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RESUMO

Adsorventes a base de fosfato de calcio ndo sdo muito comuns em sistemas de
captura de CO,. Tendo em vista esse fato, o presente trabalho propde o estudo de
um composto cerdmico a base de fosfato de calcio, denominado Fosfato de Calcio
Trifasico (FCT), composto por Fosfato de Calcio Amorfo (ACP); Fosfato Tricalcico (p-
TCP) e Hidroxiapatita (HA). O FCT representa uma tentativa de aprimoramento dos
adsorventes de fosfato de calcio formados em temperaturas abaixo de 400°C. Essa
pesquisa teve como principais objetivos a sintetizagao e caracterizagado do FCT, e a
simulagdao das condicbes de emissdo de CO, de uma chaminé, comparando o0s
resultados obtidos para o FCT exposto ao CO, em um leito fluidizado com o
comportamento do ACP descrito em resultados de estudo anterior. Para realizacao
dos ensaios, aprimorou-se o sistema de leito fluidizado que injeta o0 CO; e o ar
comprimido em propor¢des especificas, simulando a emissao de gases liberados
pela queima de carvao por chaminés industriais. Para este experimento foi adotada
a técnica de adsorgao por pressao balanceada — PSA. O equipamento utilizado foi
desenvolvido considerando a metodologia Conceiving, Designing, Implementing,
Operating - CDIO sendo composto por trés colunas para fluidizagao interligadas
através de valvulas de admissdo e escape, nas quais sao depositados os
adsorventes em pd (FCT). Nesse equipamento estdo acoplados dispositivos que
permitem medi¢cbes da composi¢cdo e vazao dos gases de forma continua sem a
necessidade de interrupcao do fluxo quando é executada a troca do p6 adsorvente.
Foram feitas quantificagdes dos niveis iniciais de CO; (13+1%) com avaliagdo da
adsorcdo em ciclos de até 300 minutos a temperatura ambiente, alternando-se a
coluna com o adsorvente em cada ciclo. A comparacao dos resultados de adsorcao
do FCT e do ACP saturados com CO;, mostrou uma eficiéncia maior do ACP, com
um aumento substancial na taxa de adsor¢ao durante os primeiros 120 minutos,
reduzindo a concentragdo a 5,4% vol. CO; e, a partir deste ponto, ocorre a
saturacao até o final do ciclo. A taxa de adsorcédo do FCT reduz a concentracédo ao
valor aproximado de 8% vol. CO,, ocorrendo a saturagao a partir desse ponto até o
fim do ciclo. Essa diferenga percentual entre o FCT e o ACP revelou uma redugao
da reatividade do FCT ao CO, em relacdo ao ACP para adsorcdo a temperatura
ambiente.

PALAVRAS-CHAVE: Mitigacao, CO,, FCT, Adsorgao PSA




ABSTRACT

Calcium phosphate-based adsorbents are not very common for use in CO, capture
systems. In view of this fact, this paper proposes the study of a ceramic compound of
calcium phosphate-based named Calcium Phosphate Three Phase (CPT). The term
“three-phase” refers to the existence of three distinct phases in their structure,
namely: Amorphous Phosphate Calcium (ACP) - amorphous phase; phosphate
Tricalcium (B-TCP) and hydroxyapatite (HA) - crystalline phases. The CPT is an
attempt to improve the calcium phosphate adsorbents formed at low temperatures
(below 400°C). This research’s main objectives were to synthesize and characterize
the CP3P powder, in addition, to simulate the CO, emission conditions of a chimney,
comparing FCT behavior exposed to CO; in a fluidized bed with the ACP behavior
described in previous study's results. For the tests, the fluidized bed system that
injects CO, and compressed air in specific proportions had been improved,
simulating gasses’ emissions released by burning coal from industrial chimneys. The
equipment used was developed considering the methodology Conceiving, Designing,
Implementing, Operating - CDIO being composed of three columns for fluidization
through the adsorption technique balanced pressure - PSA interlinked with intake
and exhaust valves, where the particulate materials adsorbents (CPT and ACP) are
deposited. In this equipment are coupled devices that allow composition
measurements and flow rate of gas continuously without the need to interrupt the flux
when the adsorbent powder exchange is performed. Quantifications of the initial
levels of CO, (13 + 1%) were carried out with adsorption evaluation in cycles of up to
300 minutes at room temperature, alternating the column with the adsorbent in each
cycle. Comparison of the adsorption results of the FCT and ACP saturated with CO,
showed a higher efficiency of the ACP, with a substantial increase in adsorption rate
during the first 120 minutes, reducing the concentration to 5.4 vol%. CO, and, from
this point, saturation occurs until the end of the cycle. The FCT adsorption rate
reduces the concentration to approximately 8% vol. CO,, saturation occurring from
that point until the end of the cycle. This percentage difference between the FCT and
the ACP showed a reduction of the reactivity of the FCT to the CO; in relation to the

ACP for adsorption at room temperature.

KEYWORDS: Mitigation, CO,, FCT, Adsorption PSA
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1 INTRODUGAO

Um dos problemas ambientais mais graves enfrentados pela humanidade nesse
século é a emissao de efluentes gasosos na atmosfera, principalmente o diéxido de
carbono (CO;), considerado por diversos autores como 0 maior responsavel pelo
aquecimento global. A queima de combustiveis fosseis, como carvdo mineral,
petréleo e gas natural, produz grandes quantidades de gases de efeito estufa (GEE)
que sao lancados no ambiente, causando a elevacido das temperaturas em todos os
continentes (IPCC, 2014). Desde a era pré-industrial, em meados do século XVIII,
até os dias atuais, houve um acréscimo de 0,74°C na temperatura média do planeta,

com tendéncia a continuar aumentando (EIA, 2015).

Estudos recentes do Painel Intergovernamental sobre mudangas climaticas -
Intergovernmental Panel On Climate Change - IPCC (2014) projetam uma elevagao
da temperatura média global entre 1,8°C e 4°C até o ano de 2100, caso a
concentracdo de GEE na atmosfera mantenha a taxa de crescimento atual. Estima-
se que o0 aumento da temperatura média em 1,5°C provocara, em médio prazo,
graves problemas ambientais ao redor do mundo, como o derretimento de geleiras
no artico, o aumento do nivel das aguas dos mares e oceanos, a aceleragdo do
processo de desertificacdo de algumas areas e mudangas nos ciclos hidrolégicos
em diversos locais (EPA, 2014).

A necessidade urgente de reduzir as emissdes de GEE tem impulsionado pesquisas
de novos materiais, tecnologias e estratégias de mitigagdo em todo o mundo. Leung
et al. (2014) destaca algumas medidas alternativas que podem ser usadas na

reducdo das emissdes de GEE, tais como:
* melhorias em eficiéncia energética;

* uso de combustiveis com baixo teor de carbono como gas natural, hidrogénio e

energia nuclear;
» desenvolvimento de fontes de energia renovavel como energia solar e edlica;

* uso de técnicas de geoengenharia como reflorestamento de areas desmatadas e

recuperacao de vegetacao nativa;
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* implantacdo de Sistemas de Captura e Armazenamento de Carbono (do inglés

Carbon Capture and Storage Systems- CCS).

Os sistemas de captura e armazenagem de carbono (CCS) consistem em um
conjunto de diferentes tecnologias que sao aplicadas em processos de pods, pré e
oxi-combustao, separando o CO, dos demais componentes do efluente gasoso, para
em seguida captura-lo e armazena-lo, principalmente, em sitios geoldgicos
desativados, evitando sua liberacdo para a atmosfera. Dentre todas as medidas
alternativas citadas, a CCS é a mais promissora, pois consegue reduzir em até 90%
as emissbes de CO; oriundas de grandes fontes, como usinas termelétricas e

industrias siderurgicas.

Segundo Maia (2007), Licks (2008), Lépes (2010), Bandyopadhyay (2014), Kravanja
et al. (2015) e Abanades et al. (2015), os métodos mais usados em CCS sao:
absorcao fisica e quimica, adsorgao (adsor¢cado por pressao balanceada - PSA;
adsorgcdo por vacuo balanceado - VSA; adsorcao por temperatura balanceada -
TSA), aminas (Monoetinolamina - MEA, Dietanolamina - DEA, Metil dieta etinolamina
- MDEA), membranas poliméricas e hibridas, carvdo ativado, zedlitas,
aluminofosfatos, silica modificada, 6xidos de Calcio (CaO), e materiais
nanoestruturados como o grafeno, sendo que cada método possui vantagens e

desvantagens que determinam sua aplicabilidade.

IEA (2014), Abanades et al. (2015), Licks (2008) e varios outros autores consultados
sugerem que novos materiais s6 devem ser usados em um sistema de CCS caso
preencham alguns requisitos, como uma boa relacdo custo/beneficio, estabilidade
quimica e fisica, excelente capacidade de armazenamento de CO; e que néo sejam

agressivos ao meio ambiente.

A literatura cientifica ndo descreve muita coisa sobre o uso de adsorventes a base
de fosfato de calcio para uso em processos de CCS, apesar de existirem estudos
que mostram o grande potencial de adsor¢do desse material. Nesse trabalho, os
adsorventes de CO2 utilizados sao divididos em dois grupos distintos contendo
amostras em po, separadas por tipo: fosfato de calcio amorfo (ACP) e fosfato de
célcio trifasico (FCT). Ambos sdo compostos ceramicos produzidos a partir do
fosfato de calcio, um p6é cerdmico muito comum na area de biomateriais e que

possui excelente grau de biocompatibilidade, além de elevada area superficial e
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grande quantidade de poros em sua estrutura (BEN-NISSAN, 2014; AMJAD, 1998).
O custo de producao desses adsorventes € baixo, uma vez que podem ser obtidos a
partir de residuos de materiais carbonatados, como casca de ovos e conchas do

mar, se enquadrando na categoria de materiais reciclaveis (GOMES et al., 2012).
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2 JUSTIFICATIVA

De acordo com a literatura, a maioria dos processos de separacao de misturas
gasosas por meio de técnicas de adsor¢cdo pressure swing adsorption- PSA,
temperature swing adsorption-TSA e vaccum swing adsorption-VSA, frequentemente
usam materiais adsorventes comercialmente conhecidos, tais como zedlitas (3A, 5A
e 13X), carvao ativado, aluminofosfatos e silica gel. Recentemente, pesquisadores
estdo realizando testes em outros produtos como éxido de calcio (CaO), carbonatos

(CaCOs), além de uréia e amodnia.

Para Yang (2003), o desempenho de qualquer separagao por adsorgao ou processo
de purificagcdo é diretamente determinado pela qualidade do material usado como
adsorvente. Os tipos mais antigos de adsorventes industriais (por exemplo, carbono
ativado e silica gel) sao, geralmente, ndo-cristalinos e, portanto, as suas estruturas
de superficie e poros tendem a ser mal definidas e de dificil caracterizacao. Existe,
entretanto, um numero cada vez maior de adsorventes que possuem estruturas de
poros intracristalinos (por exemplo, zedlitas e aluminofosfatos). Atualmente, ha um
grande interesse no desenvolvimento de novos materiais adsorventes com poros de
tamanho e forma bem definidos (ROUQUEROL et al., 1999).

Idealmente, o adsorvente deve ser desenvolvido com atributos préprios para atender
as necessidades de cada aplicagao especifica. Espera-se que um bom adsorvente
especifico para captura de CO; tenha elevada seletividade ao gas, boa capacidade
de adsorcdo, rapida cinética de adsorcdo e dessorg¢ao, boa estabilidade fisico-
quimica, elevada éarea superficial, grande quantidades de poros (mesoporos) e
facilidade de regeneragcado (recuperagido) no processo de pos-dessorgcdo. Para o
material ser uma opg¢ao de interesse também €& necessario que seja viavel
economicamente, com uma relacdo custo/beneficio atraente e que n&o produza

residuos perigosos ou agressivos ao meio ambiente (YANG,2003).

O fosfato de calcio € um material adsorvente que tem sido estudado desde 1960,
mas que é pouco explorado para fins de captura de GEE. Deitz et al. (1963) estudou
a adsorgao de dioxido de carbono (CO;) em adsorventes de carbono como carvao
vegetal de cbco, osso queimado lavado com acido e adsorventes contendo fosfato
de calcio basico como a hidroxiapatita, osso queimado, cinzas de osso queimado.

Em sua pesquisa, Deitz et al. (1963) descobriu que o fosfato de calcio basico
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mostrou uma adsorg¢ao inicial rapida seguida por um ritmo muito lento que continuou

por varios dias, comprovando sua capacidade de adsorcido de GEE.

Liu et al. (2009) destaca que o estado da arte tem comprovado a eficiéncia dos
processos PSA baseados na adsorcao preferencial do CO, em materiais porosos a

alta pressao, como € o caso do fosfato de calcio.

Kuckshinrichs e Hake (2014) destaca a reversibilidade das reag¢des de adsorventes
inorganicos de CO, como MnO,, Fe,O3, hidroxiapatita, hidrotalcita, zedlitas e carvao

ativado.

Souza (2014) refor¢a que pesquisas recentes na area de adsorg¢ao tem comprovado
a eficiéncia do fosfato de calcio como adsorvente devido a sua grande area
superficial (da ordem de 100m?%g). Em sua pesquisa foram realizados com sucesso
diversos ensaios de adsorcédo por meio da técnica PSA utilizando como adsorvente
a Hidroxiapatita (HA), o fosfato de calcio amorfo (ACP) e o fosfato de calcio bifasico
(BCP), todos materiais obtidos a partir do fosfato de caélcio, obtendo excelentes
resultados de adsor¢cdo de CO, confirmando a eficiéncia do uso desse tipo de

material no processo de adsorcdao PSA.

Portanto, a necessidade de novos materiais economicamente viaveis para uso em
sistemas CCS de larga escala, aliado com a escassez de trabalhos sobre o uso de
do fosfato de calcio como adsorvente de gases industriais e os resultados
promissores obtidos em estudos anteriores foram as principais motivacdes para

essa pesquisa.

O presente trabalho pretende dar continuidade aos estudos iniciados por Souza
(2014), investigando a viabilidade de uso do fosfato de calcio trifasico (FCT) e do
fosfato de célcio amorfo (ACP), como adsorvente de CO; utilizando a técnica PSA,
em um leito fluidizado preparado para medicdbes em tempos superiores de até 300

minutos.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um elemento adsorvente na forma de materiais particulados de fosfatos
de calcio combinando a técnica de adsorgédo por pressao balanceada (Pressure
Swing Adsorption - PSA), visando a captura do CO, em temperaturas ambiente, em

leito fluidizado.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Sintetizar o material particulado de Fosfatos de Calcio Trifasico (FCT),

* Caracterizar o FCT e ACP fisica e quimicamente, antes e apds o processo de

adsorgao de CO;, quanto ao:
v' Tamanho da particula (granulometria a laser).
v' Area superficial e porosidade das particulas (BET).
v Fases cristalina e amorfa (DRX).
v" Morfologia e microestrutura do material (MEV).

* Através da metodologia Conceiving, Designing, Implementing, Operating
(CDIOQ), desenvolver a tecnologia de captura de CO,. O processo envolveu o
projeto e a construgdo de um equipamento com colunas verticais capazes de
formar um leito fluidizado para uso de adsorventes de ACP e FCT, visando a
captura de CO; e verificando o comportamento dos materiais particulados a

temperaturas ambiente (25°C).
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 AS MUDANGAS CLIMATICAS E O AQUECIMENTO GLOBAL

4.1.1 Consideragdes iniciais

O aquecimento global ndo € um tema recente, tendo sido previsto teoricamente no
século XIX (HAWKINS, 2013). Somente ha pouco mais de uma década é que o
assunto voltou a cena mundial e tem induzido cada vez mais debates e estudos.
Embora os termos “aquecimento global” e “mudangas climaticas” estejam

interligados, eles possuem significados distintos (DINCER et al., 2013).

O termo “mudancgas climaticas” se refere as mudangas de longo prazo que podem
ocorrer no clima do planeta, incluindo alteracbes na temperatura, umidade,
precipitacdo e padrdes de vento, resultando em graves consequéncias para a
populagdo mundial. “Aquecimento global’, por sua vez, se refere ao aumento
gradativo das temperaturas médias da superficie do planeta ao longo dos anos
(LEISEROWITZ et al., 2014).

4.1.2 Principais evidéncias do aquecimento global

Segundo Zhang, Webley e Xiao (2001), as informagdes de registros climaticos
obtidas a partir de termdmetros, sedimentos, corais e anéis de arvores ao redor do

mundo sdo indicadores de que a temperatura global estd aumentando.

Para compor o relatério de avaliagdo do clima (Assessment Report - ARS), o IPCC
utiliza dados que incluem temperatura, umidade, radiagcdo solar, velocidade dos
ventos e outros, que sao obtidos de diversos centros de pesquisa climatica, dentre
os quais se destaca o Observatorio do Clima, localizado na ilha vulcanica de Mauna

Loa, Havai.

Em margo de 2015, o observatorio divulgou o valor recorde de concentragdo de
dioxido de carbono que foi medido na atmosfera desde a sua criacdo, em 1950
(N.O.AA., 2016). A figura 1 mostra a evolugdo da concentragdo de CO; na

atmosfera.
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Figura 1 — Evolugdo do CO; medido em Mauna Loa
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Fonte: Adaptado de N.O.A.A. (2015)

Além do CO, e demais GEE, o observatério do clima coleta informagdes sobre
diversos outros parametros, como temperatura, umidade e radiagdo solar
(CREAMER; GAO, 2015).

O Brasil € um dos paises que também tem sofrido com os efeitos do aquecimento
global. Para Acosta (2014), os elementos do clima que mais influenciam a sociedade
sdo a temperatura e a precipitagdo. Nesse sentido, a estiagem severa ocorrida em
varios estados brasileiros, no ano de 2013, prejudicou a seguranga hidrica de
algumas bacias hidrograficas e é uma evidéncia forte do aquecimento global.

4.2 AS PRINCIPAIS FONTES EMISSORAS DE CO-

Segundo dados da Agéncia Ambiental Internacional, IEA (2015), o setor de geragao
de energia € responsavel por cerca de 40% do total global de emissées de COs..
Entretanto, outros setores como produgé&o industrial, transporte, agropecuaria e uso
do solo também contribuem com o total de emissdes de CO, e de outros gases de
efeito estufa, como metano (CH,) e dioxido de enxofre (SOy).
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4.2.1 Atividades de geracéo de energia

Os combustiveis fosseis representados pelo carvao mineral, petréleo e gas natural,
sao recursos naturais nao-renovaveis, que possuem niveis elevados de carbono em
sua estrutura quimica. Devido ao seu alto poder calorifico sdo ideais para uso em
processos de geragao de energia. Atualmente a maioria dos processos de geragao
de energia envolvem a queima de derivados desses produtos.

Segundo dados da IEA (2015), somente o carvao representa cerca de 30% da
matriz energética mundial, sendo o combustivel mais usado em usinas termelétricas.
O petroleo e o gas natural representam 34% e 21% da matriz energética mundial,
respectivamente. O grafico da figura 2 destaca o total de emissdes de CO, por

atividade econbmica.

Figura 2 — Total de emissdes de CO, por setor
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Fonte: IPCC (2015)
Dentre os combustiveis fésseis, o carvao mineral se destaca como insumo
preferencial em processos de geragao de energia e na industria de transformagao.
Segundo Licks (2008) por ser muito abundante no mundo, o carvdo mineral se

tornou o produto mais utilizado para combustdo em caldeiras de usinas de geragéo
de energia.
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4.2.2 Atividades ligadas a processos industriais

O setor de processos industriais esta muito ligado ao setor de energia. E muito
comum grandes industrias possuirem suas préprias centrais termelétricas para

suprir suas demandas por energia.

De acordo com o MCTI (2014), as emissdes de GEE do setor de processos
industriais sdo geradas durante atividades como calcinagdo do calcario para a
fabricacdo de cimento e produgdo de cal, calcinagdo de calcario e dolomita em
siderurgias e industria de vidros, em processos siderurgicos que envolvam a
reducdo do minério de ferro no alto-forno com a utilizagdo de coque de carvao
mineral, sinterizagdo de minério de ferro para aglutinagédo, transformagao de

aluminio devido a queima de eletrodos de origem fossil, produgéo petroquimica.

Ao longo dos processos, diversos gases de efeito estufa, como dioxido de carbono
(CO2), metano (CH4), o6xido nitroso (N20), os hidrofluorcabonos (HFC), os
perfluorcarbonos (PFC) e o hexafluoreto de enxofre (SFg) s&o produzidos e langados
no meio ambiente. A figura 3 apresenta o resultado das emissdes do setor em
Gigagramas de dioxido de carbono equivalente — Gg CO; eq, de 1990 a 2014.

Figura 3 - Emissao de CO, medida para o setor de processos industriais
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A analise do grafico da figura 3 mostra que os valores medidos pelo inventario de
emissdes de CO, indicam que houve um aumento no total de diéxido de carbono
emitido no periodo de 1990-2012, mas que vem apresentando uma ligeira queda
entre 2011 e 2014.

4.2.3 Atividades de transporte

O setor de transporte é essencial para o desenvolvimento de uma sociedade.
Entretanto, a maioria das formas de transporte da atualidade (veiculos motorizados
terrestres, maritimos e aéreos) faz uso de produtos derivados do petréleo (gasolina,
querosene e diesel) como combustivel, emitindo grandes quantidades de GEE

anualmente, que contribuem para a intensificacao do efeito estufa.

Segundo Carvalho (2011), o setor de transporte responde por cerca de 20% das
emissoes globais de CO,, além de outros gases também nocivos ao meio ambiente.
O gréfico da figura 4 mostra um exemplo da relagao entre as emissdes de CO;, e 0
tipo de veiculo, nos Estados Unidos.

Figura 4 — Emissdes de CO2 em fungao do tipo de veiculo
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Fonte: EPA (2015) adaptado

Analisando o grafico da figura 4 verifica-se que as categorias veiculos terrestres
representam 85 % das emissdes do setor de transporte. A figura 5 destaca o total de
emissdes de CO, em funcdo do meio de transporte ou atividade relacionada ao
transporte.
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Figura 5 — Emissdes de CO; do setor de transporte
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Fonte: EPA (2015).

4.2.4 Atividade Agropecuaria

As atividades agropecuarias sdo responsaveis por emissdes diretas e indiretas de
GEE. No Brasil, as principais emissdes desse setor sdo devidas a fermentacao
entérica do gado bovino, produzindo metano (CH4), e a aplicagdo de adubos e
fertilizantes sintéticos com forte emisséo de 6xido nitroso (N2O) (MCTI, 2014).

A EPA (2014) também considera como emissdes indiretas do setor todos os
veiculos utilizados na atividade agropecuaria, tais como: carros, motos, tratores,
caminhdes, Onibus e avides e implementos agricolas (ceifadora, empilhadeiras,
peneiradores, colheitadeiras, plantadoras, distribuidora de solidos, etc) movidos a
gasolina, alcool e 6leo diesel. A figura 6 mostra as emissées de CO; do setor.

Figura 6 - Emissdes, em CO; eq, para o setor agropecuario brasileiro
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Fonte: MCTI- Ultimos dados anuais de emissdo de gases de efeito estufa no Brasil (2014).
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Pelo grafico da figura 6, pode-se observar um crescimento gradual das emissdes de
CO2 no periodo de 1990 a 2012, sugerindo uma tendéncia futura de crescimento no
setor, muito embora ndo seja um crescimento acentuado. Tal fato pode ser
explicado pelo aumento populacional registrado pelo Censo - IBGE (2010), levando
a um aumento da demanda por alimentos e por consequéncia, um aumento da area

utilizada para cultivo e criagdo de animais.

4.2.5 Atividades de mudancas no uso e ocupacgao da terra e florestas

Os desmatamentos e as queimadas sdo grandes fontes de emissdo de GEE. Sua
medicao é feita a partir de monitoramento por satélites pelo INPE e demais érgéos
ligados a protecdo do meio-ambiente, como o IBAMA. Segundo o MCTI (2014) as
emissoes do setor sdo avaliadas por biomas. Somente neste setor sdo estimadas

remogbes de CO, quando ha crescimento da vegetacdo e consequente

transformacdo de CO, em carbono fixado e liberacdo de oxigénio através da
fotossintese, além de emissbes de CO, quando ha perda de carbono para a

atmosfera, pelo processo de oxidacgao.

No Brasil as emissdes e remogdes de CO, sdo consideradas em termos de biomas,
sendo o bioma da Amazbnia o mais representativo devido a sua fungdo na
regulacdo climatica mundial. Os biomas do Cerrado, Mata Atlantica, Caatinga,
Pantanal e Pampas s&o avaliados separadamente.

O MCTI (2014) destaca que no periodo de 2004 a 2012, o bioma do Cerrado
dominou as estimativas de emissdo e reducdo de CO,, devido a reducéao
significativa do desmatamento na area. No bioma da Amazénia, o desmatamento
diminuiu, mas continua significante. Com a diminuicdo do desmatamento, as
queimadas tendem a diminuir também. Segundo o MCTI (2014), nesse mesmo
periodo de 2004 a 2012 houve uma estabilizagdo na quantidade de queimadas
florestais observadas para esse bioma. O grafico da figura 7 destaca as emissdes de

CO, do setor mudancas de uso e ocupacgao do solo.
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Figura 7 — Emissdes, em CO; eq, para o setor mudangas de uso e ocupagao do solo
brasileiro
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Emissdes em didxido de carbono equivalente

COzeq

2500000
2000000
1500000
1000000
500000

Y Y Y Y Y

1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1996 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Fonte: MCTI- Ultimos dados anuais de emissdo de gases de efeito estufa no Brasil (2014)

4.2.6 Atividades de tratamento de residuos

Segundo o MMA (2014) a incineragdo de residuos solidos urbanos vem sendo
considerada com maior frequéncia em grandes metropoles a medida que o custo do
transporte do residuo, para aterros cada vez mais distantes das regides
metropolitanas, aumenta. No Brasil, essa pratica € aplicada a uma fragdo pequena
do residuo total tratado, sendo mais utilizada para o tratamento de residuos
perigosos de origem industrial e residuos dos servigos de saude que, em geral, ndo
podem ser dispostos em aterros comuns, necessitando de tratamento especial.

Essa atividade emite os gases oOxido nitroso (N2O) e didéxido de carbono (COy),
sendo esse Ultimo apenas calculado para a incineracdo da parte do residuo com
origem féssil, como plasticos.

4.3 SEQUESTRO DE CARBONO

Dentre todas as grandes fontes de emissado de GEE, o setor de geragao de energia
€ aquele que desperta maior preocupacao devido as elevadas taxas de emissdes de
CO, em razdo da queima de combustiveis fésseis, como o carvao, para
movimentag&o das turbinas (SANTOS; RONCONI, 2014).
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Diversos autores reconhecem que, atualmente, a melhor maneira de reduzir a
emissdo de efluentes gasosos na atmosfera é aplicando técnicas de captura e
armazenamento de carbono (CCS) nas principais fontes de emissdo. Para Licks
(2008), sequestro de carbono significa capturar e armazenar o carbono diretamente
nas fontes de emiss&o antes que ele seja liberado para o meio ambiente, na forma

de gas.

4.3.1 Sistemas de captura e armazenamento de carbono — CCS

Segundo Chou (2013) o gas CO; resultante da combust&o, em particular do setor de
eletricidade, pode ser capturado usando um dos trés sistemas para a separagao dos
gases e captura do COg: sistemas pds-combustao, pré-combustdo e oxi-combustao.
A figura 8 mostra detalhes dos trés sistemas de CCS.

Figura 8 - Processos utilizados em captura e armazenamento de CO-
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4.3.2 Técnicas de captura de CO,

De acordo com Maia (2207) e Reis (2013) existem varias tecnologias disponiveis
para a captura de CO, a partir de centrais de geragdo de energia movidas a
combustiveis fosseis. Estas técnicas incluem a absorgcédo, a adsor¢cdo, o processo
criogénico, a tecnologia de membranas e os sistemas microbianos. A figura 9 mostra
um esquema com todas as técnicas atualmente disponiveis para a separagao de

gases e captura de CO..

Figura 9 - Técnicas de separacao de gases e captura de CO,

TECNICAS UTILIZADAS EM CCS
) ) SISTEMAS
ABSORGAO ADSORGAO CRIOGENIA MEMBRANAS MICROBIANOS
(ALGAS)
LEITO FLUIDIZADO SEPARACAO DE GASES
QUIMICA
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« RECTSOL . ALTERA(;AO DA TEMPERATURA (TSA)
- OUTROS + ALTERACAO DO VACUO (VSA)

+ LAVAGEM

Fonte: Reis (2013) - adaptado

Segundo Reis (2013), o processo de absorgcao pode ser fisico ou quimico. A
absorgcao de gases consiste na separacdo de um ou mais componentes de um fluxo
gasoso, por meio do contato com um solvente liquido, onde vai ocorrer a dissolugao
desses componentes. Por sua vez, a desabsor¢cao € o processo inverso em que o

componente na sua fase liquida passa para a fase gasosa.
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A absorgao quimica se baseia na afinidade preferencial de um solvente alcalino para
reagir e capturar o soluto, que no caso € o CO,. Esta utiliza geralmente solventes
quimicos como  monoetanolamina  (MEA), dietanolamina  (DEA), N-
metildietanolamina (MDEA) e di-2-propanolamina (DIPA). Reis (2013) e Maia (2007)
concordam que a técnica da absorcao tem sido a opgao mais utilizada como método

de captura de pés-combustio.

De acordo com Chou (2013), a adsor¢cao é feita entre duas fases pela forga
intermolecular. A adsor¢ao € normalmente utilizada quando a pressdo de exaustao
das concentragdes de CO, é muito elevada, como € o caso das centrais com ciclos

de combust&o de gaseificacdo integrada.

As membranas sido barreiras semipermeaveis ou porosas, com a capacidade de
deixar passar alguns componentes e reter outros, através de varios mecanismos
diferentes, que sao utilizadas para a separagdo do CO, em misturas gasosas. As
membranas podem ser constituidas por diferentes tipos de materiais, podem ser
organicos (polimérico) ou inorganicos (carbono, zedlita, ceramico ou metalico),
porosos ou nao-porosos (CHOU, 2013; REIS, 2013).

Segundo Reis (2013) o processo de captura de CO, por membranas de absorgao de
gas consiste na utilizagdo de membranas solidas microporosas como dispositivos de
contato entre o fluxo de gas e o solvente liquido, onde por meio da difusdo do gas de
combustdo na membrana ocorre a separagao do CO; dos restos dos componentes

da mistura, sendo recuperado posteriormente por meio de um absorvente liquido.

A separagédo criogénica ou separagdo por condensagao tem como principio a
separagao do CO; do fluxo de gas de combustédo através da condensacéo do gas.
Neste processo, todos os componentes do gas de combustdo sao removidos antes
do arrefecimento, a excecdo do N, e do CO,. Apds a remocgéao total de todos os
outros gases (NOx, SOx, O, e H20) e particulas, o restante gas € entdo enviado
para a cadmara criogénica onde a temperatura e a pressao serdao manipuladas até

que a liquefagdo do CO; ocorra (REIS, 2013).

E um processo utilizado a nivel comercial para tecnologias de captura de CO; em
sistemas de oxi-combustado, por ser adequado para tratamentos de fluxos de gas de

combustdo com elevadas concentragdes de COz(> 50%) (REIS, 2013).

O processo de adsorcdo usa uma superficie soélida porosa para adsorver o
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componente acido (CO2, H,S, etc) existentes em uma mistura gasosa. Por ser parte
do escopo do presente trabalho, maiores detalhes sobre esse método pode ser visto
no item4.4. .

4.4 ADSORCAO

4.4.1 Contextualizagao historica

Segundo Crittenden e Thomas (1998) , a capacidade que alguns solidos possuem
em remover a cor de solugdes contendo corantes € conhecida ha mais de um
século. Similarmente, o ar contaminado com odores desagradaveis pode ser tornado
inodoro pela passagem do ar através de um recipiente contendo carvdo. Embora tais
fendbmenos nédo fossem bem compreendidos antes do inicio do século XX, eles
representam o amanhecer da tecnologia de adsorgéo que sobreviveu como um meio
de purificar e separar gases e liquidos até os dias de hoje. Na verdade, o assunto
avancga continuamente a medida que novas e melhores aplicagdes ocorrem em
concorréncia com outras tecnologias de processo bem estabelecidas, como a

destilacao e a absorgao.

O termo "adsorg¢ao" foi proposto por Bois-Reymond, mas introduzida na literatura por
Kayser, em 1881. De acordo com Inglezakis e Poulopoulos (2006), em 1903, Tswett
foi o primeiro a estudar a adsorgéo seletiva, investigando a separagéo de clorofila e
outros pigmentos vegetais por meio da técnica de adsorgdo em coluna de
cromatografia solido-liquido.

Em 1918, Langmuir foi o primeiro introduzir um conceito claro da adsorg&o
monomolecular em superficies energicamente homogéneas e a equacao derivada
baseada nos estudos cinéticos homénimos (DABROWSKI, 2001).

Segundo Dabrowski (2001) as primeiras aplicagdes praticas de adsorgcao foram
baseadas na remocao seletiva de componentes individuais de suas misturas usando
outras substancias. Os primeiros filtros para tratamento de agua foram instalados na

Europa e nos Estados Unidos em 1929 e 1930, respectivamente.

Em 1938 é publicada a teoria BET, por Brunauer, Emmett e Teller provendo suporte

uma base para analises de adsor¢do multicamada. Em 1940, o carvao ativado foi
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reconhecido como um material eficiente para a purificagdo e separagao de materiais
sintéticos. No final dos anos 1960 e inicio dos anos 1970, o carvdo ativado foi
utilizado em muitas aplicagdes para a remogao de um amplo espectro de produtos
quimicos sintéticos de agua e gases (INGLEZAKIS E POULOPOULOS , 2006)

Segundo Rouquerol et al. (1999) nos ultimos anos muita atenc&o tem sido dada para
a aplicacdo da analise fractal para ciéncia de superficie. O trabalho inicial da
Mandelbrot (1975) explorou a replicagdo de estrutura numa escala cada vez mais
fina, isto €, a qualidade da autosimilaridade.

Ao longo dos ultimos 20 anos, muitos novos adsorventes foram desenvolvidos,
incluindo peneiras moleculares de carbono, novos zedlitas e aluminofosfatos, argilas
pilarizadas e novos modelos de solidos mesoporosos. Além disso, varios métodos
espectroscopicos, técnicas microscopicas e de dispersdo podem ser utilizadas agora
para estudar o estado do adsorvato e microestrutura do adsorvente. Grandes
avancos foram feitos na medigcao experimental das isotérmicas e dos calores de

adsorgao e na simulagdo computacional de fisissorcdo (ROUQUEROL et al., 1999).

4.4.2 Defini¢gdes gerais e terminologia

Diversos autores definem o termo "adsorgao". Segundo Reis (2013), € um processo
fisico que envolve a fixagcdo das moléculas de um gas ou liquido a uma superficie
sélida. Para McCabe (2001) € um processo de separagdo no qual determinados
componentes de uma fase fluida s&o transferidos para a superficie de um
adsorvente sdlido. Rouquerol et al. (1999) define o termo como o processo de
enriquecimento de um ou mais componentes em uma camada interfacial. Thommes
et al. (2015) destaca que em geral o termo adsorcdo é definido como sendo o
enriquecimento de atomos, moléculas ou ions, nas proximidades de uma interface.
No caso de sistemas de solido/gas, a adsorgdo toma lugar na vizinhanga da
superficie do sélido e do lado de fora da estrutura sélida.

Segundo a IUPAC (1985) em seu manual Reporting Physisorption Data for
Gas/Solid Systems- with special reference to determination of surface area and
porosity, a definicdo oficial, no presente contexto, adsor¢do positiva em uma
interface solido/gas, € o enriquecimento de um ou mais dos componentes na regiao

entre duas fases em massa (isto €, a camada interfacial). Nesse contexto, uma
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destas fases € necessariamente sdlida e a outra é um fluido (isto €, gas ou liquido).
A figura 10 mostra o fendmeno da adsorgao.

Figura 10- Representagao do fendmeno de adsorgéao
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Fonte: Nobréga (2001).

A IUPAC (1985) destaca que, quando as moléculas do material adsorvido penetram
a superficie da camada do adsorvente e entram na estrutura do sélido granulado, o
termo adsorcao é usado. Contudo, as vezes se torna muito dificil fazer a distingao
entre adsor¢cdo e absorcao, sendo mais conveniente usar o termo sorgcdo, que se
relaciona a ambos os fendmenos. Iglezakis e Poulopoulos (2006) destacam ainda
que, dependendo das forgas intermoleculares envolvidas, o tipo de sorcédo envolvido
é classificado como adsorgéo fisica (fisissor¢do), quimica (quimisorgao) ou sorgao
eletrostatica (troca de ions ou idnica).

Rouquerol et al. (1999) também destaca que os termos "adsorg¢éao" e "dessorgao”
sdo muitas vezes utilizados para indicar a direcdo a partir da qual os estados de
equilibrio foram abordados. De fato, a IUPAC (1985), cita que enquanto a adsorgao
denota um acumulo de moléculas na superficie de um sdlido, o termo desorcao
denota o processo inverso, ou seja, a redugao da quantidade de moléculas junto a
superficie do sdlido.
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A tabela 1 mostra mais algumas definigdes normalmente utilizadas em adsorcéo, e

que estdo em conformidade com a I[UPAC.

Tabela 1 - Definicbes utilizadas em adsorcgao

Termo Definigao

Adsorcgao Enriquecimento de um ou mais componentes em uma

camada interfacial

Adsorvato (ou adsorbato) Substancia no estado adsorvido

Adsortivo ou adsorvavel Substancia adsorvida na fase fluida

Adsorvente Material sélido no qual ocorre a adsorgéo

Quimisorgao Adsorgao envolvendo ligagdes quimicas

Fisissorgcao Adsorgao sem ligagBes quimicas

Capacidade de monocamada Quantidade adsorvida por quimisorcdo necessaria para

ocupar todos os sitios da superficie ou quantidade
adsorvida por fisissor¢gdo necessaria para ocupar toda a

superficie

Cobertura de superficie Propor¢cdo do montante de substdncia adsorvido na

capacidade de monocamada

Fonte: Rouquerol et al. (1999).

Segundo Castellan (2008) no fenébmeno adsorg¢ao fisica ndo ha troca de elétrons. Na
verdade a adsorg¢ao ocorre devido as forcas de interagdo molecular que envolvem
dipolos permanentes e dipolos induzidos. Iglezakis e Poulopoulos (2006) citam que a
fisissorgdo é caracterizada por energias de interagdo comparaveis aos calores de

vaporizagao (condensagao).

Na fisissor¢ao, o adsorvato € mantido preso a superficie por meio de forgcas de Van
der Waals relativamente fracas e dessa forma, forcas de multiplas camadas podem
ser formadas com aproximadamente o mesmo calor de adsorgdo. O calor de
adsorgao para a fisissorcdo é no maximo alguns kcal/mol e, por conseguinte, este
tipo de adsorgdo € estavel apenas a temperaturas abaixo de 150°C. Como as
moléculas se encontram fracamente ligadas a superficie, e os calores de adsorgao
sdo baixos, tipicamente 5 kcal/mol, sendo este um processo reversivel
(CASTELLAN, 2008).
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Segundo Rouquerol et al. (1999) na sorgdo quimica (ou quimissorgao) ocorre uma
troca de elétrons entre sitios superficiais especificos e moléculas do soluto, e como

resultado, uma ligagéo quimica é formada.

A quimissorgdo é caracterizada por energias de interagdo entre a superficie e
adsorvato comparavel a forca de ligagdes quimicas (dezenas de kcal/mol), e,
consequentemente, € muito mais forte e muito mais estavel a temperaturas elevadas
do que na fisiossorgao. Geralmente, apenas uma unica camada molecular pode ser
adsorvida na quimissorgao (INGLEZAKIS; POULOPOULOQOS, 2006; ROUQUEROL et
al., 1999).

Souza (2014) destaca que na quimissorgdo o processo de adsorgao ocorre por
rearranjo de forgcas e € restrito a primeira camada superficial do adsorvente. Este
comportamento € caracteristico de adsorcao localizada, com moléculas fixas na
superficie do material adsorvente, sendo considerado um processo irreversivel,

devido ao elevado valor do calor de adsorgéo (de 20 a 400 kJ/mol).

A adsorgao eletrostatica ou troca i6nica (ou de ions) € um termo reservado para a
adsorcao que acontece por meio das for¢cas de atracdo de Coulomb entre os ions e

grupos funcionais carregados e € normalmente classificada como troca idnica.

O adsorvente é definido como o material solido onde ocorre a adsorgdo. Segundo
McCabe (2001) e Crittenden e Thomas (1998), um bom adsorvente deve ter elevada
area superficial, boas propriedades como resisténcia mecanicas e ao atrito, e
também deve ter boas propriedades cinéticas, isto €, ele deve ser capaz de adsorver
moléculas rapidamente transferir para os sitios de adsor¢do. Souza (2014) destaca

que o solido adsorvente pode ter origem orgénica ou inorganica.

Para Crittenden e Thomas (1998) as matérias-primas e métodos para produzir
materiais adsorventes devem ser baratos, de forma que, por razbes econdmicas, as
técnicas de adsor¢gdo sejam competitivas em relagdo aos demais processos de

separacao alternativos.

McCabe (2001) cita que a maioria dos adsorventes sdo materiais altamente porosos
e a adsorgao ocorre principalmente no interior das particulas sobre as paredes dos
poros em pontos especificos. Uma vez que os poros s&o, geralmente, muito
pequenos, a area da superficie interna & varias ordens de grandeza maior do que a

area externa e pode atingir valores tdo altos como 2000 m?/g.
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Muitos adsorventes, particularmente os adsorventes amorfos, sao caracterizados
pela sua distribuicdo de tamanho de poros. A distribuicdo de pequenos poros €
normalmente determinada por analise, usando um dos muitos métodos disponiveis.
Muitos materiais adsorventes, tais como carbonos, géis de silica e alumina, sao

redes amorfas e complexas contendo microporos, mesoporos € macroporos.

Segundo a IUPAC (1985) no caso dos materiais adsorventes porosos € interessante
classifica-los de acordo com o tamanho dos poros. A tabela 2 mostra a classificagao
de tamanho de poro dada pela IUPAC.

Tabela 2 - Classificacdo de materiais porosos em fungao do tamanho do poro

Denominagao Tamanho do poro

Macroporos Poros com tamanho maior que 50 nm (0,05 um)
Mesoporos Poros com tamanhos entre 2 nm e 50 nm
Microporos Poros com tamanhos inferiores a 2 nm

Fonte: IUPAC (1985)

O termo nanoporos engloba as trés classificagbes anteriores, com a diferenga que o

limite maximo considerado é de 100 nm.

A fisissorcdo em sélidos mesoporosos possui trés etapas relativamente distintas. Na
adsorcdo em monocamadas todas as moléculas adsorvidas estdo em contato com a
camada superficial do adsorvente. Na adsorcdo multicamadas, o espaco de
adsorgcdo acomoda mais de uma camada de moléculas. Nos mesoporos, a adsorgao
multicamada é seguida de uma condensacéo do poro (THOMMES et al., 2015).

4.4.3 Adsorgédo em leito fluidizado

De acordo com Castellan (2008), quando um solido finamente dividido (granular ou
em forma de po) € colocado em um leito fluidizado de maneira que fique exposto a
um gas fluindo a baixa presséao, esta pressao decresce. Nestas condi¢cdes o corante
ou gas sao adsorvidos sobre a superficie do sdélido. A intensidade do efeito
dependera da temperatura, da natureza do adsorvato, da natureza e estado de
agregacao do adsorvente e da concentragdo do corante ou da pressao do gas e a
adsorcao pode ser de natureza fisica ou quimica.
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Geralmente pequenas particulas adsorventes sdo mantidas num leito fixo, enquanto
o fluido é passado continuamente através do leito fluidizado até que o sdlido fique
praticamente saturado e ndo seja possivel alcancar a separagao desejada. Entao, se
desvia o fluido para um segundo leito até que o adsorvente saturado seja substituido
ou regenerado (McCABE, 2001).

4.4.4 |sotermas de adsorgao

Segundo a IUPAC (1985), a isoterma de adsorgao se refere a relagdo entre a
quantidade adsorvida e a pressdo de equilibrio do gas, a temperatura constante.
Existem varios tipos de isotermas, sendo que cada uma delas se aplica a um
determinado tipo de adsor¢do. Algumas das isotermas mais comuns sao a isoterma
de Freundlich, a isoterma de Langmuir e a isoterma BET (Brunauer, Emmet e
Teller).

As isotermas de adsorgéo foram agrupadas em 6 grupos, conforme a figura 11.

Figura 11 - Isotermas de adsorgéo.
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Fonte: Thommes et al. (2015).

Segundo Rouquerol et (1999), as curvas do tipo | (A e B) sdo as formas mais

caracteristicas da isoterma de Langmuir. Nesse tipo de adsorgcdo, a quantidade
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adsorvida cresce abruptamente a baixos valores de presséao relativa e forma um
platd, onde a quantidade adsorvida por unidade de massa do sdlido (n®/m°®) se
aproxima do valor limite de presséo relativa (p/p° = 1) . Uma diminuigdo na largura
dos microporos resulta em um aumento da energia de adsor¢do e uma diminui¢gao

da pressao relativa na qual o preenchimento dos microporos ocorre.

De acordo com a IUPAC (1985), a isoterma tipo Il indica a formagédo de uma fina
camada adsorvida que aumenta progressivamente a medida que p/p° vai
aumentando até chegar a um (p/p° = 1). Quando a presséo de vapor de equilibrio é
igual a pressao de saturagcdo, a camada adsorvida torna-se um solido ou liquido

granular.

Se a isoterma possui uma curva de joelho abrupta, a absorgdo no ponto B - o inicio
da secdo média quase-linear - normalmente é considerada sendo a concluséo da
camada monomolecular (monocamada) e o inicio da formagdo da camada
multimolecular (multicamada). A coordenada no ponto B fornece um valor estimado
da quantidade de adsorvato necessario para cobrir a unidade de massa de
superficie do solido com uma camada monomolecular completa (capacidade da
monocamada) (ROUQUEROL et al., 1999)

A isoterma de adsorcdo tipo Il é obtida com adsorventes nao-porosos ou
Macroporosos, 0s quais permitem a ocorréncia irrestrita de adsor¢cbes monocamada-
multicamada em elevadas pressdes p/p°. Se a temperatura do adsorvente esta no
ponto de ebulicdo do adsortivo ou abaixo dele, ndo € dificil estabelecer o curso da
isoterma de adsorgdo-dessorcdo sobre a inteira faixa de p/p°. A completa
reversibilidade da isoterma de adsor¢ao-dessorgao € a primeira condicdo para uma
adsorgdo monocamada-multicamada 'normal' em uma superficie aberta e estavel
(THOMMES et al., 2015; ROUQUEROL et al., 1999).

A isoterma tipo Il ndo possui ponto B em toda a sua extensdo. Ela indica fraca

interagcdo entre adsorvente e adsorvato. Essa isoterma ndo € comum (IUPAC, 1985).

Segundo Thommes et al. (2015) a isoterma IV possui a regido inicial muito
semelhante a isoterma tipo Il, tendendo a nivelar em elevada presséao relativa. Ela
exibe um laco de histerese, na qual o ramo inferior representa a medida obtida pela
adicao progressiva de gas do adsorvente e o ramo superior pela retirada progressiva
do gas. O lagco de histerese € frequentemente associado ao preenchimento e
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esvaziamento de mesoporos por condensacao capilar. As isotermas do tipo IV séo

comuns, mas a forma exata do lago de histerese varia de um sistema para outro.

De acordo com Rouquerol et al. (1999), a isoterma de adsorgdo V tem alguma
similaridade com a isoterma lll, pois em ambos o0s casos, as isotermas indicam fraca
interacao entre adsorvente e adsorvato. A isoterma V também apresenta um laco de
histerese associado ao mecanismo de preenchimento e esvaziamento do poro.
Estas isotermas sao relativamente raras de ocorrerem.

A isoterma VI, ou isoterma por degraus, também é relativamente rara de ocorrer e
esta relacionada com a adsorcdo camada a camada ou superficies altamente
uniformes. A variagdo abrupta dos degraus depende do sistema usado e da
temperatura (IUPAC, 1985).

4.4.5 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi a primeira, e ainda continua sendo a isoterma mais
simples de ser utilizada, tanto para adsor¢ao fisica quanto quimica. O modelo de
adsorgao representado pela isoterma foi desenvolvido por Irving Langmuir em 1916
para descrever a dependéncia do recobrimento da superficie por um gas adsorvido
na pressao do gas acima da superficie a uma dada temperatura (ROUQUEROL et
al., 1999; YANG, 1987).

Yang (1987) e Nascimento et al. (2014) citam que embora a isoterma de Langmuir
originalmente considerasse sete casos, incluindo a adsorgdo multicamada, adsor¢ao
em superficies heterogéneas e adsor¢do com dissociagéo, a isoterma em sua forma
usual é derivada da adsor¢do de gas em carvdo ativado com o0s seguintes

pressupostos implicitos:
1. A adsor¢cdo da molécula ou atomo é realizada em locais definidos,
localizados, ou seja, possui um numero fixo de sitios.
2. Cada sitio pode acomodar uma e apenas uma molécula ou atomo.

3. A energia de adsorgcédo € uma constante ao longo de todos os sitios, e
nao existe qualquer interagcao (por exemplo, através de forgas de atracdo de
van der Waals atragao) entre adsorvatos vizinhos.

4. A adsorgéo é reversivel.

Segundo Souza (2014) o modelo de adsorgdo proposto por Langmuir, também
chamado de isoterma de Langmuir, considera o fendbmeno de adsor¢do em
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superficie homogénea com um numero fixo de posi¢gdes de adsorgéo disponiveis na
superficie, com a formagdo de uma camada superficial monomolecular, e que as

moléculas adsorvidas nao sofrem interagdo com o meio nem entre si.

Este modelo passou a ser aceito em processos de adsorgdo de gases e liquidos a
pressdo e temperatura ambiente. De modo geral, a adsor¢do de liquidos e gases
ocorrera em monocamada em sistemas de adsor¢cdo a temperatura e pressao
ambientes (ORTIZ, 2011).

Segundo Yang (1987) destaca que a equagéao da isoterma € baseada no conceito do
equilibrio dinamico entre as taxas de condensagao (adsor¢do) e de evaporagao
(dessorgao). Para Perry e Green (1999) adsorventes que exibem o comportamento
mostrado pela isoterma de Langmuir devem conter locais fixos individuais, cada uma
das quais adsorve apenas uma molécula de igual modo, formando assim uma

monocamada, ou seja, uma camada com a espessura de uma molécula.

Nascimento (2014) explica que uma solucao é posta em contato com o adsorvente e
o sistema atinge o equilibrio, este estado de equilibrio nada mais € do que a
igualdade da velocidade em que as moléculas ou ions s&o adsorvidos/dessorvidos
na superficie do adsorvente.

De acordo com Yang (1987), Inglezakis e Poulopoulos (2006) e Nascimento (2014),
a taxa de adsorgcdo ou velocidade de adsorcao por unidade de area € dada pelo
termo av(1-0), onde v € a frequéncia de colisdo das moléculas contra a superficie, o
€ a probabilidade de adesao ou coeficiente de acomodacgao para a adsorgéao, (1-6) &
a fracdo da area de superficie do adsorvente que esta vazia e 6i € a fracdo da area
de superficie coberta. No equilibrio dindmico, a taxa de adsor¢do € dada pela

equacao 1:
Tad = k1.Ce.(1-6) (1)
onde ks € a constante para adsorgéo.

Como o sistema encontra-se em equilibrio, a taxa de dessorcado € dada pela

equacao 2 :
Toe= K2.6; (2)

Portanto, no equilibrio tem-se T,4=Tqe € portanto: k1.Ce.(1-6) = Ko.6;
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Considerando-se k=X ¢ manipulando-se a expressao, obtém-se a equacao 3:
k2

KC,
1+K-C,

6= (3)

Segundo Nascimento (2014) em geral, & preferivel trabalhar em termos da
quantidade q, ou seja, a quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente,

em vez de 0. Desde que q e 6; sejam proporcionais, obtém-se a equacgao 4:

9. - _KC,
Jnx 1HKC,

Isolando o termo q. obtém-se a equacéo 5:

—_— qmax KCe
9. 1+K-C,

)
Onde

Je € a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente (mg g™);

Omax € @ capacidade maxima de adsorgéo (normalmente em mg g™);

K é a constante de equilibrio, também conhecida como constante de interagao
adsorvato/adsorvente (normalmente em L mg™);

C. é a concentragdo de adsorvato no equilibrio, dado em mg L (YANG, 1987;
INGLEZAKIS E POULOPOULOS , 2006; NASCIMENTO et al., 2014).

Segundo Nascimento et al. (2014) este € o valor maximo que qe pode atingir com o
aumento de Cg, 0 que nos leva a conclusdo de que a cobertura da superficie 6; é
igual a relagédo de q /qu, e, portanto, 6; = 1 quando q=Qmax- Segundo Almeida (2014)
uma das caracteristicas da isoterma de Langmuir € a definicdo de um fator
adimensional, R, apresentado na equacgao 6 .

1

1+ (bc) ©)

R.=

Onde C; é a concentracgao inicial da solugdo contendo o soluto.

Este fator indica o perfil da isoterma e se o processo é favoravel ou desfavoravel
(LANGMUIR, 1918). A adsor¢cdo € considerada favoravel se (0 < R. < 1),
desfavoravel se (R. > 1), linear (R_ = 1) e irreversivel (R. = 0). A figura 12 mostra um
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exemplo tipico de isoterma de Langmuir.

Figura 12 - Exemplo de isoterma de Langmuir

Fonte: Chafee et al. (2014).

O processo de adsorcao dependera diretamente das propriedades fisicas do gas e
do sdlido envolvido. Este comportamento é observado para a maioria dos sistemas,

exceto nos sistemas que ocorre interagdo quimica entre as espécies.

Em altas concentragbes de fase gasosa, o numero de moléculas adsorvidas
aumenta rapidamente até o ponto no qual uma adsor¢cdo adicional € impedida
devido a falta de espaco na superficie do adsorvente. A taxa de adsorg¢ao torna-se
entdo proporcional a superficie vazia disponivel, bem como a concentra¢ao do fluido
(ROUQUEROL et al., 1999).

4.4.6 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma das primeiras equagdes propostas para uma
relacdo entre quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na
solucdo. Este modelo considera que o processo de adsor¢cao apresenta uma
distribuicdo exponencial de calores de adsorgédo a partir da monocamada adsorvida
e propde a equagao 7. O modelo apresenta, porém, algumas falhas em sistemas de
adsorgao com alta pressao e concentragao (CASTELLAN, 2008).
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qe= KfCe1/n (7)

Onde:

Je € a quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg g™');
C. é a concentragao de equilibrio em solugdo (mg L™);

ki = constante empiricamente determinada relacionada a capacidade maxima de
ligac&do ou adsorgdo. Também chamada de constante de adsor¢ao de Freundlich;
1/n = constante empiricamente determinada relacionada a forga de ligagdo ou
afinidade (heterogeneidade da superficie).

Aplicando logaritmo na equacédo 7 obtém-se a equagédo de Freundlich linearizada,

representada pela equacgao 8:
lnqe=lnkf+1-lnce (8)
n

Em geral, uma adsorgdo favoravel tende a ter um valor de n (constante de
Freundlich) entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais forte
a interacao entre o adsorvato e o adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/n for
igual a 1, isso indica que a adsorgao € linear, ou seja, as energias sdo idénticas para
todos os sitios de adsorgdo (NASCIMENTO et al., 2014). A figura 13 mostra um

exemplo comparativo entre a isoterma de Freundlich e Langmuir.

Figura 13 - Comparativo entre as isotermas de Freundlich e Langmuir
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Fonte: Melo (2012) apud Nascimento et al. (2014)
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4.4.7 Isoterma de Freundlich — Langmuir (SIPS)

A isoterma de Sips € uma jungao das isotermas de Langmuir e de Freundlich, por
isso ela & conhecida também por isoterma de Langmuir-Freundlich. Esse nome é
derivado do comportamento limite da equagdo. Em concentragdes baixas de
adsorvato a isoterma tem um comportamento semelhante ao de uma isoterma de
Freundlich, considerando a adsor¢do em multicamadas. E em altas concentracdes
de adsorvato, prevé uma capacidade de adsorgdo em monocamadas, caracteristica
da isoterma de Langmuir (SUZUKI, 1990; ALMEIDA, 2014).

O modelo de adsor¢ao de Freundlich — Langmuir tem se ajustado a muitos casos de
adsorgao, sendo frequentemente observado o desenvolvimento de um modelo geral
de adsorgdo que engloba os dois modelos propostos, sendo utilizado em projetos
industriais (ORTIZ, 2011).

Segundo Almeida (2014) os parametros da equagdo sao essencialmente
governados pelas condigbes de operagdo, tais como pH, temperatura e
concentragdo de adsorvato. Esse modelo de adsorgdo de Freundlich-Langmuir &
representado pela equagao 9 :

1
= qmax (b C)n

T ()
1+(b-C)"

9

onde:

Je € a capacidade de adsorgao no equilibrio;

Jmax € 0 NUMero total de sitios ligantes (capacidade maxima teorica);
b é a constante de associagdo média, dada em L mg™;

1/n é a constante do modelo Sips.

A aplicagédo de logaritmo na equacéo 9 fornece a equacgéo linearizada do modelo
Sips, representada pela equagao 10:

h{L)J- In(c,)+In (b) (10)
qmax_ qe n
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4.4 .8 Isoterma de Brunauer, Emmet e Teller (BET)

Com a introducdo de uma série de hipdteses simplificadoras, Brunauer, Emmett e
Teller (1938) foram capazes de extender o mecanismo de Langmuir para adsorgéo
multicamadas e obter uma equagéao isotérmica (a equacdo BET), que tem carater
Tipo Il. A isoterma BET original envolveu um tratamento de extensdo da teoria
cinética de adsorgdo monomolecular da isoterma de Langmuir para a formagao de
um numero infinito de camadas adsorvidas (ROUQUEROL et al., 1999).

Brunauer, Emmet e Teller trabalharam um modelo para adsor¢cdo em multiplas
camadas, considerando que, apds a adsorgdo da primeira camada, moléculas
adicionais se posicionariam umas sobre as outras formando uma variedade de
camadas multiplas. O processo foi interpretado por eles como sendo uma sequéncia
de reagdes quimicas, cada uma com sua constante de equilibrio apropriada. Depois
da manipulagdo de alguns dados do processo chegaram a equagao 11, conhecida
como isoterma de BET (CASTELLAN, 2008).

_ 1 +C-1(p_°) (11)

1

0 .C .C
W((p)_1) Wi, Wp- G\ P

P

Onde:
W é o peso do gas adsorvido;

Wm é o peso do adsorvato como multicamada;

C é a constante a ser determinada (constante BET);

p é a pressao do gas;

p° é a pressdo de vapor do liquido (fluido) no equilibrio;

p°/p é a pressao relativa.

A figura 14 mostra um exemplo da isoterma de BET.
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Figura 14 - Exemplo da isoterma de BET
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Fonte: Nascimento et al. (2014)

De acordo com Rouquerol et al. (1999) no modelo da isoterma de BET, as moléculas
adsorvidas em uma camada podem agir como sitios de adsor¢do de moléculas na
camada seguinte e, a qualquer pressao inferior a pressdo do vapor de saturagdo p°,
fragbes da superficie (6o, 01, 62 ..... 6i ....) sdo cobertas por 0, 1, 2 ..... i .... camadas
de moléculas adsorvidas, (6o € claro, representa a fragdo sobre a superficie
descoberta). N&o € previsto que a camada adsorvida seguinte tenha espessura
uniforme, mas em vez disto seja formada por empilhamentos aleat6rios de

moléculas.

Se for assumido que no estado de equilibrio, caracterizado pela presséo P, as
fragdes de superficie descoberta e coberta, 6y € 01, permanecem constantes, e a
taxa de condensacio na superficie descoberta e a taxa de evaporagédo da primeira
camada podem ser igualadas, conforme mostra a equacgao 12:

21D 0= bigs el T (12)
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onde:

a, é a constante de adsorcao da primeira camada;
b & a constante de dessor¢éo da primeira camada,;
E+ € a energia de adsorgao da primeira camada.

Assume-se que as constantes a4, by e E1 sdo independentes da quantidade de
moléculas ja adsorvidas na primeira camada, ou seja, assim como no mecanismo da
isoterma de Langmuir, ndo € permitida que seja feita nenhuma interagdo adsorvato-
adsorvato. Da mesma maneira, na pressao de equilibrio p, as fragcbes da superficie

02, 03 ..... 0; devem permanecer constantes. A equacao 13 descreve isso:

aiP 6.1 = b6 e('%) (13)

onde:

0i.1 e 0; representam respectivamente as fracdes de superficie cobertas por i-1 e i
camadas;

ai e by sdo as constantes de adsorgéo e dessor¢ao da j-€sima,;

E+ é a energia de adsorgao da i-ésima camada.

O somatorio das fragdes de superficie € igual a unidade (6p+ 64 + 05 ..... +0i=1)ea
quantidade total de moléculas adsorvidas € dada pela equagao 14:
n=nm.[164 + 20, ..... +i 0+ ....] (14)

A area total pode ser determinada pela equagao 15:

m'N’ cs
g =W MA (15)

onde:
N é o nimero de Avogadro (6,023 x 10%);
M é o peso molecular do adsorvato;

A é a drea da segao reta do adsorvato (16, 2 A% para o nitrogénio)

A area especifica € determinada pela equacgao 16:
=St
w

onde W é o peso da amostra.
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4.5 LEITO FLUIDIZADO

Leitos fluidizados tém sido utilizados na industria ha aproximadamente 50 anos para
operagdes unitarias em diversos processos quimicos. Moreira (2012) e Basu (2006)
destacam o uso de leitos fluidizados para conversdo de energia, combustdo e
gaseificagdo, em processos petroquimicos como cragueamento catalitico e reagbes
quimicas nao-cataliticas, em operacdes unitarias de transferéncia de calor e massa,
para processamento mineral e processamento fisico como mistura de sodlidos e
gases, secagem, aumento de massa, cominuigdo (fragmentagcdo do material),

adsorcao e dessorgao, tratamento térmico e recobrimento de materiais.

Segundo McCabe et al. (1993) e Green et al. (2008), um leito fluidizado se refere a
um dispositivo normalmente cilindrico, posicionado numa coluna vertical e que
possui em seu interior um prato distribuidor com minusculos furos, semelhante a
uma peneira, por onde ocorre a passagem forgada, de baixo para cima, de um gas
ou fluido através de um material sélido finamente dividido na forma de um
particulado solido esférico granular ou em po, inserido sobre a superficie do prato
microperfurado. Considera-se como estado de fluidizagdo a condicdo na qual o
material particulado esta completamente em suspensao formando um fluido mais
denso que se comporta de maneira analoga a um liquido ou fluido. A figura 15

apresenta um esquema de um leito fluidizado.

Figura 15 - Esquema de funcionamento de um leito fluidizado
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Fonte: Préprio autor
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4.5.1 Regimes de fluidizagdo

A caracterizagao fisica de um leito fluidizado € feita de acordo com o tipo de regime
de fluidizacdo das particulas. Estes regimes de fluidizagdo podem ser do tipo fixo,
particulado, borbulhante, por golfadas, turbulento, rapido e de transporte

pneumatico.

Segundo Kunii e Levenspiel (1990) se um leito composto por um material particulado
de pequeninas dimensdes colocado sobre uma placa porosa no interior de um tubo
cilindrico vertical é atravessado por um fluido que escoa no sentido ascendente a
uma velocidade superficial muito baixa. O fluido que escoa pelo tubo simplesmente
infiltra entre as particulas estacionarias por pequenos e tortuosos canais, perdendo
energia e pressdo, sem causar nenhum movimento de particulas. Esse regime de

fluidizagdo recebe o nome de leito fixo (fixed bed) ou leito embalado (packed bed).

Moreira (2012) destaca que a medida que a velocidade superficial aumenta
gradativamente, o material particulado se expande, havendo separagdo entre as
particulas, que se movem para regides restritas, elevando a altura do leito, Este

regime de fluidizagdo se chama leito particulado ou expandido.

A uma velocidade superficial ainda mais elevada, € atingido um ponto em que todas
as particulas sdo suspensas apenas pelo gas ou liquido que flui para cima. Neste
ponto, a for¢ca de atrito entre as particulas e o fluido apenas contrabalanga o peso
das particulas. A componente vertical da forca de compressao entre as particulas
adjacentes desaparece, e a queda de pressao através de qualquer secgao do leito &
igual ao peso do fluido e das particulas nessa secédo. Nesse regime de fluidizagdo o
leito € chamado de leito fluidizado de forma incipiente ou em fluidizagcao minima
(KUNII;LEVENSPIEL, 1990).

Em sistemas de liquido-sélido, um aumento na velocidade superficial acima da
velocidade de fluidizagdo minima geralmente resulta numa expansdo suave e
progressiva do leito. As instabilidades brutas de fluxo sdo amortecidas e
permanecem pequenas, e a heterogeneidade, ou seja, a auséncia de liquido em
larga escala, ndo sdo observadas em condi¢cdes normais. Um leito tal como este é
chamado de leito particularmente fluidizado, leito homogeneamente fluidizado,
ou leito suavemente fluidizado (BASU, 2006; KUNII; LEVENSPIEL, 1990).
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Basu (2006) e Kunii e Levenspiel (1990) destacam que em sistemas gas-solido, tais
estados do leito podem ser observados apenas em condicdes especiais de
particulas finas e leves com um gas denso a alta pressdo. Geralmente, os sistemas

de gas-solido se comportam de forma bastante diferente.

Com um aumento na velocidade superficial acima da velocidade minima de
fluidizagdo, grandes instabilidades com formagao de bolhas e canalizagdo de gas
sdo observadas. Em velocidades superficiais mais elevadas, agitagao se torna mais
violenta e o movimento de sélidos torna-se mais vigorosa. Além disso, o leito ndo se
expande muito além do seu volume de fluidizagdo minima. Tal regime de fluidizagao
€ chamado de leito fluidizado agregativo, leito fluidizado heterogéneo, ou leito
borbulhante (KUNII; LEVENSPIEL, 1990).

Ainda segundo Kunii e Levenspiel (1990), em alguns casos raros, os sistemas
liquido-solido também se comportam como leitos borbulhantes. Isso ocorre somente
com solidos muito densos fluidizados por liquidos de baixa densidade. Em sistemas
gas-solido, as bolhas de gas se aglutinam e crescem a medida que sobem, e em um
leito suficientemente profundo e de pequeno didmetro que pode eventualmente
tornar-se grande o suficiente para espalhar por todo o vaso. No caso das particulas
finas, elas fluem suavemente para baixo pela parede em torno do vazio gerado pela
subida do gas. Isto € chamado slugging, com slugs axiais, um tipo de bolha em
formato de lesma que se desloca vagarosamente pelas paredes do cilindro.

Para particulas mais grosseiras, a por¢ao do leito acima da bolha € empurrada para
cima, como por um pistdo. Particulas caem a partir do slug, que finalmente se
desintegra. No mesmo instante se formam mais slugs, e esse movimento oscilatorio
instavel é repetido. Isso € chamado de flat slug (ou slug achatado). O efeito de
Slugging é especialmente problematico em reatores de leito fluidizado com longos e
estreitos cilindros verticais (BASU, 2006).

Quando as particulas finas sado fluidificadas por gases em velocidades superficiais
suficientemente elevadas, a velocidade terminal dos sélidos € excedida, a superficie
superior do leito desaparece, tornando o arraste de particulas apreciavel, e, em vez
de bolhas, observa-se um movimento turbulento de aglomerados soélidos e vazios do
gas de varios tamanhos e formas. Este regime denomina-se leito fluidizado em

regime turbulento ou fluidizagao turbulenta. Com um aumento adicional na
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velocidade de gas, sélidos s&o transportados para fora do leito com o gas. Neste
estado, temos uma fase dispersa, fase diluida, fase empobrecida, também
conhecida por fase pobre ou estéril do leito fluidizado com transporte pneumatico de
sélidos (BASU, 2006). A figura 16 mostra exemplos dos regimes de fluidizag&o.

Figura 16 — Tipos de regime de fluidizagao
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Fonte: Kunii e Levenspiel (1990).

4.5.2 Vantagens e desvantagens da fluidizag&o

Moreira (2012) lista diversas vantagens e desvantagens do leito fluidizado que s&o
apresentadas na tabela 3.
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Tabela 3 - Vantagens e desvantagens do leito fluidizado.

Vantagens

Area superficial é grande, pois as particulas
podem ser bem menores favorecendo a
transferéncia de calor e massa.

Desvantagens

Impossibilidade de manter um gradiente
axial de temperatura e concentracéo,
impossibilitando o favorecimento de uma
reacdo especifica no caso de reacbes
multiplas.

Grandes velocidades de reacao,
comparadas aos reatores de leito fixo,
devido a uniformidade do leito.

O calculo do tempo de residéncia médio
e dificil, ndo sendo possivel pré-
determinar uma posi¢ao da particula.

Aumento dos coeficientes de transferéncia
de calor e massa, devido ao aumento de
condutancia e uniformidade da
temperatura.

Erosdo do equipamento devido aos
frequentes impactos dos soélidos.

Os coeficientes de transferéncia de calor

Atrito severo ocasionando produgdo de

entre leito e paredes do equipamento ou po, tornando-se necessario a reposi¢ao

tubos imersos sao extremamente constante de pd e equipamentos de
favoraveis. limpeza de gas na saida, envolvendo
Facil escoamento em ductos, pois os aumento de custo do processo.

solidos comportam-se como fluido.
Favorecimento de transporte de energia
devido a fluidez.

Fonte: Moreira (2012)

4.5.3 Fundamentos da fluidizagao

Moreira (2012) destaca que o processo de fluidizagdo baseia-se na circulagdo de
soélidos juntamente com um fluido, que pode ser um gas ou um liquido, impedindo a
existéncia de gradientes de temperatura, de pontos muito ativos ou de regides

estagnadas no leito.

Yates (1983), Moreira (2012), Basu (2006) e Kunii e Levenspiel (1991) concordam
que varios parametros influem na qualidade da fluidizacdo como o tipo de p6 a ser
utilizado e tamanho da particula, a distribuicdo do tamanho do sélido, a perda de
carga ao longo do tubo, a rugosidade das particulas, a permeabilidade, a densidade,
a viscosidade e a velocidade superficial.

Segundo McCabe et al. (1993), quando se injeta no sentido ascendente, um fluido
sob pressdo, com velocidade superficial de escoamento baixa, em um tubo vertical
parcialmente preenchido com material granular disperso uniformemente em uma
placa porosa, € possivel observar o regime de fluidizagdo em leito fixo. Nessa
condicdo, o fluido percola por entre o material particulado, a queda de pressao
aumenta, mas ndo ha movimentacgao de particulas e nem variagéo na altura do leito,

conforme pode ser observado na figura 17.
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Figura 17 - Queda de pressdo x velocidade superficial no leito
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Fonte: McCabe et al. (1993)

Em certa velocidade, a queda de pressao através do leito contrabalanca a for¢a da
gravidade sobre as particulas ou o peso do leito, e qualquer aumento adicional na
velocidade faz com que as particulas se movem. Este € o ponto A no grafico.

A medida que a velocidade superficial aumenta, ao chegar a determinado valor,
chamado de velocidade minima de fluidizagdo, a queda de pressao no leito se torna
constante apesar do aumento da velocidade. Nessa condigéo, o leito esta em regime
de fluidizagao.

Segundo Kunii e Levenspiel (1991), a facilidade com que as particulas fluidificam e
as diversas condi¢cdes de operacado que sustentam a fluidificacdo variam muito entre
os sistemas gas-sélido e numerosos fatores afetam isso. O primeiro é a distribuicao
de tamanho e o tamanho dos sdlidos. Em geral, as particulas finas tendem a
aglutinar-se e aglomerar se estdo umidas ou alinhadas. Assim, o leito tem de ser
agitado para manter as condi¢des de fluidizagao satisfatorias. Isto pode ser feito com
um agitador mecanico, ou fazendo funcionar a velocidades relativamente altas de

gas e usando a energia cinética dos jatos de gas que entra a agitar os solidos.

Yang (1998) destaca que além dos fatores ja mencionados, parametros como a
pressdo e a temperatura também afetam os regimes de fluidizagcdo e devem ser
observados. Normalmente, o efeito desses parametros se torna mais evidente na

transicdo entre o regime borbulhante e o regime slugging.
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4.5.4 Classificagdo do material particulado

Segundo Kunii e Levenspiel (1990) uma classificacdo de material particulado

utilizado em fluidizagbes com ar realizadas a temperatura ambiente foi criada em

1973 por Geldart. Pell (1990) destaca que a classificagdo proposta por Geldart

relaciona o tamanho da particula com a diferenca de densidade sélido-gas. A tabela

4 mostra essa classificagao.

Tabela 4 - Classificacdo de Geldart para materiais solidos particulados

Grupo

Caracteristica

Material constituido de particulas pequenas, com tamanhos entre 30 e 100 um, que

A a baixas velocidades fluidiza, mas sem borbulhamento. A fluidizagcdo com bolhas
(bubbling fluidization) surge apenas em velocidades altas.

B Material com tamanhos entre 100 e 500 um, que apresenta fluidizacdo com
borbulhamento desde que é vencida a velocidade minima de fluidizagao.

C Particulado muito fino (poeira), cerca de 30 um, cuja coesdo entre as particulas
impede a fluidizagdo. Tentativas de fluidizagao resultam em canais no leito.

5 Material composto de particulas muito grandes ou muito densas (tamanhos acima

de 500 um) que formam um leito do tipo jorro (‘spouted bed’) ao invés da
fluidizacgéo tipica.

Fonte: Adaptado de Kunii e Levenspiel (1990)

A figura 18 mostra o grafico com a classificacdo de Geldart para material particulado

conforme propriedades de fluidizagao.

Figura 18 - Limites para o ar sob condigbes atmosféricas entre
diferentes classes de p¢ identificados por Geldart (1972)
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4.5.5 Velocidade minima de fluidizagéo

A eficiéncia do leito fluidizado depende do conhecimento da velocidade minima de
fluidizagédo, pois abaixo dessa velocidade o leito ndo fluidiza e, por outro lado, se a
velocidade estiver muito acima da velocidade minima, as particulas sdlidas sao

levadas para fora do leito pelo fluxo de gas pressurizado (MOREIRA, 2012).

McCabe (1993) destaca que quando as particulas estdo em condi¢c&o de fluidizagao,
a velocidade minima de fluidizagdo pode ser obtida igualando a perda de carga ao
longo do leito e o peso aparente do leito por unidade de area de secgao transversal,
conforme descrita pela equagao 17:

AP =(1-¢)-(pp-p)- gL (17)
Ainda segundo Moreira (2012), para a condicdo de fluidizagdo incipiente, que
corresponde a velocidade superficial do gas v e porosidade do leito e, a perda de
carga do fluido através do leito é descrita pela equagéo 18 (Equacéo de Ergun):

AP ¢:Dp & _ 150-(1-¢)

L py? (1-¢) ¢S'DP'V'(%)

onde:

+1,75 (18)

J, : esfericidade da particula

Dp: diametro da particula

M: Viscosidade do fluido

p: densidade do fluido

e: porosidade do leito

L: altura do leito

AP: queda de presséao do fluido através do leito

Vs. velocidade superficial média, sendo representada pela equacao 19 :

_ Vazéao volumétrica _ Q
Areatransversal A

N

(19)

Ainda conforme Moreira (2012), a velocidade minima de fluidizagdo depende do tipo
e do tamanho da particula sdlida. Assim, considerando a particula esférica (Js=1).
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Sendo Re=PYV'Dr podemos substituir na equagado de Ergun (equagao 18), e

u

obtemos a equacéo 20.

AP:150'(1‘5).(1—5).L'P'V2+1,75 (20)
Re e Dr

Na equacédo de perda de carga ou equacgéo de Ergon (equagao 20), o termo Re é
conhecido como numero de Reynolds, um numero adimensional que € usado para
representar um critério pelo qual o regime do escoamento pode ser determinado,
quando ocorre a transigcdo do regime de escoamento laminar para o regime de

escoamento turbulento dentro de um tubo.

Considera-se, como referéncia, que se Re<2000, o escoamento do fluido € laminar.
Se Re>3000, o regime de escoamento é turbulento. Caso o valor de Re seja um
valor intermediario entre 2000 e 3000, considera-se instavel o escoamento, podendo
mudar de um regime de escoamento para outro (FOX; McDONALD, 1995).

Para Re<1, a velocidade minima de fluidizagao € dada pela equagéao 21:

(pp_p)g 53 2 (21)

= 150u  (1-¢) ’

Pell (1990) destaca que se a velocidade do fluido ascendente & continuamente
aumentada, Re varia de tal forma que em um determinado momento as particulas do
leito ficam completamente suspensas no fluido, de maneira analoga a um liquido.
Conforme mencionado anteriormente por Moreira (2012), a esta condi¢do de
suspensao das particulas da-se o nome de fluidizagdo. A figura 19 mostra o grafico
da variagdo do numero de Reynolds (Re) em fung&do da queda de pressao.

Figura 19 - Grafico da queda de pressao x numero de Reynolds (Re)

L]
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Fonte: Moreira (2012)
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Segundo Moreira (2012), podemos extrair do grafico as seguintes informagdes:

No intervalo AB (regido ), temos uma condigdo de leito estatico, com
regime quase sempre laminar, isto &€, (Re<10). Nessa regido pode-se usar a
equacao de Ergun para se determinar a perda de carga.

No ponto B (limite entre as regides | e Il), a perda de carga se iguala ao
peso da particula. Nessa condigdo, observa-se que as particulas adquirem
caracteristicas de um fluido, ocorrendo uma fluidizacdo calma, com as
particulas mudando constantemente de posi¢gdo de maneira a haver um
rearranjo entre elas.

O ponto C é chamado de ponto de minima fluidizagdo. Nesse ponto ha um
menor contato entre as particulas devido ao equilibrio entre perda de carga
€ empuxo com peso aparente.

No intervalo CD, ocorre um movimento desordenado de particulas, que se
chocam frequentemente aumentando a porosidade e diminuindo a perda de
carga, sendo que no ponto D, a perda de carga comega a ficar constante.

No intervalo DE, as particulas estdo com tanto movimento que aparentam
um liquido em ebuligdo. Além do ponto E, devido a fluidizagdo continua,
também conhecida como fase diluida, ocorre o transporte pneumatico com
o arraste de particulas para fora do tubo.

4.6 FOSFATO DE CALCIO TRIFASICO (FCT)

O fosfato de calcio trifasico (FCT) € um mineral da familia dos ortofosfatos de calcio
gue possui em sua estrutura outros pos ceramicos fosfatados com fases cristalinas
diferentes, a saber: fosfato de calcio amorfo (ACP), hidroxiapatita (HA) e o beta

fosfato tricalcico (B-TCP), sendo majoritariamente observada a presenca de 3-TCP.

A hidroxiapatita e o beta fosfato tricalcico (3-TCP) sdo constituintes do fosfato de
calcio bifasico (BCP), com a diferenca que no BCP se observa majoritariamente a

presenca da hidroxiapatita.

4.6.1 Familia dos ortofosfatos de calcio

Os compostos de ortofosfato de calcio sao sais formados a partir do acido fosférico
tribasico (HsPO4), e assim formam compostos que contém ions H,PO4, HPO4* ou
POs;* (ELLIOT, 1994). Segundo Dorozhkin (2012), os ortofosfatos de calcio podem
formar combinagdes bifasicas, trifasicas e multifasicas (polifasicos), em que,
frequentemente, os componentes individuais ndo podem ser separados uns dos

outros.

Alguns compostos de fosfatos de calcio sdo termicamente instaveis, como no caso
do fosfato monocalcico monoidratado — MCPM, fosfato monocalcico anidro — MCPA,

fosfato dicalcico anidro — DCPA (monetita), fosfato dicalcico di-hidratado — DCPD
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(brushita), fosfato octacalcico — OCP, fosfato de calcio amorfo — ACP, hidroxiapatita
deficiente de calcio — CDHA enquanto outros possuem alto ponto de fusdo acima de
1400°C, como é o caso do alfa fosfato tricalcico —a-TCP, beta fosfato tricalcico- 3-
TCP, hidroxiapatita — HA, fluorapatita- FA, fosfato tetracalcico —-TTCP (DOROZHKIN,
2012).

A tabela 5 lista os ortofosfatos de calcio existentes e suas propriedades.

Tabela 5 - Familia dos ortofosfatos e suas propriedades

Razao Solubilidade a 25°C | Estabilidade
molar Composto Formula - loa k I de pH (Faixa
(CalP) 9 Ks 9 de valores)
Fosfato monocalcico
0,5 monoidratado (MCPM) Ca (H2PO4)2.H20 1,14 18 0,0-2,0
Fosfato monocalcico a
0,5 anidro (MCPA) Ca(H2PO4)2 1,14 17
Fosfato dicalcico di- ~0.08
1,0 hidratado (DCDP) - CaHPO4.2H20 6,59 8 2,0-6,0
Brushita
Fosfato dicalcico anidro ~0,04 a
1.0 (DCPA ou DCP) - Monetita CaHPO, 6.90 8
1,33 Fosfato octocalcico (OCP) | Cag(HPO4)2(PO4)s.5H20 96,6 ~%’,?0 55-7,0
Alfa fosfato tricalcico (a- ~0,00 b
1,5 TCP) a- Caz(POa)2 25,5 o5
Beta fosfato tricalcico (B- ~0,00 b
1 ,5 TCP) [3— Ca3(PO4)2 28,9 05
12-29 Fosfato de calcio amorfo CaxHy(PO4),.n(H20), c c ~5.12¢
’ ’ (ACP) n=3-4, 5, 15-20% H,0
Hidroxiapatita deficiente de -
1,5-1,67 | calcio (CDHA ou Ca-def- Catox(HPO4)ex(OH)2x ~85 0,00 6,5-9,5
(0<x<1) 94
HA)
. . . ~0,00
1,67 Hidroxiapatita (HA, HAp ou Ca1p(PO4)s(OH), 116,8 95-12
03
OHAp)
1,67 Ca1o(POa4)sF 120,0 ~0,00 7-12
’ Fluorapatita (FA ou FAp) 1oArSa)eT2 ’ 02
1,67 Oxiapatita (OA, OAp ou Ca10(P0O4)sO ~69 ~0%08 b
OXA)
Fosfato tetracalcico (TTCP ~0,00 b
2,0 ou TetCP)- Hilgenstocktite Cay(P0O,):0 38 -44 07

a- Estavel a temperaturas acima de 100°C.

b- Estes compostos ndo podem precipitar solugdes aquosas
c- Nao podem ser medidos precisamente. Entretanto, os seguintes valores foram encontrados: 25,7 + 0,1 (pH
7,40), 29,9 + 0,1 (pH 6,00), 32,7 £ 0,1 (pH 5,28).
d- Sempre metaestaveis.

Fonte: Adaptado Dorozhkin (2012)

4.6.2 Familia das apatitas

De acordo com LeGeros; Ben-Nissan (2014), "apatita" foi o nome dado pela primeira
vez por Werner em 1788 para descrever um grupo de cristais minerais aparecendo

com varias tonalidades (amarelo, verde, rosa, etc.) que eram muitas vezes
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confundidos com minerais mais preciosos ou pedras preciosas tais como agua
marinha, ametista, topazio, etc. Aoki (1991) destaca que a denominagao de apatita
dada ao novo mineral, que significa enganar, lograr em grego, devido ao erro de

seu descobridor.

A familia das Apatitas é um importante grupo dos ortofosfatos. E formada por
diversos minerais cuja férmula geral € Mqo(Z04)6X2, semelhante a dos calcarios
cristalinos, em que M pode ser um dos diversos metais (geralmente de calcio, Ca), Z
€ o0 mais comumente de fésforo (P), e X € comumente hidroxido (OH) ou um atomo
de halogénio tal como fluor (F) ou cloro (Cl). Os compostos dessa familia possuem
uma estrutura semelhante (sistema hexagonal, grupo espacial, P63/m), apesar de
larga faixa de composigdes (LEGEROS; BEN-NISSAN, 2014).

As apatitas raramente s&do encontradas em estado livre, sendo os compostos
fosfatados sua forma mais comum. Existem varios compostos da familia das apatitas
que possuem excelente biocompatibilidade, como € o caso da hidroxiapatita que é
utilizada na area de saude para a confeccdo de proteses Osseas e dentarias, dai a
denominagéo de bioceramica. Os demais fosfatos de calcio, que formam a familia de
apatitas, possuem aplicagdo em diversas areas, nao se restringindo apenas a area
de engenharia de materiais (OSTHUES, 2012).

4.6.3 Hidroxiapatita (HA ou HAp)

Dentre os fosfatos de calcio mais comum esta a hidroxiapatita (HA, HAp ou OHAp),
de razdo Ca:P de 1,67 (10:6), densidade de 3,219 g/cm® e estrutura hexagonal
distorcida (a=0,9432 nm e ¢=0,6881 nm), o que faz dela o fosfato de calcio mais
estavel e menos sollvel de todos, uma vez que é deficiente de Ca®+ devido ao valor
de pH ser entre 5 e 9 (LEGEROS; BEN-NISSAN,2014; CORREA, 2008;
GUASTALDI; APARECIDA, 2010). Sua composigdo quimica é similar ao 0sso
humano, embora apresente propriedades mecanicas inferiores, sendo sua estrutura

diretamente influenciada pela relacdo Ca:P e pelo processo de fabricacao.

De uma maneira geral, a hidroxiapatita pode ser encontrada em rochas
metamorficas igneas, em animais com exoesqueleto calcario como corais e também

no esqueleto de seres humanos e de animais, sendo que no caso do corpo humano,
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o mineral representa cerca de 30 a 70% da massa Ossea e dentaria (SOUZA, 2014;
COSTA et al., 2009).

As apatitas podem ser do tipo mineral, biolégica ou sintética. Segundo Corréa (2008)
a hidroxiapatita € comercializada hoje de diversas formas, inclusive da maneira
como é encontrada na natureza, na forma de hidroxiapatita de coral. As apatitas
minerais sdo encontradas em quase todas as rochas igneas, sedimentares e
metamorficas, como os calcarios cristalinos, sendo as mais comuns as fluorapatita, a
cloroapatita e a hidroxiapatita (COSTA et al., 2009).

A hidroxiapatita sintética possui propriedades de biocompatibilidade e
osteointegracéo, fazendo dela um biomaterial ideal para uso em protese dentaria e
implantes 6sseos. Normalmente, a obtencdo da hidroxiapatita sintética é feita por
sintese de reagentes quimicos, por precipitagdo, ou métodos de hidrolise seguida de
processo de sinterizacdo a temperaturas acima de 1000°C. Também pode ser obtida
na forma de p6 por meio de diferentes métodos e técnicas, destacando-se via
umida, via Seca e hidrotermal (LEGEROS;BEN-NISSAN,2014; OSTHUES, 2012;
SOUZA, 2014).

Os nanocristais de hidroxiapatita sdo obtidos quando preparado por precipitagédo ou
hidrolise a temperaturas mais baixas (25°C a 60°C). As apatitas também podem ser
preparadas por meio de técnicas que usam micro-ondas, e em sistemas sol-gel, por
eletrodeposicao ou precipitagcdo biomimética em substratos metalico ou polimérico
(LEGEROS; BEN-NISSAN, 2014).

Segundo Costa et al. (2009) um dos métodos mais utilizados no preparo de HA é a
técnica de precipitagao, que envolve reagdes via umida entre precursores de calcio e
fésforo com controle de temperatura e pH da solugdo. O pd6 precipitado € aquecido
em 400°C - 600°C ou até mesmo a temperaturas mais elevadas, a fim de obter uma
estrutura de apatita estequiométrica. A precipitacdo rapida durante a titulagdo da
solugdo de fosfato em solugdo de calcio pode levar a falta de homogeneidade

guimica no produto final.

Ainda segundo Costa et al. (2009), a titulagdo lenta e as solug¢des diluidas devem
ser utilizadas para melhorar a homogeneidade quimica e a estequiométrica da HAp
resultante. O cuidadoso controle das condigdes da solugao € critico na precipitacao
via umida. Caso contrario, uma diminuicdo do pH da solugcdo abaixo de 9 pode
conduzir a formacéo da estrutura da HAp deficiente em ions de Ca.
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Os estudos também mostraram a influéncia do pH nas relagbes de Ca/P. Em pH
proximo de 10,4 obteve-se hidroxiapatita com relagdo Ca/P de 1,67. Tempos de
reagao muito longos produziram aumento na relagdo Ca/P, tendo por resultado uma
diminuicdo da deficiéncia de calcio da amostra e um aumento no tamanho dos
cristalitos. Também o aumento na temperatura da reagcdo aumenta o tamanho dos
cristalitos. Quando as reacdes foram realizadas a 25 °C obteve-se particulas com
tamanhos de cristalitos entre 10-20 nm e a 90 °C os cristalitos variaram de 20-80
nm. Tempos de maturagao de 11 dias foram favoraveis as formagdes de HAP com
Ca/P equivalente a 1,67. Apds 15 dias, essa relacdo € mais elevada que 1,67
(BATISTA; SANTOS-FILHO, 2016).

Cheng et al. (1998) destaca que a CaHAp sintetizada por meio do método de
precipitacdo é sensivel as diferentes condi¢gdes de preparagao, incluindo o pH da
reacao, a temperatura, a composigcao da solucao de partida, o modo de mistura dos
reagentes e assim por diante. Em particular, as particulas de CaHAp preparadas no
ambiente sdo faciimente contaminadas com o ion COs* vindos do CO, atmosférico,
tornando a preparacdo de amostras pelo método da precipitacdo bastante dificil. De
fato, Elliot (1994) destaca que durante o preparo de HA por meio da técnica de
precipitacdo é necessario tomar muito cuidado em se evitar o contato da solugao
precipitada com o CO, atmosférico, principalmente sob condi¢des alcalinas, uma vez
que este gas é facilmente incorporado as apatitas.

Segundo Elliot (1994), as hidroxiapatitas comerciais sdo geralmente preparadas por
precipitacdo em pH elevado e subsequente sinterizacdo de cerca de 1000-1100°C.
As HAp derivadas de coral (também chamadas de HAp coralina) s&o preparadas por
meio da reagao hidrotérmica do coral (CaCO3) com fosfato de amoénio.

A HAp derivada do osso bovino é preparada por meio da remogao da fase orgéanica
(resultando em apatita de 0sso) e sua posterior sinterizagdo a altas temperaturas.
Estas diferentes maneiras de se obter a HAp, juntamente com sua origem (sintética
ou bioldgica) sao refletidas na diferenca em sua cristalinidade inicial influenciando no
tamanho do cristal e em suas taxas de dissolugdo. O aumento se da na seguinte
ordem que se segue: HAp << coralinas HAp <apatita 6ssea bovina (sintetizada) <<
apatita osso bovino (ndo sinterizado) HAp << BCP << #-TCP (LEGEROS; BEN-
NISSAN, 2014).
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Apatitas obtidas por precipitacdo envolve a reagao de sais de calcio (por exemplo,
CaNOg3, Ca(OH),, CaCl,, Ca(Ac),) e sais de fosfato (fosfatos de Na, NH4, ou K).
Apatitas preparadas por métodos de precipitagdo ou de hidrdlise quando preparado
com pH entre 5 e 9 sdo apatitas deficientes em calcio (calcium-deficient apatite -
CDA), e a sinterizagao subsequente resulta na formacédo do BCP. A sinterizagao ou
de queima da hidroxiapatita sintética promove em um aumento no tamanho do cristal
e diminuicdo da microporosidade (GUASTALDI; APARECIDA, 2010; LEGEROS;
BEN-NISSAN, 2014).

Souza (2014) destaca que no caso de uma selegcdo de materiais, a analise deve
considerar dois tipos de hidroxiapatitas: aquelas sintetizadas em altas temperaturas,
apresentando boa cristalinidade e tamanho de cristais grandes, e as sintetizadas em
baixas temperaturas, apresentando baixa cristalinidade e tamanho de cristais
pequenos.

Estudos sobre as apatitas sintéticas mostraram que as substituicdes de ions Ca,
PO4, ou OH na estrutura da apatita resulta em mudancas de parametros de rede e
cristalinidade (refletindo no tamanho do cristal e/ ou forgcas moleculares) e
propriedades de dissolugdo (ELLIOT, 1994; LEGEROS; BEN-NISSAN, 2014).Por
exemplo, a substituicdo do ion CO3; por PO, acoplado com a substituicdo do ion Na
por Ca tem os seguintes efeitos nas propriedades da apatita:

* Dimensdes de eixo -a menores e do eixo -c maiores em relacdo as
apatitas livres de COs.

* Mudanga na aparéncia de agulha para bastdo e em seguida para placa
com aumento incorporacéo de COs.

* Baixa resolugdo das bandas de absor¢do P-O (para o ion PO4) nos
espectros infra-vermelho.

* Maior solubilidade.

¢ Menor estabilidade térmica.

A tabela 6 compara os parédmetros de rede de algumas apatitas minerais e sintéticas
em relagao as apatitas bioldgicas.
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Parémetros de rede (+0,0003

Apatita Substituinte nm)
eixo -a eixo -c
Apatita OH - 0,9482 0,6880
Apatita F F por OH 0,9375 0,6880
Dahlita COj; por PO, 0,9380 0,6885
Mineral CO; por PO,
Staffelita 0,9345 0,6880
F por OH
CO; por PO,
Fosforita marina 0,9322 0,6882
F por OH
Sintética Apatita OH - 0,9422 0,6882
(Nao Apatita F F por OH 0,9375 0,6880
aquosa) Apatita ClI Cl por OH 0,9646 0,6771
Apatita CO; CO; por OH 0,9544 0,6859
Apatita OH - 0,9438 0,6882
Apatita OH HPO, po PO, 0,9462 0,6879
Apatita F F por OH 0,9382 0,6880
Apatita (Cl, OH) Cl por OH 0,9515 0,6858
Sintética Apatita (CO3-OH) COg3 por PO, 0,9298 0,6924
(aquosa) COg3 por PO,
Apatita (CO3-F) 0,9268 0,6924
F por OH
Apatita Sr Sr por Ca 0,9739 0,6913
Apatita Pb Pb por Ca 0,9894 0,7422
Apatita Ba Ba por Ca 1,0161 0,7722
(COa, HPO4) por PO4
Enamel Humano (Na, Mg) por Ca 0,9441 0,6882
Cl por OH
Biolégica
F por OH
Enameloid de tubarao Mg por Ca 0,9382 0,6880

(CO3HPO4) por PO,

Fonte: Adaptado LeGeros; Ben-Nissan (2014).

Com relagado a sua estrutura atémica, a célula unitaria da hidroxiapatita (HA) contém

dez atomos de calcio (Ca), seis grupos PO4, e dois grupos OH, dispostos como

mostrado na Figura 20.
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Figura 20 — Célula unitaria e arranjos simplificados da Hidroxiapatita
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Conforme ja foi mencionado anteriormente, diversos tipos de apatitas diferem em
cristalinidade e concentracédo de constituintes menores, principalmente Mg e COs. A
cristalinidade e a solubilidade dependem dessa diferengca de concentragdo de
atomos de Mg e N, e grupos CO3; e HPO4. A figura 21 mostra um difratograma com
as diferenca de cristalinidade entre trés tipos de apatitas.
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Figura 21 — Difratograma com 3 espécies de HAp.
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Fonte: LeGeros; Ben-Nissan (2014)

O padrdo do DRx da HAp possui diversos picos no intervalo de cerca de 7° até 60°
20 cuKa. Os picos mais intensos encontram-se no intervalo de 30° a 35° que
coincide com os picos da regido amorfa, se fosfatos de calcio amorfos também estao
presentes. Fases de impurezas, tais como fosfato de a- e B-fosfato tricalcico (TCP),
mesmo CaO, podem também estar presentes e devem ser controladas a niveis
baixos para bioatividade adequada do produto (LEGEROS; BEN-NISSAN, 2014).

A alta capacidade de adsor¢cdo é uma das propriedades da HAp. Tal caracteristica
ocorre em fungdo da estrutura do poro e da natureza fisico-quimica de sua
superficie. Esta propriedade tem sido objeto de grandes investigagdes na area de
controle da poluigdo ambiental, em vista do baixo custo de fabricacdo (SOUZA,
2014).

4.6.4 Fosfato de calcio amorfo (ACP)

O fosfato de calcio amorfo (amorphous calcium phosphate - ACP) representa uma
classe especial de sais de ortofosfato de calcio. Com quimica variavel, mas
propriedades fisicas muito semelhantes aquelas encontradas no vidro, o ACP nao
possui ordens de translagdo nem de orientacdo de longo alcance (long-range
orientation - LRO) nas posi¢des atdbmicas. Até recentemente, o ACP era considerado
como um composto quimico individual. No entanto, ele apenas € um estado amorfo
de outros ortofosfatos de calcio (DOROZHKIN, 2012).
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Dependendo da temperatura de producdo, o ACP é dividido em dois grupos
principais: ACP em baixa temperatura (preparado em solugdes aquosas) e ACP em
temperatura elevada. ACP em baixa temperatura (descritos pela férmula quimica
CaxHy(PO4),'nH20, n = 3-4,5; 15-20% de H»0) s&o muitas vezes encontrados como
uma fase precursora transitéria durante a precipitacdo de outros ortofosfatos de
calcio em sistemas aquosos. Geralmente, um ACP é a primeira fase de precipitado a
partir de uma solucdo supersaturada preparada por mistura rapida de solucdes
contendo ions de calcio e ortofosfato (DOROZHKIN, 2012; ELLIOT, 1994).

O ACP ¢ formado no inicio da precipitacdo devido a uma energia superficial inferior
a do ortofosfato de calcio - (calcium orthophosphate- OCP) e da apatita. O tempo de
vida do ACP em solugdo aquosa depende da presenca de moléculas de aditivos e
de ions, pH, forca i6nica e temperatura. Assim, ele pode persistir por periodos
consideraveis e manter o estado amorfo sob algumas condigbes experimentais
especificas. (ELLIOT, 1994; AMJAH, 1998; DOROZHKIN, 2012).

A composigdo quimica do ACP depende fortemente do pH da solugdo e das
concentracdes de solugdes de mistura. O tempo de inducédo antes da formagao do
ACP ¢ altamente sensivel a composi¢ao da solugao, e este tempo pode ser reduzido
pelos seguintes fatores: alta concentragéo inicial de [Ca] x [P] ou razdo molar Ca/P,
altas temperaturas ou valores de pH, ou por uma constante dielétrica baixa ou pela
presencga de ions P,O;*, F", Mg?* ou COs%, ou colageno (DOROZHKIN, 2012).

ACP de alta temperatura pode ser preparado usando processamento de alta energia
em temperaturas elevadas. Segundo Souza (2014), o ACP ao ser calcinado a 900°C
gera um novo composto, chamado de BCP, que possui em sua composi¢ao as fases
da hidroxiapatita (HA) e do beta fosfato tricalcico.(p-TCP)

4.6.5 Beta fosfato tricalcico ( p-TCP)

O beta-fosfato tricalcico ou tricalcio (3-TCP) € uma das formas alotrépicas cristalinas
que se forma da decomposicado térmica da hidroxiapatita. Possui férmula molecular
dada por Ca3(PO4), e ndo pode ser precipitado por meio de solugbes aquosas
(OSTHUES, 2012).
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A formacdo do B-TCP acontece quando o ACP é aquecido em alta temperatura,
acima de 800°C, e ocorre a evaporagao da agua ao mesmo tempo em que ocorre a
decomposicao térmica da hidroxiapatita deficiente em calcio, resultando nessa forma
cristalina de apatita (DOROZHKIN, 2012).

Segundo Guastaldi e Aparecida (2010) esta fase de apatita pode ocorrer nas formas
alotropicas a (alfa), o', B (beta) e y (gama), dependendo da temperatura a qual esta
submetida o composto. Para temperaturas até 1100°C ocorre a formagao da forma f§
(beta). Temperaturas acima de 1200°C produzem as formas alotrépicas a (alfa) e o',
sendo que a forma alotropica y s6 pode ser obtida mediante a aplicagdo de grandes

pressdes no composto.

Segundo Osthues (2012), as fases p-TCP e y-TCP apresentam estrutura cristalina
romboédrica, a fase a-TCP estrutura monoclinica e a estrutura cristalina da fase o’-
TCP néo é conhecida, devido a dificuldade de preparagédo. As fases a e pB-TCP
apresentam a mesma habilidade de osteoconducédo, porém a fase a-TCP apresenta
maior bioatividade, sendo este fato atribuido ao arranjo estrutural desta fase que
possibilita que uma maior quantidade de ions Ca®'e PO4* sejam trocados com o
meio biologico. Dentre todas essas fases, o B-TCP é o mais estavel e de maior
resisténcia mecanica, sendo muito utilizado em odontologia e outras aplicagdes da

area de saude e medicina.



5 MATERIAIS E METODOS

67

A metodologia utilizada nesta pesquisa foi dividida em cinco etapas, a saber:

1- Preparagdo dos materiais adsorventes, incluindo a sintese do FCT e

reativagao do ACP.

2- Caracterizacao das amostras de fosfatos de calcio antes dos ensaios de

adsorcao.

3- Desenvolvimento de um novo leito fluidizado baseado na metodologia CDIO;

4- Ensaios de adsorc¢ao de COa.

5- Caracterizagcado das amostras de fosfatos de calcio apds ensaios de adsorcgao.

O fluxograma esquematico mostrado na figura 22 descreve cada uma das etapas do

procedimento experimental envolvidas na sintese e caracterizagdo das amostras de

FCT e nos ensaios de adsorgao de CO..

Figura 22 — Etapas de desenvolvimento
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A metodologia desta pesquisa consiste no desenvolvimento de um pé a base de
fosfato de calcio. Apos a secagem, o pod obtido apresentou 3 fases distintas, sendo
chamado de FCT. Este particulado sélido foi testado como adsorvente em processo
de captura de CO; por meio da técnica PSA em leito fluidizado, a temperatura
ambiente (25 + 2)°C.

Foram estudados os parametros que mais impactaram nos resultados obtidos por
Souza (2014), tanto em relacdo ao processo de sintese do material quanto em
relagdo a adsorgdo. Também foram estudados parametros como morfologia,
porosidade, area superficial e faixa de distribuicido do tamanho das particulas e

verificado a influéncia destes ao longo do processo de adsorgao.

Por meio da metodologia CDIO para a concepgéo, inovagédo e desenvolvimento de
projetos, foi criado um novo equipamento para fluidizagdo. Este equipamento é
formado por trés colunas de fluidizac&o, paralelas entre si, permitindo a realizagao
de experimentos sem a necessidade de interrupgédo do fluxo gasoso para retirada,
insercéo ou troca de material durante o processo de adsorcéo de COa.

5.1 MATERIAIS

Para a produgéo do fosfato de calcio trifasico - FCT, foram utilizados os seguintes
reagentes em grau analitico (P.A.):

¢ Fosfato de calcio monobasico P.A..

¢ Hidroxido de calcio P.A..

A agua utilizada no processo de hidratagcado dos reagentes foi destilada a 25+2°C, no
destilador de vidro do laboratorio de Biomateriais do CEFET-MG, com pH (6,0£0,5).

5.2 METODOS

A metodologia utilizada nessa pesquisa foi dividida em 5 etapas: produgéo do p6 de
FCT por meio de rota de sintese utilizando a técnica de precipitagao por via umida;
caracterizagao do FCT antes dos ensaios de adsorgédo de CO;; concepgéo, projeto e
elaboracdo de novo equipamento para fluidizacdo do material particulado; avaliagéao
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da capacidade de adsor¢cdo de CO;, pelo FCT, em ensaios de adsor¢do em leito
fluidizado operados a temperatura ambiente; e caracterizagdo das amostras apoés
exposig¢ao ao CO,, em leito fluidizado.

5.2.1 Processo de sintese do FCT e reutilizagdo do ACP saturado com CO;

Segundo Costa et al. (2009), o método de sintese adotado para a obtengdo do
composto ou seu tratamento posterior pode levar ao aparecimento ou ndo de outras
fases do fosfato de calcio. Para a produc¢ao do p6 de FCT foi escolhida e utilizada a
técnica de precipitagdo por via umida descrita por LeGeros e Ben-Nissan (2014),
Costa et al. (2009), Rigo, Gehrke e Carbonari (2007) e Souza (2014). Esta rota de
sintese envolve reagdes por via umida entre precursores de calcio e fosforo com

controle de temperatura e pH da solugdo (COSTA, 2009).

O po6 de FCT é obtido apds o material decantado ser separado do excesso de agua
destilada utilizada na reagdo de neutralizagdo acido-base, para em seguida, ser
submetido a tratamento térmico, onde o precipitado resultante em forma de pasta ou
emulsdo € secado a temperaturas entre 300°C e 600°C, produzindo um precipitado
sélido muito semelhante ao gesso. A técnica de precipitagdo por via umida é
vantajosa, devido ao seu baixo custo e simplicidade.

Para Rigo, Gehrke e Carbonari (2007), a maioria dos procedimentos sintéticos
apresenta a formacao de produtos ndo estequiométricos e mistura de fases, devido
a presencga de vacancias e substituicbes idnicas na rede. A mistura de fases € um

parametro importante na producéo do FCT.

No caso especifico do fosfato de calcio trifasico, os procedimentos utilizados na
sintese do material eram similares aqueles empregados por Souza (2014) e Costa et
al. (2009) na produgéao de ACP.

A figura 23 apresenta o fluxograma de produgéo do FCT.
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Figura 23 — Fluxograma das etapas de fabricagdo do FCT
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A reacdo de neutralizagdo acido-base do fosfato de calcio (acido) no hidroxido de

calcio (base) € descrita pela equagao 28 :
n Ca(OH)z +m C8(H2PO4)2.H20 -> Ca1o(PO4)5(OH)2 + n.HQO (28)
A seguir sdo descritas cada uma das fases envolvidas na produgéo do FCT:

1. Pesagem dos reagentes em balanga de preciséo, considerando a precisdo de 2
(duas) casas decimais. A propor¢do estequiométrica deste experimento foi de 2
partes de hidréxido de calcio para 3 partes de fosfato de calcio.

2. Hidratacdo do material: Para esta etapa, tanto o hidréxido de calcio quanto o
fosfato de calcio, apds serem pesados na quantidade especificada pela rota de
sintese, foram diluidos em reator graduado contendo agua destilada, sendo
utilizado um reator por reagente. A figura 24 ilustra esta etapa do procedimento.
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Figura 24— Pesagem e mistura dos reagentes

Fonte: O proprio autor

3. Homogeneizagdo da mistura: Apds a dissolugdo feita a temperatura ambiente
(27°C), a solucéo contendo fosfato de calcio foi despejada no reator contendo a
solugdo de hidroxido de calcio. Em seguida procedeu-se a agitacdo manual
vigorosa e constante da mistura durante 30 minutos, de modo a se alcancar a
homogeneizagdo do material e, assim, obter a diluicdo completa, conforme

mostrado na figura 25.

Figura 25 — Homogeneizagao da mistura.

1

Fonte: Préprio autor

4. Ap6s a homogeneizagédo, foi medido o pH da mistura, obtendo o valor 12
(alcalino). A figura 26 mostra a medigao inicial do pH.
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Figura 26 - Medicéo inicial do pH

Fonte: Préprio autor

. Para corrigir o pH da mistura para neutro foi utilizada uma solugdo de acido
ortofosférico 0,06M que foi sendo adicionado a mistura aos poucos durante o
processo de agitagdo manual. A medida que se adicionava uma determinada
quantidade de acido, era feita uma nova medi¢ao do pH. Em seguida, a mistura
foi colocada em repouso por 4 horas para decantagdo. A figura 27 mostra a
correcao do pH.

Figura 27 - Corregao do pH

4

Ak

Fonte: Préprio autor

. Ap6s 4h houve a formagao de um sistema com duas fases (um precipitado sélido
e uma parte liquida). Foi feita a separagao das fases, com esgotamento da parte
liquida, restando apenas a massa solida no fundo do reator, muito semelhante a
uma pasta ou emulsdo. A figura 28 mostra a pasta de FCT precipitada no fundo
do reator e processo de escoamento da parte liquida. Neste processo obteve-se
1,5 Kg de massa do material.
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Figura 28 — Drenagem da fase liquida

Fonte: O préprio autor

7. Secagem: Apos a decantagao, foi medido novamente o pH da mistura, obtendo-
se o valor 7. Em seguida, a massa em emulsao foi colocada para secar na estufa
do laboratério de materiais do CEFET-MG, a temperatura de 350°C por 72 horas.
Apods a secagem obteve-se uma massa soélida, com aparéncia de gesso. A figura
29 mostra a estufa utilizada da marca Medclave — modelo 3 — 0°C a 350°C e os

recipientes com a massa prontos para a secagem.

Figura 29 — Estufa utilizada para secagem

Fonte: Préprio autor

8. Moagem: Apenas uma parte da massa sélida de FCT foi submetida ao processo
de moagem em gral apropriado, obtendo-se o pé do FCT com granulometria
variada. O restante do material obtido foi acondicionado em saco etiquetado, e

armazenado em local apropriado.
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9. Peneiramento: os grdos de FCT foram peneirados manualmente utilizando-se
peneiras com classificacdo na série Tyler de 270 e 400 mesh para se obter um po6

fino com pé com granulometria entre 38 um e 53 um.

O pd6 de ACP utilizado nesta pesquisa foi fornecido pelo CEFET-MG, proveniente de
estudos anteriores. Para ser reutilizado como adsorvente, o ACP necessitou passar
por novo tratamento térmico de secagem em forno. A figura 30 mostra o fluxograma

dessa etapa.

Figura 30 — Fluxograma de preparo do ACP
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Fonte: Préprio autor

1. Secagem: o material foi desensacado, despejado em bandejas de vidro e
colocado no forno para secagem a uma temperatura média de 300+50°C durante
72 horas. O objetivo era conseguir a liberagdo de toda e qualquer quantidade de
CO; que estava aprisionada na sua estrutura molecular, de maneira que o ACP

voltasse a sua condigao inicial.

2. Peneiramento: o p6 de ACP foi submetido novamente ao peneiramento em
peneiras com classificagdo na série Tyler de 270 e 400 mesh, para evitar a
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formagao de pequenas aglomeragdes ou clusters no pd, que pudessem alterar a
granulometria e a area superficial dos gréos de ACP.

Apos a etapa de producdo do FCT e preparo do ACP, ambos os materiais foram
encaminhados ao laboratério de caracterizacdo de materiais do CEFET-MG
(LCM/CEFET-MG) para ensaios de caracterizagao fisico-quimica de MEV, DRX e
Granulometria por difracdo a laser antes que fossem expostos ao CO, no leito
fluidizado.

5.3CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE FCT

Os ensaios de caracterizagao fisico-quimicos (DRX, MEV, BET e granulémetro por
difragdo a laser) das matérias-primas e dos produtos foram realizados no
Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LCM) do Departamento de Engenharia
de Materiais do CEFET/MG e no laboratério de analise de materiais da empresa
PHOSTHER Tecnologia em Aglomeragdes (Santa Luzia/MG).

Inicialmente, as amostras utilizadas na pesquisa foram submetidas a caracterizagao
pelo DRX, MEV, granuldmetro a laser e BET. Apds o ensaio de adsorgao também foi
realizada a caracterizagao fisico-quimica completa do FCT por meio do DRX, MEV,
granulémetro a laser e BET.

5.3.1 Difragéo de raios-X (DRX)

Para a caracterizagao das amostras puras e saturadas das amostras de FCT e ACP
foi utilizado o difratbmetro de raios-X da marca Shimadzu, modelo XRD 7000,
operado com tubo de Cu (A= 1,5418A), tensdo de 30 kV e corrente de 30mA,
instalado no LCM do CEFET-MG. O equipamento DRX foi utilizado para a
determinagdo da estrutura cristalina e das fases presentes nas amostras da mistura
de fosfato de calcio (FCT E ACP).

Os dados da curva DRX foram coletados em intervalos de varredura de 5 a 80° com
passo de 0,02° a cada 40s a uma velocidade de 2" por minuto e filtro de Ni. As
amostras foram expostas a radiagdo CuKo, cujo A=1,5406 A. As difragdes obtidas
foram comparadas com cartbes de referéncia da base de dados PDF2 do ICDD
(International Center for Diffration Data), disponivel no software Xpowder para
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facilitar na identificacdo das fases. O difratograma com os valores de intensidade de
picos em fungdo do angulo 26 foram gerados nos softwares MS-EXCEL e,

comparados com o difratograma gerado no GtiPlot.

A identificagdo dos picos das fases nos difratogramas do FCT e do ACP foram feitas
com base nos seguintes cartdes do ICDD:

* |CDD ref. 01-074-0566 e ICDD 9-432 para identificacdo dos picos de

HA;

* |CDD ref. 9-169 para identificar o p-TCP;

* |CDD ref. 9-348 para identificar a fase a-TCP; e

* |CDD ref. 18-0303 para o ACP.
Para o calculo dos cristalitos, ou seja, o menor cristal dos materiais foi utilizada a

equacao de Scherrer, dada pela equagéao 29:

o KA 29
pcosO (29)

onde:

T € o didmetro médio dos cristalitos;

K (ou Ks) é o fator de forma da particula (adimensional), com valor tipico da ordem
de 0,9 para particulas esféricas;

A é o comprimento de onda da radiacédo do tubo do DRX;

[ € a largura a meia altura do pico principal; e

6 € o angulo desse pico obtido pela Lei de Bragg

5.3.2 Microscopia eletrdnica de varredura com EDX acoplado

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) com espectroscopia de energia
dispersiva de raios-x (EDX) foi utilizado para avaliar a morfologia (forma e tamanho)
e a topografia das amostras de FCT obtendo-se nas fotomicrografias geradas as
seguintes informagdes sobre as particulas:

* Distribuigdo de tamanho.

* Morfologia.

* Porosidade.

* Analise quimica elementar das amostras por EDX.
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Para realizar a caracterizagao pelo MEV, as amostras de FCT foram previamente
recobertas com ouro e, em seguida foram submetidas ao microscopio eletrénico de
varredura, marca Shimadzu, modelo Superscan SSX — 550, com EDX acoplado, que
gerou as fotomicrografias mostradas neste trabalho.

5.3.3 Granulometria por difragao a laser

A técnica de analise de tamanho de particulas por difragdo de laser permite que se
obtenham informagdes sobre a distribuicdo granulométrica do material. Com o
objetivo de verificar o tamanho médio das particulas e confirmar a eficiéncia em se
alcancgar a maior area possivel, foi realizado o ensaio granulométrico de difragao a
laser (fabricante: CILAS modelos: 1090 e 1190) das amostras de FCT e ACP. Para
este teste foi utilizado um granulémetro a laser da marca ACIL, modelo 1090,
instalado no Laboratério de Ceramica do Centro Federal de Educagao Tecnoldgica
de Minas Gerais (CEFET-MG) e modelo 1190 instalado na empresa PHOSTHER
Tecnologia de aglomeragdes. No procedimento, cerca de 1g do material particulado
previamente peneirado na granulometria desejada foi inserido no compartimento de
teste do equipamento, sendo fornecido o resultado em curvas de distribuicdo

granulométrica.

5.3.4 Analise de area superficial - B.E.T.

A eficiéncia do processo de adsorcéo € otimizada pelo valor da area superficial das
particulas do material utilizado. Quanto menor o tamanho da particula, maior a sua
area superficial. O método de fisissor¢do de N, ou método B.E.T, € o procedimento
mais utilizado para a determinacéo da area superficial especifica total em materiais,
sendo portanto, a técnica mais indicada para investigagdo e avaliacdo da area
superficial das particulas das amostras de FCT e ACP.

Para caracterizacdo da area superficial, as amostras de FCT e de ACP de
dimensdes entre 38um e 53um, puras e saturadas com CO,, foram encaminhadas
para ensaios no equipamento BET NOVA 2200e, da Quantachrome Instruments,
instalado no laboratério de analise da empresa PHOSTHER Tecnologia de
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Aglomeragdes. Foram feitas também a distribuicdo de tamanhos de poros e volumes

de poros por meio do método BJH.

5.4 ENSAIOS DE ADSORCAO DE CO,

A metodologia proposta para o desenvolvimento deste sistema CCS alternativo
consiste em capturar moléculas de CO, na superficie dos adsorventes particulados
mesoporosos (FCT e ACP) com faixa de distribuicdo granolumétrica entre 38um e

53um e area superficial da ordem de dezenas de metros quadrados por grama.

5.4.1 Tecnologia utilizada no leito fluidizado

A tecnologia utilizada nessa etapa baseou-se nos preceitos da iniciativa CDIO de
conceber, projetar, implementar e operar (Conceiving, Designing, Implementing,
Operating - CDIO) proposto pelo Massachussets Institute of Technology (MIT), em
2007, como forma de inserir um novo modelo de aprendizagem no ensino de
engenharia, onde, a partir de problemas ou necessidades reais que envolvem um
problema de engenharia, se concebe uma solugdo para o problema, seguida do
desenho, desenvolvimento e operacdo, fechando o ciclo em torno de um produto
real, com utilidade bem definida.

Inicialmente, a pesquisa foi conduzida utilizando o mesmo equipamento de leito
fluidizado disponivel no CEFET-MG. Entretanto, devido a problemas diversos, como
vazamento da mistura gasosa pelo plenum (base de encaixe da coluna de
fluidizagdo), perda de massa excessiva na saida do leito e dificuldade de troca do pé
adsorvente, houve a necessidade de se criar um novo equipamento, que foi

concebido, projetado, desenvolvido e testado para uso como leito fluidizado.

O conceito desse sistema CCS tem a vantagem de adaptavel, ou seja, pode ser
dimensionado, para operar com larga escala, in loco, junto as fontes emissoras de
efluentes gasosos industriais reais. A figura 31 mostra todos os equipamentos de

fluidizacao utilizados durante a pesquisa.
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Figura 31- Evolugéo do equipamento para fluidizagao

1) LEITO ORIGINAL 2) LEITO PARCIALMENTE 3) LEITO NOVO
MODIFICADO (COM 3 COLUNAS DE FLUIDIZAGAO)

Fonte: Préprio autor

Na figura 31, a imagem 1 mostra o leito original, utilizado em pesquisas anteriores e
utilizado nos primeiros ensaios deste trabalho. Este equipamento possuia apenas
uma coluna de fluidizacéo, o que dificultava o processo quando havia a necessidade
de troca do material particulado saturado de CO,. A imagem 2 mostra as primeiras
melhorias implementadas e incorporadas ao novo dispositivo de leito fluidizado,
incluindo a estrutura em ago, manémetros e termémetro. O leito da imagem 3 mostra

o dispositivo de leito fluidizado utilizado atualmente.

O atual sistema é composto pelo equipamento moével com trés colunas de
fluidizagao e um sistema de aquecimento de gases modular que pode ser acoplado
ao sistema em caso de medicdes com temperaturas superiores a temperatura
ambiente. A figura 32 mostra o equipamento com as 3 colunas de fluidizagdo e o

aquecedor de gases.
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Figura 32 - Novo equipamento de fluidizagao

Fonte: préprio autor

5.4.2 Simulagao de emissao de efluentes gasosos

A simulagdo de uma fonte de emissao de efluentes gasosos € feita conectando o
equipamento, simultaneamente, a um cilindro de CO, com grau de pureza de 99,8%
(classe industrial) e ao ar comprimido, um gas de arraste, composto por 78% de N, e
21% de Oy, ambos secos. A figura 33 mostra o esquema usado na simulagéo dos
efluentes gasosos.

Figura 33- Esquema da fonte de emissao de efluentes e o equipamento de
fluidizagao.

L/ BY-PASS

AQUECEDOR DE
GASES

+ oy
AR
COMPRIMIDO

Fonte: Préprio autor
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ANALISADOR DE GASES
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5.4.3 Ajustes e calibragdes

O ensaio de adsorgéo foi realizado apos o ajuste da composigdo da mistura para
(13+1)% CO, com demais gases por proporgédo de balango de volume, ou seja, com
composi¢ao da ordem de 68% de N e 18% de O.

O ajuste da composicdo de gases foi feito com o auxilio do analisador de gases
automotivo TD-6000, da Tecnomotor, por meio da ponta de captacdo de gases

conectada a tubulagdo da saida comum das colunas de fluidizag&o.

Enquanto era feito o ajuste de pressédo e vaz&do dos gases, 0 analisador de gases
automotivo indicava na tela a quantidade percentual CO, que estava saindo pela
tubulacdo. O ajuste da pressdo do ar comprimido e do CO, era feito até que o

volume percentual de CO, medido pelo analisador se estabilizasse em 13%z%1.

Para esse experimento, a vazdo da mistura gasosa foi ajustada para 32 L/min, para
compensar a perda de carga e garantir a fluidizagdo do po6. A figura 34 mostra
detalhes dos ajustes feitos antes do ensaio.

Figura 34 - Ajustes da composigéo de gases (CO, e ar comprimido)

PRESSAO DO AR COMPRIMIDO msuoooco, VAZAO DAMISTURA AR +CO, CALIBRAGAO DO VOLUME DE CO,

Fonte: Préprio autor

Uma vez que o sistema encontra-se pressurizado e calibrado, ele esta pronto para

iniciar o ensaio de adsor¢ao com as amostras de FCT e ACP.

5.4.4 Procedimento experimental

As figuras 35 e 36 mostram todas as etapas utilizadas nos ensaios de adsorgéo.



Figura 35- Fluxograma de procedimentos do ensaio de adsorgao - parte 1
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Figura 36 - Fluxograma de procedimentos do ensaio de adsor¢ao - parte 2
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ApOs a estabilizagdo da composi¢cdo gasosa em 13%+1 em volume de CO; era dado
inicio as medigdes, liberando o fluxo gasoso em dire¢cdo a uma das colunas de

fluidizagdo contendo 50 g do adsorvente em p6 (FCT ou ACP).

No ensaio de adsorgao utilizaram-se duas colunas de fluidizacdo, das trés
disponiveis onde foi colocado 50 gramas do pé de FCT (ou ACP) em cada coluna. A
terceira coluna ficou vazia, pois foi usada como bypass do gas para que o
adsorvente pudesse ser retirado da coluna ao término do ciclo de 300 minutos de
exposi¢cao ao CO,, sem a necessidade de interromper o fluxo gasoso previamente
calibrado.

O direcionamento do fluxo gasoso é feito por meio da abertura da valvula de entrada
e de saida da coluna por onde a mistura gasosa circula. A figura 37 mostra detalhes
das valvulas de passagem de gas.

Figura 37 - Detalhe das valvulas de controle de gas.

Fonte: Préprio autor |
Na base de cada coluna de fluidizacao foi adaptada uma placa circular de material
acrilico, completamente perfurada com furos de didmetro variando entre 4,25mm e
6,35mm e com diversas inclinagdes (15°, 25° e 40°). O objetivo é aperfeigoar o
vortice formado no material particulado quando o fluxo gasoso atravessa o0 mesmo

na coluna de fluidizagao.

Sobre cada placa acrilica também foi adaptado um filtro de composicdo 100%
Polipropileno 50 g/m?, bem como na saida comum das colunas, a fim de reduzir a
perda de massa por arraste do gas durante o processo. Ao se direcionar o fluxo

gasoso para o adsorvente, inicia-se efetivamente o processo de fluidizagdo com o
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material particulado entrando em regime de leito fluidizado ou fixo. A figura 38

mostra o material particulado fluidizando.

Figura 38 - FCT formando um leito fluidizado fixo.

-

Fonte: Préprio autor
A medicao da adsorgao era feita anotando em um caderno ou planilha, o valor de
CO; indicado na tela do analisador de gases ligado a saida da coluna de fluidizagao
em intervalos de tempo de 10 minutos. Esse procedimento foi repetido durante todo
o ciclo de 300 minutos de medigao.

Ao final de um ciclo, a mistura gasosa era direcionada para uma coluna de
fluidizagdo sem nenhum poé (coluna de manutengdo ou bypass), por meio de
manobras de abertura e fechamento das valvulas de controle de gases, sem a
necessidade de interrupgao do fluxo gasoso.

Na saida de gas da coluna de manutengao era feita nova checagem da composigao
da mistura gasosa. Caso a composigdo estivesse inalterada, conforme valor
apresentado na tela do analisador de gases dava-se inicio a um novo ciclo de
medigao, direcionando a mistura gasosa para a proxima coluna de fluidizagéao

contendo outros 50g de material particulado (FCT ou ACP).

Caso a composigao estivesse alterada, era feita a recalibragdo dos gases de forma
atingir novamente 13% em volume de CO; na entrada das colunas de fluidizagéo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

O leito fluidizado com o ambiente seco, a temperatura ambiente (261£1)°C e com a
umidade do ar, em média (59+£2)% funcionou conforme descrito em estudo anterior
para esse tipo de material, com granulometria entre 38 um e 53um. Tanto o pé de
FCT quanto o p6 de ACP fluidizaram sem dificuldades pelo gas que escoava a uma
vazdo de (32+1)L/min. A captura do CO, foi conduzida neste leito fluidizado
utilizando como referéncia as isotermas de adsorcdo quimica e/ou fisica em
multicamadas, concatenada também com o efeito capilar dos poros e rugosidade
das particulas. Assim, dados os parametros fisico-quimicos, ou seja, as
caracteristicas superficiais, os fendmenos de adsorgdo quimica (segundo o modelo
das isotermas de Langmuir), cujas caracteristicas quimicas se assemelham a um
processo irreversivel ou um processo de adsorgao fisica (segundo o modelo de
BET), que possui uma maior reversibilidade, proporcionando ambos uma redugao
dos niveis de CO; em fungdo da minimizagédo das energias dos sistemas envolvidos

(efeito termodinamico) imobilizando estes gases.

6.1 CARACTERIZACAO DO FCT e ACP

No presente trabalho, o processo de secagem do FCT durou 72h. Neste caso, a
longa exposi¢ao da fase amorfa a uma temperatura constante de 300°C possibilitou
a formagcdo de HA e B-TCP sem a necessidade de calcinagcdo do material,

juntamente com um restante de fase amorfa nao cristalizada.

O ACP utilizado nesta pesquisa foi reciclado de pesquisas anteriores e recuperado
ao seu estado natural por meio de novo processo de secagem (300°C) seguido pelo
peneiramento do pé. Segundo Souza (2014), a reatividade do ACP ao CO; ocorre
em virtude da presenca de sitios ativos e microestrutura amorfa (ndo tém ordenagao
espacial a longa distdncia em termos atdbmicos) acarretando um maior volume

especifico, e consequentemente uma area superficial maior que do FCT.
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6.1.1 Resultados da difragao de raios X (DRX)

O difratograma da figura 39 refere-se ao FCT antes de ser utilizado como
adsorvente. Pela figura percebe-se a presenca de diversos picos das fases
cristalinas B-TCP e HA e uma fase amorfa, observada pela formacdo do domo entre

os angulos 25° e 40°, portanto, trata-se de um fosfato de calcio composto por trés

fases.
Figura 39 — DRX do FCT antes da adsorg¢ao
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Fonte: Préprio autor

Apesar da baixa temperatura utilizada no processo de tratamento térmico para a
secagem da pasta, observou-se a formacédo de varios picos caracteristicos da
hidroxiapatita, mas de baixo nivel de cristalinidade, confirmando Souza (2014) que
destaca que fosfatos de caélcio sintetizados em altas temperaturas (acima de 800°C)
apresentam boa cristalinidade e tamanho de cristais grandes, enquanto aqueles
sintetizados em baixas temperaturas (abaixo de 400°C) apresentam baixa

cristalinidade e tamanho de cristais pequenos.

A presenca de reflexdes com a base estreita na fase B-TCP (p-Cas(POQ.),) indica alto
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nivel de cristalinidade.

O difratograma do FCT apds o ensaio de adsorgao € mostrado na figura 40.

Figura 40 - DRX do FCT apds a adsorgéao de CO,
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Fonte: Préprio autor

Pelo difratograma do FCT exposto ao CO,, mostrado na figura 40, percebe-se que
na analise da difracdo de raios-X revelou a presenca de picos caracteristicos

semelhantes ao difratograma apresentado na figura 39.

As figuras 41 e 42 mostram os difratogramas do ACP nao saturado e saturado com
CO,. O calculo da composicao de fases dos fosfatos de calcio foi realizado pelo
método da area abaixo dos picos, por meio de recurso de analise e calculo

disponivel no software do DRX Shimadzu.
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Figura 41 - DRX do ACP antes da adsorgao
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Fonte: Préprio autor

Pelo difratograma do ACP antes de ser exposto ao CO,, mostrado na figura 41,
percebe-se a formacao de picos de menor intensidade, com a base mais espacgada,
indicando baixos niveis de cristalinidade em consequéncia da menor ordenacao
espacial caracteristica da fase amorfa. Nota-se também a presenga majoritaria de
picos caracteristicos da HA e a presenga de um pequeno pico de B-TCP proximo a
30° 26. A presenga do ACP no background provoca o alargamento da base dos
picos, principalmente entre 28° e 36° 20, confirmando que se trata de um material
amorfo. A figura 42 mostra detalhes dos picos de difragdo para o ACP saturado com
CO..
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Figura 42 - DRX do ACP apés a adsorgao do CO,
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Fonte: Préprio autor

Pelo difratograma do ACP apds a adsorg¢ao de CO,, mostrado na figura 42, percebe-
se a formacdo de um pico de alta intensidade em 10° 26, com a base mais
espacada, indicando que no processo de adsor¢ao, a interacdo do adsorvente com o
fluido gasoso contendo a mistura de CO;, N2, O, e vapor d'agua, este ultimo em
baixissima propor¢ao, promoveu a formagao do mono-hidrogénio fosfato de calcio
dihidratado com elevado nivel de cristalinidade. Nota-se também que os picos
caracteristicos da HA permaneceram inalterados. A formacéo do fosfato dicalcico di-
hidratado (DCDP), também conhecido como brushita, foi inesperada e sugere que
parametros nao observados durante os ensaios de adsor¢cdo, como a incidéncia de
luz na amostra de adsorvente durante a fluidizagao, parecem favorecer a formacao
do DCDP enquanto, ao mesmo tempo, provocam a diminuicdo da quantidade de
ACP, devido a decomposi¢cao do CO, que se encontra adsorvido nas camadas mais

externas do material particulado.

6.1.2 Resultados da analise do MEV

As analises morfolégicas e topograficas da superficie das amostras de FCT e ACP
foram realizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) antes e depois dos
ensaios de adsorgdo. A figura 43 mostra a imagem do FCT estudado, com

ampliacédo de 5000 vezes.
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Figura 43 - Fotomicrografias de MEV mostrando detalhes da superficie do FCT com

ampliagao de 5000X.
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Fonte: Préprio autor

Por meio das fotomicrografias de MEV da figura 43 pode-se constatar que o fosfato
de calcio trifasico (FCT) é constituido por particulas, fragmentos de particulas e
placas pequenas (coloidais) formando aglomerados com certa coesao entre estas,
com tamanhos variados e sem formas definidas. Foram observados alguns
aglomerados irregulares formando estruturas ou clusters, que podem influenciar na

medida da area superficial.

A figura 44 mostra aspectos morfolégicos e topograficos da superficie das particulas
do ACP.

Figura 44 - Fotomicrografias de MEV mostrando detalhes da superficie do ACP com

ampliagao de 2000x.
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Fonte: Préprio autor



91

Percebe-se que o ACP é composto por pequenas particulas, formando aglomerados
sem forma definida, cuja superficie se assemelha a uma esponja. No ACP saturado,
ocorre a formagao de pequenos aglomerados semelhantes a fibras sobrepostas com
particulas menores aderidas a superficie, com a formacado de buracos devido ao

efeito estérico das moléculas.

6.1.3 Resultado da distribuicdo granulométrica

A faixa de distribuicdo de tamanhos das particulas da mistura de FCT obtidas no
peneiramento entre 38um e 53um foi determinada por medi¢des realizadas pela

técnica de difracéo a laser.

As distribuicbes granulométricas obtidas por meio da técnica de difragédo a laser para
o FCT antes e apds a adsorgao sao apresentadas na figura 45 (a e b,
respectivamente). Verificou-se que para o FCT antes da fluidizagdo apresentava
90% do material abaixo de 53,11 um e 50% abaixo de 20,07 um e apos a
fluidizagdo, apresentava 90% do material abaixo de 31,94 um e 50% abaixo de
10,96 um, tal fato é justificado pela diminuigdo da ocorréncia de clusters. Observa-se
também que apds a fluidizagdo ocorreu uma normalizagdo do histograma de

distribuicdo granulométrica.
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Figura 45- Histogramas com a distribuicdo granulométrica do FCT antes e

depois da adsorgao
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As distribuicbes granulométricas obtidas por meio da técnica de difracédo a laser para
o ACP antes e apdés a adsorgdo sdo apresentadas na figura 46 (a e b,

respectivamente). Verificou-se que para o ACP antes da fluidizacdo apresentava
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90% do material abaixo de 38,80 um e 50% abaixo de 13,61 um e apos a

fluidizacdo, apresentava 90% do material abaixo de 47,43 um e 50% abaixo de

19,81 um, tal fato inesperado pode ser justificado pela formagdo do DCDP no

processo de adsorg¢ao do CO; pelo ACP durante a fluidizagao.

Figura 46- Histogramas com a distribuicdo granulométrica do ACP

antes e depois da adsorgao
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A tabela 7 mostra o percentual passante das particulas do FCT e ACP encontrado

antes e depois da adsorcido de CO, obtidos por meio da técnica de difragao a laser.

Tabela 7- Distribuicdo granulométrica por Laser do FCT e do ACP, peneirados entre

38 um e 53 um utilizando o método de Fraunhofer.

Diametro do Fosfato de calcio Diametro do Fosfato de calcio
trifasico (FCT) amorfo (ACP)
Antes da . = . ~
Percentual adsorcio de Apés a adsorgao de Antes da Apés a adsorcao
passante Cgo CO, adsorgao de CO, de CO,
2
10% 3,54 ym 2,42 ym 2,01 ym 3,07 um
50% 20,07 pm 10,96 pm 13,61 ym 19,81 ym
90% 53,11 ym 31,94 ym 38,80 um 47,43 pm
Diametro
médio: 24,89 ym 14,35 pym 17,39 ym 23,17 pm

Fonte: Préprio autor

Observa-se que o tamanho médio encontrado com o granuldmetro por difragcdo a
laser ficou muito menor que o corte realizado com o peneiramento feito entre 38 a

53um.

A tabela 8 mostra os resultados da distribuicdo de tamanhos fornecidos pelo MEV e
o tamanho médio do menor cristal nestes materiais medidos apds a adsorgao. O
tamanho desses cristalitos foi calculado pelo software do equipamento XRD 7000 -
Shimadzu aplicando a férmula de Scherrer no difratograma gerado pelo DRX. A
faixa de distribuicdo de tamanhos das particulas do FCT e do ACP entre 38um e
53um obtidos no peneiramento foi confirmada por medicdes realizadas pela

observacado no MEV, usando o método de Scherrer.

Tabela 8 - Distribuicdo granulométrica por MEV e cristalitos (método Scherrer) do
FCT e ACP peneirados entre 38-53um do FCT e ACP apds a adsorcao.

Distribuicao Granulométrica FCT ACP
Granulometria média (um) 20-50 10-45
Tamanho real da menor particula (nm) 17+1 1412

Fonte: Préprio autor
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Possiveis aglomerados de particulas oriundas do peneiramento a seco foram
observados com o uso do MEV. No granuldmetro, possivelmente os diametros
obtidos foram medidos em particulas individualizadas, o que justifica maior didmetro

meédio das particulas observadas no MEV.

6.1.4 Resultados da area superficial (método BET)

A densidade das particulas foi medida no picnbmetro, encontrando-se o valor de 3,7
g/cm?®, o qual se aproxima da densidade tedrica da HA (3,2 g/cm®). A tabela 9 mostra

os resultados da analise de picnometria de nitrogénio.

A tabela 9 fornece os resultados da aplicagao da técnica de adsorcédo de N, obtidos
diretamente dos relatérios de analise ou entdo estimados a partir de dados dos
mesmos. A area superficial foi calculada através da equacdo de BET (sendo
apresentada uma média entre trés analises realizadas). Os valores da tabela 9
foram experimentalmente levantados utilizando-se o método BJH (Barret, Joyner e
Halenda).

Tabela 9 - Area superficial e volume de poros para o FCT e ACP peneirados

entre 38-53um antes da adsorg¢ao de CO..

Adsorvente FCT ACP
Area Superficial (m2/g) - BET 39+2 6612
Volume micro e mesoporos (cmslg) x10? - BJH 101 131
Diametro médio de poros @ (nm) - BJH 14+1 17+1

Fonte: Préprio autor

Comparando com os resultados obtidos por Souza (2014), verifica-se que os valores
obtidos para o ACP néao variaram apés o tratamento térmico usado no preparo das
amostras utilizadas nessa pesquisa. O valor da area superficial do BCP foi de 402
m?/g enquanto que o valor do FCT foi de 39+2 m?/g, valores estatisticamente iguais.
Com relagao ao volume de micro e mesoporos, o valor obtido para o BCP foi de 91
(cm®/g)x10? e para o FCT foi de 10+1(cm®/g)x10%. A maior diferenca encontrada foi
no didmetro médio de poros, onde o valor obtido para o BCP foi de 10414 nm

enquanto para o FCT foi de 141 nm. Com excec¢do do diametro médio de poros
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encontrado para o BCP, os demais valores obtidos na presente pesquisa sio

compativeis com os valores obtidos na pesquisa anterior.

As figuras 47 e 48 apresentam as isotermas adsorgéo (e dessorgao) para o FCT e

ACP antes da adsorcao de CO..

Pelo grafico da isoterma obtida para o FCT antes da adsorgédo, mostrado na figura
47, observa-se certa semelhanca das curvas com a isoterma do tipo IV apresentada
na figura 11 (THOMMES et al., 2015). Segundo Rouquerol (1999), a isoterma do tipo
IV é tipica de amostras de solidos mesoporosos € macroporosos, em que a
formacdo de multicamadas de adsorcao é possivel porém limitada a dimensao da

porosidade do material .

De acordo com autores como Rouquerol (1999) e Crittenden; Thomas (1998), nesse
tipo de isoterma, ocorre condensacgao capilar, em que se observa a formacido de

monocamada seguida a adsorgdo de multicamadas até inflexdo e saturagdo da

isoterma.

Figura 47 - Isotermas de BET para o FCT antes da adsorgao
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Pelo grafico da isoterma obtida para o ACP antes da adsor¢ao, mostrado na figura
48, observa-se também que se trata de uma isoterma semelhante a do tipo IV,
apesar da curva de adsorcdo ser muito semelhante com a isoterma do tipo lll.
Entretanto, em isotermas do tipo Ill, a curva de dessorgao segue 0 mesmo caminho
tracado pela curva de adsor¢do, o que ndo se observa na isoterma da figura 48.
Sendo assim, a isoterma IV é mais adequada para analise da area superficial do
ACP.

Figura 48 - Isotermas de BET para o ACP antes da adsorgao
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Fonte: Préprio autor

As isotermas obtidas para o FCT e para o ACP sao semelhantes a isoterma do tipo
IV, indicando que esses materiais possuem didametro de poro situado na faixa de

mesoporos.

6.1.5 Resultados dos ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsorcédo do FCT e do ACP foram realizados nas mesmas condicdes
de contorno, ou seja, utilizando uma mistura gasosa escoando a uma vazao de 32
L/min em uma coluna de fluidizacdo operada a temperatura ambiente e umidade do

ar entre 59,5£1% para ambos os materiais.
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Os resultados de adsorcédo do FCT e ACP mostraram que nos dois materiais ocorreu
uma adsorg¢ao mais lenta do que aquela relatada por Souza (2014). No ensaio com o
FCT foi observada a redugcéo do CO, de 13% em volume até 220 minutos, quando
possivelmente ocorre a saturagdo do material (Figura 49). Observa-se um aumento
da concentragdo de CO; a partir desse ponto até atingir 300min, com concentragao
de 9,2%, finalizando o ciclo de medi¢do. Os pontos apresentados na figura 49
representam a média de seis ensaios realizados para o adsorvente. Observa-se

também, as barras de desvio-padrao obtidas para esses ensaios.

Figura 49 — Curva de adsorgao para as amostras de FCT.
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Fonte: préprio autor

Para facilitar a analise dos dados obtidos na curva de adsor¢cao do FCT, foi inserida
uma linha de tendéncia polinomial de 4° grau, obtendo-se um valor de confiabilidade
do ajuste da curva muito préximo do valor unitario (R*=0,9937), como apresentado

na figura 49.

Para se determinar a quantidade de CO, adsorvido, foi utilizado o mesmo
procedimento de calculo descrito por Souza (2014), conforme mostra a figura 50,51
e 52. O calculo do volume de CO, adsorvido foi realizado em trés etapas. Na

primeira etapa foi feito o calculo da area total do grafico por meio da multiplicagéo do
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percentual de COz (13£1%) pelo tempo total de medi¢cao (300min). Essa etapa esta

mostrada na Figura 50.

Percentual de CO,

Figura 50 — Célculo da area total do grafico % CO, x tempo
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Na etapa seguinte foi realizado o célculo da area sob a curva por meio do somatério

das areas coloridas, numeradas de 1 a 8, conforme mostra a figura 51.
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Na ultima etapa foi feito o calculo da quantidade de CO, adsorvida, representada
pela area acima da curva. O calculo foi feito por meio da subtragdo da area total em
azul (Figura 50) menos a area sob a curva (Figura 51), resultando em um valor que
representa a area hachurada mostrada na figura 52. O resultado obtido na ultima
etapa foi multiplicado pela vazéao dos gases (3211 L/min).

Figura 52 — Célculo da quantidade de CO, adsorvida no grafico % CO; x
tempo
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A figura 53 mostra a equacéo utilizada para o calculo do CO, adsorvido.

Figura 53 — Equacao utilizada no calculo da quantidade de CO, adsorvida.
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Para o FCT, considerando o ciclo total de 300 minutos, foi obtido o valor de 319L de
CO, adsorvido. Considerando que a massa de um mol de CO; € igual a 44g e o
volume 22,4L na CNTP, verificou-se que a quantidade total adsorvida foi de 627g,
portanto, como a amostra de FCT utilizada no leito de fluidizagdo foi de 50g,

concluiu-se que ocorreu uma adsorgao de 12,5g de CO, por grama de FCT.

Para efeito de comparagéo com o resultado obtido por Souza (2014) foi calculada a
quantidade de CO, adsorvida pelo FCT para o ciclo de 180 minutos. O resultado
obtido foi de 182,4L, o que equivale a 7,16g de CO, por grama de FCT. Esse
resultado esta muito préximo ao resultado obtido por Souza (2014) para o fosfato de
célcio bifasico (BCP). Para o BCP, Souza (2014) obteve 7,95g de CO, por grama de

adsorvente.
A figura 54 mostra a curva de adsor¢gdo média para o ACP.

Figura 54— Curva de adsor¢ao média do ACP.
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Por meio da curva de adsorgao obtida para o ACP, conforme mostrado na figura 50,
percebe-se que houve uma melhor adsor¢ao de CO, pelo ACP, que atingiu sua
capacidade de adsor¢ado maxima em aproximadamente 120 minutos, quanto ocorreu
a saturacdo do adsorvente. Para o ACP reutilizado, foi calculada uma quantidade
maxima de CO; adsorvido da ordem de 500L. Considerando metodologia
semelhante a do FCT, se a massa de um mol de CO; é igual a 44g e o volume

22 4L, verificou-se que a quantidade total adsorvida foi de 982g, portanto, como a
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amostra de ACP utilizada no leito de fluidizac&o foi de 50g, conclui-se que ocorreu

uma adsorgao total de 19,6g de CO, por grama de ACP.

Considerando um ciclo de 180 minutos, o ACP reutilizado adsorveu 326L, o que
equivale a 12,81g de CO; por grama de adsorvente. Comparando com os resultados
obtidos por Souza (2014), 50g de ACP exposto ao efluente por apenas 180 minutos
conseguiu adsorver 405 L de CO,. Novamente, considerando a metodologia
semelhante a do FCT, se a massa de um mol de CO; é igual a 44g e o volume
22 4L, verificou-se que a quantidade total adsorvida foi de 795,5 g, o que equivale a
15,9 g de CO; por grama de ACP. A tabela 10 mostra os valores adsorvidos pelo
FCT e ACP nos ensaios de adsorcdo em comparagcdo com os resultados obtidos
pelo ACP utilizado por Souza (2014).

Tabela 10 — Comparativo da quantidade de CO, adsorvido (por grama de

adsorvente)
material Quantidade de CO2 adsorvido Quar_itldade de CO2
(por grama de adsorvente) adsorvido (por grama de
adsorvente) nos trabalhos

ciclo de Souza (2014)
FCT ACP (reutilizado) BCP ACP

300 min 12,59 19,69 - -
180 min 7,169 12,81g 7,95¢g 15,99

Fonte: Préprio autor

Pela tabela 10 observa-se que para um ciclo de medicdo de 180 minutos, o FCT
adsorveu menos CO, em comparagao com o ACP (reutilizado) e o ACP original de
Souza(2014), mas o valor adsorvido foi compativel com o BCP utilizado por Souza
(2014).

A menor quantidade de CO, adsorvida pelo FCT pode ser explicada em funcéo da
menor area superficial medida pelo método BET se comparado ao valor obtido por
Souza (2014) para o fosfato de calcio bifasico (BCP) e o ACP.

Conforme era de se esperar, o melhor desempenho do ACP em relacdo ao FCT
deve-se ao fato do ACP possuir uma maior area superficial deste material em

relagao ao FCT.
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7 CONCLUSOES

O objetivo principal de desenvolver um material com capacidade de adsorgédo de

CO, chamado fosfato de calcio trifasico (FCT) foi alcangado.

O FCT foi produzido por meio de uma rota de neutralizagao acido-base, obtendo-se
um material particulado na forma de um p6é com granulometria entre 38um a 53um.
O material teve sua capacidade adsortiva investigada por meio de ensaios
laboratoriais, a temperatura ambiente, utilizando a técnica de adsorcao PSA em
coluna vertical com leito fluidizado, sob acdo de uma mistura gasosa composta por

COg,, Oz, N2 e vapor d'agua, simulando os gases de uma chaminé.

O FCT mostrou que possui capacidade de adsor¢cao de CO, compativel ao do BCP

utilizado nas pesquisas de Souza (2014).

O ACP reutilizado também mostrou que € possivel recuperar o material por meio de
tratamento térmico adequado, uma vez que ndo ha mudancgas significativas nas

quantidade de poros e na granulometria apds a secagem do po.

Sob o ponto de vista do processo de adsorgcao, o equipamento utilizado para formar
o leito fluidizado também alcangou seu objetivo, uma vez que utilizando dos
preceitos de CDIO para solucionar um problema real de engenharia, conseguiu
produzir um equipamento experimental que podera ser utilizado em uma série de

novos experimentos que envolvam a formacgao de um leito fluidizado.
Com relacao a caracterizacao fisico-quimica dos materiais, temos:

* Na caracterizacao pelo BET para identificagdo da area superficial e porosidade
das particulas, foi verificado que tanto o FCT quanto o ACP reutilizado, possuem
isotermas de BET muito parecidas, sendo ambas do tipo IV e que o valor da area
superficial do FCT é de 39+2 m?/g e do ACP é de 66+2 m?/g.

* Os ensaios de difratometria de raios-X no FCT mostrou a presenca de fases
estaveis, sendo 2 fases cristalinas e 1 fase amorfa, comprovando assim que se
trata de um material diferente daquele relatado na literatura técnica.

* Com relagdo a morfologia e microestrutura do material, observadas nas
fotomicrografias do MEV, foi possivel constatar que a superficie do ACP possui

uma quantidade enorme de aglomerados de particulas menores criando
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estruturas sem orientagdo geométrica definida, se parecendo mais com uma
"esponja".

A curva de adsorgao de CO, obtida nos ensaios com o leito fluidizado mostra um
decaimento e a restauragao do volume percentual de CO, durante o intervalo de
tempo de medicdo de 300 minutos. O calculo da razdo em massa de CO;
adsorvida para cada grama do FCT e do ACP reutilizado, em média, foi de 12,59
e 19,6q, respectivamente.

Em termos de eficiéncia, apesar de o FCT ter apresentado um desempenho
ligeiramente inferior ao ACP utilizado por Souza (2014), o material ainda pode
ser considerado como uma opcao viavel para utilizacdo como adsorvente de
CO:..
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros, pode-se investigar a fundo o processo de
adsorcao por meio de material particulado a base de fosfato de calcio em termos de

outros parametros que possam influenciar o processo como:

* Existéncia de alguma influéncia na formagcdo das camadas de adsorgcéo na

superficie do solido devido a presenga de campo magnético ou elétrico.

* Desempenho da adsor¢do em outros regimes de fluidizagdo e outras
temperaturas (45°C e 70°C).

* Uso de materiais hibridos como fosfato de calcio dopado com ions reativos ao
COa,.

* Desenvolvimento de micro-esferas, do tipo pellets a base de fosfato de calcio,
com alta porosidade e sitios ativos, para uso como adsorventes no leito

fluidizado.
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