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RESUMO

A poluicdo atmosférica e o aquecimento global sdo problemas que vém se agravando ao longo das décadas
devido, principalmente, as atividades antrépicas. Os processos de combustdo nas industrias e nos veiculos
automotores liberam na atmosfera quantidades consideraveis de poluentes gasosos e material particulado.
Neste contexto, o presente trabalho buscou avaliar a eficiéncia do carvéo ativado convencional e impregnado
com 5% de nidbio na adsor¢do de mondxido de carbono. Os adsorventes foram caraterizados por analises de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier - FTIR, microscopia eletrdnica de varredura -
MEYV, adsorcéo/dessorcéo de N, e difratometria de raios X - DRX. Os estudos de adsor¢do dindmica foram
realizados com massa de adsorvente igual a 3,5 g, em leito fixo com vazdo de 500 mL min™ de mistura de
500 ppm de CO em N,, com sistema de anélise gasosa com célula eletroquimica, em temperatura ambiente.
Pelos resultados das caracterizagdes, observou-se que a presenca de nidbio na estrutura do adsorvente levou a
uma diminuicéo na area superficial e volume de poros do carvéo ativado, porém com um certo aumento das
dimensdes dos poros observado por MEV. Em relacdo aos ensaios de adsorcao, o resultado de melhor efici-
éncia ocorreu com o0 adsorvente carvdo/5% de nidbio; a presenca do metal no material adsorvente resultou
em um aumento no teor de oxigénio, favorecendo o processo de adsor¢do. Os dados experimentais de adsor-
¢do em leito fixo, para ambos os adsorventes, obedeceram um modelo de distribui¢do ndo-linear sigmoidal de
Boltzmann. Pelos resultados dos ensaios de adsor¢do de CO, pode-se afirmar que os desempenhos dos adsor-
ventes foram eficazes, sendo um processo promissor na minimizacao de emissfes desse poluente.
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ABSTRACT

Air pollution and global warming are problems that have been worsening over the decades mainly due to
human activities. The combustion process in industries and motor vehicles releases considerable amounts of
gaseous pollutants into the atmosphere. In this context, the present work aims to evaluate the efficiency of
conventional activated carbon and impregnated with 5% niobium in the adsorption of carbon monoxide. The
adsorbents were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy - FTIR, scanning electron micros-
copy - SEM, N, adsorption / desorption and X-ray diffraction - XRD. The dynamic adsorption studies were
carried out with an adsorbent mass equal to 3.5 g in a fixed bed with a flow rate of 500 mL min™ of a mixture
of 500 ppm CO in N, with a gas analysis system with an electrochemical cell at room temperature. From the
results of the characterizations, it was possible to observe that the presence of niobium in the adsorbent struc-
ture led to a decrease in the surface area and pore volume of the activated carbon, but with a certain increase
in the pore dimensions observed by SEM. Regarding the adsorption tests, the result of better efficiency oc-
curred with the adsorbent coal / 5% niobium, the presence of niobium in the adsorbent material obtained an
increase in oxygen, favoring the adsorption process. The experimental data of fixed bed adsorption for both
adsorbents obeyed a Boltzmann sigmoidal nonlinear distribution model. The results of the CO adsorption
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tests can be said that the performance of the adsorbents conventional activated carbon and activated carbon
with impregnated niobium are effective in the adsorption of CO, being a promising process in minimizing
carbon monoxide emissions.

Keywords: adsorption; carbon monoxide; physical and chemical characterization; activated carbon; niobium.

1. INTRODUCAO

A poluicao atmosférica, e todas as consequéncias trazidas por ela, € um assunto de grande importancia e pre-
ocupacdo, devido aos impactos negativos ao ambiente e aos organismos vivos [1, 2]. A Organizacdo Mundial
da Saude (OMS) classificou o ar poluido como fator carcinogénico, estabelecendo correlagdes entre poluen-
tes e cancer, principalmente de pulmédo e bexiga [3]. Neste sentido, é comum a divulgacdo na midia atual de
reportagens acerca do assunto, especialmente porque dados cientificos ttm mostrado que as concentragdes de
gases e particulas na atmosfera vém crescendo ao longo das décadas, principalmente em decorréncia das
emissdes por atividades industriais e veiculos automotores. Os principais gases liberados por estes veiculos
sdo CO,, CO, NO, e SO,, que constituem poluentes atmosféricos comumente encontrados em diferentes re-
gides do mundo [4-10].

O mondxido de carbono (CO), um dos gases resultantes da combustdo incompleta, é téxico para ho-
mens e animais e, quando inalado, difunde-se para a corrente sanguinea a partir dos alvéolos pulmonares. Por
possuir uma afinidade 250 vezes maior que o oxigénio pela hemoglobina contida nos glébulos vermelhos do
sangue, liga-se a ela, dificultando o transporte de oxigénio para o organimo, o que pode resultar em ébito [11,
-15]. Em termos de legislacdo, ¢ um dos poluentes contemplados na Resolu¢gdo CONAMA 491/18, que dis-
pde sobre padrdes de qualidade do ar. O padréo final, referente a maxima média mével obtida em 8 h, é de 9
ppm [16]. No Parand, a Lei Estadual 13806/02 estabelece que para as fontes de polui¢do mdveis, os padrbes
de emissdo sdo os mesmos adotados pela Resolugdo CONAMA 03/90 [17], que foi revogada e substituida
pela Resolugdo CONAMA 491/18. Para as fontes estacionarias, os limites de emisséo séo definidos pela Re-
solucdo SEMA 16/14 [18].

Uma das possiveis alternativas para tentar minimizar a emissdo de gases poluentes é através do uso de
métodos de adsor¢do. Esta operagdo unitéria envolve um fenémeno de transporte no qual ocorre transferéncia
de massa, devido ao gradiente de concentracdo existente entre o fluido e a superficie do adsorvente [19]. Os
materiais s6lidos empregados na adsor¢do sdo porosos e com elevada razdo area/volume. Bons exemplos de
adsorventes, comumente utilizados, s&o o carvao ativado [20, 21], aluminas [22, 23] e as zeo6litas [24, 25].

Ao longo dos anos, estudos vém sendo realizados a fim de avaliar a capacidade de adsorc¢éo do carvéo
ativado, devido a sua estrutura microcristalina porosa e area superficial relevantes, que apresentam uma efici-
éncia consideravel na remocdo de compostos indesejaveis de uma mistura gasosa ou liquida [24, 26, 27]. A
impregnacéo de elementos quimicos na superficie dos adsorventes podem levar a um melhor desempenho
frente ao processo, como por exemplo, 0 elemento quimico nidbio.

O nidbio € um metal de aplicagGes industriais, em varios materiais supercondutores, bem como aplica-
¢Oes cataliticas sendo largamente investigado, principalmente no Brasil, pois 98% das reservas mundiais se
encontram em territorio brasileiro, sendo seu baixo custo outro atrativo para utilizacdo [28]. E bastante em-
pregado na metalurgia, na catalise e em pesquisas tecnoldgicas [29]. A aplicabilidade do Nb,Os.nH,O esta
relacionada com suas caracteristicas texturais acidas, que dependem do tratamento térmico utilizado em seu
processo de sintese [30], podendo formar éxidos de nidbio, cujo o aumento de oxigénio superficial favore a
adsorcdo de monéxido de carbono.

Neste contexto, o presente trabalho teve por objetivo sintetizar, caracterizar e avaliar a capacidade de

adsorcdo de carvdo ativado convencional e impregnado com 5% de niébio na adsor¢do de mondxido de car-
bono (CO) em coluna de leito fixo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo e impregnacgdo dos adsorventes

O processo de impregnacdo iniciou-se com a prepara¢do de uma solugdo de &cido nidbico (HY-340 CBMM,
com pureza de 76,2% de Nb,Os) e 4cido oxalico (0,5 mol.L™), na proporcéo de 34,3 mL de solucdo/g de &ci-
do nidbico, para a obtengdo da solucdo com teor 5% Nidbio. A suspensao reagiu em estufa por 24 h a 70 °C
para a completa solubilizacdo.

A solucéo de nidbio preparada foi colocada, junto com o carvao ativado Ultraporus 6x12 em forma gra-
nular fornecido pela Fabrica Brasileira de Catalisadores (FBC)., em um baldo de fundo redondo e em um
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rotaevaporador (MARQLABOR), a 75 °C, o qual estava conectado a uma bomba de vacuo a uma pressao de
450 mmHg, onde a proporcao de carvao ativado em relacdo a solucdo foi estabelecida para obter uma porcen-
tagem massica de 5% de nidbio em carvéo ativado convencional. Apds evaporacdo, o carvao ativado impreg-
nado foi colocado em forno mufla por 5 h a 150 °C.

O carvéo ativado comercial utilizado na forma de pastilha, tanto convencional quanto o impregnado
com 5% de nidbio, foram macerados manualmente e peneirados, a fim de se obter uma granulometria uni-
forme do adsorvente. A granulometria média utilizada neste estudo foi de 0,07 cm.

2.2 Caracterizag6es

Os adsorventes foram caracterizados por difratometria de raios-X, em equipamento da marca Shimadzu, mo-
delo XDR-700. As medidas foram realizadas usando radia¢do CuKa com 30 kV e 15 mA na faixa de 20 de
10° a 100° na velocidade de 2° min™.

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho (de 4000 a 400 cm™) foram registrados em um espectro-
fotdbmetro Varian, modelo 640 IR. Para o preparo das amostras, foi utilizado o método de pastilhamento com
KBr.

As andlises de MEV/EDS foram feitas em um equipamento Zeiss, série EVO MA15. As medidas foram
realizadas com tensGes de aceleragdo de 1 a 50 kV em filamento de tungsténio, com ampliacdo de até 1000
Vezes.

As anélises de adsorcéo/dessorcdo de N, foram realizadas em equipamento Quanta Chrome Nova. A
area especifica foi calculada usando o método de Brunauer—-Emmett-Teller (BET) na faixa de pressao relati-
va (P/PQ) entre 0,04 — 1,0. Para os demais parametros, foram utilizados os métodos t e BJH. As amostras fo-
ram pré-tratadas em um sistema a vacuo, com temperatura de 353K durante 3 h e 30 min, a fim de remover
possiveis impurezas do material.

2.3 Ensaios de adsor¢édo

O processo de adsorgdo ocorreu em coluna de leito fixo, consistindo em um tubo de aco inox com dimensdes
de 36 cm de altura e 2,1 cm de didmetro interno. A coluna foi preenchida com 3,5 g de adsorvente, colocado
entre duas camadas de esferas de vidro, resultando em uma altura de 2,8 cm. Como as esferas de vidro séo
constituidas de um material inerte, foram utilizadas para o preenchimento dos espagos vazios, a fim de com-
pletar a altura total do leito de adsorcdo.

O fluxo de gas injetado no leito foi em regime ascendente, sendo realizada a limpeza da superficie do
material com N, durante 2h, a uma vazdo de 200 mL min™. Um fluximetro possibilitou o ajuste e controle
das vazBes dos gases. A Figura 1 apresenta o esquema da unidade de adsorc&o.

Grade
porosa

Matenal
adsorvente

Silica esferica

Figura 1: Esquema da unidade de adsorgéo.

Apos a limpeza da superficie do adsorvente com N,, iniciou-se a adsor¢do com a passagem da mistura
gasosa CO/N, pelo sistema, com uma concentracdo de 500 ppm de CO e um fluxo de 500 mL min™., em
temperatura ambiente e pressdo do gas referente a saida do cilindro de aproximadamente 5 psia. A saida dos
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gases na parte superior do reator foi acoplada ao detector (Modelo Ecil 2000 — analisador de gases — célula
eletroquimica), a fim de realizar a leitura da concentracdo de CO. Apds os testes de adsorcdo, os resultados
foram plotados para a construcdo da curva de ruptura (C/Co vs. t). O volume total de CO adsorvido (Vads)
foi obtido conforme a equacdo 1 [31] e a area da curva de ruptura foi determinada pela integracdo da area da
fracdo molar adsorvida versus tempo total da adsorcéo.

Vads = Qj. (1_ / ]dt (1)

Onde:

Co= fracdo molar inicial do CO:

C =fracdo molar de saida do CO:
Q = vazéo volumétrica (mL min™);
t =tempo (min).

O volume total de CO alimentado (Val.mL™) foi encontrado pela multiplicacdo da vazdo volumétrica
(Q/mL min™) pelo tempo total (t/min) ocorrido da adsorg&o, como mostra a equagéo 2 [31]

Val = Q'ttotal (2)

A eficiéncia de remocdo em porcentagem (Ilco) de CO foi calculada pela razéo entre o volume total de
CO adsorvido (Vads) e o volume total de CO alimentado (Val), conforme Equagéo 3 [31].

= Vad i (3)
Tco [ %a J 100

A capacidade de adsor¢éo (mcosca) foi calculada através da Equagéo 4, a partir do volume de CO adsor-
vido no ensaio (Vads), considerando a massa molar do efluente (Mco) de 28 g.mol™ [32] e o volume ideal
(Vid) de 22,4 L.mol™, em condicdes normais de temperatura de pressdo — CNTP [33], de acordo com a teoria
de Clapeyron dos gases ideais [34]. A massa de adsorvente utilizada (m,) foi de 3,5 g.

(McoVads)
mCO ca = CO"Vads (4)
/ Viamca

A curva de efluéncia foi modelada pela distribuicdo ndo-linear sigmoidal de Boltzmann, apresentada na
Equacéo 5 [35].

_ (41-4y)
T 1+e(xo—X)/dx

+ A4, (5)

A linha de tendéncia foi obtida usando o software SciDAVis, para obter os pardmetros deste estudo, on-
de X é o tempo em minutos, Y € a relagdo C/C,, A; representa a assintota superior, momento no qual ocorre a
méaxima adsorcao de gas, ou seja, 0 ponto de ruptura, A, corresponde a assintota inferior e refere-se a C/Cy no
ponto de saturacdo, equivalente a C/Cy inicial, dx a inclinacdo da curva no tempo, que depende de varios pa-
rametros como vazdo, altura e massa do adsorvente no leito, difusdo de poros, entre outros; X, representa o
ponto de inflexdo da curva, ou seja, 0 ponto da curva de ruptura na condicdo ideal (t;g), onde 95% da coluna
esta saturada, ou seja quando C/C, é aproximadamente igual a 1 [29, 31, 35]. Para 0 método grafico o ponto
de ruptura, geralmente designado por Cy, é escolhido como sendo o ponto em que a relacdo de C/Co € igual a
0,05 (5% de Cy/Cy).

3. RESULTADOS
3.1 Caracterizacao dos materiais

Na Figura 2 estdo apresentados os difratogramas obtidos nas analises de DRX para as amostras de carvao
ativado convencional e impregnado com 5% de ni6bio.
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Figura 2: Difratogramas das amostras de Carvao ativado convencional (—— CA) e Carvdo ativado impregnado com 5%

(-—-CA_Nb5%) de Nidbio.

Os grupos funcionais presentes no carvao ativado convencional, detectados pela Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), estdo representados na Figura 3, onde: A) Vibracdo de
alongamento simétrica ( v,): aromatico do =C-H, 3550,40 cm™. B) Vibrag8o antissimétrica (v,): aromatico
do =C-H, 3477,11 cm™. C) v,aromatico do =C-H, 3431,47 cm™. D) v,,aromatico do C=C, 2360,50 cm.. E)
vgaromatico do C=C, 2339,29 cm™.. F) v,;do C=C, 1637,31 cm™ G) v;do C=C,1618,02 cm'. H) 8, no plano,
=C-H, 622,91 cm™. I) deformagdo ndo identificada, 478,27 cm™’. J) v, aromatico do =C-H,3550,40 cm™. K)
V,s aromatico do =C-H, 3477,11 cm™. L) v, aromatico do =C-H, 3431,47 cm’’. M) v,, aromatico do C=C,
2358,48 cm!. N) v, aromatico do C=C, 2337,36 cm™.. O) v,, do C=C, 1637,31 cm™. P) v, do C=C, 1618,02
cm'l. Q) 8,4 no plano, =C-H, 620,98 cm™. R) deformac¢ao ndo identificada 476,34 cm™. [19].
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Figura 3: Espectro FTIR das amostras de Carvao ativado convencional (— CA) e Carvio ativado impregnado com 5%

(--CA_5%) de Nidbio.

Os resultados de microscopia eletrénica de varredura e os dados do espectroscopia por energia dispersi-
va dos materiais sintetizados estéo representados na Figura 4 e Tabela 1, respectivamente.
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Figura 4: Micrografias das amostras de a) carvao ativado convencional e b) carvéo ativado impregnado com 5% de Ni6-
bio.

Tabela 1: Dados obtidos por espectroscopia por energia de dispersdo

MATERIAL Cl% O/% | S/% | Fe/% | Ca/% | K/% | Mg/% | Si/% | Al/% | Ti/% | Nb/%
Carvéo ativado convencional | 95,04 4,57 0,14 | 0,24 0 0 0 0 0 0 0
Carvédo com 5% Nb 87,42 | 10,34 0 0,03 | 0,06 | 0,28 | 0,07 | 0,12 | 0,04 0 1,64
+0,01%

A analise de adsor¢do/dessorcdo de N, dos adsorventes esta apresentada na Tabela 2, onde estdo os va-
lores referentes a area superficial (Sger), volume (Viotal de poro) € didmetro de poros (®).

Tabela 2: Resultados da analise de adsorcdo/dessorgdo de N, dos adsorventes.

MATERIAL Sger/(m® gl Viotal de poro /(M* ™) ®/A
Carvdo ativado convencional 749,16 +0,01 0,077 £ 0,001 15,23 + 0,01
Carvéo com 5% Nb 672,41 +0,01 0,067 + 0,001 15,22 +0,01

3.2 Adsorcéo em leito fixo — curva de ruptura

Os resultados dos ensaios de adsor¢do mostrados na Figura 5 a) foram obtidos nos ensaios de adsorc¢éo desde
0 instante zero até o final da adsorcédo, onde mostra a concentragdo efluente de mondxido de carbono em re-
alcao ao tempo, ja a Figura 5 b) mostra a curva de ruptura da adsor¢do de CO nos materiais adsorventes que
ocorreu a partir do instante onde a adsor¢cdo maxima de CO aconteceu, ou seja, apos aproximadamente 48
min do inicio do ensaio, sendo, com isso, permitido a modelagem da adsor¢do pela equagdo de distribuicao
ndo-linear sigmoidal de Boltzmann para cada um dos adsorventes.
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Figura 5: Adsor¢io de CO em leito fixo com os adsorventes: a) Ensaio de adsor¢do completo de carvdo ativado
convencional ( CA ) e carvao ativado impregnado com 5% de Niobio ( CA_5% ) em relagdo a concentragdo de CO na
saida do sistema (gas efluente). b) Curva de ruptura: C/CO (Concentragdo de CO efluente pela concentracdo de CO
afluente) em relagdo ao tempo,e; curva de ruptura modelada pela equagdo de distribuigdo ndo-linear sigmoidal de
Boltzmann para cada um dos adsorventes.

O gréfico da Figura 6 foi gerado a partir da Equacéo 1, que apresenta o volume de gas adsorvido no en-
saio.
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Figura 6: Volume adsorvido do CO em leito fixo em fungdo do tempo com o carvao ativado convencional e impregnado
com 5% de Nidbio: a) tempo total de ensaio. b) tempo a partir do instante maximo de adsorcéo.

A Tabela 3 apresenta a capacidade de adsor¢do do carvdo ativado convencional e impregnado com ni6-
bio ao logo de todo o tempo de ensaio, aproximadamente 80 min, obtido dos pontos da Figura 6 a). A Tabela
4 apresenta os dados da curva de efluéncia obtida na Figura 6 b), em que mostra os dados a partir do instante
maximo de adsor¢do (minima deteccdo de CO) que considerou-se como o tempo zero, até a saturacdo total da
coluna, préxima de 30 min.

Os valores do volume adsorvido (Vads) foram determinados pela integracdo da area abaixo da curva da
Figura 6.b; o volume alimentado foi determinado pela equacédo 2, a eficiéncia de remocéo (T)co) foi obtida
pela equacéo 3, o ponto de méaxima adsor¢do (C,/g . t,/min) foi obtido a partir da Figura 6 a) e a capacidade
de adsorcdo, que corresponde a massa em gramas de CO adsorvido dividido pela massa em gramas de adsor-
vente ulitizado (mcoyca), foi determinada pela equacgéo 4.

Tabela 3: Dados obtidos dos ensaios de adsor¢do de CO no tempo total (Figura 6.a).

MATERIAL Vads/L val/L Nco /% (Calg . tw/min) | Mcorca /(9/9)
CA 8,6+0,1 44,7 £0,6 19,3+0,4 (258; 48) + 1 3,09 + 0,04
CA_5%Nb 10,540, 34,2405 30,8 +0,6 (163; 43) £ 1 3,76 +0,05




()

Tabela 4: Dados obtidos do resultado de ensaio de adsor¢éo de CO na curva de efluéncia (Figura 6.b).
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MATERIAL Vads/L Val/L Nco/% C/CO(iniciaI) Mcoyca /(9/9)
CA 4,8 +£0,004 18,5 +0,02 26,3 +0,03 0,504 + 0,002 1,74 + 0,003
CA 5%Nb 4,2 +0,100 14,3 + 0,50 29,0+£1,00 0,329 = 0,003 1,50 + 0,050

A Tabela 5 apresenta os parametros da equacdo 5, obtidos através do softwere SciDAVis, a partir dos
dados experimentais da curva de efluencia que contam na Figura 5 b).

Tabela 5: Pardmetros obtidos pelo modelo de distribuicdo sigmoidal de Boltzmann, a partir do ensaio de adsor¢do de CO
pela curva de efluéncia.

MATERIAL A A, Xo Dx R?
CA 0,507 + 0,006 1,019 + 0,005 16,1 +0,2 44+0,2 0,9980
CA_5%Nb 0,301+0,005 | 1,006+0,003 | 11,65+0,08 3,21 +0,07 0,9995

Os dados da Tabela 6 apresentam os pontos de ruptura (C/Cq ; t/min), ideal (C/Cyqg) ; tig/min) e de satu-
racdo (C/Cy ; t/min) pelos resultados dos ensaios de adsor¢ao, a partir da curva de ruptura (Figura 5b) e pela
modelagem utilizando a equacdo de distribui¢do sigmoidal de Bolztmann.

Tabela 6: Resultados dos ensaios de adsorgéo a partir da curva de ruptura: ponto de ruptura (C/Cq. t/min), ponto ideal
(C/ICy(ig) ; tigymin) e ponto de saturagéio (C/Co ; t/min). Comparagéo com os dados a partir do modelo de distribuigéo

sigmoidal de Bolztmann para o carvdo ativado convencional (CA) e impregnado com 5% de nidbio (CA_5%NDb).

Método Grafico Distribui¢io Sigmoidal de Boltzmann
MATERIAL CA CA_5%Nb CA CA_5%Nb

ClCon 0,504 + 0,002 0,339 £ 0,003 0,507 + 0,006 0,301 + 0,005
t/min 61 31 1+1 01

C/Cuig) 0,758 + 0,003 0,475 £ 0,003 0,725 + 0,002 0,673 £ 0,006
tig/min 17+1 8+1 16,10+ 0,2 11,65 + 0,08
C/Cys) 0,953 + 0,003 0,956 + 0,005 0,977 £ 0,005 1,000 + 0,005
ts/min 271 201 >34 26+1

4. DISCUSSAO

4.1 Caracterizagc8o dos materiais

Conforme mostrado na Figura 2, os difratogramas do carvéo ativado convencional e impregnado com ni6bio
ndo apresentaram linhas de base horizontal, caracteristicas de material amorfo, como o obtido por BOU-
CHELTA et. al. [36] utilizando carvéo ativado. Nota-se, porém, nos difratogramas das amostras de carvao
desta pesquisa alguns picos, contrariando a amorficidade detectada por BOUCHELTA et. al. [34], indicando
a presenca de material cristalino, mas com intensidade muito baixa, ou seja, poucas estruturas cristalinas. No
difratograma da amostra impregnada, ndo é possivel notar picos caracteristicos do éxido de niébio (V), que
ocorrem em 22,6; 28,3 e 36,6° [37]. Essa auséncia de picos ndo exclui necessariamente a sua presenca na
superficie da amostra, uma vez que metais em concentra¢fes reduzidas nao sdo detectados pela técnica [38],
necessitando o emprego de técnicas analiticas com limites de deteccdo mais baixos, que possam ser usadas na
identificacdo destes materiais, como a espectroscopia Raman [39].

A partir dos espectros de FTIR apresentados na Figura 3, é possivel notar que a presenca do niobio na
estrutura do adsorvente provocou pequenas alterages nas intensidades das bandas caracteristicas do carvao
ativado. Na amostra impregnada foi possivel notar o aumento dos sinais analiticos entre os picos da regido
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proxima a 2300 cm™', onde sdo identificadas as deformagdes axial simétrica e assimétrica do C=C do anel
aromatico, indicando uma maior polarizacdo, o que evidencia que o pentdxido de nidbio pode ter
influénciado nos pares eletronicos ressonantes do anel. Foi possivel constatar a dupla ligacdo entre os
carbonos (C=C) que geraram duas bandas proximas a 1650 cm™ [40]. Nota-se também que na regido entre
3650 e 3500 cm™, bandas sdo referentes a ligagdes O-H e bandas entre 3400 e 3300 cm'l, referentes a C-H
[40], podem ser atribuidas aos grupamentos carboxil, lactona, fenol, lactol, carbonil e quinonas do carvao
ativado [41, 20].

A ligacdo Nb—O dos octaedros de NbOj levemente distorcidos fornecem bandas entre 500 e 700 cm™
[42- 44] e o estiramento de uma ligac&o longa Nb—O—Nb gera banda na regido de 600 cm™ [45]. Em am-
bos os espectros, é possivel observar pequenas bandas nessas regifes, no entanto, ndo se pode atribui-las as
espécies de nidbio, pois o fendmeno ocorreu em ambas a amostras, carvdo convencional e impregnado. Ain-
da que ndo tenham sido verificadas bandas referentes ao niébio, foi possivel sua identificacdo usando
MEV/EDS, como mostrado na Tabela 1.

Nas micrografias das analises de MEV, apresentadas na Figura 4, das amostras de carvao ativado con-
vencional e impregnado com niébio pode-se notar a diferenga na superficie do carvao apds a impregnacéo,
apresentando uma pequena modifica¢do na abertura dos poros dos materiais, porém deve considerar o fato
das escalas de amplia¢do serem diferentes, portanto é apenas uma suposic¢do desta diferenca na superficie dos
materiais.

A andlise elementar (EDS), cujos resultados estdo apresentados na Tabela 1, é considerada qualitativa,
pois é realizada de forma pontual, o que dificulta a deteccdo do analito, dependendo da heterogeneidade do
material. O carvdo ativado possui em sua superficie elementos como oxigénio e enxofre, o que explica a pre-
senca destes no EDS. Além de hidrogénio, nitrogénio e fosforo [20, 46] Esses elementos sdo responsaveis
pela sua capacidade adsortiva, principalmente o oxigénio, que favorece sitios de adsor¢do acidos (carboxil,
lactona, fenol e lactol) e basicos (carbonil e grupos quinonas), ou seja, quanto maior a concentragdo dos ato-
mos de oxigénio na superficie do material, maior a capacidade de adsorcéo [20, 46]. Pela anélise apresentada
na Tabela 1, foi possivel observar no carvao convencional a presencga de oxigénio, ferro, enxofre, entre outros
elementos, com carater tanto basico quanto &cido.

O carvdo impregnado apresentou queda na porcentagem de carbono e aumento na porcentagem de oxi-
génio, apontando que a impregnagdo possivelmente aumentou sua capacidade adsortiva, visto que 0s sitios
acidos e béasicos provenientes do pentdxido de nidbio e do carvéo ativado sdo mais pronunciados. A presenca
de ni6bio no material impregnado foi detectada, bem como o aumento de oxigénio, que sugere fortemente
gue o nidhio passou para a forma de 6xido, possivelmente de Nb,Os, sendo esse resultado confirmado na
analise de FTIR, onde foi verificado o estiramento de banda na regido de 600 cm™, indicando a presenca de
Nb— O— Nb. Também foi possivel notar que alguns metais como Ca, Mg e Si foram encontrados em pe-
guenas quantidades apds a impregnacdo, possivelmente devido a impurezas contidas no acido niébico.

O carvéo ativado é um material constituido estruturalmente de cadeia carbdnica fechada amorfa porosa
e abrange, de modo geral, micro (<1 nm), meso (1-25 nm) e macro poros (>25 nm), possui altissima area
superficial variando de 800 a 1500 m? g™*, em alguns casos atingindo até 4000 m? g™, dependendo das condi-
¢Oes de producdo [20, 46]. Em relacdo a anélise de fisissor¢ao de N,, a partir dos dados apresentados ha Ta-
bela 2, é possivel notar que as areas superficiais dos materiais, tanto para o carvao ativado convencional
quanto impregnado com niébio, foram elevadas, 749,16 e 672,41 m? g, respectivamente. Com relacio ao
volume de poros, obteve-se 0,077 cm® g™ para o carvéo convencional e 0,067 cm® g™ para o carvéo impreg-
nado. Observa-se que a presenca de niébio na estrutura do adsorvente, levou a uma diminuicdo na area super-
ficial do carvdo ativado, possivelmente em decorréncia dos sitios acido/base do é&cido nidbico interagirem
com os sitios acido/base do carvao ativado, ocupando os sitios adsortivos do carvao. Esses resultados indi-
cam também que as particulas contendo niébio sdo pequenas o suficiente para ocupar os poros. O diametro
dos poros se manteve em valores proximos a 15 A, que, segundo a International Union of Pure and Applied
Chemistry — IUPAC [33], podem ser classificados como mesoporosos, mostrando que a impregnacdo nado
alterou o tipo de estrutura do carvdo ativado, mantendo constante a mesoporicidade. Segundo o trabalho de
ARAUJO et al. [7], o carvdo ativado comercial apresenta uma érea superficial alta, 576 m? g™, o que é coe-
rente com os valores encontrados neste trabalho, se fossem considerados tempos iguais de analise.

4.2 Adsorcao em leito fixo — curva de ruptura

De um modo geral, a utilizacdo de carvéao ativado como adsorvente ja considerada classica, desde utilizacéo
em tratamento de efluentes liquidos, como mostrado por Ferreira et. al. [47] na adsorcdo de paracetamol uti-
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lizando carvao ativado de dendé in natura e funcionalizado em meio &cido, bem como em outros processos
[48].

Os resultados dos ensaios de adsorcao em leito fixo de monoxido de carbono, utilizando os adsorventes
carvdo ativado convencional e carvao ativado impregnado com 5% de Nb, mostraram que a adsor¢do ocorreu
nestes materiais. Porém, o processo inicial dos ensaios para ambos os adsorventes ndo aconteceu como o es-
perado, podendo ser constatado na Figura 5 a). Ocorreu uma adsorcéo gradativa ao longo do tempo, até os
primeiros 45 min de ensaio, observando uma curva decrescente até atingir o maximo de adsorcao, ou seja, 0
ponto de inflexdo da curva. ApGs esse periodo a adsorgdo continuou por tempo médio de aproximadamente
25 min, obtendo, entédo, perfil caracteristico de processos continuos de adsorcao, projetando a curva de eflu-
éncia (Figura 5 b). Esse comportamento mostrou que a ativacao (limpeza de sua superficie) do adsorvente
com N, a 80 °C por 2 h, ndo foi o suficiente para deixar todos os sitios de adsorcao livres (superficie do ad-
sorvente “limpa”). Segundo COLLINS et al. [49], o carvao ativado adsorve principalmente agua e sua des-
sorcdo ocorre com aquecimento de 200 °C por 2 h, provavelmente seja esse o fator do comportamento dos
testes de adsorcéo dessa pesquisa ndo ter ocorrido como o esperado, ndo apresentando um perfil caracteristi-
co da curva de efluéncia de processos continuos de adsorc¢éo.

A partir do ponto onde obteve-se 0 maximo de adsorcdo, ponto de inflexdo, foi gerado o gréafico da Fi-
gura 5 b), que mostra a curva de ruptura ou de efluéncia. Na Tabela 4 sdo apresentados os dados da area aci-
ma da curva, que equivale a quantidade de gas adsorvida (em ppm) no leito da adsorc&o, até o tempo de satu-
racdo da coluna, quando chega em C/C, igual a 1 [29], sendo um valor fundamental para a comparacdo da
eficiéncia dos adsorventes através de suas curvas de ruptura.

Os resultados mostraram que as adsorcdes totais, avaliadas desde o instante inicial do ensaio, ocorreram
em 48 e 43 min para 0 CA e CA_5%Nb, respectivamente, conforme pode ser observado na Figura 5a) e na
Tabela 3 (ensaio total). As eficiéncias foram de 50 e 67%, respectivamente para 0 CA e CA_5%Nb. O ma-
ximo de adsorcdo (Figura 5 a) ocorreu com 242 ppm de CO para o CA e 337 ppm de CO para CA_5%Nb.
Apos atingir o ponto de ruptura, a coluna saturou em 27 min para o adsorvente CA e 20 min para o adsorven-
te CA_5%Nb, observando uma zona de transferéncia de massa até a saturacdo (t;) da coluna, para o carvao
convencional e impregnado com niébio, ou seja, com um tempo total de 75 min a coluna de carvéo conven-
cional deve ser regenerada e 63 min para o adsorvente impregnado, considerando as condicGes utilizadas
neste trabalho.

Conforme apresentado na Tabela 3, o carvdo impregnado com 5% de nidbio apresentou melhor desem-
penho como adsorvente frente ao carvdo convencional, com 18% a mais de gas adsorvido por grama de ad-
sorvente. Foram adsorvidos um total de 10,5 L de gas CO no leito preenchido com o adsorvente impregnado,
em comparacgdo a 8,6 L de gas CO no leito de carvdo convencional. Vale ressaltar que o carvdo impregnado
com nidbio adsorveu uma maior quantidade de CO em menor tempo, 0 que esta provavelmente relacionado
ao aumento no teor de oxigénio na superficie do material, favorecendo o processo de adsorcéo, como eviden-
ciado na analise do EDS. Possivelmente o niébio, em forma de 6xido impregnado no carvéo, faz interacéo de
Van der Waals ou eletrostatica com os pares de elétrons dos oxigénios do gas CO, sendo este um gas de mo-
lécula pequena (112,8 pm), polar e hidrofilica [32], facilitando a afinidade com adsorventes impregnados.

Além do aumento no teor de oxigénio na superficie do adsorvente, que favorece a adsor¢do do gas, a in-
teracéo do orbital d semipreenchido do elemento Nidbio pode favorecer a captura do CO no carvéo ativado,
dependendo da maneira que o metal impregnado no carvéo ficou disposto na estrutura; 0 mesmo fenémeno
que ocorre com o metal central do complexo de hemoglobina, onde o ferro reage com o grupo carbonil do
mondxido de carbono, causando asfixia [12, 13, 15]. A Teoria do Orbital Molecular (TOML) e os Ligantes
aceptores e doadores © - TOML explica a interacdo deste fendmeno [34]. O CO ¢ o ligante aceptor m mais
comum da quimica organometalica, estabiliza baixos estados de oxida¢do do metal e transfere a densidade
eletrdnica de orbitais d para orbitais vazios do ligante, formando muitos compostos com o metal no estado de
oxidacdo zero, como em Ni(CO), e Fe(CO)s; desta forma, é possivel a formagdo do Nb(CO)g no processo de
adsorcdo. O trabalho de BARYBIN at. al. [50] mostra que analises mais apuradas, usando espectroscopias
Raman e de Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio e carbono-13 - RMN{'H e *C}, devem ser reali-
zadas para confirmacdo da TOML e para verificar a presenca de niobatos de carbonil na estrutura do carvéao
ativado.

O gréfico apresentado na Figura 5 b), mostra os pontos das concentragdes de CO em um instante t em
relagdo a concentracdo inicial de CO (C/C,), em funcédo do tempo de adsorcéo do gas no adsorvente conven-
cional e impregnado, em que os valores de C/C, variam de 0 a 1 com um grafico em forma de S, caracteristi-
co de modelos sigmoidais. Assim, foi proposto o modelo da distribui¢do ndo-linear sigmoidal de Boltzmann,
apresentado na equagdo 5, para representar os dados experimentais de adsorgao. A funcdo sigmoide é uma
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funcdo matematica de amplo uso em campos como a economia e na computacdo médica para descrever com-
portamentos mecanico de material biologico [51], frequéncia cardiaca [52], atividades metagenicas [53] e até
adsorcdo em substratos [39]. Utilizou-se esta expressdo matematica para descrever o comportamento dos
dados experimentais. Os parametros foram expressos na Tabela 5.

As curvas de tendéncia obtidas a partir do modelo concordam com os dados experimentais, apresentan-
do coeficientes de determinacdo (R?) de 0,9980 e 0,9995, para CA e CA_5%Nb, respectivamente, conforme
apresentado na Tabela 5, o que indica que a equagdo sigmoidal de Boltzmann modelou de forma representa-
tiva os dados. Com esse método de distribuicdo é possivel determinar o tempo de ruptura (t;), tempo ideal
(tig) e tempo de saturagdo (ts), a patir dos pardmetros obtidos da Tabela 5, em que A; e A, representam a
fracdo molar do instante inicial (C/Cq(y; ;) e final (C/Cqy); ts) da curva de ruptura da Figura 5 b); esses dados
sdo apresentados na Tabela 6. Também é interessante notar que o parametro Xo Na Tabela 5 é o mesmo valor
encontrado do tempo ideal (tjg) obtido pelo método do gréafico, ou seja, a curva de efluéncia obtida apenas
com os dados experimentais (Tabela 6). O método grafico possibilita conhecer os tempos a partir da interpo-
lacdo do valor correspondido da relagdo C/Cy, em que 50% do menor valor de C/C, corresponte ao ponto
ideal (C/Cyg); tig), 5% do valor minimo € o ponto de ruptura (C/Cqy; tr) € 95% € o ponto de saturacéo
(CICqs; 1s).

Comparando os dados obtidos pelo método experimental e pela modelagem matematica (Tabela 6), é
possivel notar uma pequena diferenca entre os valores; isto se deve ao fato dos dados experimentais represen-
tarem os valores de porcentagem obtidos a partir do valor minimo da relagéo C/CO(iniciaI) encontrada no expe-
rimento; j& os dados da modelagem pela equacgdo sigmoidal de Bolztmann, determinam os valores exatos dos
parametros: assintota inferior, superior e ponto de inflexdo, mostrando que quanto mais proximo do real o
valor minimo da relagdo C/C,, mais concordantes os valores de tempo do ponto de ruptura encontrado por
ambos os métodos. Essa afirmagdo pode ser constatada pelo valor minimo registrado no ensaio com CA
(C/Coinicialy = 0,504), expresso na Tabela 4, e a distribuicdo sigmoidal de Bolztamann encontrou para o pa-
rametro A, = 0,507 (Tabela 5), que representa a assintota inferior (C/Cqy), 0u seja, 0 menor valor da fracéo
molar antes de comecar a crescer a curva ruptura. E possivel observar na Tabela 6 que os valores do ponto de
inflexdo da curva sigmoidal do método grafico e da distribuicdo de Bolztzmann sdo quase os mesmos, 17 e
16 min respectivamente. Também é possivel notar na Tabela 5 que para o material CA, a distribuicéo sig-
moidal de Bolztmann apresentou A, = 1,019 = 1,00; visto que o valor maximo é 1 e na Tabela 6 o valor do
ponto de saturagdo (C/Cqys = 0,953) encontrado foi menor, pode-se concluir que a coluna com CA néo atingiu
100% de saturacéo. A distribuicdo ndo-linear sigmoidal de Boltzmann pode ser usada como um modelo re-
presentativo dos dados de adsorgdo em leito fixo.

5. CONCLUSOES

Os resultados das caracterizagBes dos materiais adsorventes mostraram que ocorreu com sucesso a impregna-
¢do de pentdxido de nidbio no carvao ativado, o que ficou evidenciado nas analises de MEV-EDS e FTIR. As
anélises de DRX ndo demonstraram mudancas estruturais na cristalinidade dos materiais. Pela anélise de fi-
sissor¢do de N,, foi possivel constatar que houve diminui¢do na area superficial quando foi impregnando
niébio no carvao, porém houve uma conservacdo no didmetro de poros do adsorvente, resultado este que ndo
influenciou na performance do material impregnado, frente ao processo de adsor¢éo.

Em relacdo aos ensaios de adsorgdo, o resultado de melhor eficiéncia ocorreu com o adsorvente car-
vao/5% de nidbio, onde a presenca de pentdxido de nidbio no material impregnado provocou o aumento de
oxigénio superficial, evidenciado na analise de EDS, favorecendo o processo de adsorgdo.

A aplicacdo do modelo de distribuicdo ndo-linear sigmoidal de Boltzmann pode ser usado como um
modelo representativo dos dados de adsor¢do em leito fixo destes materiais. Os resultados dos ensaios de
adsorcdo de leito fixo de monéxido de carbono, utilizando carvéo ativado convencional e carvao ativado com
5% de Nb, mostraram que a adsor¢do ocorreu, demonstrando ser um processo promissor para minimizar as
emissdes desse gas e apresentando potencial para ser aplicado em processos industriais cataliticos onde o CO
ndo é desejavel e na reducdo das emissdes veiculares, favorecendo assim o ambiente.
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