada) € maior no contorno da amosha,
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3.5-Metodologia experimental
3.5.1-Matéria prima: conformacio e secagem

Foram utilizadas as seguintes matérias primas: a madeira de Pinnus com diferentes
conformag@es, granulada em forma cilindrica com didmetros de 2mm-5 mm e comprimentos
vartando entre 2mm ~5 mm granulada em forma de clbica (5X5X5), casca de macadimia na
forma in natura € moida, com granulometria de 20 mesh (0,85mm) utilizada para os testes
preliminares de ativagio quimica e o carvio em p6 de capim elefante, residuo proveniente de
uma planfa pitoto da Coopersucar para obtengdo de Bibleos, localizada em Piracicaba utilizado
para os testes preliminares no equipamento de briquetagem. A secagem foi realizada em estufa a
110°C por aproximadamente de 2 - 8hs, dependendo do tipo de matéria prima utilizada, antes de

serem processadas.
3.5.2-Carbonizacio e ativacio

Na primeira etapa de carbonizagio foi utilizado um sistema experimental, com capacidade
de processar 100 g de amostra em base seca. A madeira foi conformada na formsa de cubos e o
reafor utilizado foi um tubo de quartzo, com um fluxo de 150-300 mi/min de N- e taxa de

aquecimento na faixa de 1-5°C/min a uma temperatura de 850 °C.

Na segunda etapa a madeira foi conformada em cubos ¢ varetas. A carbonizagio foi
realizada no reator de aco inox, em atmosfera inerte, utilizando-se gas nitrogénio (N; comercial),
com fluxo de 500 ml/min para cada kg de madeira processada no interior do reator. Foi utilizada
uma taxa de aquecimento de 1°C/min na primeira etapa da carbonizagfio até por volta de 300°C,
no sentido de promover uma degaseificacio lenta da madeira, de modo a minimizar a abertura
prematura de macro e mesoporos na matriz carbonosa. Apos essa etapa a taxa de aquecimento foi
aumentada para 5°C/min até temperatura méxima de 850°C. Foram realizados diversos ensaios
testando a operacionalidade do sistema. Uma parte das amostras foi ativada no reator a plasma do
Laboratorio de Plasma do ITA, em S&c José dos Campos, e a outra parte das amostras produzidas
foi utilizada para realizar os testes de ativagio com CO».
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3.5.3-Ativacio em atmosfera de CO»

O processo de ativagio foi também realizado em duas etapas, apds o processo de
carbonizagio a 850°C. Na primeira etapa, utilizando-se o reator de tubo de quartzo e a madeira na
forma de cubos, os ensaios foram realizados com tempo de 1 — 2 ~ 3 horas. O fluxo de CO- foi
variado entre 150 ml a 300 m! por minuto. Na segunda etapa, também no reator de quartzo, a
ativagio for realizada em atmosfera oxidante a temperatura de 850°C, utilizando gas CO:
(comercial), com fluxo de 300ml/min para cada kg de madeira processada. Foram realizados
drversos ensaios utilizando amostras em forma de cubos e varetas com comprimentos de 10,20 e

40cm, com tempo de ativagdo de 1,2, 3, 4 e 5 horas.

3.5.4-Ativacao em plasma de catodo oco

Foram realizados alguns testes prelimmares para definir os melhores parimetros de
processo em condigdes de tratamento diferenciados, com o intuito de determinar as condigdes
otimas do processo, ou seja, as que permitem produzir materiais com maiores areas da superficie
especifica e verificar os efeitos das janelas do processo (fluxo de gas, poténcia do plasma,
natureza do gas, tempo e temperatura de tratamento) sobre as propriedades dos carvées ativados

por plasma. As condigdes experimentais usadas no processamento a plasma de catodo oco para

producio de peneira molecular de carbono sdo especificadas na Tabela 3.1.




Tabela 3.1-Condigbes de tratamento das amostras de carviio em plasma de catodo oco.

Condicdes/ ensaios Po1 P02 P03 P04 POS P06 PO7 POS P09
Conformacio das ameostras cubos cubos cubes cubos cubos cubos varetasvaretas varetas
Didmetro interno do catodooco(mm) 60 60 60 150 90 150 60 60 60
Pressio do gas (Torr) 05 05 07 06 02 06 02 0,2 0,8
Fluxo de gas de arraste-Ar (sccm) 9 19 19 9 0- 9 -0- 15 50
Fluxo de CO2 (scem) 06 23 00 00 O 40 15 00 50
Fluxo de O2 (sccm) 23 00 35 40 07 00 00 15 00
Tempo de tratamento {(min) 5 5 3 10 10 10 3 3 2
Tensédo da descarga (VAC) 800 800 900 450 380 450 800 1200 300
Corrente da descarga (A) 0,12 0,12 0,14 15 1 1,5 0,15 015 1
Temperatura (°C) 500 500 600 200 400 200 600 600 800

Cubos- partmdo de amostras de CA granulados, na forma de cubos, ativados por 1h sob fluxo de CO, de 150mi/min.
Varetas- partindo de amostras carbonizadas 850°C, na forma de varetas com arestas de 5mm e comprimento de
60mm.

3.6-Técnicas de caracterizacio

As técnicas de caracterizagio das amostras utilizadas nesta etapa sio descritas a seguir:

3.6.1-Anslise imediata

Consiste na determinagfo dos teores de componentes voliteis, cinzas e carbono fixo dos
materiais carbonosos. As analises foram realizadas segundo a norma ASTM D-1762-84 [ASTM,
1995], adaptada para a analise dos precursores das PMC a partir de carvio vegetal. As amostras
foram moidas até atingir granulometria de 60 mesh; foram pesados aproximadamente 1 g em
cadinhos de porcelana com tampa, previamente calcinados a 950°C. Os cadinhos abertos foram
colocados em estufa a 110°C por 2 horas e resfriados em dessecador por 1 hora e logo pesados,
para calculo da umidade. Em seguida os cadinhos tampados foram colocados em um forno mufla

a 950°C, deixados por 2 minutos sobre a porta do forno (aberta) onde a temperatura atinge
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300°C; por mais 3 mnutos na entrada do forno (500°C) e finalmente introduzidos no fundo do
forno com a porta fechada (950°C) por 6 minutos. Apods este tempo foram resfriados em
dessecador por 1 h e pesados para o calculo dos volateis. Para o calculo das cinzas os cadinhos
abertos foram introduzidos no forno mufla a temperatura de 750°C e deixados por 6 horas,
resfriados em dessecador por 1h em seguida pesados. O teor de carbono fixo em base seca fo1

determinado pela diferenga das percentagens dos teores de volateis e cinzas.
3.6.2-Porosidade por adsorciio a gas

As estruturas porosas das amostras foram determinadas por técnicas de adsorgiio de gases
(N7 a 77K) e (CO; a 298K). O equipamento utilizado foi o adsortometro - Nova 1200 da
Quantachrome. A primeira técnica, baseada na adsorc8o de N; 4 77K, fo1 utilizada para as
determinagdes: da ASE, através do método de Brunauer-Emmett-Teller (BET} [LOWELL, 1991],
o volume total de poros, o didmetro de poro médio e a distribuigio de tamanhos de poros na faxa
entre 50 nm-20 nm, através da construcio de uma isoterma, em que se varia a pressao parcial de
0,1 a 0,98 em fungio do volume de N; adsorvido na amostra. A segunda técnica, baseada na
adsorc¢io de CO2a 298K, foi utilizada para deierminacdes: da ASE de microporos; volume de
microporos e distribui¢io de tamanhos de poros, na faixa de poros menores que 20 nm, atraves
do método de Dubinin-Raduskevic-DR [SING, 1985].

3.6.3-Picnometria por gas hélio

A determinacio de densidade do sélide depende do tipo de material que esta sendo
estudado. A densidade verdadeira, que € definida com sendo a razio entre a massa de um solido e
o volume que este ocupa, excluindo os poros e espagos vazios entre particulas [LOWELL, 1991],
foi medida utilizando o picndmetro a hélio da Quantachrome. O equipamento consiste na injecdo
do gas hélio em uma cela de volume conhecido e calibrado, depois ¢ introduzido na cela uma
certa quantidade de amostra,e entdo novamente introduz-se o gas hélio e assim pela diferenga
entre o volume da cela vazia e o volume da cela com a amostra, determina-se a densidade da

amostra (cm’/g).
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3.6.4-Porosimetria de merciirio

A porosimetria por intrusio de merclrio ¢ uma técnica utilizada para a descricio
quantitativa da estrutura porosa de um sdlido, fornecendo indicagdes dos valores de: densidade
real e aparente, area superficial total, volume de poros e distribuigio dos poros de acordo com seu
diametro. O equipamento € constituido basicamente de um tubo onde se coloca a amostra sob
vacuo. Introduz-se no tubo o mercirio, que entra em contato com a amostra 4 uma pressido
suficientemente baixa para que nio penetre em seus poros. Em seguida coloca-se o tubo em uma
camara. submergindo-o em um dleo, onde se aplica uma pressdo progressiva através de um
embolo. O equipamento mede o volume de mercirio que penetrou no material em funcio da
pressdo aplicada. O equipamento ¢ acoplado ao microcomputador e através de uma placa de
aquisi¢io de dados e um programa € possivel obter diversos resultados graficos. As analises de

porosimetria foram realizadas utilizando o porosimetro Autosorb-60 da Quantachrome.

3.6.5-Microscopia eletronica de varredura-MEV

As analises de MEV que fornecem indicacdes da estrutura morfolégica do material foram
realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletronica do Laboratério Nacional de Luz Sincronton
(LNLS), Campinas-SP. O microscopio eletrénico de Varredura utilizado foi o MEV-JSM 5900
LV que além de fornecer as micrografias, possui um sistema para micro-analise com detectores
de Raio - X acoplados sistema de energia dispersiva (EDS), que fornece indicacdes da

composi¢io quimica e os elementos presentes no material (Vide anexo IIT).

3.7- Principais aspectos do capitulo 3

Neste capitulo foram apresentadas as principais metodologias aplicadas nesta pesquisa
bem como os detalhes do projeto, englobando o desenvolvimento e a construcio dos
equipamentos, apresentados nos seguintes itens:

¢ Fluxograma das etapas do processo de obtengio de PMC;
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Descrigio das matérias primas e do sistema de conformacio e secagem;

O sistema de carbonizagio e pré-ativacio acoplado com sistema de tratamento dos
gases de pirdlise e exaustio;

O sistema de Plasma, seus equipamentos e algumas consideracdes tedricas da
tecnologia de Plasma,

Planilha de experimentos com a descrigdo dos pardmetros utilizados para o estudo
da influéncia do processo a plasma, nas propriedades fisico-quimicas e estruturais

da PMC;

Finalmente, a descricio das técnicas e metodologias de caracterizagio adotadas

neste trabalho.
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Capitulo 4

4-ANALISE E AVALIACAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sio apresentados os principais resultados da caracteriza¢io das amostras
produzidas, incluindo-se a matéria prima, os carvdes, carvdes ativados e peneiras moleculares. Os

resultados e discussdes de cada etapa do processo estdo divididos em cinco etapas:

* Ensaios realizados na etapa preliminar;

» Ensaios realizados na unidade piloto de carbonizagiio;
¢ Ensaios de ativago fisica;

¢ Ensaios de ativagio quimica;

» Ensaios realizados no reator de plasma de catodo oco.

4.1- Resuitados da etapa preliminar

Primerramente foram realizados ensaios preliminares no reator de quartzo com
capacidade de processar 100 g de madetra. As amostras de madeira de pinnus foram conformadas
na forma granulada, na forma de cubos com 5 mm de arestas. Essas amostras foram levadas para
secagem em estufa elétrica por 2 horas a uma temperatura de 110°C; apés a secagem foram
pesadas aproximadamente 100g e transferidas para a retorta de quartzo que foi introduzida num
fomo tubular vertical. As amostras foram carbonizadas até a temperatura de 850°C com um fluxo
de 150mli/mun de N2. Em seguida, atingida a temperatura de 850°C, iniciou-se 0 processo de
ativagio com o fechamento do fluxo de N, e introducgio do CO; como gas ativante, com um

fluxo de 150ml/min. Foram realizados diversos ensaios com o0s mesmos parimetros iniciais,
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apenas variando o tempo de O (amostra apenas carbonizada) a 3 horas de ativago. Os resultados
das caracterizages desses ensaios para este estudo e as determinagdes dos principais parimetros

de processo sio mostrados a seguir:

A figura 4.1 mostra o comportamento da perda de massa, também denominado o grau de
“burn-off” (BO), em fungio do tempo de ativagio.
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Figura 4.1- Comportamento do grau de burn-off em fimgéo do tempo de ativagio

Observa-se que a perda de massa para o tempo de ativagio de 3 horas foi
aproximadamente de 25% em relagio 4 amostra carbonizada, atingindo quase 95% de perda em
relagdio & massa inicial. Este resultado € um indicativo que o tempo de ativaggo fisica com CO. é
um fator importante e que deve ser considerado no levantamento do projeto da unidade piloto,
pois provoca uma significativa perda no rendimento do processo, fato que pode ser explicado
pela gaseificagio oxidativa, que produz a abertura de novos poros em conseqiiéncia da elevada

temperatura de 850°C - 950°C necessaria para utilizar o CO> como agente ativante.

A figura 4.2 apresenta o comportamento da area superficial especifica (ASE) em fungdo

do tempo de ativagio. A ASE é um dos principais pardmetros que classifica o material quanto a
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aphcabilidade como material adsorvente, pois quanto maior for este valor, mais sitios ativos para

aprisionamento de compostos na sua superficie o material apresentard.
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Figura 4.2~ Comportamento da ASE em fungo do tempo de ativagio

Observa-se um aumento acentuado da ASE na primeira hora de ativaggo, indicando que 2
desobstrugdo e abertura dos poros ocorrem com uma maior intensidade durante este periodo.
Entre a primeira e terceira hora do processo de ativa¢o, verifica-se uma elevagdio na ASE,

atingindo 870 m*/g ap6s trés horas de tratamento.

Por outro lado, a figura 4.3 mostra a evolugio da ASE em fungdo do grau de burn-off das
amostras, o que reafirma o aumento da ASE devido i perda de massa das amostras € 2

conseqiiente abertura de poros.
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Figura 4.3- Comportamento da ASE em funciio do grau de burn-off,

Pode-se notar que o aumenio da ASE em funcio do BO nas primeiras 2 horas foi mais
significativa, apresentado um gradiente na faixa de 600 mYe e um BO na faixs de 12% em

relagdo § amosira carbonizada,

A influéneia do tempo de ativagiio na composigio do produto final foi monitorada pela
analise imediata, pela determinaglo dos teores de volateis, cinzas e carbono fixo e da umidade.
Os resultados gue sio mostrados na tabela 4.1 indicam valores praticamente constantes nos teores

de carbono fixo, de volateis e cinzas, em fungio do tempo de ativagio.

Tabela-4.1-Resultados da andlise Imediata

Teorcondighes Carbonizada g 8500 Ativadaih Attvada 2h Ativada 3h
% HZO 1,66 973 8,23 7,08
% Yoldteis® 6,13 930 7,08 884
% cinzas® 257 383 3,87 3,78

GHCF 91,28 87,07 88,15 87 81

* Resuligdos caloulados o base seon

Nz tabela 4.2 sio apresentados os resultados da analise elementar dos CA. Observa-se que

o teor de carbono total representa 88%, em média, da compoesigio da amosta e € praticamente 0
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mesmo do valor médio determinado para o CF pela anélise imediata. Isto significa que todo

elemento carbono presente na amostia é praticamente fixo & estrutura carbonosa.

Tabela 4 2- Resuliados da Andlise Elementar em funciio do tempo de etivagiio

Teorlcondicdes carbonizada Ativadaih Ativads Zh Ativada 3h
C (%) 85,81 8767 87,78 88,88
H {%) 0,80 0,78 0,81 0,84
N (%) 0,82 0,81 0,57 0,70
Cinzas (%) 1,51 1,33 0,97 1,18
O (%) 3,16 10,60 9,88 8,46

*Percentagem de Oxigénio caloulada por diferenga

Apesar da impossibilidade de se ter & determinacfio quantitativa exata da composicio
elementar dos carvles tratados em diferentes condigBes, devido ao fato de que as flutuzgBes
cbservadas nlio serem significativas na qualidade do produtoc. A figura 4.4 apresenta a

representagio grafica dos resultados.

10
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Figura 4.4- Variagho na concentragio elementar do CA em fung@o do tempo de ativagiio

A analise comparativa dos teores de vérios elementos em funcio das condigdes de
ativagiio mostra que o tempo de ativacio ndo produz mudangas significativas na composicio. A
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ativacio pode ser feita indistintamente na faixa de tempo testado sem produzir prejuizos na

qualidade do carvio.

Um dos fatores mais importantes em termos de producdo de carvio ativado é o de perda
de rmassa na carbonizagio e na ativagio. Hsse fator, mais conhecido como “Bum off (BO)L é o
que dita a produtividade do processo & da maténa-pnima e €, em geral, uma fungfo direia da
capacidade adsorvente do carviio ativado. Isto é decorrente do faio de que os sitios-atives para
adsorgio, no carvio ativado, sio produzidos pela reagio quimica de oxidagio que produz a
formagdo de CO ou CO; com consegiiente gaseificagdo da matéria. Foram realizados diversos
ensaios de carbonizagio com objetivo de testar a operacionalidade do sistema e também na
obtenclo de amostras para serem tratadas e ativadas utibizando a metodologia de plasma
Verificou-se que o sistema de carbonizacio apresenta boa reprodunbilidade com um rendimento
em massa (n%) médio em carvdo na faixa de 30%. Alguns exemplos dos resultados desses

ensaios de carbonizagio sfo mosirados na tabela 4.3,

Tabela 4.3- Resultados dos ensaios de carbonizagiio

Ensaios Condicbes BO % 1%
01 Carbonizada 69.1 30,9
02 Carbenizada 71,4 28,6
03 Carbeonizada 70,6 294
(4 Carbonizada 72,0 28,0
05 Carbonizada 70,1 29,9
06 Carbonizada 72,3 27,7
07 Carbonizada 73,9 261
OB Carbonizada 71,1 289
09 Carbonizada 70,0 30,0
10 Carbonizada 70,4 296

Meédia 7i,3x1.3 288213
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4.2- Resultados dos ensaios realizados na unidade pileto de carbonizacio e

ativacio

Os ensaios de caracterizagfo foram efetuados de maneira a identificar tanto os precursores
e produtos de cada etapa do processo. A figura 4.7 mostra o fluxograma das varias etapas do

processo.

Figura 4.7- Flizxograma das elapas do processo de ohtenglo da PMC

4.2.1- Conformacéo e secagem

A etapa de conformacio e secagem as matérias primas foram utilizadas da seguinte forma;
madeira de pinnus com conformacdes cibica, cilindrica na forma granulada para os testes de
carbonizacdo e ativacdo fisica; a casca de macaddmia na forma conchas pam os testes de
carbonizagdo e na forma de granulada para ativacio quimica; mesocarpo de coco em pequenos
pedacos para teste de carbonizaciio e o carvio em pd de capim elefante para testes na

briguetadeira.




4.2.2-Carbonizacio

Os ensaios de carbonizacio fomam realizados no sistema pileto com capacidade de
processar 10kg de matéria-prima por batelada, com um fluxo de nitrogénio de 600 mi/min, taxa
de aquecimento de 2° C/min e tempemtura de 506°C. A tabela 4.4 apresenta os resultados dos
ensaios de carbonizagio realizados com trés diferentes tipos de matéria prima. Comparando oS
rendimentos obtidos, observa-se que o sistema piloto de carbomizagio mostrou-se adegnado para
o tratamenic de diferentes tipos de matérias primas com rendimentos (n) na faixa de 30%,

obtendo se em média 3 kg de carvio por batelada.

Tabela 4 4- Enssios de carbonizagiic na unidade piloto

MATERIAPRIMA Conformacio n
Mazdeira de Plnnus Granulada, na forma cilindrica de dimensdes 2ZmmXZmm. 2%
{asca de macadamia in naturs, em forma do conchas 2%
fesocarpo de oo in natura, cortados em pedagos 100mmXE0imm 27%

4.2 3-Anslise imediaia

Os resultados da analise imediata dos precursores tratados no sistema piloto de

carbonizagdo apresentaram um teor de carbono fixo acima de 95%, mostrados na tabela 4.5,

Tabela 4.5-Analise imediata dos precursores carbonosos,

AMOSTRA CONDICOES TENDERATURA UMIDADE *JOLATEIS “CINZAS ‘“CARBONO FIXO

o Yo % % %o
Pinnus Carbonizada 500 045 4,18 3,34 88,80
Macadimia Carbonizads 500 6,10 .33 257 97,10
Mesocarpd Carbonizada 5G40 0,058 0.44 320 98,28
Capim Carbonizada g5G 0,21 0,46 2,33 27,21

elsfants

*Reguliades em hase seoa




4.2.4-Angalise de densidades real, aparenis e volumétries

Lowell e Shields (1991} definem tr8s tipos principais de densidade: densidads real,

aparente e volumétrica,

= Densidade real: razfio entre a massa de um s6lido e ¢ volume gue este ocupa, excluindo 03

pOTos € €5pagos vazios entre particulas;

¢ Densidade aparente: raz30 entre a massa do s6lido e o volume que e3ta massa ocupa,

incluindo o volume dos poros;

» Densidade volumétrica: razio entre a massa do sblido e o volume que esis ocupa,

incluindo o volume de poros ¢ espagos vazios enire particalas.

A figura 4.8 apresenia os resultados de densidades volumétrica e aparente determinadas

pela porosimetria de merciirio e densidade verdadeira determinada por picnometria a Hélio,

Densidedes volumstrioa
Densidads sparerie porbg
i Densidads verdadsiraporble

Figurs 4 8- Kesultados comparativos das densidades medidas pels porosimenria de merciirio ¢ pela picnometriz g

helio (wmostras carbonizadas oo shsiema ploto a 500°C)
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Analisando os resultados da densidade observar-se que os precursores analisados
apresentaram maiores valores na densidade verdadeira, indicativo que no processo de
carbonizagio ocorreram mudangas na estrutura do CA, com abertura de novos poros,
principalmente na fhixa dos microporos, pois estas medidas foram feitas com gés Hélo, que

possui um tamanho de molécula na faixa de 2.3 A
4.2.5-Analise de microscopia eleirbnica de varredura

A figura 4.9 mostra a estrutura de um briquete do carvBo de capim elefante carbonizado a
850°C.

Figura-4.9- Micrografia do briguete carbonizado {vista trapsversal)

Pode-se observar uma estrutura compacia, porosa, com diferentes tamanhos de poros

micelas cruzadas com diversos tamanhos de particulas.

A amostra de madeira de pinnus carbonizada a 500°C apresenta uma estrutura compacia ¢

organizada com rmicelas e canals ransversais como ¢ mostrado na figura 4.10.




Figura 4.1G-Vista transversal da amosira de pinnus carbonizada a 500°C

A figura 4.11 mostrs & micrografia da casca de macadimia, apresentando uma estrutura

heterogénea com poros de tamanhos diversos.

Figura 4.11- visia de topo da amostrs de macadfmia carbonizada a S00°C

A amostra do mesocarpo de coco possul uma estruturs fibrosa com diferentes tamanhos

de poros pode-se observar na figura 4.12,

&0



Figura4.12- vista de fopo da amosira do mesocanpe de coco carbonizado 2 300°C

Os detalhes na vista longitudinal, mostrados na figura 4.13, apresenta uma estrutura
desordenada apresentando micelas transversais e uma distribuiglo de tamanhos de poros

heterogéneos.

Figura 4.13-Vigia longitudingl da amostra do mesocarpo de coco carbonizade 2 S00°C
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4.3- Ativacao fisica

Os ensaios de ativagdo fisica com o gis CG; foram realizados para a madeira de pinnus
nas segumntes condigles: um fluxo de €Oy de 300mi/min, taxa de aguecimenic 5°C/min a

temperatura de 850°C e tempos de ativagio de | a3 horas de ativagio.

For realizado um ensaio de ativagdo, para amostra de casca de macadimia carbonizada,
com o vapor d’agua nas seguintes condigdes de processo: pressdo de vapor 3 bar, temperatura de
105°C superaquecido na temperatura de processo a 850°C; com vazdo de dgua 73mlmin e os

resuitadoy sBo mostrados na tabela 4.6,

Tabela 4.6- Ensaios de ativagio fsica

Matérig prima conformasgo Fluxo Tempo de alivacio 3

fadeira de pinnus 2mmddmm 300miimin CO2 1h 28%
Madeira de pinnus 2mmyZmm 300mmin C02 2h 28%
Madeira de pinnus 2rampZ2mm 300mifmin CO2 3h 18%
Macadamia conchas 75 mifmin H20 th Z2%

Comparando os resultados dos rendimentos da tabela 4.6, no caso da madeira de pinnus,
observa-se que ¢ tempo de ativagio € um fator importante e inversamente proporcional ao
rendimento em carvio ativado.

4.3.1-Resultado da andlise da drea superficial especifica

Foram realizadas determinacBes de ASE pelo método BET e pelo método DR para 0s

ensaios em triplicata e os resultados s#o apresentados na figura 4.14.
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Figura-4.14- Resultados das ASE-BET e DR na afivagfo fisica com CO2

Comparando os resultados observados na figura 4.14 as amostras ativadas com {0; nas
mesmas condigBes de processo e variagbes no tamanho de particulas, no se observam nestas
condigdes grandes variagbes nos resultados ASE-BET (Nz2a 77 X)), pois apresentaram valores na
faixa de 300 mzlg, como também para os resultados da ASE-DR {CO» a 298K} que apresentaram
valores na faixa de 600 m%/g. Pela analise da ASE comprova-se também que o sistema de

carbonizagio e ativagio mostrou-se adequado para obtengio de precursores para PMC.
4.3.2- Anflise de volume e diimetro de poros

O volume total de poros € o didmetro médio na faixa até 50nm so determinados pela
anAlise de adsorcio gasosa utilizando Ny a 77K e pela construgio de uma isoterma completa de
N com pressdes parciais variando de 0,01 P/P0 a 0,98 P/PO. O volume de microporos e didmetro
médio de microporos na faixa abaixo de 20nm s8o determinados pela mesma analise, mas
utilizando o CO; a 273K pelo métode DR (CO; a 293K). Os resultados destas analises, para os
ensaios em friplicatas, sfo mostrados na figura 4.15 ¢ a tabela 4.7 apresenta a relagho eatre o

volume e didmetro de poros.
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Figura 4.15- Determinagio de volume total de poros e volinne de microporos
Tabela 4.7~ Comparagfo dos volumes versus difmetros médios de poros
MEDWAS viP i VP Dup
Ensaios fom'ig] [nm] Temig) [nmj
1-2-3 0,19 22,74 0,21 1,04
4-5-8 0,16 2344 0,22 102
7-8-8 0,18 2259 0,22 102

VTP = volums ol de pores delermninads pels Bolerme da ),

P - digmatro médio de potos delermingdo paia isoterma de Ny

VP - Yolume foial de microporos determinado pale mélodo DR {00, 2 283K)
DMP - Didmelro médio de microporos daterminade pelo métods DR (L0, 3 293K}

Comparando os resultados obtidos na figura 4,15, pods observar que as amostras ativadas
com CO; apresentaram um volume de microporos acima de 0,20 cm’/z e que os didmetros
médios dos poros mostrados na tabela 4.7 apresentam dimensfes nanometricas da ordem de 1,0

nm. Enquanto que o volume total de pores abaixo de 50 nm estd na faixa entre 0,15cm’/g a

0,20cm’/g ¢ apresentam didmetro médio de poro na faixa entre 20 am a 25 nm.

&4




4.4- Ativaciio Quimica

Neste topico, serdo apresentados os principais resultados da ativagio quimica obtidos no
planejamento experimental. Os ensaios foram realizados com a casca de macadimia moida em
uma granulometria entre 0,85mm - 1,25mm, utilizando o Cloreto de Zinco como agente ativante.
Trés variaveis de processo foram identificadas em estudos em literatura [AMADPOUR, 1997;
HAYASHI, 2000; HU, 2001], em ensaios preliminares, como capazes de influenciara capacidade
de adsorcio do carviio ativado. Foi utilizado um planejamento fatorial 2° completo, com
experimentos em triplicata no ponto central, de forma a realizar o teste de curvatura e estimar 0
erTos experimentais, totalizando assim 11 experimentos. Os niveis das variaveis foram 30 e 90
minutos para o tempo de ativagdo, 500 °C e 700°C para a temperatura maxima de ativagio, €
razdes de impregnagio 0,75 e 1,25 (ZnCl2/macadidmia). As trés replicas foram realizadas no
nivel central, 60 minutos para o tempo de ativag&o, 600 °C para temperatura de ativagido e razio
de impregnagio 1,00 (ZnC12/ macadidmia). Os experimentos foram realizados em ordem aleatdria
e seguindo a convenglo usual, com objetivo de facilitar os calculos, aumentar a precisio, garantit
a ortogonalidade e generalizar as expressdes para o calculo dos coeficientes do polindmio
costuma-se codificar as varidveis de forma que os dois valores extremos dos fatores sdo
identificados com —1 (nivel baixo) e +1 (nivel alto) e as réplicas 0 (nivel central). As condigDes

experimentais de cada ensaio estdo resumidas na tabela 4.8.

Tabela 4 8- Matriz de planejamento

Fatores Unidade Cédigo das -1 0 +1
variaveis
Temperatura de ativacio *C T 500 600 700
Tempo de ativacio minufos t 30 860 90
Razao de impregnacgio ZnChMacadamia (m/m) RI 075 100 125
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4.4.1- Resultados do planejamento experimental para ativaciio quimica com ZnCh,

Os resultados preliminares deste estudo s3o apresentados na tabela 4.9, pois, o estudo foi
realizado no intuito de otimizar o processo e maximizar a ASE-BET, com valores acima de 1000

m?/g e volume de poros na faixa de 0,4-0,8 cm’/g, comparavel aos comercializados no mercado

internacional.

Tabela 4.9- Ensaios de ativagiio quimica no planejamento fatorial 2°.em dois niveis e trés fatores
AREA-BET AREA-DR n

Ensaios T[°C] f{min] Rl nCl/macadamia) imla] (gl %)
01 - - - 740,33 881,56 52,2
02 + - - 1046 47 103680 5286
03 - + - 1054,19 636,91 62,7
04 + + - 871,92 979,52 440
05 - - + 1386,27 678,93 69,1
06 + - + 1279,01 801,14 52,9
07 - + + 1408,08 948,31 48,0
08 + + + 122623 224 40 471
09 0 0 0 1283,88 170,35 50,9
10 0 0 0 128359 296,21 464
114 0 0 o 1353,00 233,28 487

Os resultados obtidos foram tratados estatisticamente, usando o planejamento de
experimento e sdo apresentados utilizando-se variaveis codificadas das respostas para facilitar os
calculos e as analises estatisticas. Os efeitos principais e as interagdes, bem como as estimativas
dos desvios padrdes de cada efeito (Semio) € a curvatura para as respostas estudadas e os
respectivos erros s&0 mostrados na tabela 4.10. Estio destacados em negrito os efeitos

estatisticamente significativos, com nivel de 95% de confianga.




TABELA 4.10- Estimativa dos efeftos principais de mteracio

Efeitos BET DR R%
Média dos efeitos 139,06 + 14,14 7734512225  53,58+0,80
Curvatura 335,52 + 54,15 1080,33 + 85,21  .8,82+1,52
Efeitos principais

T-°C -16,31 + 28,28 -25,96 +44 50 -8,85 + 0,80
t-min 52,09 £28,28 -152,32 + 44 50 6,25+

Ri % 371,67 + 28,28 -220,50 + 44,50 1401080
Efeitos de interagdo

Tt -115,75 £ 28,28 -164,69+4450 -095%0,80
TRI -128,25 + 28,28 -274,89 + 44,50 0,30+0,80
tRl 67,57 +28,28 -1,36 + 44,50 -7,20 £ 0,80
TIRI 78,46 + 2828 -258,37 + 44,50 8,60 + 0,80
2,05 X Seteito 121,68 191,50 6,85

BET=variavel codificada dos efeitos para resposta ASE-BET, DR= vanavel codificada dos efeitos para resposta

ASE_DR; R%-= variavel codificada dos efeitos para resposta rendimento.

T=varidvel codificada dos efeitos da temperatura, t= varidvel codificada dos efeitos do tempo, RI=varidvel
codificada dos efeitos da razio de impregnacio, Tt=variavel codificada dos efeitos das inferagSes entre a
temperatura ¢ tempo; TRI= varidvel codificada dos efeitos das interagdes entre a temperatura e razio de
impregnagio, TERE= varidvel codificada dos efeitos das interagbes entre a temperatura , tempo e razio de

impregnago;

Analisando os principais efeitos e interagdes para respostas mostradas na tabela

4.10, observa-se que para as respostas:

o BET(variivel codificada da resposta ASE-BET) - que apenas o Rl apresenta um efeito

significativo estatisticamente favorecendo o aumento da resposta ASE-BET. Os efeitos das

interagSes estatisticamente significativos foram, TtRI que favorece o aumento da ASE-

BET, e a interagido TRI que apresenta um efeito antagbnico, isto é, este efeito de interagio

provoca a diminuicdo da resposta ASE.

= DR(varidvel codificada da osta ASE-DR

- 0 efeito estatisticamente significativo foi

o RI apresentando um efeito antagdnico, quanto maior o RI provoca a diminuigdo da
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resposta ASE-DR. Os efeitos das interagbes estatisticamente significativas foram, a TRI e
TtRI também apresentaram efeitos antagbnicos provocando a diminuigio da ASE-DR.

e R% (variivel codificada do 1) - o efeito significativo estatisticamente foi a T

apresentando um efeito antagbnico quanto maior a temperatura menor o Rendimento,

quanto as interagdes que apresentaram significincia estatistica foram RI apresentando o

efeito antagénico e a intera¢io TtRI favorecendo o aumento do rendimento.

Neste estudo preliminar foi possivel desenvolver o processo de obtengfio de CA com poros de
dimensdes nanométrica, identificar quais sfo os pardmetros do processo mais adequados para
obter ASE-BET acima de 1000 m’/g e também avaliar quais sio os pardmetros significativos
estatisticamente e 0s seus efeitos que podem favorecer ou inibir a formacio de um determinado
tipo de PMC.
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4.5- Ensaios com reator de plasma de catodo oco

4.5.1- Condicoes operacionais de realizaciio das experiéncias de ativacdo no reator a plasma

de catodo oco

Conforme j4 descrito anteriormente, no capitulo 3, foi realizada uma série de
experimentos visando & confirmacio da possibilidade de produzir Peneira Molecular de Carbono
pelo processo de ativagio assistido por plasma frio. A matéria-prima e os parimetros do processo
utilizados nessas experiéncias foram apresentados na Tabela 3.1 (pagina 49), porém com
complementagdo de resultados das caracterizacbes € formulada a Tabela 4.11. Nesses
tratamentos, a quantidade de amostras utilizada foi o suficiente e necessaria para realizacio de

caractenizacoes, isto €, no maximo 5,0g.

Tabela 4.11- Resultados de caracterizagSes das experiéncias de ativaco no reator a plasiaa de catodo oco

Condicdes’ ensajos P01 P02 PO3 P04 POS POG P07 POS PO9
Tipo de catodo ntilizado {@ mm) 125 125 125 150 90 150 125 125 125
Conformaco das amostras cubos cubos cubos cubos cubos cubos varetas Varetas varetas
Pressiio do gas (Torr) 65 05 07 05 02 06 0.2 02 0,8
Fluxo de gas de arraste-Ar (scem) 19 19 19 g L6 9 - 15 30
Fluxo de CO2 (scom) 60 23 00 00 O 40 13 00 50
Fluxo de O2 (scem) 23 00 35 40 07 OO0 00 15 00
Tempo de tratamento (min) 5 5 3 10 19 10 3 3 2
Tensio da descarga {(VAC) 800 800 900 450 380 450 800 1200 300
Corrente da descarga (A) 0,12 0,12 0,14 15 1 15 o018 015 1
Poténcia elétrica fornecida (W) 9% 9 126 675 380 675 120 180 300
‘Temperatura (°C) 500 500 600 200 400 200 600 600 800
BO em relaco ao carviio 16 9 20 7 5 3 9 20 i5
BO em relaciio 4 madeira 80 79 8 79 78 78 72 75 76
Volume dos microporos (cm*/g) 027 024 001 026 084 027 028 (15 024
ASE-DR- medida com CO. (m'/g) 726 650 20 720 1100 720 790 410 660
ASE-BET- medida com N; (m*/g) 205 390 200 390 18¢ 380 10 5 2

Cubos- partindo de amostras de CA granulados, na forma de cubos, ativados por 1h sob fluxo de CO; de 150ml/min,
Varetas- partindo de amosiras carbonizadas 850°C, na forma de varetas com aresta de 5X5mm ¢ comprimento de
60mm.
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Muitos s&o 0s aspectos que diferenciam o processo a plasma de ativagio do convencional.

Dentre estes a Tabela 4.11 evidencia os seguintes fatos:

» Utilizag8o de baixos fluxos de gis ativante em relagio ao processo convencional de
ativacdo térmica;

¢ Tempo de processamento menor que o normalmente utilizado para o processo
convencional, tendo sido 10 min o intervalo méximo de tempo utilizado neste conjunto de
experimentos contra pelo menos 1,0 hora necessério para ativagio térmica;

» Temperatura de processamento menor que a convencional;

¢ Grau de “bumn off” (BO) menor que o convencional;

s Necessidade de vacuo no processo a plasma contra pressio atmosférica do convencional.

4.5.2- Analise dos resultados do processo de ativacio a plasma

A analise dos parimetros dos processos listados na tabela 4.11, tendo-se como base os
valores de BO e os resultados das caracterizagdes quanto a ASE-BET e ASE-DR e volume de
microporos, pode-se identificar os seguintes aspectos relevantes e importantes que podem balizar

as condigbes operacionais de um processo produtivo:

¢ A comparagdo entre as amostras PO1 (BO = 16%) e P02 (BO = 9%) mostra que o plasma
de oxigénio é mais eficiente que o de CO; para ativar os microporos, porém produz maior
BO;

e A comparagdo entre as amostras P01 (BO = 16%) e PO3 (BO = 20%) mostra que quanto
maior o fluxo de gas mjetado (ambos com oxigénio) maior sera a pressdo da cimara e, em
conseqiléncia, maior serd a poténcia exigida para manter a descarga. Esta condigdo produz
maior taxa de corrosdo e, portanto, um maior BO. Entretanto a condigio de oxidagio do
P03 ¢ muito intensa de maneira a produzir um desgaste nas paredes da amostra,
diminuindo a porosidade da amostra. A condigiio de tratamento PO3 é inadequada para a
producio de PMC,;

70



* As amostras P04 (ativagdo com Oz e BO = 7%) e P06 (ativagio com CO; e BO = 3%)
foram geradas com a utilizagio de catodo com 150mm de didmetro e diferem entre si
somente pelo fato de terem sido ativados com gases diferentes, e novamente confirmam a
diferenca da atividade dos gases produzindo taxas diferentes de BO. E interessante lembrar
que ambas as amostras apresentaram praticamente os mesmos valores de ASE devido a

miCroporos € mesoporos, mesmo apresentando valores diferentes de BO;

¢ As amostras POS e PO7 foram as finicas tratadas a pressdo mais baixa (0,2 Torr) e somente
com o gas ativante de oxigénio, isto €, sem a presenca de argdnio como gas de arraste e s3o
essas as que apresentaram os melhores resultados em termos de ASE e volume de
microporos. Tendo sido essas amostras geradas a partir de carvio previamente ativado
(POS) e ndo ativado (PO7) pode-se inclusive verificar que a influéncia do tipo de precursor

€ menor que os pardmetros de processo de ativagio a plasma desenvolvido neste estudo;

* A comparagio entre PO8 (p = 0,2 Torr de O; + Ar) e P09 (p = 0,8 Torr de CO; + Ar)
mostra em primeiro lugar a diminui¢do de microporosidade como resultado do processo de
sputtering provocado pelos ions de Ar em maior proporgio na amostra PO8 por este ter

sido operado a menor pressio.

Os resultados da analise da ASE das amostras utilizando-se como adsorbato o gas N»
(ASE-BET) e CO, {(ASE-DR) foram ordenados levando-se em consideragiio o fator ascendente
da ASE de microporos e sdo apresentados graficamente na figura 4.16.
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Figura 4.16- Resultados de ASE-BET ¢ ASE-DR, das amostras ativadas pelo processo assistido por plasma.

A analise da figura 4.16 mostra que o processo desenvolvido permite, com algumas
variagdes no pardmetro, produzir carves ativados ou peneiras moleculares com caracteristicas
significativamente diferentes, partindo-se inclusive de dois tipos de matérias-primas: carvio
ativado por 1h com CO; (150ml/min) a 850°C utilizados para experimentos P01 a P06, e carvio
sem ativagio utilizado para experimentos PO7 a P09. Essa versatilidade do processo é
extremamente interessante, pois com ajustes adequados dos pardmetros, utilizando-se o mesmo
equipamento, pode-se produzir uma diversidade de materiais adequados para campos abrangentes

de aplicagdes.

Entre os diferentes tratamentos realizados o processo P05 foi o que produziu a amostra de
maior valor de ASE média. O valor da ordem de 1100 m*/g de ASE partindo-se do material com
700 m?/g torna o processo promissor para obtencio de PMC, principalmente levando-se em

consideragdo o fato de ter tido um BO de 5 % em relagio 4 massa do CA precursor.
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A titulo comparativo construiu-se um grafico com os valores integrados de volume de

microporos de todas as amostras obfidas e € apresentado na figura 4.17.
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P03 P P8 P 0% , POz P o4 P 08 ' POt P O7 ) P 05
Experiencias

Figura 4.17 - Volume de microporos em fungio das condigdes de ensaios das amostras tratadas em plasma de catodo

oo

O grafico da figura 4.17 confirma a caracteristica microporosa das amostras tratadas por
plasma de catodo oco, principalmente a da amostra tratada na condigéio P05, cujo comportamento
do volume de microporos explica o elevado valor da ASE-DR de microporos apresentado por

€553 amostra.

73



4.6~ Avaliacio comparativa dos CA produzides com CA (nacional) ¢ PMC

(importada) comerciais

Foram realizadas analises comparativas de duas amostras comerciais ¢ das amostras
tratadas pelo processo a Plasma. A primeira de um carvio ativado (CA) de procedéncia nacional,
produzido a partir da casca da babagu, que ¢ utilizado em filtros de purificacio de agua e de
purificagfo do ar. A segunda de uma peneira molecular de carbono (PMC) importada, produzida
a partir do carvio mineral, utilizada na separa¢3o de N do ar atmosférico. Analises morfoldgicas

das amostras foram também realizadas com a utilizagdo da MEV.
4.6.1-Andlise das ASE da série de amostras

Os resultados comparativos das ASE-BET/DR das amostras assistidas pelo processo de
ativacdo a plasma, da amostra de CA de babacgu nacional e da PMC importada sdo apresentados

na tabela 4.12.

Tabela 4.12- Resultados de ASE-BET e ASE-DR das amostras comereiais e produzidas

Amostras comerciais ASE-BET {(m-g) ASE-DR (mg)
CA de babassu 592 7540

PO1 205 720

P03 200 20

PO5 180 1100

PO7 10 790

PMC importada 1.7 460,0

Observa-se que a PMC importada apresenta uma ASE-BET muito baixa na faixa de 1,7
m/g em relagio as demais amostra analisados com Nza 77 K, contudo quando analisados pelo
Meétodo de DR com COz a 273 K, pelo qual determina-se o volume de microporos {poros com
didmetro inferiores a 2 nm) a PMC importada apresentou uma ASE-DR na faixa 460 m*/g. Estes
resuitados indicam que: a PMC apresenta uma distribuigdio de poros concentrada apenas na faixa
de microporos, enquanto que o CA de babagu nacional apresenta uma ASE-BET de 560 m%/g e
ASE-DR na faixa de 750 m?%g, é um indicativo que a distribui¢io de tamanho de poros
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concentra-se tanto na faixa de mesoporos {(didmetro de poros entre 2nm a 50 nm) como de
microporos. No caso das amostras assistidas pelo processo de Plasma € interessante ressaliar gue
ocomreram significativas mudangas na estrutura porosa na matriz carbonosa das amostras. A
amostra P07, por exemplo, apresentou resultados similares a PMC importada, a amostra P05
apresentou um ASE-DR bem superior acs demass, indicativo que nestas condigdes de tratamento
a plasma ccorreram a formacdo de novos poros concentrados na faixa de microporos {didmetros

< 2nm).

4,6.2- Anilise morfolégica da série de amosiras

As analises de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) do CA de babagu nacional 380
mostradas nas figuras 4.18-a e 4.18-b, que apresentam respectivamente, uma estrufura
desordenada e compacta com orificios ndo umiformes de diversos tamanhos {(4.18-a) ¢ estrutura

dos poros (4.18-b}.

Vigurad. 1 8-a- Vista de topo do CA a partir da casca da babagu
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Figura 4.18-b- Visla do detalhe do UA apartly da casca de babagu

As figuras 4.19-a ¢ 4.19-b mostram as micrografias de PMC comercial, apresentando
respectivamente a superficie de uma particula granular e o detalhe de uma determinads regifio da
superficie. Pode-se observar que o material ¢ composto de grios compactados com uma

granulometria na faixa de (1-20um) cuja porosidade superficial ndo pode ser detectada por MEV.

Figura 4.19-a- ¥ista am corle longimdinal das PMC comercial
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Figura 4.19-b- Detathe da superficie da PMC comercial

As analises morfolbgicas das amostras tratadss pelo processo por plasma mostraram-se
muito semelhanies. Todas as amostras apreseniam cavidades que acompanham as fibras da
madeira carbonizadas, que sdc estruturas macroporosas que nio contribuem para a promocgio de
adsorcBo de gases. Devido a estes fatos, s8o apresentadas as micrografias mais representativas na

segiiéncia de figuras 4.20 -~ 4 23

Figura 4 20, Micrografia da amostta PO em oonte transversal inforno
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Fignra 422, Micrografia da amostra POS e corte longitudingl
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Figurs 4.23. Micrografia da amostra P07, visia de fopo,

A mcrografia da figura 4.20 comresponde & morfologia superficial da amostra P01 e
mosita & corrosio excessiva localizada produzida por plasms que praticamente destruiu a parede

da micela do carvio.

A figura 4.21 representa a micrografia da amostra PO3 que teve a sua estrutura de
microporos € mesoporos destruidos pelo processo a plasma. Observa-se que o material apressaiz
a parede da micela muito delgada indicando que o processo de corresfo, neste caso, retirou 0

material da superficie indiscriminadamente produzinde uma superficie lisa sem cavidades.

As figures 4.22 e 4.23 sio micrografias correspondentes 2s amosiyas que apresentaram os
maiores valores de ASE. Pode-se verificar nestes casos quse a estrutura macroscopica do carvio
manieve-se praticamente infacts, o que confere a0 material uma estiutura de cavidades
macroscopicas com as paredes recheadas de microporos, como havia sido colocado como meta

a0 analisar a micrografia do carvao original



As ativagbes em reator a plasma de catodo oco feitas em condicdes variadas de pressio,
tipos de gases, fluxo de injegdo de gases, duragio do processo, poténcia elétrica fornecida e a
geometria do catodo oco permitiram confirmar a hipotese inicial da possibilidade de ativar o
material carbonoso, por meio do mecanismo de corrosdo produzida por gases oxidantes ionizados
e/ou excitados. Os principais resultados das caracterizagBes das amostras produzidas foram a
obtengdo de PMC com ASE de microporos de 1100m”/g e ASE de mesoporos de 200m%g e outro
com ASE de microporos de 800m”/g e ASE de mesoporos de 10m%/g. Além disso, o processo a
plasma mostrou muitas vantagens sobre o processo convencional de ativagiio das quais os mais
relevantes 530 : os baixos valores de burn off (5% e 9% de perda de massa, respsctivamente, em
relagdo a do carvio original para os dois PMC citados), curta duragio dos processos (10 e 3 min,
respectivamente, para os dois PMC), baixo fluxo de gas injetado (7 scem de O e 15 scem de
CO,, respectivamente para os dois PMC) e baixa temperatura de processamento {400 e 600°C,

respectivamente, para os dois PMC).
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4.7- Aplicacdes das PMC em indastrias energo-intensivas

As atividades industriais produzem volumes significativos de efluentes liquidos que séo
dispostos em corpos hidricos, sem o tratamento necessario. Os impactos ambientais gerados pelo
descarte trregular contribuem significantemente para a escassez da agua, fonte de vida de
espécies animais ¢ vegetais, na degradacio de ambientes naturais e na ocorréncia de iniimeras
doengas na populagio urbana. Como os métodos classicos normalmente utilizados no pais sdo
ineficientes, muitas tecnologias tém sido implementadas como o objetivo de reciclar e reduzir o
volume de residuos, solidos e dguas de processo. Apesar do aumento da conscientiza¢io
ambiental, o setor industrial nio domina o conhecimento de novas técnicas e materiais existentes.
Enquanto a maior parte das empresas utiliza processos de baixa eficiéncia, outra emprega
sistemas de alto custo e praticamente nenhuma delas otimiza as esta¢les de tratamento de

efluente de que dispdem [ANDRADE, 1999].

O desenvolvimento deste trabalho tem por objetivo contribuir para obteng¢io de materiats
carbonosos com estruturas nanométricas, tipo PMC. Adaptando as necessidades especificas da
aplicagdo, as PMC poderiio ser utilizadas em campos muito variados da industria como também
na prote¢io do meio ambiente, desde que a selegio do precursor seja adequada € o método de
preparacio do carvio com ASE, distribuicio de tamanho de poros e composigio de substincia
quimica sejam especificamente definidos para cada tipo de aplicagio. Na maioria dos casos, o

papel do carvdo ativado € eliminar substincias por meic da adsorgdo e suas aplicages s30:

e Em colunas de adsorgfio, no processo de desodorizagio e branqueamento de o6leos,
gorduras, glicerina entre outros;

e Tangues de adsorgdc no tratamento dos efluentes industriais ou em tratamento dos
efluentes que passaram pelos processos convencionais ou alternativos, mas e que ainda
apresentem niveis elevados e inaceitdveis de carga poluente.

¢ Purificagio, separagio e estocagem de gases.
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4.7.1-Aplicacdes em tratamentos de efluentes para remocio de metais pesados

Indastrias do setor guimico, mineiro-metaliirgico ¢ metal mecdnico geram grandes
volumes de efluentes, muitas vezes contaminadas por residuos sélidos, poeiras, produtos
quimicos, aguas oleosas e ions toxicos do processo produtivo. O alto volume de efluentes gerados
torna necessario o desenvolvimento de técnicas que visem ou a eliminagdo desses poluentes, a
fim de que as atividades industriais nfo interfiram no equilibrio do ecossistema natural. Neste
contexto foram realizados alguns ensaios com CA produzidos nesta pesquisa, em um estudo de
caso para remogio de metais pesados na recuperagio de solugdes de Acido Sulfirico utilizado na
reciclagem de baterias automotivas. Os principais parimetros analisados e os resultados deste

estudo sio mostrados a seguir.

Como os carvdes granulares sdo mais adequados para serem usados em escala industrial,
para comparar o desempenho das amostras obtidas neste trabalho foram testadas duas amostras
de carvies comerciais, uma delas nacional foecida pelas Indistrias Quimicas Carbomafra S.A e

outra amostra importada fornecida por uma empresa francesa (PICA S/A).

As condigGes adotadas para a realizagBo dos testes estio apresentadas na Tabela 4.13. A
Tabela 4.14 apresenta as condi¢cdes de um teste realizado com uma resina mista (catifnica e
anidnica) fomecida pela empresa Despurifil (Fabricada pela Rohm and Haas). Os resuitados
obtidos com estes ensaios estdo mostrados na Tabela 4.15 e nas Figuras 4.29 a 4.33.

Tabela 4.13- Condigdes de operagfio das amostras granuladas

Variaveis Ensaio 01 Ensaio 02 Ensaio 03 Ensaio 04
“Fabricante do carviio Amostra 1 Amostra2 PICASA Carbomafra
Tipo de carvio CA-MY-1 CA-MV-2 PICACHEM & Carbono 118
Didmetro coluna (cm) 2,50 2,50 2,60 250
Altura do leito {cm) 30,00 30,00 30,00 30,00
Volume do keito {cm3) 147,26 147,26 147,26 147,26
Vazio (mlimin} 3,50 3.50 3,50 3,50
Tempo de contato (min) 4200 42,00 42,00 42,00
Temperatura (0C} 246-30,3 24,0-30,0 240-300 24,0-300
Granulometria {Mesh) 14-20mm 14-20mm 12x20 12x%40
pH 0,90 0,90 0,80 0,90
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Tabela 4.14: Condiches operncionais dos testes com a resina mista,

Variavels Ensaio 01RE
Fabricanie da resina Hobhm and Haas
Fornecadior da resinag Despunfl
Tipo de resina Mista®
Cigmate coluna {om) 2,50
Altura do leito (cm) 490,00
Yoltime do lafto {(om3) 188,3
Vazdo (mimin} 3,50
Tempo de contato {min} 580
Temperatura (0C) 246-303
PH 1,00

#esing composta por 6% anidnica (Amberlite IRA402) ¢ 40% catidnica (Smberlite IR126Na

Analisando-se a Tabela 4.15, bem como a Figura 4.24, observa-se que o melhor resultado
para 2 remogio de antiménio (8b) foi alcancado com o carvio CA-MV-2 com um volume de
acido testado de 500 ml, baixando a concentragio de 8b de 1,56 para 0,51 ppm. Este valor ¢
proximo ao especificado (0,42 ppm). Apos os 500 ml a concentragio do 5b comegou a aumentar
devido, provavelmente, a saturagic da coluna. A resina nfo teve um bom desempenho na

remocio de antimdnio.

Antimdaio {8k Espec.: 0.42 ppm

2,50 -

2,33 4

200

. e CA-M V-]
- 175 X |
%; 150 e A MR
= LIS e~ PICACHEM 61
% .00 i Carbonn 119 !
~oaTs . . ;

s e Roging Misia

H.5) i

825 .

4.0

Amestrs 250 mi SO0 el 730 mi 16 Homs

Yolume tratade (mi}

Figura 4.24-: Resultado da remogio de antimdnio obtido com os testes com os carvies granulares e @ resma mista.

83



Tabela 4.15-Resultados obtidos com o5 testes de carvio granulado ¢ resina mista

Metal Adsorvente Amostra 250 wt 500 mi T50 mi 18 Horas
CA-MY-1 (amosira 1) 1,56 2,12 1,87 1,88 1,31
CA-MVY-2 sira ) 1,5 i 8
Antiménio (Sb) amostra Z) 56 .86 05 4,71 1,85
em ppm PICACHEM 8 (FICAS/A) 1,56 1,04 0,88 117 1,5
Carbono 116 (Carbomafra) 1,58 1,57 0,92 1,42 1,84
Rasina Mista (Despurifil} 1.56 2.19 1,04 1,80 187
CA-MY-1 {amostra 1) 1,30 0,96 0,85 085 0,91
. . CAMV-2 (amostia2) 1,30 1,07 0,89 0,84 2,28
Nigue! (Ni) .
em ppm PICACHEM 8 (PICA G/A) 1,30 1,09 1,04 1,60 1,02
Carbono 1189 (Carbomafra) 1,30 1,14 1,15 0,85 2,85
Hesina Mista (Despurifl) 1,30 0,38 0,39 0,47 0,62
CA-MVY-1 (amostra 1) 14,20 13,40 13,38 13,68 13,18
CA-MV-2 {amostra2) 14,20 11,00 12,48 13,72 13,72
Cobre {Cu}
m PICACHEM 6 {PICA S/A) 14,20 14,34 14,72 13,57 13,85
e m
PP Carbono 118 {Carbomafra) 14,20 13,58 13,28 14,01 13,85
Resina Mista (Despurifi) 14,20 80,57 3508 18,74 12 04
CA-MV-1 {amostral) 2280 1478 12,20 11,52 10,28
£ (Fe) CA-MV-2 (amostra2) 22,60 25,60 18,10 12,84 26,85
e
. ‘m PICACHEM 6 (PICA S/A) 22,60 13,22 17,80 10,38 14,17
&
PP Carbona 119 (Carbomalra) 22,80 15,47 857 853 11.58
Rasina Mista (Despurifily 22,80 16,34 1555 11,38 g.25
CA-MVY-1 @mostral) 0,05 0,07 0,67 {4,086 0,08
CA-MVY-Z (amostrad) 0.05 0,05 0,04 0,04 0.08
Prats (Ag)
PICACHER 6 (PICA S/A) 0,05 4,08 0,08 0,08 0,08
em ppm
it Carbono 118 {Carbomalra) 0,05 0,08 008 0,05 0,06
Resina Misia (Despurfil) 4,08 012 0,08 4,07 0,08
CA-MY-1 (amostrat) 4,16 022 0214 0,21 0,23
CAMV.Z (amostraZ) 0,16 0,33 0,27 0,28 0,40
Cromo {Cn)
PICACHEM 6 (FICA S/A) 0,18 0,25 0,18 0,17 248
m pRm
s pe Carbono 119 (Carbomafra) 0,16 031 031 023 023
Rasina Migts (Despurifil) 0,18 1,08 085 0,43 0,39
CA-MV-1 (amostrat) - - - -
Chumbo (Pb) CA-MV-Z (amostra2) - 6,82 7,24 761 £.92
hum
PICACHEM & (PICA B/4) - 527 547 8,02 533
em ppm
Carbono 118 (Carbomafia) - - - - -
Resina Mista (Despuril) - 217 177 2,14 267
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No caso do niquel, porém, observa-se clatamente na Figura 4.25 e na Tabela 4.15 que a
resina mista foi a mais eficiente na remogio desse metal, conseguindo baixar 2 sua concentracio
de 1,30 para 0,39 ppm (a especificagio € 0,15 ppm) até os 500 ml de 4cido acumulado. Apds este
volume, comegou a haver um aumento na concentragio do niquel, Os carvBies granulares

apresentaram desempenhos semelhantes na remogfo do niquel,

Niguel (Ni}, Espec,; 0,15 ppm

24

21 4

18 - [ e CAMY-1 |
FRER ’ _a _caMmvz |
S 12 | —ar— PICACHEM 6
éi 8.5 l ...... s Carbono 116

4.6 tpee RS 1 Mista

5o —

Amosirs 258 mi 300 mi T30 mi 16 Homs
¥ ohune tratado {mi)

Figura 4.25: Resultado da remocgo de niquel obtido comn os testes com os carvies gramulares e aresina mista,
Os carvBes granulares apresentaram no caso do cobre, uma taxa de remogio muito baixa,

ficando distante da especificaclio (0,08 ppm) como é mostrado na figum 4.31.

Cobre (Ce), Espec.: 0,08 ppm

70,0

£30 4

56,0 - .
w90 ] —4--CAMV-1 |
% 475 4 e A V2 i
b 358 4 e PICACHES 6[
8 280 i Carbome 119 i
S —o— Resina Mista |

140 4 ey, TR eamaMists |

T

3,48

Amosira 250t 300wl TG 16 Horas

Volume tratado {mf}

Figora 4.26: Resuitado da remocdio de cobre obtido com os tesies com os carvies granulares e a tesina mista.
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O metlhor resultado foi alcangado com o carvic CA-MV-2 (Figura 4.31) em que ocorreu
uma redugfo de 14,20 para 11,0 ppm com um volume de 4cido acumulado de 250 ml. A resina
mista apresentou wm desempenho estranho no caso do cobre, em que ocorren um aumento
significativo da concentragdo de 14,20 para 60,57 ppm (com 250 mlj e, depois, uma gueda
chegando a 12,0 ppm com as 16 horas de permanéncia na coluna. Estas resinas, segundo os

fornecedores, ndo apresentam cobre em sua formulacgdo.

Com os carvbes granulares, o ferro se observou uma acentuada remogfo na maioria dos
casos (Figura 4.27). O melthor desempenho foi obtido com o carviio CA-MV-1, em que se
observou uma diminuigdo de 22,60 para 11,52 ppm até os 750 ml de 4cido tratado {especificacio:
12,50 ppm). A resina mista também teve um bom desempenho na remogio do ferro, deixando a

concentracdo desse metal abaixo da especificagio com 750 mi de 4cido tratado.

Ferro (Fe), Bspec.: 12,50 ppm.

320 -
280
24,0 e CAMV-1
T 200 4 g CA-M V.2
= 160 - —b— PICACHEM 6
2 120 - i Carbono 119
T i Rt5ing Mista
49 -
00 4 ; :

Amosira 230 mi 300 mi T35 ml 16 Horas

Volums tratado (md

Figure 4 27 Hesultado da remogio de ferro obtido com 08 festes com os carvies gramilares o 2 resing mista,

Conforme se pode observar na Figura 428 {(ou Tabela 13}, ¢ cromo também ndo foi
removido em nenhum dos casos, ficando inclusive com uma concentraglio acima da incial, Mo
caso da resina, observou-se gque, como no caso do cobre, este apresentou um aumento acentuado
no inieio (250 mi} e, depois, uma queda chegando 2 0,39 ppm com as 16 horas de permanéncia na

coluna.
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Cromi (Cr), Espee.: 0,17 pprn

1,2 5

—o-— CA-MV-1

el QA -BANV2 ;
—a— PICACHEM 6/
e Carbono 119 g

e REs i Misia

Cone, {(ppm)
o

Amostra ZEG Sl T30 i 16 Hores

Yolume trajade {mD

Figura 4.28: Resultado da remociio de cromo obtide com os testes com os carvBes granulares e a resina mista,

O fato dos carves ativado granular n3o terem apresentado um desempenho adequado na
remogdo da maioria dos metais se deve ao baixc pH do meio (< 1.0). Segundo varics
pesquisadores da literatura, quando o pH é muito baixo, a concentracio dos fons H' é muita
elevada e, com isso, ha uma competigio entre os fons H' e os fons M*" para a adsorgfo em sitios
por troca i0nica, conduzindo a uma remoglo baixa desses ions metalicos. Nesses casos, ocomre
uma forga elefrostatica de repulsfio entre o adsorvente {carvio ativado} e ¢ adsorbato (ion
metalico). A taxa de remogfio dos metais pesades estudados por carvio ativado s6 £ elevada para
pH acima de 2,0. Uma opgao seria, de acordo com a literatura, aumentar a forca dos sitios cidos

dos carvBes com um tratamento com 4cido nitrico ou fosforico. [REINGSO, 2004]

No caso da resing mista, pode-se afirmar que 2la nfic € uma resina especifica para ser
aplicada em um meio o dcido. Esta resina € formada por 60% anidnica (Amberlite IRA402, que
¢ uma resina fortemente basica com elevada capacidade de remover &nions) e 40% catidaica
{Amberlite IR120Na, que é uma resina fortemente acida com slevada capacidade de remover
cations). De qualquer forma, esta resina apresentou um bom desempenho para a remogio de ferro
e de niguel, sendo que este Gltimo ficou com uma concentragio um pousco acima do especificado.

Nas condices das experiéneiss realizadas, pode-se concluir gus:
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O melhor resultado para a remogio de antiménio (Sb) foi alcangade com o carvio granular
CA-MV-2 com um volume de acido testado de 500 ml, baixando a concentracio de Sb de
1,56 para 0,51 ppm (espec.: 0,42 ppm);

A resina muista fo1 a mais eficiente na remocdo do niquel, conseguindo baixar a sua
concentragio de 1,30 para 0,39 ppm (a especificagio ¢ 0,15 ppm) até os 500 ml de acido
acumulado;

Os adsorventes usados (carvdes e resina mista) apresentaram uma taxa de remogio de
cobre muito baixa, ficando distante da especificagdo (0,08 ppm). O melhor resultado foi
alcangado com o carviio CA-MV-2 (redugiio de 14,20 para 11,0 ppm);

Com o ferro se observou uma acentuada remogio na maioria dos casos, ficando abaixo da
especificacdo (12,5 ppm). O melhor desempenho foi obtido entre os carvdes granulares, o
melhor desempenho foi obtido com o carvio CA-MV-1 (diminuigio de 22,60 para 11,52
ppm até os 750 ml). A resina também apresentou um desempenho semelhante na remogio
do ferro;

Em todos os adsorventes usados nio houve remogio de cromo.

4.8- Breve resumo do capitulo 4

O capitulo 4 apresentou os resultados das caracterizagdes dos ensaios em cada etapa do

processo, resumidos nos seguintes tOpicos:

@

O item 4.1 apresentou os resultados dos ensaios realizados na fase inicial com
determinag@es dos parimetros de processo, avaliagio dos rendimentos e caracteristicas

fisico-quimicas dos precursores carbonosos;

Os itens 4.2 a 4.4 apresentaram os resultados dos ensaios na unidade piioto com os testes
de operacionalidade do sistema de pré-ativagio e o8 ensaios dos diferentes tipos de
matérias primas. Sfo determinadas as caracteristicas fisico-quimicas, estruturais, nas

etapas de carbonizagfo, ativagio fisica e ativagdo quimica;

88



o O item 4.5 apresentou os resultados dos ensaios de ativagio a plasma, que foram
realizados com intuito de determinar os melhores parimetros de processo para obtengio
de materiais carbonosos com elevada area superficial e distribuicio de poros concentrados

na faixa nanométnca com didmetros inferiores a 2 nm;

e O item 4.6 apresentou os resultados comparativos das amostras de CA nacional, PMC
mmportada e as amostras de PMC obtidas no processo de ativagio a plasma. As analises
das amostras assistidas por plasma apresentaram resultados interessantes, que a partir de
um mesmo precursor € possivel obter produtos com diferentes distribui¢des de poros e
area superficial especifica. O processo mostrou-se adequado com vantagens pela sua
versatilidade operacional, baixo consumo de gases, curta duragio do processo ¢ baixas

tempetaturas de operac¢do, quando comparado aos processos convencionais de ativagio.

o Finalmente o item 4.7 apresentou os resultados dos ensaios de remogio de metais pesados
em efluentes industriais. Os ensaios foram realizados com as PMC produzidas pelo
processo a plasma e foram comparados com CA nacional (Carbomafra-119) e CA
mportado (PICACHEM-6) e pelo método de troca 16nica com uma resina (Rohm and
Hass). Os resultados mostram que as PMC obtidas foram adequadas para serem usadas em
escala industrial, obtendo melhor resultado para remocio de antiménio (8b), cobre (Cu) e
ferro (Fe).
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Capitulo §

5-ASPECTOS DE VIABILIDADE TECNICO-ECONOMICA PARA
TMPLANTACAO DE UMA UNIDADE INDUSTRIAL DE PMC

Estima-se que o Brasil produza cerca de 54.000 ton/ano de CA dos quais, cerca de 3.000
ton/ano sdo exportados para paises da América Latina, Europa ¢ EUA, a um prego FOB entre
US$ 0,6/kg a USS 1,5/kg. Os CA produzidos no pais sdo utilizados: em fabricas de bebidas, nas
estagbes de tratamento de dgua, nas usinas de aglcar e alcool, e na filiragem em geral. Para
aplicagbes mais especificas, tais como: colunas de adsorgio, filtros para salas limpas,
hemodialise, purificacdo e separacio de produtos quimicos e farmacéuticos, cuja pureza e
controle de tamanhos de poros dos CA so fatores essenciais e requerem carvdes de alto poder de
adsorgdo, especificamente os de estruturas nanométricas. Estes tipos de CA especiais sdo
importados, em sua totalidade. E importante salientar que anualmente sdo importadas cerca de
2.000 ton/ano a um prego FOB entre US$ 3/kg a US$ 4/kg, dependendo do tipo de CA, o prego
FOB atinge valores até US$ 90/kg.

5.1-Série historica da exportacio e importacgio de carvio ativado no Brasil

Neste topico foram realizados os levantamentos da quantidade de CA destinados a
exportacdo como a quantidade que o pais importa anualmente, a partir de 1989 a 2004, com
pesquisas na base de dados do Ministério do Desenvolvimento Industria e Comércio Exterior
{(MDICE) -Secretaria do Comércio Exterior (SECEX).



Foram avaliados: os pregos FOB praticados na exportagio e importacio do produto, com

detalhamenio dos paises importadores e os principais Fstados brasileiros exportadores e

importadores de CA. A fabela 5.1 apresenta o resumo da serie histérica. [ALICE-WEB, 2004].

Tabela-5. 1- Importagiio e expartagio no periodo de 1989-2004,.

TEMPD SUANTIDADE PRECOFOR
WPORTACAG EXPORTACACG BAPORTACAD EXPORTACAD
fuss] [1i8%]

lanos] lioneladas] [toneladas] Total  US§porkg Total 1SS por kg
jg8e 541,16 981,88 1818020 0.88 Q70370 0,99
1880 1239,04 105247 4077288 3,28 1054388 1.0G
1991 888,03 144508 3012422 305 1550368 1.07
1892 210,49 1543,80 2532565 312 1371785 1,02
1883 850,55 1352,08 2788453 294 1435158 1,06
1894 116032 108560 2844435 3,31 11548582 1,05
1885 167210 802,14 4570854 2,71 1021488 1,13
1958 183263 1815.88 5518125 3,01 1654364 0,91
1997 16547 51 280875 8871514 042 2094372 8,75
1898 207388 3418,74 5708205 275 2834317 3,83
19599 151861 208185 2888140 251 1763768 4,85
2000 1581,55 1358 84 40106095 254 Q57554 0,70
2001 238549 197283 5510894 2,33 1485517 074
2002 182320 232351 4277a01 222 1553480 087
2003 1614 60 3228.38 4891441 245 2150270 0,87
2004 20580 B2 200027 A434507 218 1223681 0,81

As importacBes de 1989 a 1996 foram em média 1200 toneladas/ano, em 1997 a

importagio de CA apresentou um acréscimo significativo atingindo 16.547 toneladas, e a partir

de 1998 as importacdes passaram para 2000 ton/ano em média. Quanio 3s exportacdes, a tabela

5.2 apresenia o calculo da taxa de crescimento nestes (ltimos 7 anos , que fol em média de 1.5%

anuais em volume,



Tabela 5.2-Céleulo do indice de crescimento das exporiagBes no pals

=HYn/Vor*iin] -1
1989-2004 1989-2063 1989-2002 1989-2001 1983-2000  1089-159% 1988-19%8

Va 200027 322838 232351 167263 1358,84 208185 241874
Vo $31.88 81,86 £81,89 £581,89 851,89 881,89 981,88
N 16 15 14 13 12 11 10

i 1.2 25 1.5 1.1 05 1,3 27
Quantidade média exportada (1998-2004) 2.340 ton
Taxa média de crescimento (1598-2094; 1.5%

Vo= valor comrespondenis ao final da série
Veo=Valor comrespondente ao inicio da série
B meros de periodo.

5.2- Evolugiio do consunio de CA no pafs

A figura 5.1 apresenta o grafico a evolugio das importagBes e exportagdes no periodo de

1989-2004, comparando as quantidades de CA que foram destinadas 3 exportagio e importadas.
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Ciexportagio
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g400 .00

Guantitidade [kgl

600050
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Figura-5.1 ~Evolucio das exportagBes e importacBes no periodo de 1989 2 2004
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Observa-se que a quantidade de CA que foi importada e exportadas, praticamente
manteve-se na mesma proporgio durante este periodo, com excegdo de 1997, em que a
importagdo deste produto apresentou um significativo acréscimo Este aumento foi conseqiiéneia
do triste episédio ocorrido em Caruaru no ano de 1996, onde ocorreram varias mortes de
pacientes hemoliticos, que recorreram aos servigos de hemodidlise naquela localidade. A
fatalidade deste acontecimento teve repercussio nacional, pois a 4gua usada nestes centros de
tratamento € geralmente obtida da rede de abastecimento pablico. Vérios reservatdrios do Estado
de Sdo Paulo, Parani, Pernambuco, dentre outros, utilizados no abastecimento publico
apresentam -~ ou sdo propensos — a formacfo de floracdes toxicas de cianobactéria, sendo que o
género Cilindrospermopsis ssp. vem sendo o mais observado durante eventos de floragdes nestes

reservatorios, quando testadas em bioensaios com camundongos, mostraram ser neurotdxicas.
[MENDONCA, 1999].

Entdo, a partir deste incidente, foram adotadas medidas preventivas, em que toda rede de
abastecimento de Agua no pais passou a utilizar o carvio ativado em suas estages de tratamento
de agua, para garantia de que o abastecimento de agua seja de qualidade ¢ isenta de substincias
téxicas, pois sdo mais de 58,000 brasileiros que recorrem aos servigos de hemodialise em uma
das 578 unidades distribuidas em todo Brasil, sendo 289 situados na regifio sudeste. E os proprios
centros passaram a fratar com carvles ativados especiais, para garantir a qualidade da agua
consumida pelos pacientes hemoliticos, a fim de que a triste tragédia ocorrida em Caruaru no ano
de 1996 ndo venha a se repetir. Com relagio aos servigos de hemodiilise, esses carvdes especiais,
que sio empregados em suas estagdes de tratamento de agua, sfo, na maioria dos casos,

importados e estes centros de hemodialises chegam a pagar até US$ 20/kg.

Neste contexto, a figura 5.2 apresenta os valores médios das importagdes e exportagdes no
periodo de 1989 a 2004, observa-se que os valores gastos na importacio atingsm um montante

trés vezes maior que 08 CA exportados pelo pais.
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Figura 5.2- Comparag#ic dos pregos FOB entre a importagio e exortagio,

A quantidade de CA importado entre 0s anos 1989-1996 foi de 9.300 toneladas £ os cinco
principais estados importadores neste periodo sfo mostrados na ficura 5.3 [ALICEWER, 2004}

» Em primeiro Tugar estd o estado de SHc Paulo, que foi responsdvel por 67% das
importagdes em todo pais;

¢ O segundo estado da Bahia com 13%;

= O terceirc lugar foi o estado de Minas Gerais com 99%;

s Seguidos do estado do Rio de Janeiro e Parana com 3%;

e Apenas 5% para os demais Estados.



imporiagdo 1988-1986
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Figura5.3-Distribuigho da demanda CA importados entre os estados no periodo de 1989-1996

Resalizando-se esta mesma pesquisa no ano de 1997 observa-se que a quantidade de CA
mmportada neste ano foi de 16.500 toneladas, com um aumento na demanda de quase duas vezes
mais que no periodo de 1989 - 1996. Os principais paises importadores, como a participagic do

mercado & os pregos FOB praticados, 580 apresentados na tabela 5.3,
»  Em primeiro lugar os Estados Unidos com 57% a 0,44 US$/kg;

s Bm segundo lugar & Coldmbia com 37% a 0,05USS/kg:

¢ Os demals paises com apenas 6% a um prego médio de 3,00 USH/kz.
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Tabelas 3- Paises Importadores de CA em 1997

Palses importadores ¥y Uss LUssikg %
ALEMANHA 137530 453428 330 0,83
CHILE 13000 18551 143 0,08
CHINA 32000 41505 1,30 0,19
COLOMBIA 5054509 331944 0,05 36,59
ESPANHA 7000 13660 1,95 0,04
ESTADOS UNIDOS 9415183 4142534 0,44 56,50
FILIPINAS 100500 187935 1,87 0,51
FRANCA 162741 458455 288 0,88
HONG KONG 8000 11169 1,40 0,05
INDONESIA 247000 302455 122 149
ITALIA 27891 62155 223 0,17
JAPAD 13672 197983 14,48 0,08
MEXICO 8500 10450 1,23 0,05
PAISES BAIXOS (HOLANDA) 53814 227725 423 0,23
REING UNIDO 253869 381155 1,50 153
SRILANKA 10000 13200 1,32 0,06
SUICA 2202 6830 3,40 0,01
Total 16547513 8871514 041528 100,00

E mmportants ressaltar que em conseqiiéncia do incidente ocornido em 1996, devido aos fates
citados anteriormente, provoecou wma mudanga no consumo de CA no pais. E assim, apesar de
que o preco médio praticado em 1997 ser em média de 0,40 US%/ke, observa-se que 038 precos

dos CA especiais permaneceram em alia, como se pode notar os CA importados de paises como:

¢ Alemarha com 137 toneladas a 3,20U88/%y;
» Holanda com 54 toneladas a 4,23 US$/ke;

& JapBo com 14 toneladas 5 14,48 US§/ke

Esta mudanga € observada nas importagdes no periodo entre janeiro de 1998 a cutubro 2004,
que foi de 13.430 toneladas, com um aumento da demanda cerga de 30% em relagfio ae periodo

anterior a 1997, A figura 5.4 apresenta o grafico com o3 principals estados importadorss. Nota-se
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que o Estado de Sio Paulo apresenta 2 maior demanda, com 53% das importagdes, contudo

observa-se também uma maior distribuigio da demanda entre os demais Estados,

Imporiagbes 1993-2004
SANTACATARINA RIO DE JANEIRG pranavauco
RIO GRANDE DO SUL 1% 1% B %
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EBPIRITO SANTO \ ! / outros
3% \ | o
FARA } / —
aw T
-BAHIA e
3% ;
MINAS GERAIS

14%
$A0 PAULO
53%

PARANA
18%

Figura-3.4-Distribuigio da demanda CA importados entre os estados no periodo de 1998-2004

Embora este mercado de CA especiais ainda seja incipiente no pais, é um mercado
promissor, o qual pode ser explorade, com investimentos fanto nos meios académicos como
principalmente no setor produtivo, com pesquisas no sentido de promover as inovagles
tecnoldgicas e parcerias com universidades, institutos e 6rofios de fomentos com a iniciativa

privada.

Neste contexto, identifica se 3 necessidade de desenvolver tecnologias inovadoras para
substituir estas importagBes. Conforme os resuliados da pesquisa de mercado observou-se a
produgio no Brasil de PMC é também incipiente, sendo necessario 2 importagio de quase 100 %
deste produto para atender a demanda nacional Neste sentido, este trabalho utilizou métodos de
ativagio fisica e quimica, seguidas de ativagio a plasma, além de aprimorar as téenicas
convencionas de ativagio, adequando para obtengdo de produtos de melhor qualidade igualando

aos comercizlizados internasionalments,
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5.3- Analise da viabilidade técnico~econimica

Conforme este cendrio de possibilidades comerciais, foi realizado uma anélise téenico-
econdmica de investimento de uma pequena planta com capacidade de produgio 25.200ke/més
de PMC, considerando atender na faixa de 10% da demanda nacional Trabalhando 24 homs
diarias com 4 paradas ao més durante o ano todo. Para atender esta producio & necessarios um
equipamento de briquetagem, com capacidade de 500 kg/h, um moedor de madeim similares aos
desenvolvidos neste trabalho (ver Cap. 3), porém, com capacidade 5 vezes maior para preparaco
da matéria prima, umna estufa continua para secagem com capacidade de 50kg/h e as unidades de
carbonizago, pré-ativacdo fisica e a unidade de plasma com capacidade de processamento para

50kg/h. A figura 5.5 apresenta o diagrama dos principais componentes da planta industrial,
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Figura 5.5- Diagrama dos squipamentos da planta industidal
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5.3-Planitha de calculos de investimento e custo

A tabels 5.4 apresenta a toda a planilha de cilculos de investimento, considerando um
horizonte de vida Gtil do mvestimento de 10 anos, elaborados segundo técnicas e metodeologias de

analise de investimento [HOLANDA, 1983, MACHADOQ, 2002].

Tabela 5.4~ Planitha de cdleulos de investimenio e custos

GP - Investimento fixe em ativos tangivels

oinho 5004,

riguetadeira 1 200 7 AG 00060
icador de Madeira 1 200 2500600
stema de Exausido 1 25 15000000
engira i 50 35 ZE.000.00
OIN0 8 Gas z 200 120.000.00
eaior de plasma 2 5¢ 54 160.000,00
omba de vacuo 1 ki 15000000
onie de poléncia D000,

6850000
550000

nslal

‘Mdveis Equipamentios Diversos

LF -Cusios Fixo

Depreciacao industral T 16% 75.850,00

io-labore (RS 10000 00 por séoio {2¥ano) 245 006G 00

“Honoraios contébels (2 salmindmésyano 872000

HAamortizacio do deferido 0% 7.850,00

sAlugusifano 0 T00 00
- Outras despssas/anc B 00000
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CT - Custo tolal {CF + OV

{.:;"3 - Cusio Fixo

OV - Custo Variavel

368.155,00
50881168

Prego de Venda

Custo total - R$ 87576665
Producie nominal - Kglano 302400
Casto unitéio - REHg 2,88
Despesas de venda + Lucro - R$KXg 3,19
{Preco de venda - RE/HKg 6,08

100

CV - Cusios Yariavels
Viatéria prima/ano (R$Aon) ,G 7| R$ 2000
Combustivels e gases induskriais/ano 12.000,00 %
MEo de obra/ano {16 frabalhadores,3 tumos, salario R$-700,00) 134 400 00
Encargos sociais (Méo de Chra/ano) 14784000 110
Ensrgia eldhrica/ano {exa REMVY) 106 731 80 |R$E131,00
Embalagensfano (100sacos 30kg/R$) 1008000 | R$ 10080
Despesas geralsfano E522378 110%
Cl - Custo de Implemeniacio
T 758.800,00
10% do Cuslo Capital 75858000 103%

FEw Y
fo]



Ponto de Equilibrio

|Preco Unitario

6,08
roducBo nominal - Kg/ano an2.400
eceita bruta - R$/ano 1.832.592.00
onio de Equilibrio (36) (CFireceita bruta-CW*10D) 27,55

: rogucin no PE (Hang) 83318

Custo Indusirial e Despesas Operacionals

“Depreciacio industiial

75 850,00

Madeiras A2 338,00
Gases & combustivels 12,000 .60
ao-de-obra industrial 28224000
nergia elélica 10973189
mbalagem 10.080,00

Gusto industrial e Despesas Dparacionais

ré-laborefanc 240 500 00
onoranos contébsis/ano BT2000
moriizagio do deferido/anc 758500
sspesas administiativesfano 27 28852
Jespesas comerciais/anc 31.934,27
kigusi do gaipdo/anc

1031

30.000.00
34352878




Capital de Gire - NECESSIDADES

90,000 00

‘Caba minimo/ano 3000000

(Estoquss

Capiial de Gire - COBERTURAS
a0

Capital prépric

Duplicatas

Investiments Total

T84 vestmento o | 758.500,00
Gasto de implaniagéo 7585000
Capital de giro 1445.000,00
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5.4, Caleulo do “PAYBACK”

A tabela 5.5 mostra 2 planitha para o caleulo do tempe de retorno do investimento,

considerando uma taxa de juros de longo prazo (TILP) de 15 %.

Tabela 5.5~ Célevle do Tempo de retorpo do investimento

Unidade de Producio de PMC
Plano de Investimento {(Moeda: Real}

Capeacidads do Reator (kg/h) 54
Capacidade do Restor {g/dia) 24h 1.200
Capacidade do Realor (kg/mes) 21 dias 25200
Capacidads do Reator (kg/ano) 302400
vestiEs

Valor do Investimento

Taxa de iurosfano (%) 18

Vaior médio do senvico (RS/Kg) 508 302400 1.83858200
Faturamenio 7/ ANO 1.838.592.00

Méo de ©
Operério - (14 oparacional + 2 administrativo) / ano

e
f]
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Ty En
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£

Encargos Sociais 7 ano
insumnos (R%Aon)
wanutencio (REAon)

-
i)

it
e W
L
W
£
o O
T
e

e

Consumo elélico kWhiano 00731 86
Despesas garals BI2E378
impostos sobre senvicos (% do Fat) 55157780
Total Despesas/ano 1.234.968.458
Lucro Liguido / anusl (2niss do imposio Renda) A03822 52
nposio de Henda /ano 150,805 88
Lucre Liguide Heal/ anual 452717 54
Pay Back {ana} 35 anos
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5.5-Andalise de sensibilidade do projeto

Para analise de sensibilidade do projeto foram considerados deis cenarios: o primeiro
considerando a planta operands com sua capacidade méxima e com a venda de toda producio e,
o segundo, considerando s planta operando apenas com 50% da sua capacidade nominal e
também com a venda total. 880 mantidas as mesmas condicBes (16 trabalhadores/3tumos/salario
unitario de RS 700,00/més) de operagdo da plania para os dois cendrios. A iabels 5.6 mostra a
comparagio destes dois cenarios. Observa—se que para o cendrio I, o cusio unitiric é de R$
2,88/kg e o prego de venda de RS 6,08/kg. Para o cenério 1l observa-se que ¢ custo unitirio
passou pafa R$ 5,56/kg e o prego de venda para RS 11,70 comespondente a um acréscimo de
92.4%, estes pregos de venda foram estimados em funglio do ponto de equilibrio em tomo de

28% da receita de potencial de produgio para os dois cendrios.

Tabela 5.6-Comparagiio dos pregos de venda e ponio de equilibrio

Prego de Yenda

[T Lridades CengfiG| CEhario § EYETY
Custo {otal RE BE4.080,00 840337 88
Produc&o nominal kgleno 360000 151.200
Lusto unitario REfkg 2,88 558
Lucre R8Mkg 319 814  110%
Fraco de Yenda R$Ag &.08 11,76

Ponto de equilibrio

lescrican Unidades CeRafnsT CERaTIGH TaXas
Prago Un#ério ' R$/kg 8,08 11,76 $24%
Raceila brnsta (BB) - Ré/ano 1.83858200 1.768.040.00
Ponto de Equilibrio {CFRE -CV*100) (%) 275 283
Produgdc no PE {vano) 53318 42.756

A tabela 5.7 mostra os resultados do "Payback”, VPL e TIE, observa-se que para estas
condigBes de opemgio os dois cenarios apresentaram viabilidade econdmica, com pregos de

venda aceitaveis, comparados com aos precos praticados no mercado internasional.
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Tabela 5.7-Comparagio da visbilidade econdmica

Cenario Investimento Receita liguida Pay-Back VPL“( 15%) TIR (%)

Cenério I RS 97435000  R$ 45271764  35anos  R$ 163209953 21,0%

Cenirio II R$ 974.350,00 R$ 444.210,84 3,6anos R$1.538856,86 20,0%

** A industria quimica considera um retorno de 15% anuais como aceitavel.

5.6-Alternativa de Financiamento

Quanto as formas de financiamento do investimento, uma altemnativa seria através do
Banco Nacional de Desenvolvimento Econdmico e Social-BNDES que oferece uma forma
atrativa, com taxas de juros de longo prazo {TJLP) e financia até RS 10 milh3es, através dos seus
planos de financiamento apropriados para pequenas empresas. No caso 'BNDES Automético”
para a realizagio de projetos de implantagio e aquisi¢io de equipamentos nacionais ¢ o capital de
giro associado[BNDES, 2004].

As condigdes de financiamento por este programa incluem até 90% do capital, com prazo
de até 6 anos para amortizar 0 empréstimo. A taxa de juros e determinada pela TILP e os

acréscimos de risco, ou sgja:

Taxa de Juros= TILP + Spread Basico + Spread de nisco {eq.5.1)

O Spread Bisico ¢ geralmente de 4% ano; o Spread de risco esté fixado em 1,5%; a TILP
varia trimestralmente, cuja avaliagiio para o periodo de 01.10.2004 a 31.12.2004, fixado em
9.75%, obtido através da seguinte ponderagio [BNDES, 2004}

TILP=1(2004)X3 meses + (2005)x%meses + R (eq.5.2)
12 meses

Onde:

(2004 )= meta de inflagiio fixada pelo Conselho Monetdrio Nacional-CMN para o ano 2004

2003 = meta de inflaglio fixada pelo CMN para o ano de 20035

. . i
R= Prémio de risco ;
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Esta-se assumindo que para um financiamento de 80% do capital com prazo de 6 anos, a

taxa de juros corresponde a 15% ao ano.

Com todas as informagdes sobre estrutura de custos, despesas financeiras e de capital de

risco, pode realizar a Demonstragio do Resultado de Exercicio (DRE) e a capacidade de

pagamento do empreendimento para os dois casos, mostrados na tabela 5.9.

Tabela 5.9-DRE ¢ capacidade de pagamento

Descriminacdo Valores (R$/ano) Valores (ﬁslano) taxa
Cenario | Cenario Il
Receita Bruta 1.838.592,00 1.769.040,00
() impostos faturados na venda (IP1,PiS,CONFINS) 551.577,60 530.712,00
=) Receita liquida 1.287.014,40 1.238.328,00
() Custo industrial 532.237,89 500.029,89
(=) Lucro bruto (LB) 754.776,51 738.298,11
{-) Despesas Operacionais 343.528,79 340.307,99
{=) lucro operacional (LO) 411.247,72 397.990.12
() Despesas financeiras 118.870,70 118.870,70
(=) Lucro antes do imposto de renda 292.377,02 279.119,42
(=) Imposto de Renda pessoa juridica (RP.J) 73.094,26 69.779,86 25%
{=} Lucro de exercicio (LE) 2159.282,77 209.339,57
(+) Depreciacédo industrial 75.850,00 75.850,00
(+) Amortizacéo do deferido 7.585,00 7.585,00
(=) Capacidade de Pagamento Total 302.717,77 292.774,57
% Capacidade de Pagamento/lnvestimento 31,7% 30,0%

Conforme mostra a tabela 5.9 observa se que a capacidade de pagamento nos cenarios I e

I esta em torno de 30% do investimento total, valores que indicam que o empreendimento pode
cumprir seus compromissos de pagamento, restando ainda um caixa suficiente para operar

regularmente a planta, mesmo operando com 50% de sua capacidade.
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5.7- Planilha de fluxo de caixa

Os calculos do fluxo de caixa foram realizados para os dois cenarios, considerando

sistema francés de financiamento - (Tabela Price) de 80% do investimento (capital de giro

associado ao investimento fixo) com pagamento até 6 anos e 1 ano de caréncia. Nas tabelas 5.10

e 3.11 encontram-se os citados fluxos de caixas para os dois cendrios, inclusive com os

indicadores de investimento, ou seja, T IR, payback e VPL.

Tabela 5.10- Fluxo de Caixa para o Cendric I

ENTRADAS SAIDAS
ANC amortizagao do empréstimo R SALDO DE CAIXA
Lo D+A total principal Juros parcela saido
G G 0 0 Q G 779.480,00 (974.350,00)
1 411.247,72 8343500 48468272 8848526 118.870,70 207.35596 ©90.994,74| 73.094,26: 214.232,51
2 | 41124772 B343500 49468272 10197926 105.376,70 207.35596 588.015,49| 76.457,76 210.859,01
3| 124772 8343500 484882727 11753108  89.824,86 20735596 471.484,39| 8035572 206.971,05
4 | 41124772 B3.43500 484682720 13545459  71.901,37 207.35596 336.029.81| B4.836,50 202.490,18
5 1 411.247,72 B3435,00 494682720 196.111,41  51.24455 207.355.96 179.918,40| 90.000,79) 197.326,97
6 | 41124772 B3.43500 40468272 17991840 2743756 20736596 0,00 | 9595254 191.374,23
7 i 41124772 8343500 49468272 000 | 102,811,898 391.870,78
8 | 411.24772 E83435,00 494868272 - - 000 110281183 391.870,79
9 | 41124772 8343500 49468272 - - 0,00 | 102.811,83 391.870,79
10 ] 41124772 8343500 404.682,72 - - ©.00 | 102.811.83 391.870,79

TIR= 21

PAYBACK = 3,5 ANOS

VPi= R$ 1.632.099,53

Os indicadores de investimento para ¢ cendrio I sinalizam que o projeto nestas condigdes

mostrou-se viavel economicamente, como é apresentado na tabela 5.10, no entanto é um cenério

tecnicamente inadequado para ser implantado, pelo fato do nivel de utilizagdo 100% ser muito

elevado.
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Tabela-5.11- Fluxo de caixa para o Cendrio I

ENTRADAS SAIDAS
ANQ amontizagdo do emprésimo _ SALDO DE CAIXA
o D+A total principal juros parcela saldo
) ) 0 o 0 o 779.480,00 (974.350,00)
T 39799012 8343500 48142512 8848526 11887070 20735596 690.924,74| 66.779,86 204.269,31
2 | 397.990,12 8343500 48142512 10197926 10537670 207.355,96 589.01549| 73.153,36 200.915,81
$ | 397.990,12 8343500 48142512] 117.531,00 89.824,85 207.355,96 471.484,39| 77.041,32 197.027,85
4 | 397.9090,12 8343500 48142512 13545450 7190137 207.255,.96 336020811 8152219 192.546,98
5] 307.990,12 8343500 481.42512] 156.111,41 5124455 207.355,96 179.918.40| 8663539 187.382,77
6 | 397.890,12 8343500 481.425,12) 17991840 2743756 207.355,96 0,00 ;| 9263814 181.431,03
7 | 397.990,12 8343500 481.42512 0,00 | 99.49753 38192750
8 | 397.990,12 8343500 481.42512 . - 000 | 99.49753 38192750
9 | 397.990,12 8§3.43500 48142512 . - 0,00 | 99.49753 38192750
10 | 39799012 8343500 481.42512 - - 0,00 | 9949753 381.927.50
TIR= 20% PAYBACK=3,6 ANOS VPL=R$ 1.538.856,88

A tabela 5.11 mostra os indicadores de investimento para o cenario II, que sinalizam

como cenario I que o investimento é economicamente vidvel, e também apresentz ser

tecnicamente adequado com um nivel de utilizacio de 50%.

3.8- Comparacio dos indicadores com a variacdo de precos

As figuras 5.6 a 5.8 representam o comportamento destes indicadores em fungio do prego

de venda. A figura 5.6 apresenta o comportamento do Ponto de Equilibrio PE em fungfio do nivel

de utilizagio. Pode se observar que a partir de RS 7,50 o nivel de utilizagio atinge niveis
aceitaveis de 60 a 80 % para um PE na faixa de 25 % a 35%,
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Figuora 5.6- Grafico do Ponto de Equilibiro em fungo do nivel de utilizagso e preco de venda,

A figura 5.7 apresenta o comportamento da taxa interna de Retomo TIR em fungio do
nivel de utilizagio e prego de comercializagfo. Pode se obsarvar que para uma faixa de 60% 2
80% de nivel de utilizagfio, os precos aceitiveis se situam de RS 9,50, para uma taxa de retomo

em torno da 20%,
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Figura- 5.7- Grafieo da Taxa interna de reforno em funglo do nivel deutilizacks o prego de venda.
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A figura 5.8 apresenta os PayBack em funcio do nivel de utilizagfo e prego de venda.
Observa-se também qus a partir do prege ds venda RS 7,50 e possivel ter um Payback acettavel

na faixa de 1,0 2 2.5 anos, trabathando até 80% do nivel de utilizacio .

0.0

8.0

B0

Bayback [Anos]

4.8

pay

0% 95% 90% 85% 80% TE% 70% $5% $0% 6,55 0% 45% 4%
Nivel de uliizagdo (%]

Figura3.7- Gréfico do Payback em fungfo do nivel de uiilizaglo e prego.
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Capitulo 6

6-CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

6.1-Conclusdes

Os resultados mostraram que a infra-estrutura construida € adequada para obtencdo de
PMC a partir de diferentes tipos de matéria-prima, seja ela de madeiras de origem renovavel ou
no aproveitamento de residuos da agroindustria. As analises dos produtos obtidos no processo
indicaram que € possivel sua aplicagio em inddstrias energo-intensivas, principalmente na area
de tratamento de agua e efluentes indistriais. Quanto aos aspectos de viabilidade técnico-
econdmica, quanto o potencial de mercado, apresentados no capitulo 5, mdicaram que o
investimento é rentivel e passivel de ser implementade no pais. Procurou-se destacar, neste
trabalho, o planejamento integrado para a obtengio de PMC, a partir de residuos de biomassa, o
desenvolvimento do processo e das metodologias de caracterizagdo, e da transformagio desses
residuos, em produtos de maior valor agregado. A seguir foram apresentados os resultados
obtidos durante a fase de implementagéio e dos ensaios de carbonizagio e ativagdes permitindo

concluir que;

¢ O sistema de carbonizagio com retorta de ago inox projetado e construido para
processamento de 1,0 kg de madeira em batelada apresenta-se operacionai e com
capacidade de producio de 100 kg/més de carvio vegetal com qualidade adequada para ser

usado na produgdo de Carvio Ativado e Peneira Molecular de Carbono.
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* Associadas as caracteristicas favoraveis de utilizagio da matéria-prima (madeira), que é
matenal de fonte renovavel, o processo desenvolvido nesta pesquisa produz uma
quantidade relativamente grande de materiais voliteis na carbonizagio (cerca de 75% da
massa inicial). Estes materiais, de certa forma inconvenientes, foram recuperados e
tratados para minimizar a poluigio ambiental. O projeto de construcio do sistema de
recuperagdo de volateis, assim como o estudo da transformacio de recuperados em
“commodities”, foi um dos grandes desafios deste trabalho. O alcatrio recuperado foi
utilizado como ligante no sistema de briquetagem dos finos de carvées e como insumo

para desenvolvimentos de outros trabalhos ligados ao bio-6leo e biocombustiveis.

* Em decorréncia das formas geométricas da matéria-prima (madeira de pinnus) trabalhadas,
pbdde-se produzir carvdes ativados e peneiras moleculares de formas fisicas diferentes, o
que mostra a capacidade de atender os pedidos de confeccio de carvdes ativados
granulares ou em bastdes de formas e tamanhos variados. Os resultados da viabilidade
técnica da aplicagdo de plasma frio de catodo oco na producgo de peneiras moleculares de
carbono comprovado pelos resultados da distribui¢io e tamanho de poros uniformes com
dimensBes nanomeétricas e ASE-DR de microporos da ordem de 1100m%/g, Este é um
resultado extraordindrio considerando-se que os processos nio utilizando plasma
forneceram valor de ASE-DR de microporos inferiores a 800m¥g para a matéria prima
estudada.

* Os desenvolvimentos realizados no campo da produgdo de Carvio Ativado por processo
térmico convencional, assim como por processo por plasma estio sendo assimilados
Apesar de ter-se alcangado os objetivos com sucesso ndo se pode, até o momento, precisar
quanto ao fator custo de producgdo e de investimento para a implantacio do sistema de
ativag@o via plasma, pois a amostra produzida foi em quantidade infima se considerar os
niveis de necessidades para uma aplicagio real. Assim, para que se possa consolidar a
tecnologia completa de produg@o de PMC seri necessaria e obrigatoria a continuidade

desta pesquisa em trabalhos futuros.
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6.2-Sugestdes para trabalhos futuros

Como sugestdes para trabalbos futuros, recomenda-se um estudo mais detalhado na
anahise de viabilidade técnico-econdmica para a implantagio da primeira planta industrial de

PMC no pais, envolvendo os seguintes itens:

+ Estudos relacionados a tecnologia do plasma, no sentido de obter-se dados técnicos para o
aumento de escala, com desenvolvimento de uma unidade em escala piloto, objetivando a
otimizagdio no processo, com analises detalhadas dos parimetros de processo, na
diversificagio dos precursores para obtengio das PMC com propriedades fisico-quimicas
e estruturais adequadas para cada tipo de aplicagio;

» Estudos e, na analise de mercado, quanto as suas aplica¢des nos setores industrias e
domésticos avaliando a sua aceitagdio, com pregos atrativos, em substituigio as PMC
importadas. Assim como na buscar novos nichos de mercado, como na estocagem e
separagio de gases;

e Além disso, a busca de parcerias com empresas publicas ou privadas, mnstitui¢des e

universidades bem como o apoio de 6rgios de fomento governamentais.
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ANEXO 11

[BARROS NETO, 2003]

NAO HA ANALISE QUE POSSA SALVAR UM EXPERIMENTO MAL
PLANEJADO

PLANEJAMENTOS FATORIAIS

Problema Comum —>» Determinar a influéncia de uma ou mais variivel

sobre uma outra variavel de interesse

Como a RESPOSTA depende dos FATORES

Etapas no planejamento de um experimento

¢ Determinar quais sdo os fatores e a(s) resposta(s) de interesse para o
sistema em estudo

e Definir o objetivo do estudo

¢ Se a resposta € ou nio afetada pelos fatores

* Para que niveis dos fatores a resposta sera 6tima

¢ Dentro de que niveis pode-se variar os fatores sem gque a resposta se

altere
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METODO TRADICIONAL — ALTERAR UM FATOR DE CADA VEZ

PLANEJAMENTO FATORIAL -» VARIA TUDO AO MESMO
TEMPO

PLANEJAMENTOS FATORIAIS DE DOIS NIVEIS

Investigacdes preliminares — se a resposta é ou no afetada
Simples de executar

Podem ser ampliados

EXEMPLO: Remocio de Cr por macrealgas

Escolha dos FATORES e dos NIVEIS

1.Tempo de retenciio 2

2.Tipo de tratamento | alga seca e moida (ASM) alga seca (AS)

Planejamento fatorial — requer a execucio de experimentos para todas

as possiveis combinacdes dos niveis dos fatores

Repeticdes auténticas —> estimativa do erro aleatorio
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RESULTADOS

1

2 + - 92 88 99

3 - + 55 53 54

4 + + 66 70 68
CALCULO DOS EFEITOS

tratamentos

Tp = (1/2) {(50-59) + (68-54)} Tp = %(Yme + Yma) — ¥(
Ym3 T Yms)
=  (12)31+14)
= 225

Tp = Yalym + Yme) = %2 Ym3 + Ym1)

Tp = ¥Yu+- Yo

A remocio de Cr sobe em 22,5%, em média, quando o tempo passa de seu

nivel inferior (2 horas) para o seu nivel superior (6 horas)

A existéncia de interacio — inferpretacdo conjunta
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Efeifo principal do Tratamento

Tr = (1/2) {(54-59) + (68-90)}
(172) {(-5) + (-22)}
= -135

Tr = Yui-¥m = %/Z(Ymii + )’m) - 1/2( Ymt + YmZ)

Ao trocarmos o tratamento ASM pelo tratamento AS, a remocio cai, em

média, 13,5%

Efeito de interacio Tempo x Tratamento

Se nio houvesse interaciio —> efeito do tempo seria o mesmo para os
tratamentos

O efeito do tempo
+31 — tratamento 1 (ASM)
+14 — tratmento 2 (AS)

Tp Tr

(122) (14 - 31) -8,5

TpTr

H

Y2(Ymd = Ym3) — /o Ym2- Ym1)

Tp Tr = YYm1 * Yma) — Yo ¥m2 F Yu3)
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ESTIMATIVA DO ERRO EXPERIMENTAL

Repeticoes auténticas

Experimentos em ordem aleatéria

Estimativa conjunta da variincia da resposta

82 = (v, 512 + vy 822 L L ¥ Snz) / (V; +vat .t V;,)

$; = estimativa do desvio padrio para o ensaio i
vi =m, - 1 = nimero de graus de liberdade de siz, a estimativa da varidncia

do i-ésimo ensaio

Desvio padrie do efeito

s(efeito) = (s* / 2)'*

Ex:
S=(1x8+1x8+1x2+1x8)/(1+1+1+1)
32#6,5
s =2,55

Desvio padrio de-efeito

s(efeito) = (s*/2)'* = 1,8
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INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

Média global 67,7+ 0,9
Efeitos principais

Tempo 225+ 18

Tratamento -13,5+ 1.8

Efeito de interacio

Tempo x Tratamento -8,5+1,8

Intervalo com 95% de confianca para os efeitos =txs =2,776 x 1,8 = 5,0

Tratamento
+14
Algaseca T 54 . 63
= -
\\\\ - -
-5 el 22
AN
e .
, 4 +31
Alga seca e moida _| 59 90
| E =
2 6 Tempo (h)

A elevaciio do tempo de retencio aumenta a remocio de Cr, mas esse
efeito € muito mais pronunciado com o tratamento ASM do que com o
tratamento AS (+31% contra +14%)

A troca do tratamento ASM pelo tratamento AS diminui a remocao, e
esse efeito € muito mais pronunciado a 6 horas de reac¢iio que a 2 horas {-

22% contra -5%)
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As maiores remocoes (90%, em média) > ASM, 6 horas

No Planejamento 2°

(X1, X2) = Bo + Pixy + B2x2 + Braxixz

Bo — valor populacional da média global das respostas
B1, B2, B2 — valores populacionais dos dois efeitos principais e do efeito

de interacio

Y(xp, X2) = N(x1, X2) = Po + Bixs + Baxz + Braxixz

a menos de um erro aleatério g(x, x3)

Estimativas dos parametros a partir dos experimentos:

P(xpx) = ﬁ(xnxz) = b, + bx, + byx, + b, x,x,

A equacgio pode ser escrita como um produto

escalar:
T
. R
Y(x,x,)=010 x x, x,] b
2
.,b12_
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Para o primeiro ensaio
67,75 ]
11,25
- 6,75
|~ 4,25 |

F-1,-1)= -1 -1 1}* 59

Equacdoe Matricial para o calculo de todas as estimativas:

¥ =Xb
59 | 1 a4 a1 1| 6775
90 |= (1 1 -1 1| * | 11,25
54 1 -1 1 4 -6,75
68 | 1 1 1 1| | 425 |
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UM FATORIAL 2°

Inclusio do fator quantidade de alga (-) —> 1g, (+) > 2g

2 + - - 85 88 86,5
3 - + - 49 47 48,0
4 + + . 64 62 63,0
5 - - + 65 61 63,0
6 + - + 92 95 93,5
7 - + + 57 60 58,5
8 + + + 70 74 72,0

+ - - - + + + - 54,0
+ + - - - - + + 86,5
n . + . - + - + 48,0
+ + + . + - - - 63,0
+ - - + + - - + 63,0
+ + - + - + - - 93,5
+ - + - - + - 58,5
+ + + + + + + + 72,0
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Efeitos

Média global 67,3 + 0,55
Efeitos principais
Tempo (Tp) 229+ 1,1
Tratamento (Tr) -139+ 1,1
Massa de alga (Ma) 8,9+1,1
Efeito de interacio de dois fatores
Tempo x Tratamento (Tp x Tr) -8,6 £ 1,1
Tempo x Massa de alga (Tp x Ma) -0,9x1,1
Tratamento x Massa de alga (Tr x Ma) 0,9+1,1

Efeito de interacio de trés fatores

Tpx Tr x Ma 0,1+1,1

Tratamento
+14,2
Algaseca T 5:?.’2 6’1’5
-5.2 225
Alga seca e moida _|_ 58,5 *+31,5 90,0

[ RS
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Interpretacio Geométrica dos Efeitos em Planejamento 2°
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ANEXG 111
PRINCIPIOS DA MICROSCOPIA ELETRONICA DE

A microscopia eletrfnica de varredura € utilizada em varias 4reas do conhecimento.
O uso desta técnica vem se tomando mais freqiiente por fornecer informagBes de detalhe,
com aumentos de até 300.000 vezes. A imagem eletrénica de varredura ¢ formada pela
incidéncia de um feixe de elétrons no mineral, sob condigtes de vacuo (Fig. 2). A
incidéncia do feixe de eléirons no mineral promove a emissio de eléirons secundarios,
retroespalhados, guger e absorvidos, assim como de raios X caracteristicos e de
satodoluminescéncia (Reed, 1996). A imagem eletrnica de varredura representa em fons
de cinza o mapeamento e a contagem de elétrons secundarios (8E - secondary electrons) e

retroespalhados (BSE — backscattering electrons) emitidos pelo material analisado,

Fatac ¥

Blinans sscunddrios

Catsdoinmineiodnsis

ot verrpaspeifade

Figuea 2 — Representagho ssquemética de regifio de ionizaghio gerada na internqlo do feixe de sidiron: com a superficis do material

A imagem de SE fomece detalhes da superficie ionizada do material em
tons de cinza. Os toas mais claros podem representar as faces do material

crientadas para o detector, bem como defeitos da metalizacio ¢ bordas do



material. A resolugfio obtida em imagens de SE corresponde ao digmetro do feixe
de elétrons ncidente (Fig. 2), e que pode variar de acordo com as especificagdes
do equipamento utilizado na analise. Outro condicionante de resolucfo para a
imagem de SE sdo as condiges de calibracio do aparelho, tal como a intensidade
da corrente e condiges de vacuo. A imagem de BSE (backscatterin g electrons) é
gerada pela emissdo de elétrons retro-espalhados e demonstra diferengas
composicionais na regifo ionizada do material. Esta regido possui formato de
“péra” e se estende desde a superficie até alguns micrdmetros no interior do
mineral (Fig. 2). O volume da regifio ionizada depende do ntimero atomico (Z)
médio da zona de interacio do mineral com o feixe de elétrons. As imagens BSE
sdo representadas em tons de cinza, onde os tons claros correspondem as porgdes
constituidas por elementos com Z médio relativamente maior do que aquelas com
tons mais escuros, Contudo, a resolugfo da imagem de BSE é menor que ade SE,
pois as regides de back-scattering abrangem uma 4rea maior que aqguelas de
liberagdo de elétrons secundérios na superficie analisada. Ao MEV pode ser
acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive System), o qual possibilita a
determinagdo da composigdo qualitativa ¢ semiquantitativa das amostras, a partir
da emissdo de raios X caracteristicos. O limite de detecgfio ¢ da ordem de 1%,
mas pode variar de acordo com as especificagdes utilizadas durante a anslise,
como o tempo de contagem, por exemplo. Dentre as vantagens do sistema EDS,
destacam-se os perfis e mapas quimicos que possibilitam o estudo da clivagem,
inclusGes solidas, ete. O perfil quimico determina a variagio da composicdo da
amostra ao longo de uma linha pré-estabelecida, como por exemplo, borda-
miicleo-borda. O mapa quimico quantifica a composicio de uma 4rea do material
exposta ao feixe de elétrons. Desta forma, este mapa pode representar a
distribuiciio dos elementos quimicos em determinado material. Uma das
desvantagens do sistema EDS ¢ a limitagio da andlise pelo Z médio da regifio
ionizada, pois apenas os elementos com Z superior a 4 sdo detectados e

quantificados por esta técnica. Uma das vantagens da utilizacdo do MEV/ EDS é
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a rapidez e facilidade na preparagiio das amostras, que depende do objetivo da
pesquisa. As amostras podem ser brutas, polidas ou até mesmo lapidadas, desde
que as caracteristicas morfologicas ou inclusGes a serem estudadas (clivagem,
fraturas, mclusdes solidas, etc.) estejam expostas na superficie analisada,
possibilitando sua interacdo com o feixe de elétrons. Deve-se levar em conta, que
a superficie de certos materiais, como fosfatos ou gemas orgénicas, pode ser
danificada pelo feixe de elétrons. Os materiais ndo condutores de corrente
elétrica para serem analisados no MEV/EDS devem ser previamente metalizados.
A metalizagdo consiste na precipitagdo, a vacuo, de uma pelicula micrométrica
de material condutor {e.g., ouro ou carbono) sobre a superficie do matenial,

possibilitando a condugfo da corrente elétrica. [DUARTE, 2003].
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ANEXO IV
ATIVIDADES COMPLEMENTARES

A-Treinamento no laboratério de microscopia eletrémica do laboratério
nacional de luz sincronton — LNLS

¢ Treinamento no microscopio eletronico de varredura-MEV, para realizagio das

micrografias dos precursores apresentados neste relatério.

¢ Tremamento no MEV utilizando a técnica do Espectrometro de energia dispersiva- -
EDS.

B-Curso de planejamento experimental

¢ Realizado na Faculdade de Engenharia Quimica-FEQ-UNICAMP, minicurso,
administrado pelo Prof Dr. Roy Edward Bruns.

C-Treinamento no reator do Plasma

* Realizado no Laboratério de processos e Plasma-ITA-CTA, treinamento o

aprendizado das técnicas e metodologias de operac¢io no reator a plasma,

D-Participacio em eventos e congressos
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¢ Participagdo em congresso CARBONO 2004 -Il Congresso Brasileiro de Carbono,
que foi realizado de 19-21 de maio de 2004 em Vitéria-ES. Tendo trés trabalhos
enviados e aceitos para apresentagiio e publicagio nos anais, sendo eles:

* “Preparagdo de carvdes ativados com poros de dimensbes nanométricas”’;

* “Sintese e caracierizagdo de materiais carbonosos para armazenamento de

gas natural”;

» “Caracterizagdo da porosidade e de grupo funcionais na superficie de carvdes

ativados”.

» Participagio em encontros:

o Coutinho, A R., Alberto Carlos Pereira, Otani, C., Petraconi, G., Capobianco,
G., Mendez. M. O. A, Maciel, H. S., Urruchi, W. M. 1, Campos, M. F,
Furmi, R. Sintese e caracteriza¢io de materiais carbonosos ativados para
armazenamento de gas natural In: Rio Qil and Gas Conference, 2004, Rio de
Janetro

o Capobianco, G., Coutinho AR, Luengo, C., Preparacao De Carvoes Ativados
Com Poros De Dimensoes Nanometricas A Partir De Precursores De
Biomassa In: Agramer, 2004, Campinas

D-PATENTE

+ PI-0100257-0- PROCESSO DE OBTENCAO DE MICROTUBOS DE CARBONO E
MICROTUBOS ATIVADOS DE CARBONO, A PARTIR DE PICHE DE
ALCATRAOQ DE EUCALIPTO.
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