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RESUMO — Em processos de separacdo por adsorcdo é necessario conhecer as
caracteristicas dos materiais com os quais se trabalha. Nesse contexto, as
caracterizacOes texturais e energéticas tém um espaco importante para a maior
compreensdo dos materiais adsorventes, e por fim, nos processos 0s quais estes vao
ser utilizados. Desse modo, este trabalho busca fazer uma caracterizacdo textural
de carbonos ativados produzidos a partir de polietilenotereftalato (PET) com
isotermas de N2 a 77 K, isotermas de CO a 273 K e caracterizag&o energética com
experimentos de microcalorimetria de adsorgdo a 298 K, que fornece medidas
diretas de calor, assim como fazer uma avaliacdo da cinética dos materiais
analisados. A partir dos dados coletados com as analises foi ainda possivel obtermos
0S parametros termocinéticos para os materiais analisados, os quais foram
comparados com a distribuicdo de tamanho de poros obtida, estabelecendo uma
relagdo entre 0s mesmos.

1. INTRODUCAO

Na busca por mais descobertas na area da adsor¢do procuram-se novas formas de
caracterizar os materiais e relacionar essas caracteristicas com o que acontece durante este
processo. Pensando nisso, este trabalho tem por objetivo realizar um estudo preliminar dos
parametros cinéticos para os carbonos ativados selecionados, e relaciona-los com sua
distribuicdo do tamanho de poros obtida através de analises com CO2 a 273 K.

Fundamenta-se a relacdo do parametro termocinético com a distribuicdo do tamanho de
poros dos materiais, pois se sabia previamente que os materiais escolhidos sdo quimicamente
homogéneos, ou seja, sdo carentes de grupo funcionais, apresentando na maior parte de sua
composigdo carbono e hidrogénio. Dessa forma pode-se supor que a cinética do processo é
regida, basicamente, pela estrutura fisica do material (Moura, 2017).

2. MATERIAIS E METODOS

As amostras escolhidas para este trabalho sé&o trés carbonos ativados feitos a partir de
polietilenotereftalato (PET), produzidos por Moura (2017). Essas amostras sao homogéneas na
sua composicao quimica (possuem basicamente carbono e hidrogénio em sua superficie). Cada
amostra € classificada pelo seu grau de burn-off, que pode ser definido como a diferenca entre
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a massa inicial e a massa no fim do processo de ativagao sobre massa inicial, como na Equagéo
1, assim, a amostra ACPX76 teria um maior grau de ativacdo que a ACPX41, que por sua vez
teria uma maior grau de ativacdo que a amostra ACPX22.

Mpacoz—Maaco
B = 240z —44C02 (1)
Mpacoz

Os materiais escolhidos para o trabalho foram analisados por isotermas de N2 a 77 K,
isotermas de CO; a 273 K e microcalorimetria de adsorcéo de CO, a 298 K.

2.1. Caracterizacao textural

Para determinar a area superficial BET, o volume de poros, o0 volume de microporos e
a porcentagem de microporos, as amostras foram caracterizadas com isotermas de adsorcdo e
dessorgdo de N2 a 77 K, e isotermas de COz a 273 K para a obtencéo das distribuicédo de
tamanhos de poros. Os dados de caracterizacdo textural que serdo apresentados foram obtidos
por Moura (2017).

Para calcular a area superficial especifica e o volume total de poros a partir dos dados
experimentais Moura (2017) utilizou a equacédo de Brunauer-Emmett-Teller(BET) (Rouquerol
et al., 2014).0 volume total de poros foi estimado pela Equacdo 2, onde ny,€ a pressdo do
adsorbato a uma presséo relativa igual a 0,99, MM € a massa molar de N2 e py,€ a densidade
do N2 liquido.

)

O volume de microporos foi encontrado pelo método Dubinin-Stoeckli (DS)
(Dubinin;Stoeckli, 1980) e é similar ao Dubinin-Radushkevich considerando uma superficie
com diferentes estruturas porosas. A PSD pode ser estimada utilizando o método 2D Non-Local
Density Functional Theory (2D NL-DFT) (Jagiello et al., 2015). O 2D NL-DFT considera a
estrutura do fluido préxima a microporos estreitos € mesoporos.

2.2. Microcalorimetria de adsorcao

Os ensaios microcalorimétricos consistem na medicao simultanea da isoterma e do calor
diferencial de adsorcdo. Os experimentos foram realizados utilizando um microcalorimetro
Tian-Calvet 3D que fornece medidas diretas do calor, permitindo que sejam feitos os célculos
de entalpia de adsor¢do conhecendo-se a quantidade adsorvida. O equipamento é constituido
de um microcalorimetro, modelo Setaram C80, acoplado a um sistema manométrico.

O procedimento consiste na injecdo de doses conhecidas de gas (pressdo, volume e
temperatura conhecidas) em amostra regenerada, liberando uma quantidade de calor que €
captada pelas termopilhas que rodeiam a célula, assim, com o sinal liberado é plotado um pico
do potencial. A area desse pico multiplicada por uma constante de calibracdo correspondera ao
calor liberado em Joules para cada dose de pressédo injetada (o software Calisto da empresa
Setaram, ja multiplica a &rea do pico pela constante de calibracédo e fornece o valor do calor em
Joules). A quantidade adsorvida é calculada a partir de balan¢os de massa na fase gés.
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Simultaneamente, sdo recolhidos dados de equilibrio que permitem a plotagem de uma isoterma
de adsorc¢édo. O experimento foi realizado a uma temperatura de 298 K.

A partir dos dados recolhidos, a entalpia diferencial de adsor¢do (Ahads) ¢ calculada
através da Equacéo 3, proposta por Rouquerol et. al (2014):

(%)T‘A + Ve (;%)m = AhgasTom 3)

Onde dQrev € o calor medido diretamente pelo microcalorimetro, dn € o nimero de
mols adsorvidos por ponto dosificado, V¢ é o volume morto em contato com as termopilhas e
dp € o diferencial de pressdo para cada ponto.

2.3. Parametro temocinético

O gréfico obtido com o calor captado pelas termopilhas (poténcia versus tempo) fornece
tanto dados termodindmicos quanto dados cinéticos do processo, onde a cinética do calor
liberado pode ser monitorada pela mudanca do parametro termocinético.

Para a obtengdo do pardmetro termocinético consideramos que o sinal calorimétrico
decresce exponencialmente com o tempo a partir do ponto maximo de cada pico de adsorcéo.
Isso pode ser aproximado pela Equacéo 4, onde D e Dm s&o o desvio no tempo t e o desvio
méaximo do sinal calorimétrico, respectivamente (Auroux, 2006). A partir dessa expressao,
podemos calcular o pard@metro termocinético com sendo menos o inverso da inclinagdo da linha
reta obtida plotando-se In D em funcdo do tempo. Neste trabalho foi considerado como aceitavel
um r quadrado de pelo menos 0,97 para essa reta.

D = Dppel®) 4

Obtidos os parametros termocinéticos para cada pico, é plotado um gréafico do parametro
cinético versus pressao de equilibrio. O tempo necessario para estabelecer o equilibrio depende
da quantidade adsorvida, da temperatura e da inércia do calorimetro.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacéo textural

As amostras foram caracterizadas a partir de isotermas de adsorcéo/dessorcdo de N2 a
77 K e de CO2 a 273 K. A partir dos dados das isotermas de N foi possivel calcular a area
superficial, o volume total de poros e de microporos, dados que encontram-se reunidos na
Tabela 1(Moura, 2017).

A partir das isotermas de CO; a 273 K foram calculadas as distribui¢cdes dos tamanhos
de poros. Preferiu-se utilizar os dados obtidos com CO3, pois, em comparacdo com a molécula
de N2, amolécula de CO2 € menor o que possibilita obter resultados mais detalhados nas regites
de microporos que sdo maioria na estrutura dos materiais estudados. As distribui¢es de
tamanhos de poros encontram-se reunidas na Figura 1.
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Tabela 1 — caracterizacdo textural N2

Area Volume  Volumede  Percentagem
Amostra Superficial ~ de Poros  Microporos de
BET (m%/g) (cm3/g) (cm3/g) microporos
ACPX22 984 0,405 0,394 97,3%
ACPX41 1351 0,585 0,500 85,5%
ACPX76 2176 1,035 0,821 79,3%

Figura 1 — Distribuicdo de Tamanho de Poros (PSD)
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3.2. Entalpia diferencial de adsorcéo

Para estudar a energia envolvida no processo, foram feitas analises microcalorimetricas
de CO2 a 298 K. A figura 2 apresenta as curvas de entalpia diferencial obtidas.

A entalpia média para as amostras foram de 30,56 kJ para a ACPX76, 26,39 kJ para a
ACPX41, e 29,12 kJ para a amostra ACPX22. Observa-se que a amostra ACPX76 apresenta
uma maior diferenga de energia no intervalo analisado, assim como formato caracteristico de
curvas de entalpia para materiais heterogéneos, com uma entalpia inicial de adsor¢do mais
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Figura 2 — Curvas de entalpia diferencial
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alta seguida por um degrau e uma nova queda, cada degrau apresenta a diferenca entre os sitios
ativos (Auroux, 2006),0 que pode ser explicado por sua PSD alargada com maior diferenca na
proporcéo de tamanho dos poros da estrutura. As amostras ACPX22 e ACPX41 apresentam
pequenas variagdes no intervalo de entalpia, o que se deve a sua distribuicdo de poros mais
estreita, a amostra ACPX22 apresenta uma curva levemente acima da ACPX41, o que pode ser
explicado pela maior porcentagem de microporos nessa amostra (Tabelal).

3.3. Parametro Termocinético

A partir dos experimentos de microcalorimetria foi possivel ainda obtermos os
parametros termocinéticos para as amostras, apresentados na Figura 3.

As curvas dos parametros para as amostras ACPX22 e ACPX41 apresentam valores
praticamente constantes, o que é refletido em suas distribuicdes de tamanho de poros com
formas bastante parecidas. Observe que o tempo de equilibrio para a amostra ACPX22 é
relativamente mais alto, devido a PSD mais estreita com um maior pico de volume na regido
de ultramicroporos (0,4nm), o0 que aumentaria a afinidade energética por esses poros devido as
forcas de VVan der Walls, aumentando assim o tempo de equilibrio para essa amostra.

J& a amostra ACPX76 apresenta uma curva crescente de parametros termocinéticos, o
que reflete a heterogeneidade dos poros encontrados na amostra devido a etapa mais longa de
ativacdo, o que causa uma redistribuicdo dos poros da amostra. Perceba que, de acordo com a
Figura 1, o volume de poros menores que 0,4 nm diminui enquanto comegam a aparecer novos
picos na regido de 0,4 — 0,7nm e ha um grande aumento nos poros entre 0,7- 1 nm. Essa nova
distribuicdo de volume de poros cria novos sitios energéticos que influenciam no aumento do
parametro. Dessa forma, o tempo necessario para que se atinja o equilibrio vai variar de acordo
com o preenchimento dos poros mais energéticos, aumentando cada vez mais o tempo de
equilibrio para a amostra ACPX76, e consequentemente o valor do parametro termocinético. O
longo tempo para estabelecer o equilibrio pode ser relacionado com a distribuicdo das
moléculas prova em centros energeticamente mais favoraveis (Auroux, 2006).



Xll Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
N 2017 em Iniciagdo Cientifica

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA UFSCar - Sao Carlos — SP
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

Figura 3 — Curvas dos Pardmetros Termocinéticos
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4. CONCLUSAO

A partir das analises obtidas pode se concluir como estudo preliminar que os parametros
cinéticos para as amostras ACPX22 e ACPX41 foram praticamente constantes, o que reflete a
distribuicdo de poros parecidas das duas amostras. Ja a amostra ACPX76 apresenta um
parametro cinético crescente, o que reflete a heterogeneidade dos tamanhos de poros
encontrados na amostra, devido a etapa mais longa de ativacao.
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