| Congresso Nacional de Engenharia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

Il Workshop de Engenharia de Perrdleo

Producao de carvao ativado a partir de endocarpo de coco da baia
visando o armazenamento de gas natural

Ricardo Francisco Alves’. José Luiz Francisco Alves?; Erivone Soedja Veriato Mangueira®;
Simone Ferreira Gomes*; Rénnio Felix de Sena®

! Universidade Federal da Paraiba, Departamento de Engenharia de Materiais -
ricardo_alves_francisco@hotmail.com
% Universidade Federal da Paraiba, Departamento de Engenharia Quimica -
zeluiz_alves@hotmail.com
® Universidade Federal da Paraiba, Programa de Pés-Graduagao em Engenharia Civil e Ambiental -

erivone_soedja@hotmail.com

* Universidade Federal da Paraiba, Departamento de Engenharia Quimica -
simoneferreira.26 @gmail.com

® Universidade Federal da Paraiba, Departamento de Engenharia Quimica -

rennio@ct.ufpb.br

RESUMO

O gas natural (GN) é considerado um combustivel ecologico limpo constituido
principalmente por metano. Para armazenamento de gas natural o processo de adsorcao
do gas natural permite o transporte de forma mais eficiente e econdémica. O
armazenamento de gas natural adsorvido (GNA) apresenta vantagens como menores
pressbes de trabalho, se trabalhar a temperaturas ambientes e maior seguranca. Em
muitas aplica¢cdes, como no armazenamento adsortivo de gas natural, o carvdo ativado
ganha destaque. Atualmente uma das formas de diminuir o custo de producao de carvoes
ativados € a utilizacdo de precursores de fontes renovaveis e de baixo custo como o
endocarpo de coco, além disso agrega valor um residuo que seria descartado no
ambiente. Neste trabalho foi preparado carvao ativado utilizando como material percursor
o endocarpo de coco da baia (Cocos nucifera) em que o H3PO, foi 0o agente quimico
ativante e o vapor de &gua o fisico, sendo carbonizada a 780 °C. Para fins comparativos
foi utilizado um carvdo comercial. Os carvbes foram caracterizados atraves da
determinacdo da umidade, cinzas, pH, area superficial especifica de BET, microscopia
eletrbnica de varredura e analise térmica. Sendo que o carvao ativado produzido
apresentou area superficial de 1172 m? g*, valor superior ao carvdo comercial que foi
usado como comparativo. A metodologia proposta produziu um carvao ativado com
estrutura microporosa com baixo teor de cinzas e umidade e pH &cido. Por apresentar
estrutura microporosa e area superficial BET elevada o carvao produzido possui potencial
pra emprego no armazenamento de gas natural.
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1. INTRODUCAO empregado como fonte de energia na
maioria dos setores de energia como
O gas natural (GN) é considerado residencial, comercial e industrial

um combustivel ecolégico limpo [ANDRADE et al., 2010].
oferecendo importantes vantagens O principal componente da mistura
ambientais quando comparado a outros do gas natural € o metano. Em termos de
combustiveis fosseis, sendo bastante armazenamento os dois métodos mais
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comuns utilizados sdo a liquefacdo a
baixa temperatura, conhecido como géas
natural liquefeito (GNL) e a compressao a
200-300 bar em temperatura ambiente,
conhecido como gas natural comprimido
(GNC) [MENDEZ, 2014].

O processo de adsorcdo do gas
natural permite o transporte de forma
mais eficiente e econdmica
[JURUMENHA, 2011]. Ha, na literatura,
varios estudos experimentais sobre o
armazenamento de gas natural adsorvido
(GNA).

Segundo Juremenha [2011] a
utilizacdo de  armazenamento, via
adsorcdo em fase gasosa, traz algumas
vantagens como menor pressao interna
na ordem de 35-40 bar, se trabalhar a
temperaturas  ambientes e  maior
seguranca, ao ser comparado com as
outras tecnologias.

O Brasii é um dos maiores
produtores mundiais de coco, estimando
uma colheita de 2,8 milhdes de toneladas
[FENACOCO, 2013]. Logo é gerado uma
grande quantidade de residuos que se
dispostos inadequadamente, contribuem
no aumento dos problemas ambientais,
poluindo aguas e solos.

O carvao ativado € um material com
estrutura altamente porosa,
proporcionando uma elevada area
superficial, de forma a possibilitar a
adsorcdo de moléculas tanto em fase
liquida como gasosa. Suas propriedades
dependem da matéria-prima, do processo
e do tempo de ativacdo utilizados, além
da forma final do carvéo (distribuicdo dos
tamanhos de seus poros e também da
geometria e tamanho da molécula do
adsorvato) [YUSO et al., 2013].

Neste trabalho foi sintetizado carvao
ativado utilizando um residuo (endocarpo
de coco da baia — Cocos nucifera) ativado
guimicamente com H3PO, e fisicamente
com vapor de agua, com potencial ao
armazenamento de gas natural e
caracterizar sua estrutura porosa, através
de analise de adsorcdo de N, (g) a 77 K e
MEV. Além disso, todos os carvdes foram
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caracterizados através da determinacao

de pH, teor de umidade, cinzas,
densidade e anélises TG.
2. METODOLOGIA

2.1. Preparacdo dos carvoes

ativados

O residuo sélido do fruto do coco
(endocarpo) foi coletado a partir de
rejeitos de padarias do comércio,
localizado na cidade de Jodo Pessoa —
Paraiba. O material foi seco e triturado
por meio de um moinho de martelo,
resultando em uma granulometria
2,36mm. A matéria-prima foi impregnada
com acido fosforico (H3PO4). A
concentracdo do agente ativante foi
calculada relacionando-se a massa do
agente ativante, com a massa do
percursor.

A mistura foi aquecida por 40
minutos a uma temperatura de 100 °C e
em seguida desidratada a 150 °C, no
mesmo sistema de aquecimento. As
amostras foram pirolisadas em forno
elétrico rotativo (CHINO) a 780 °C, com
razdo de aquecimento entre 10 °C min™,
sob fluxo de N, constante de 15 L h™ para
manter a atmosfera inerte. O fluxo de
vapor de agua foi aberto quando se
atingiu a temperatura do tempo de
residéncia (780 °C), permanecendo sobre
as amostras por 40 minutos. Apoés
carbonizacdo o material foi lavado com
bastante agua deionizada (quente e fria
alternadamente) para eliminar o excesso
do acido. Apés essa lavagem, o carvao foi
seco em estufa (QUIMIS), a 110 °C, por
48 horas.

2.2. CaracterizagOes dos materiais

Os carvbes preparados foram
caracterizados por adsorcédo/dessorcao
de N, a 77 K, utilizando o instrumento da
MICROMERITICS, modelo ASAP 2020. A
adsorcao de N, foi analisada por meio da
equacao BET. A morfologia dos materiais
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foi estudada por analises via microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), em um
aparelhno Jeol, CEO-1430. A analise
termogravimétrica foi realizada em uma
balanca termogravimétrica TGA Q50 da
marca TA Instruments, a razédo de
aquecimento foi de 10 °C min® com
temperatura final de 900 °C.
Caracteristicas tais como: rendimento,
pH, teor de umidade, teor de cinzas e
densidade aparente também foram
determinadas para todas as amostras em
estudo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagéo Fisico-Quimica
do Carvéao Ativado

3.1.1. Propriedade textural: Isoterma
de adsorcao de nitrogénio

O comportamento da isoterma de
adsorcao fornece informacdes qualitativas
preliminares sobre 0o mecanismo de
adsorcao e da estrutura porosa do carvao
ativado [MEDEIROS, 2008]. As isotermas
de adsorcdo de nitrogénio do carvao
ativado proveniente do endocarpo de
coco, CAE e do carvao comercial CAC
sdo apresentada na Figura 1.
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Figura 1: Isotermas de adsor¢ao
(condensacéo de liquido nos
poros)/dessorcao de N, (g) dos carvoes
ativados.

De acordo com classificacao
proposta por Brunauer, Emmet e Teller
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(BET) apresentada em Soares [2001], as
isotermas de adsorcao-dessorcao de N; a
77 K apresentadas na Figura 1 sao
classificadas como isotermas do tipo I, ou
seja, estdo relacionadas a adsorgcdo em
microporos com  superficie  externa
relativamente pequena onde ocorre a
adsorcdo em monocamada [WEBB e

ORR, 1997].
A isoterma do carvdo CAC
apresenta  histerese, revelando a

presenca de mesoporos em sua estrutura,
porém com um pequena contribuicéo,
pois a regido de histerese da isoterma €&
estreita [YOUSSEF, 2005; ELSAYED e
BANDOSZ, 2004; LOPEZ et al., 2003].

A isoterma correspondente ao
carvao CAE apresenta maior quantidade
de gas N, adsorvido (280 a 370 cm® g?)
seguido da isotermas do CAC (240 a 320
cm® g') podendo ser o método de
ativacdo utilizado nos carvdao CAE a
justificativa para a superioridade da area
(BET) resultante, ver Tabela 1.

Tabela 1: Parametros morfologicos
dos carvdes ativados.

Carvao ativado CAE CAC
Area de superficie
e ) 1172 926
especifica BET (m* g™)
Area de rznlc_:lroporo 1084 642
(m~g")
Volume de microporo
3 1 0,501582 | 0,298534
(cm”g")
Diametro médio dos o4 7
poros (A)
Rendimento (%) 30,955 —

Percebeu-se, também, que o CAE
apresenta uma maior microporosidade
caracteristica fundamental para
armazenamento de gas natural. Com um
rendimento de 31 %.

3.1.2. Densidade aparente, pH,
cinzas e teor de umidade

A Tabela 2 apresenta os resultados
da densidade aparente, pH, teor de cinzas
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e teor de umidade (TU) para as analises
realizadas com os carvoes CAE e CAC.

Tabela 2: Caracterizagao dos
carvfes quanto a densidade, pH, cinzas e
teor de umidade.

Carvéao ativado CAE CAC
Densidade (gcm™) | 0,571 | 0,7172

pH 3,56 9,5

Cinzas (%) 3,21 3,96

TU (%) 2,77 9,67

Segundo Silva [2009] a densidade
aparente dos carvdes é uma propriedade
gue depende da natureza da matéria
prima e também do processo de
manufatura. Pode-se observar na Tabela
2 que o valor de densidade aparente
encontrado para o carvdo comercial
(CAC) foi 0,71 g cm™.

O carvao CAE apresentou menor
valor de densidade (0,57 g cm?),
possivelmente esse valor € advindo do
processo de ativacdo com o &cido
fosforico. No entanto, tal valor esta dentro
do previsto, pois em estudos realizados
por Medeiros [2008] e Bezerra [2012], é
observada uma similaridade para o
referido parametro.

De acordo com os valores de pH
dos carvbes gerados em laboratério,
reportados pela Tabela 2, o carvdo CAE
apresentou pH acido (3,56), Ja o do
carvdao CAC (pH= 9,50) é caracterizado
por ser altamente alcalino. Os valores
apresentados para pH estao
concordantes com 0 processo realizado,
visto que foi utilizado um agente acido
durante a ativacao quimica.

Os teores de cinzas (Tabela 2)
apresentaram-se satisfatérios para todos
os carvies produzidos. Os baixos teores
de cinzas encontrado nos carvoes CAE
(3,21 %) e CAC (3,96 %) é um fator
positivo na obtencdo de carvao ativado,
pois a matéria mineral causa um efeito
desfavoravel sobre o processo de
adsorcao, adsorvendo, preferencialmente,
agua, devido ao carater hidrofilico
[CASTILLA, 2004; RAMOS et al., 2009].
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Com relacdo ao teor de umidade
observa-se o valor obtido para o CAE
(2,77 %) foi satisfatério, em comparacao
ao carvao comercial (9,67 %).

3.1.3. Microscopia eletrbnica de
varredura (MEV)

A microscopia  eletronica de
varredura foi uma técnica empregada
para observar 0s canais que estao
relacionados ao transporte dos reagentes
ate a superficie dos microporos
[BANDOSZ, 2006; COUTO, 2009]. As
micrografias apresentadas na Figura 2
sao referentes aos carvoes CAE e CAC.
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Figura 2: Microscopia eletronica de
varredura dos carvdes: CAE (a); CAC (b).

A Vvisualizagdo das amostras por
meio de MEV, Figura 2, evidencia que o
carvdo CAE possui uma associacao de
estruturas micro e mesoporosas. Ja para
o0 CAC (b) observa-se que a superficie &
mais regular e poros mais homogéneos,
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tais caracteristicas podem ser
provavelmente justificadas pela forma de
ativacdo, sendo esta somente fisica.

3.1.4. Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TG) foi
utilizada para acompanhar o perfil de
degradacao térmica dos materiais apos a
ativagcdo. A Figura 3 apresenta a analise
termogravimétrica dos carvoes.
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Figura 3: Curvas TG e DTG dos carvoes
CAE (a) e CAC (b).

Pelo grafico (Figura 3a) ao analisar a
curva do carvao ativado quimicamente
com acido fosférico e fisicamente com
vapor de agua, observa-se uma perda
acentuada de massa em temperatura
préxima a 75 °C, a qual pode ser atribuida
a perda de agua e gases adsorvidos. A
segunda perda de massa do carvao
ocorre em aproximadamente 600 °C,
devido possivelmente a degradacdo da
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celulose e posteriormente, da lignina
restante.

Como pode ser observado na Figura
3b, os eventos de degradagcdo para o
carvao comercial apresentaram
estabilidade  térmica  similar, com
temperatura de decomposicédo entre 600-
850 °C ao ocorrido no carvao ativado com
acido fosférico. E interessante observar
também que em nenhum dos carvbes
estudados ocorreu 100% de perda de
massa.

4. CONCLUSOES

A metodologia proposta produziu
resultados significativos com relacdo a
area superficial BET, que atingiu até 1172
m? g' possuindo uma estrutura
microporosa com baixo teor de cinzas e
umidade e pH acido. Por apresentar
estrutura microporosa e area superficial
BET elevada o carvdo produzido possui
potencial pra emprego no armazenamento
de gas natural.

Além disso, o0 presente estudo
propde uma excelente alternativa de
reaproveitamento para o0s residuos do
coco, possibilitando sua utlizagdo na
preparacdo ou producdo de material de
maior valor agregado e vem a minimizar o
descarte inadequado desse residuo no
meio ambiente.
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