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RESUMO

O didéxido de carbono (CO2), cuja emissdo € predominantemente oriunda da queima de
combustiveis fésseis e de outras atividades antrdpicas, constitui um dos principais gases de
efeito estufa. Com o aumento na emissdo de CO», ampliou-se o interesse no desenvolvimento
de técnicas e novos materiais capazes de capturar esse gds. Sendo assim, o objetivo desse
trabalho foi avaliar a capacidade de captura de CO> de adsorventes preparados a partir da
impregnacdo de quitosana em carvao ativado. Foram sintetizados quatro adsorventes com
diferentes concentracdes de quitosana (5%, 10%, 12,5% e 20% m/m), utilizando solucao aquosa
de 4cido acético como meio de solubilizagdo e posterior impregnacdo em carvao ativado
comercial. Os materiais foram caracterizados por diversas técnicas fisico-quimicas, incluindo
andlise termogravimétrica (TGA), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia ao infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), andlise elementar (CHN) e fisissor¢cdo de N> por ASAP -
Adsorption Surface Area Porosity, uma técnica que determina a drea superficial, o volume de
poros e o tamanho médio dos poros de um material (BET/BJH). Os resultados confirmaram a
eficacia da impregnagdo da quitosana, evidenciado pelo aumento do teor de nitrogénio nas
amostras e pela presenca de bandas caracteristicas no espectro de FTIR. A andlise textural
revelou que, embora a impregnacdo tenha reduzido a drea superficial dos materiais em relagdo
ao carvao ativado puro, a presenca da quitosana contribuiu para o aumento da adsor¢ao de COs..
Os ensaios foram realizados por determinagdo gravimétrica em unidade termoprogramdvel, em
temperatura e pressao ambiente. Os resultados demonstraram que a maior parte dos materiais
impregnados apresentou desempenho superior ao carvao ativado puro. A amostra com 12,5%
de quitosana (Q12,5CA) destacou-se com a maior capacidade de adsorcdo, atingindo 4,53
mmol/g, em comparacdo com 2,34 mmol/g do carvao ativado ndo funcionalizado. Por outro
lado, a amostra com 20% de quitosana apresentou desempenho inferior, possivelmente devido
a obstrugdo dos poros, o que limitou a difusdo do CO.. Conclui-se que a funcionaliza¢ido de
carvdo ativado com quitosana representa uma estratégia eficiente para a captura de CO.,
combinando propriedades fisico-quimicas favordveis com sustentabilidade ambiental. Os
resultados obtidos neste estudo contribuem para o avango de tecnologias de captura de carbono
baseadas em materiais hibridos e de baixo custo, com potencial aplicacdo em processos

industriais e ambientais.

Palavras-chave: diéxido de carbono, adsor¢do, carvao ativado, quitosana, captura de carbono.



ABSTRACT

Carbon dioxide (CO2), whose emissions predominantly originate from the combustion
of fossil fuels and other anthropogenic activities, is one of the main greenhouse gases. With the
increase in CO: emissions, there has been growing interest in developing techniques and new
materials capable of capturing this gas. Therefore, the objective of this work was to evaluate
the CO: capture capacity of adsorbents prepared by impregnating chitosan into activated carbon.
Four adsorbents were synthesized with different chitosan concentrations (5%, 10%, 12.5%, and
20% w/w), using an aqueous acetic acid solution as the solubilizing medium, followed by
impregnation into commercial activated carbon. The materials were characterized using various
physicochemical techniques, including thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction
(XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), elemental analysis (CHN), and
nitrogen physisorption via ASAP - Adsorption Surface Area Porosity, a technique that
determines the surface area, pore volume, and average pore size of a material (BET/BJH). The
results confirmed the successful impregnation of chitosan, evidenced by the increase in nitrogen
content in the samples and the presence of characteristic bands in the FTIR spectra. Textural
analysis revealed that although impregnation reduced the surface area of the materials compared
to pure activated carbon, the presence of chitosan contributed to increased chemical affinity
with CO.. CO: adsorption tests were carried out by gravimetric measurements under ambient
conditions using a temperature-programmed unit. The results showed that most of the
impregnated materials outperformed pure activated carbon. The sample with 12.5% chitosan
(Q12.5CA) stood out with the highest adsorption capacity, reaching 4.53 mmol/g, compared to
2.34 mmol/g for the non-functionalized activated carbon. On the other hand, the sample with
20% chitosan showed inferior performance, possibly due to pore blockage, which limited CO-
diffusion. It is concluded that the functionalization of activated carbon with chitosan is an
efficient strategy for selective CO: capture, combining favorable physicochemical properties
with environmental sustainability. The results obtained in this study contribute to the
advancement of carbon capture technologies based on hybrid and low-cost materials, with

potential applications in industrial and environmental processes.

Keywords: carbon dioxide, adsorption, activated carbon, chitosan, carbon capture.
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1. INTRODUCAO

O diéxido de carbono (CO»), cuja emissdo € predominantemente oriunda da queima de
combustiveis fésseis e de outras atividades antrépicas, constitui um dos principais gases de
efeito estufa. De acordo com medic¢des realizadas pela Administragdo Nacional Oceanica e
Atmosférica dos Estados Unidos (NOAA), o CO; apresentou um pico de 427 partes por milhdo
em maio de 2024, o nivel mais alto j4 observado no Hemisfério Norte. Esse valor representa
um aumento de 2,9 ppm em relacdo a maio de 2023 e o 5° maior crescimento anual j4 registrado
pelo NOAA em 50 anos. O recente aumento na concentragdo atmosférica de CO; € inédito na
histéria contemporanea e impde desafios significativos ao meio ambiente. Entre os impactos
adversos estao o aquecimento global, a acidificacdo dos oceanos, a polui¢do do ar e a elevacao

do nivel do mar, entre outros (WANG et al., 2022).

Com esse aumento na emissdo de CO», ampliou-se o interesse no desenvolvimento de
técnicas e novos materiais capazes de capturar esse gds, tanto antes quanto apds sua emissao
para a atmosfera. Tecnologias de Carbon Capture and Storage (CCS), capazes de capturar e
armazenar o CO2 em ecossistemas terrestres, formacdes geoldgicas e oceanos, estdo sendo
desenvolvidas com o objetivo de alcancar emissdes zero no uso de combustiveis a base de
carbono, além de outras inovagdes como absorc¢do, adsorcdo, criogenia, membranas, entre

outras, tém sido investigadas (KHALIL et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2022).

A adsorcdo se destaca por proporcionar correntes de alta pureza com baixo consumo
energético e facilidade operacional. O fendmeno fundamenta-se na tendéncia do CO: se
acomodar preferencialmente sobre a superficie porosa do material adsorvente. Considerando
que esse processo ocorre devido ao contato com a superficie do s6lido adsorvente, ele é
influenciado por varias propriedades deste material, incluindo a area superficial, a polaridade e
a porosidade. Essas caracteristicas desempenham um papel crucial na selecdo do adsorvente
adequado. Para garantir a eficdacia do processo de captura de CO> o adsorvente deve ter custo
reduzido; alta disponibilidade; cinética de adsor¢do e dessorcao rdpida; baixa geracao de calor
durante o processo; elevada seletividade e capacidade para captura de CO: e estabilidade
quimica e térmica ao longo dos ciclos de adsorcao e dessor¢do (OLIVEIRA et al., 2022;

OLIVEIRA, 2020).

O processo de adsorcdo € feito por técnicas experimentais que analisam o estado de
equilibrio por meio da varia¢do da pressao no fluido gasoso, utilizando métodos volumétricos

ou manométricos, ou pelo aumento de massa do adsorvente, através de métodos gravimétricos.
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Ao ajustar a pressdo do gids e medir a quantidade adsorvida, seja volumetricamente ou
gravimetricamente, € possivel elaborar um grafico que descreve o equilibrio de fases em uma
temperatura especifica, denominado isoterma de adsor¢do. As isotermas de adsor¢ao sao

cruciais para a comparacdo entre diferentes materiais adsorventes (BEZERRA, 2010).

Diversos materiais adsorventes t€ém sido desenvolvidos para essa finalidade, como
zeolitas e carvoes ativados, sendo o tltimo um material notdvel por sua ampla area superficial,
pela facilidade de regeneragdo/dessor¢cdo, mantendo constante sua capacidade de adsorcdo, e
por seu cardter hidrofébico, ndo adsorvendo umidade do ar (BEZERRA, 2010; ARAUJO, 2018).
Visando aprimorar sua seletividade em relagdo ao didxido de carbono através da
funcionalizacdo de sua superficie, esse adsorvente pode ser submetido a modificacdes quimicas,

passando a ser chamado de suporte (OLIVEIRA, 2020).

Essas modificacdes sdo realizadas através da incorporacao de grupos organicos basicos,
como aminas, promovendo a formacao de ligacdes covalentes entre o0 CO-, que possui carater
acido, e os grupos basicos. A introducio de basicidade a superficie de um adsorvente poroso €,
portanto, uma abordagem apropriada para aumentar a seletividade e a capacidade de
armazenamento desse gds. Além de conferir-lhe uma caracteristica bésica, ¢ também crucial
garantir que os suportes possuam uma estrutura porosa adequada. Os materiais adsorventes
devem exibir uma area superficial especifica elevada (tipicamente superior a 1.000 m?/g) e um
didametro de poros predominantemente na faixa de microporos € mesoporos, com uma
distribuicao estreita. Essas caracteristicas sdo essenciais para criar um potencial de adsorcao

adequado para a retencdo da molécula de CO> (OLIVEIRA, 2020; BEZERRA, 2010).

A quitosana é um biopolimero - (1 — 4) -2-amino-2-desoxi-D-glucopiranose que,
devido a presenca de grupos amina livres naturais (-NH2) na estrutura, tem se revelado um
potencial alternativo de substincia usada para impregnacio do suporte para captura de CO». E
produzida a partir da desacetilacdo com hidrélise quimica/enzimatica da quitina, segundo
polissacarideo natural mais abundante na natureza, extraida a partir dos exoesqueletos de
crustaceos e, portanto, um dos maiores rejeitos da indudstria de frutos do mar. A quitosana é um
s6lido com solubilidade em meio aquoso 4cido, possui capacidade de formar filmes, tem
propriedades quelantes, alta adesao a superficie, estabilidade quimica e atividade antibacteriana,
além de ser ndo-toxica, o suporte impregnado com quitosana apresenta um produto com baixo

custo e impacto ambiental (OLIVEIRA, 2020; FOONG et al., 2023).
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Diante do aumento alarmante das concentragdes atmosféricas de CO: e seus impactos
ambientais, como o aquecimento global e a acidificacdo dos oceanos, torna-se essencial o
desenvolvimento de materiais eficientes para a sua captura (NOAA, 2020). A adsor¢ao destaca-
se como uma técnica promissora por sua eficiéncia energética e seletividade, sendo o carvao
ativado amplamente utilizado devido a sua alta drea superficial, estabilidade e facilidade de
regeneragdo. Para potencializar sua captura de CO-, este material pode ser funcionalizado com
quitosana, um biopolimero sustentdvel e abundante, rico em grupos amina, apresentando caréter
bésico, que favorece a interacdo quimica com o gds, uma vez que esse possui cardter 4cido.
Avaliar o efeito da impregnacdo com quitosana é fundamental para compreender como as
modificagdes na superficie e na estrutura porosa do adsorvente influenciam seu desempenho,

permitindo a otimizacdo de materiais mais eficazes e ambientalmente responsdveis para a

captura de CO: (BEZERRA, 2010).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar a capacidade de captura de CO; de adsorventes preparados a partir da

impregnacdo de quitosana em carvao ativado com variacdo no teor do biopolimero.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar 4 adsorventes através da impregnacdo de quitosana sobre suportes de carvao
ativado em concentracdes variando de 5 a 20% m/m;

e (Caracterizar os materiais adsorventes através das técnicas de Andlise Termogravimétrica
(TGA), Difracao de Raios X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR), Anélise Elementar (CNH) e Fisissor¢io de No;

e Avaliar eficiéncia dos adsorventes na captura de CO2 em temperatura e pressdo ambiente.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 DIOXIDO DE CARBONO (CO2) E O EFEITO ESTUFA

O dioxido de carbono € uma substancia composta por um dtomo de carbono e dois
atomos de oxigénio, tendo sua férmula molecular como CO;. Também conhecido como gis
carbonico, foi descoberto em 1754 por Joseph Black, um médico, quimico e fisico britanico.
Possui geometria linear, momento de dipolo zero (cardter apolar) e em temperatura ambiente
se encontra no estado gasoso, sendo incolor, mais denso que o ar e de odor ligeiramente irritante

(SILVA, 2015; MILLAR, 1996).

O efeito estufa € o fendmeno em que os gases didxido de carbono (CO2), metano (CHs),
oxido nitroso (N20) e outros, conhecidos como gases de efeito estufa (GEE), absorvem a parte
da radiacdo emitida pelo sol que é refletida pela superficie da Terra, esquema apresentado na
Figura 1. Esse € um fendmeno natural e essencial para a sobrevivéncia terrestre, visto que €
responsavel pelo aquecimento do planeta, por conta da radiagdo infravermelha refletida que ndo
¢ liberada para o espago. De acordo com IZUMI (2012), sem o efeito estufa o planeta Terra

teria temperatura média 30 °C menor (VANRELL, 2016; [ZUMI, 2012).

Efeito de Estufa
B - Alguma da radiagéo solar C - Parte da radiagfo infravermelha (calor)
é reflectida pela Terra ¢é reflectida pela superficie da terra,
e atmosfera, de volta mas n8o regressa ao espaco,
ao espago pois é refiectida de novo e absorvida pela
camada de gases de estufa que envolve o planeta.
O efeito é o aquecimento
da superficie terrestre e da atmosfera.
A - A radiaggio
solar atravessa
a atmosfera.
A maior parte
da radtat;ao
pela supefﬂde
terrestre e aquece-a .~ -
'

Figura 1: Representacdo do Efeito Estufa. Fonte: IZUMI, 2012.

Para as moléculas absorverem a radiacao infravermelha devem possuir um momento de

dipolo diferente de zero. O CO2 tem dipolo zero no estado fundamental; porém, quando interage
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com os raios no comprimento de onda do infravermelho, suas ligacdes quimicas vibram e
apresentam uma mudanca no momento dipolo, dependendo do modo de vibracdo. Esses modos
de vibragao podem ser: estiramento simétrico e assimétrico, além de dois modos de deformacgao
angular. Conforme ilustrado na Figura 2, somente o estiramento assimétrico e as deformagdes
angulares apresentam dipolo diferente de zero, logo somente esses modos de vibra¢ao absorvem

energia infravermelha (IZUMI, 2012; JUNGES et al., 2020).

Estiramento Simétrico (V,) | Deformacao Angular (v.)
Ativo, A= 15 pm

!

Inativo, A =7,5 pm

PR

Estiramento assimétrico (V)
Ativo, A =4,2 pm
et —»

L

Figura 2: Modos normais de vibragdao do CO,. O modo de deformagao angular (v2) apresenta duas orientagdes

possiveis: a vibragdo no plano da pagina e a vibracdo para fora do plano da pagina. Fonte: JUNGES er al.,

(2020).

O efeito estufa ocorre naturalmente, mas com o aumento da emissdo de CO; devido as
atividades antropogénicas, como queima de combustivel fossil, e o aumento de atividades
industriais no mundo, o fendmeno se tornou nocivo e o gas carbdnico € o principal gas causador.
De acordo com o Nacional Oceanic and Atmospheric Administration — NOAA (2020), a
concentracdo de CO; em maio de 2020 foi de 417 partes por milhdo (ppm), apresentando um
aumento de cerca de 45% em relacdo a dados referente a épocas pré-industriais (antes de 1750),
coletados em amostras de ar aprisionado no interior de blocos de gelo da Antértica e da
Groelandia. Em maio de 2024, obteve-se o maior nivel de concentracdo de CO- ja observado
no Hemisfério Norte, de 427 ppm. Esse valor representa um aumento de 2,9 ppm em relagao a
maio de 2023 e o 5° maior crescimento anual ja registrado pelo NOAA em 50 anos. O recente

aumento na concentra¢do atmosférica de CO2 € inédito na histéria contemporanea e impoe
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desafios significativos ao meio ambiente. A Figura 3 representa esse aumento das

concentracdes de gds carbdnico na atmosfera. (ARAUJO, 2018; NOAA, 2024).

Dada a relevancia do tema e os impactos negativos das mudancas climaticas no planeta,
foi firmado em 2015 o Acordo de Paris, um tratado ambiental histérico com o objetivo de
reduzir as emissdes de gases de efeito estufa em escala global. A meta central do acordo é
limitar o aumento da temperatura média da Terra a, no maximo, 1,5 °C até o final deste século,
em comparacdo com os niveis pré-industriais. Como parte do compromisso, o Brasil
estabeleceu a meta de reduzir suas emissdes de gases de efeito estufa em 37% até 2025 e em

43% até 2030, tendo como referéncia os niveis de emissao do ano de 2005 (BRASIL, 2017).

420
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Figura 3: Concentragdo de CO,. Médias mensais (vermelho) e médias sazonais (preto). Fonte: NOAA, 2020,

adaptado.

3.2 CAPTURA DE CO:

Segundo o Intergovernmental Panel on Climate Change - IPCC (2005), o intuito da
captura de gas carbonico é produzir um fluxo concentrado, que facilite o transporte e
armazenamento de COz, e diversas tecnologias vém sendo desenvolvidas para esse objetivo.

Ap6s a captura, o CO2 pode ter como destino o armazenamento no que € conhecido como CCS
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(Carbon Capture and Storage), ou para utilizacao (Carbon Capture Utilization — CCU) (IPCC,
2005; DUARTE, 2022).

A técnicas de CCS estocam o CO, que ndo € mais utilizdvel como recurso, em rochas
de aquiferos subterraneos de rocha sedimentar cobertos com, no minimo, 1 km de profundidade
de rocha impermedvel e dura. S3o nesses depdsitos que sdo encontrados combustiveis fosseis,
gds natural ou carvado. Outra forma de estocagem do tipo CCS € em aquiferos profundos, onde
0 CO2 € dissolvido ou disperso e se mantem sem contato com a atmosfera ao longo de eras
geoldgicas. Para isso, deve-se manter condi¢des para manter o CO; em estado supercritico e
garantir 0 armazenamento sem vazamentos para a superficie, como porosidade e

permeabilidade. (DUARTE, 2022; VAHRENKAMP et al., 2021).

As tecnologias de CCU propdem a utilizagdo do CO2 como matéria-prima, em vez de
tratd-lo como residuo, apresentam potencial para gerar beneficios econdmicos significativos,
como a redu¢do de custos operacionais, além de poder impulsionar a implementacdo de plantas
de captura de carbono, promovendo a expansdo de atividades relacionadas a utilizagao do CO:x.
A utilizacao desse gés pode ser direta, destinada a fabricac@o de bebidas gaseificadas, gelo seco,
extintor de incéndio, ou para a conversdo do gids em combustiveis e compostos quimicos
(DUARTE, 2022). Adicionalmente, existe a abordagem conhecida como CCUS (Carbon
Capture, Utilization and Storage), que combina a captura, 0 armazenamento € a posterior
utilizagcdo do CO: em processos industriais. Um exemplo ¢ a utilizagdo do gas em tecnologias
de recuperacdo avancada de petréleo, contribuindo para a extracdo de hidrocarbonetos ao

mesmo tempo em que se evita a liberacdo de CO: na atmosfera (VAHRENKAMP et al., 2021).

A tecnologia utilizada na captura do CO» pode ser classificada de acordo com o estdgio
do processo em que ocorre: oxi-combustio, pré-combustdo ou pds-combustdo. A escolha da
tecnologia dependera da concentracdo de gds carbOnico na corrente gasosa, temperatura e

pressdo do gas formado (OLIVEIRA, 2020; RIBEIRO, 2020).

Na oxi-combustido o CO; € capturado através da queima do combustivel com oxigénio
puro. Inicialmente o ar passa por uma unidade de separacdo, para obter oxigénio puro, que em
seguida é misturado com CO; através de uma corrente reciclada, chamada Reflux Flue Gas
(RFG), que ajuda na diminui¢do da temperatura causada pela queima com Oz puro, que € muito
alta para os fornos de combustdo utilizados, passando de cerca de 3500 °C para em torno de
1500 °C. A vantagem desse método € a geracdo de uma corrente de cerca de 80% de CO» e

vapor d’adgua, que ¢ facilmente removido por condensacdo. A desvantagem da técnica € o



21

elevado custo financeiro para o processo de separacdo do ar (RIBEIRO, 2020; VANRELL,
2016);

Na pré-combustio, o CO: ¢ capturado antes da queima do combustivel. Nesse processo,
o combustivel € inicialmente convertido em gds de sintese, composto principalmente por
monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (H2), por meio da reacdo de reforma a vapor. Essa
reacdo envolve uma gaseificacdo por oxidacdo parcial com ar ou oxigénio, conforme
representado na Equagdo 1. Além do CO e do H, também podem ser formadas pequenas
quantidades de outras substancias, como o metano (CHa4), por exemplo. Em seguida o gis de
sintese € purificado e direcionado para um reator onde ocorre a reacdo WGS (Water-gas shift),
formando CO; e Hz, mostrado na equagdo 2. Nesse processo ocorre um aumento das
concentracdes molares de CO; e H; para aproximadamente 40 e 55%, respectivamente, que
torna possivel a separacgdo e captura do gds carbonico e o gés de sintese, rico em H», segue para

queima e produgdo de energia (OLIVEIRA, 2020; RIBEIRO, 2020);

CeHy + xH,0 = xCO + (x + Y/,)H, (Eq.1)
CO + H,0 = CO, + H, (Eq.2)

Ja na p6s-combustdo o CO; € separado dos demais gases de combustdo, que consistem
principalmente em nitrogénio (N2), gas carbonico (COz), oxigénio (O2), umidade e impurezas,
apos a queima do combustivel. A captura pode ser feita por absor¢do, adsor¢cao, membranas e
criogenia. O método apresenta desafios como a baixa concentragdo de CO> presente na corrente
de gas (13-15% volume em queima a carvao e 4% volume em queima de gas natural) e baixa

pressdo (15 a 25 psi) (RIBEIRO, 2020; OLIVEIRA, 2020).

A Figura 4 apresenta um esquema ilustrativo dos diferentes processos de captura de gas

carbonico, com destaque em verde para o método adotado neste trabalho.
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Figura 4: Métodos de captura de CO,. Fonte: ARAUJO, 2018, adaptado.

33 ADSORCAO

Conforme mostrado na Figura 4, existem diversas técnicas para captura de CO», sendo
a adsor¢do uma delas. A adsor¢do € um fendmeno de transferéncia de massa que resulta na
capacidade de determinados sélidos concentrarem certas espécies quimicas presentes em um
fluido (liquido ou gasoso) em sua superficie, tendo como propdsito separar os componentes
desses fluidos. A espécie quimica a ser separada do fluido € chamada de adsorvato ou adsorbato,
e o sOlido em que se acumula o adsorvato é chamado de adsorvente ou adsorbente. Alguns
fatores sdo responsdveis pelo processo de adsor¢do. No caso do adsorvente, caracteristicas
como drea superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais na superficie e a
capacidade de repelir 4gua sdo importantes para definir a adsorcdo do adsorvato, que por sua
vez depende da polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e de seu pH (NASCIMENTO et
al, 2014).

A termodinadmica do processo de adsor¢do apresenta energia de Gibbs negativa (AG <0),
sendo um processo espontaneo, favorecido a baixas temperaturas € com variacdo de entropia
negativa (AS < 0), por conta do menor grau de liberdade das moléculas, o que faz com que o
processo seja tipicamente exotérmico, com variacdo de entalpia menor que zero (AH <0). Ja o
processo de regeneracdo do adsorvente, chamada de dessorcdo, € favorecido em altas

temperaturas. (MILHOMEM, 2018; OLIVEIRA, 2020).
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A adsorcdo é um processo guiado pelas isotermas de adsorcdo e influenciado por
diversos fatores, especialmente por se tratar de um fendmeno que ocorre na superficie do
material. Assim, as propriedades do sélido adsorvente tais como area superficial, polaridade e
porosidade, exercem papel fundamental na sua escolha. Dessa maneira, para que o processo de
captura de COz seja eficaz, a escolha do adsorvente deve satisfazer as seguintes condi¢des: (1)
baixo custo; (2) alta disponibilidade; (3) cinética rapida (para a adsor¢do e dessorcao); (4) baixa
geracdo de calor; (5) alta seletividade e capacidade de captura de CO»; e (6) estabilidade
quimica e térmica nos ciclos de adsorcdo e dessorcao (NANDA et al, 2016; YU et al, 2012).

A adsorcao pode ser classificada conforme a natureza das forcas envolvidas, sendo fisica

(fisissor¢@o) ou quimica (quimissor¢ao).

A fisissorcdo tem como caracteristica interacdes mais fracas entre adsorvato e
adsorvente, podendo ser atribuida as forcas de Van der Waalls, ou outros tipos de interacao
intermolecular, e apresenta um calor envolvido abaixo de 5 kcal/mol. A adsorg¢do fisica ocorre
de maneira inespecifica e ndo localizada; ou seja, pode ocorrer em toda a area superficial
disponivel do adsorvente, possibilita a criacdo de varias camadas de moléculas adsorvidas. Com
0 aumento de temperatura ocorre o processo reverso, chamado de dessorcao (NASCIMENTO

et al, 2014; BEZERRA, 2010).

Ja a quimissorc¢do € caracterizada pela formacdo de uma nova ligacdo, covalente ou
i0Onica, entre adsorvato e adsorvente, devido a reacao quimica, apresentando energia equivalente
a do calor de uma reagdo, em geral, acima de 20 kcal/mol. A adsor¢do quimica € altamente
especifica, pois as moléculas do adsorvato sdo adsorvidas quimicamente a um sitio ativo
correspondente presente na superficie do adsorvente. Outra caracteristica € que, diferente da
fisissor¢do, a adsor¢@o quimica ndo é capaz de criar multicamadas, somente uma camada tnica

(MILHOMEM, 2018; BEZERRA, 2010).

A Figura 5 representa os processos de adsor¢do nos sitios ativos, as camadas de

moléculas adsorvidas e o processo de dessor¢ao.
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Figura 5: Representacdo do processo de adsor¢do e dessor¢do. Fonte: MILHOMEM, 2018 Adaptado.

Os sitios ativos sdo regides especificas da superficie do adsorvente com maior afinidade
por moléculas de adsorvato, sendo que a efici€éncia de um material adsorvente esta diretamente
relacionada a quantidade, distribuicdo e acessibilidade dos seus sitios ativos. Materiais com
maior densidade de sitios ativos e com distribuicdo homogénea tendem a apresentar maior
capacidade de adsorcdo e seletividade para determinadas moléculas (MILHOMEM, 2018;
NASCIMENTO et al, 2014).

O processo da adsor¢ao pode ocorrer na forma de monocamada ou multicamadas, sendo
descrito por diferentes modelos teéricos, em que a monocamada é quando cada molécula de
adsorvato ocupa um unico sitio ativo na superficie do adsorvente, formando uma Ginica camada
de moléculas. A multicamadas ocorre quando, apds a forma¢do da monocamada, moléculas
adicionais continuam a se adsorver sobre as ja adsorvidas, formando multiplas camadas

(MILHOMEM, 2018; NASCIMENTO et al, 2014).

A dessorcao € o processo inverso da adsor¢cdo, no qual as moléculas ja adsorvidas na
superficie de um material sdo liberadas de volta para a fase fluida (gasosa ou liquida). Esse
fendmeno pode ocorrer quando hd uma mudanca nas condi¢des do sistema, como temperatura,
pressdao ou composi¢do do meio, que desfavorece a permanéncia do adsorvato nos sitios ativos

do adsorvente. (MILHOMEM, 2018).
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33.1 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo sdo diagramas que apresentam a variagdo da concentragdo de
equilibrio no sélido adsorvente em funcdo da pressdo de um gas ou vapor, em uma temperatura
especifica constante. Esses graficos podem assumir 8 diferentes formatos, de acordo com a mais
atual classificacdo feita pelo reporte técnico da IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), no ano de 2015, representados na Figura 6. Cada formato se da pelo
tamanho do poro e do processo de adsor¢do envolvido. O eixo y das isotermas representa o

volume de substancia adsorvida e o eixo x indica a raz@o entre a pressao parcial do adsorvato

(p) e a pressao parcial (po). (MILHOMEM, 2018; MONTALVO ANDIA, 2009)

I(a) I{b)

Quantidade Adsorvida ————m=—

Pressédo Relativa ——— s

Figura 6: Tipos de isoterma de adsor¢do. Fonte: THOMMES et al., 2015, adaptado.

As isotermas reversiveis do tipo I sdo caracteristicas de adsorc@o de tinica camada, ou
seja, a adsorcdo ocorre até atingir a saturacdo dos poros. Sua forma concava para o €iXo X € a
quantidade de material adsorvido € dado pelo limite da curva, que é dada pelo volume de
microporo disponivel. Esse perfil de curva € caracteristica de sélidos microporosos, como
carvao ativado, sendo o tipo I(a) para microporos menores (largura <1 nm) e o tipo I(b) para

microporos mais largos e/ou mesoporos estreitos (largura < +2,4 nm) (THOMMES et al., 2015).
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As curvas reversiveis do tipo II se iniciam de forma semelhante do tipo I, porém, quando
ocorre a cobertura total da monocamada, representado pelo ponto B, se inicia a formacao de
multicamadas. Em casos em que a curva € mais gradual, indica que a multicamada se inicia
independente da monocamada estar completa. E tipico de sélidos ndio porosos ou macroporosos

(THOMMES et al., 2015).

As isotermas de tipo 111, a adsor¢do se inicia de forma gradual, mas as for¢as de interacdao
entre adsorvato e adsorvente sdo fracas, por isso ndo hd formacdo definida da monocamada
(sem ponto B), pois a adsor¢@o ocorre de forma aglomerada ao redor dos sitios mais favordveis
na superficie do s6lido. Sao particulares de sélidos ndo poroso ou macroporoso (THOMMES

et al., 2015).

As isotermas do tipo IV sdo tipicas de mesoporos, e a adsor¢cdo é determinada pela
interacdo entre as moléculas de adsorvente e adsorvato no estado condensado. A curva desse
tipo € caracterizada por um platd de saturacdo final. No tipo IV(a) ocorre uma histerese
(diferentes caminhos das curvas de adsor¢do e dessor¢do, devido a maior interagdo entre as
moléculas adsorvidas) por conta da condensacdo capilar, e no tipo IV(b) é caracteristica de

s6lidos com mesoporos menores, sdo completamente reversiveis € ocorrem em mesoporos

conicos e cilindricos, que sao fechados na extremidade (THOMMES et al., 2015).

As isotermas do tipo V possuem forma inicial, ou seja, em baixos valores de p/po,
semelhantes a do tipo II, devido a interacdes mais fracas entre adsorvente e adsorvato. Com o
aumento de p/py, ocorre o preenchimento dos poros. Sdo observadas adsorcdo de dgua em

s6lidos microporosos e mesoporos hidrofébicos (THOMMES et al., 2015).

As isotermas reversiveis do tipo VI sdo caracteristica por multicamadas bem definidas
em solidos com superficies planas, ndo porosas e altamente uniformes (THOMMES et al.,

2015).

As derivagoes das equagdes matemadticas de isotermas de adsor¢do sdo variadas, havendo
diferentes modelos de isotermas de adsorcdo, que se se baseiam em diferentes conceitos. Os
modelos mais conhecidos sdo: modelo de Langmuir (1918), de Freundlich (1906), modelo de
Sips (1948), de Temkin (1940) e de Brunauer, Emmett e Teller, conhecido como modelo de
BET (1938). Alguns desses modelos, como Freundlich, sdo empiricos € ndo possuem suporte

tedrico. Ja outros modelos t€ém como base os parametros fisicos, facilitando a sua utilizacao,
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como as isotermas de Langmuir e BET, que representam a adsorcdo quimica e a fisica,

respectivamente (WANG E GUO, 2020; NASCIMENTO et al, 2014).

3.4 ADSORVENTES

Materiais adsorventes devem ser porosos e com alta drea superficial, com valor
semelhante ou superior a 1000 m?/ g, segundo Schneider e Rubio (2003). Além disso, o material
deve ser composto de poros de diferentes tamanhos, garantindo um mecanismo cinético rapido;
ou seja, que o adsorvato ndo leve muito tempo para penetrar nos poros para uma boa capacidade
de adsorcao (MOREIRA, 2010; ARAUJO, 2018). De acordo com THOMMIES et al., (2015), a
classificacdo de tamanhos de poros € feita da seguinte forma: 0-2 nm sd@o microporos; 2-50 nm
sd0 mesoporos, e acima de 50 nm sdo os macroporos, sendo todos entre 0-100 nm classificados
como nanoporos (THOMMES et al., 2015). Na Figura 7, estd representado em escala a ordem

de grandeza dos diferentes tamanhos de poros.

Microporo Mesoporo Macroporo

Figura 7: Diferentes tamanhos de poro, em escala. Fonte: NASCIMENTO et al, 2014.

H4 no mercado muitos materiais adsorventes ja sendo utilizados em diversos setores
como industria petroquimica, bioldgica e no controle de poluentes. Os mais utilizados e
conhecidos pelo seu alto desempenho sao as zedlitas, aluminas, silica gel e carvado ativado

(ARAUJO, 2018).

Visando uma maior seletividade na adsor¢do de determinados compostos, os materiais
adsorventes sélidos podem ser modificados através de processos quimicos, por uma

funcionalizacio da sua superficie porosa, sendo assim denominados de suporte. Um exemplo
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de modificacdo quimica € a funcionalizacdo do carvdo ativado com grupamentos organicos
basicos, como aminas, para o aumento da seletividade na captura de CO», pela formacdo de
ligacGes covalentes entre o grupo bdsico com o CO> que possui cardter dcido (OLIVEIRA,

2020).

3.5 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado é um material poroso, com alta capacidade de adsorver diversas
substancias, tanto gasosas quanto liquidas. Sua composi¢ao € majoritariamente constituida por
atomos de carbono, com teor médio superior a 80%, além de pequenas porcentagens de
heterodtomos como nitrogénio, hidrogénio, enxofre, elementos inorganicos e oxigénio — sendo
este ultimo o segundo mais abundante, podendo variar entre 1% e 20%, a depender da matéria-
prima utilizada e do processo de preparo. As matérias-primas mais comuns incluem madeira,
casca de coco, agucares, entre outras, € o preparo envolve etapas como carbonizagdo, ativacao

e tratamentos complementares, como lavagem dcida para remo¢do de impurezas minerias

(PEGO, 2016; INSTITUTO NACIONAL DE TECNOLOGIA, 2017).

A estrutura do carvao ativado, representada na Figura 8, possui uma base microcristalina
grafitica, com grupos irregulares de anéis penta e hexagonais, com formato curvo. O processo
de ativacdo do carvao pode ser fisico ou quimico, e é responsdvel pela formacdo de novos poros

e aumento do didmetro dos j4 existentes (ARAUJ 0, 2018).

Figura 8: Estrutura do carvio ativado. Fonte: ARAUJO, 2018.

O carvao ativado apresenta um bom desempenho na adsorcdo de CO», tendo boa

capacidade de adsor¢do em pressdo ambiente, um mecanismo cinético favoravel, além de
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apresentar grande capacidade regenerativa (ARAUJO, 2018; SHAFEEYAN, DAUD E
HOUSHMAND, 2010). Em compara¢do com outros adsorventes, como as zedlitas, o carvao
ativado € mais frequentemente escolhido por sua facilidade no processo de dessor¢do, que

resulta maiores ciclos de utilizacao do adsorvente, devido suas forcas relativamente moderadas

na adsor¢do de gases (CAGLAYAN E AKSOYLU, 2013).

Apesar do carvao ativado ja possuir alta capacidade de adsor¢ao, as propriedades fisicas
e quimicas da sua superficie podem ser modificadas, visando maior seletividade na adsorcao
do composto requerido. Essas modificagdes podem ocorrer por procedimentos de impregnacao,
oxidagdo e/ou tratamento térmico. Com isso, 0s grupos presentes na superficie do carvao
ativado sdo alterados, mudando assim o comportamento de adsorcio (CAGLAYAN E

AKSOYLU, 2013).

3.6 QUITOSANA

A quitosana € um biopolimero - (1 — 4)-2-amino-2-desoxi-D-glucopiranose, obtido
através da reacdo de desacetilacdo da quitina. A Figura 9 apresenta a representacdo estrutural
desse biopolimero, que contém a quitosana a esquerda da figura e a quitina residual a direita. A
quitina € proveniente de exoesqueletos de crusticeos e outros animais marinhos, sendo
considerada um dos maiores rejeitos da industria de frutos do mar e o segundo polissacarideo
natural mais abundante da natureza, sendo a celulose o primeiro (OLIVEIRA, 2020; PENG et
al., 2019).

OH

Figura 9: Estrutura da quitosana. Fonte: SILVA et al, 2006, adaptado.

Por apresentar um grupamento amina (-NH2), o seu uso é de grande interesse na
modifica¢do quimica de materiais adsorvente, pois é uma possibilidade de substituir solventes

sintéticos a base de amina, como a monoetanolamina, dado a quitosana ser um produto de fonte
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natural, ndo-téxica, renovavel, biodegradavel e de baixo custo. Suas aplicacdes abrangem
diversas industrias, como o tratamento de dguas residuais, alimentos, cosméticos, agricultura e

biomedicina (SILVEIRA et al., 2013; OLIVEIRA, 2020).

Na aplicagdo para captura de carbono, a impregnagdo de quitosana em suportes pode
facilitar a adsor¢ao da molécula de CO,, que possui cariter dcido, enquanto a quitosana
apresenta grupamentos bésicos como a amina (-NH>), e hidroxila (-OH), que possuem pares de
elétrons livres capazes de reagir com o COz, havendo assim uma ligag¢ao covalente (OLIVEIRA,
2020; ARAUJO, 2018). Outro beneficio seria a reducio de energia necessdria para a
regeneragdo dos suportes (KUMAR et al., 2018).

Na literatura, a quitosana vem sendo utilizada na funcionaliza¢do de diversos materiais
adsorventes, visando aumentar a seletividade na captura de CO;. Alguns exemplos incluem a
impregnacdo de quitosana em silicas mesoporosas, conforme descrito por OLIVEIRA et al.
(2022); o desenvolvimento de zedlitas funcionalizadas com quitosana, relatado por KUMAR et
al. (2018); e a modificagdo de carvao ativado com quitosana, conforme estudo de PATKOOL
et al. (2014). Em todos esses trabalhos, observaram-se maior capacidade de adsor¢ao de CO:

€m comparagﬁo com 0S componentes puros.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 IMPREGNACAO DO CARVAO COM QUITOSANA

Os materiais utilizados estao listados na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1: Massas e volumes utilizados para impregnacédo de quitosana em carvao ativado nas concentragdes

desejadas.
MATERIAIS Fabricante Massa molar (g/mol) Teor (%)
Acido acético VETEC 60,05 99,7
Hidroxido de VETEC 40,0 08
sodio peletizado
A .
Cinzas supef‘f'iiial LEIEE G Grau de
MATERIAIS Fabricante P aparente o~
(%) minima (g/em?) desacetilacao
(m?%g)
Carvdoatvade .00 6 1000 04820,52 i
peletizado
Quitosana Patense - - - 91,29

Agroecologia
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Os suportes foram impregnados com quitosana em concentragdes de 5, 10, 12,5 e 20%
m/m de quitosana para 1g de carvao ativado (CA), sendo nomeadas de QSCA, QI0CA,
Q12,5CA e Q20CA, respectivamente. Para isso, primeiramente, a quitosana foi solubilizada em
meio 4cido, na concentracdo de 1,5% m/v de quitosana em solucdo aquosa de 4cido acético 1%
v/v, sob agitacdo magnética, até solubilizacdo completa (Figura 10), conforme descrito na

literatura (RAFIGH e HEYDARINASAB, 2017).

Figura 10: Solugao de quitosana da amostra Q20CA em &cido acético. Fonte: Autoria prépria.

A metodologia de impregnacdo do carvao ativado seguiu o procedimento descrito por
RAFIGH e HEYDARINASAB (2017), com as seguintes adaptacdes: em um béquer de 250 mL
foi pesado 1,00 g de carvao ativado comercial previamente macerado com auxilio de almofariz
e pistilo; em seguida, adicionou-se 100,0 mL de dgua deionizada e a mistura foi agitada com

bastdo magnético por cerca de 1 minuto. (Figura 11).
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Figura 11: Suspensdo de 1g de carvio ativado em 4gua deionizada. Fonte: Autoria prépria.

Adicionou-se a quitosana solubilizada na suspensdo de carvado ativado, agitou-se por
cerca de um minuto, e a mistura foi levada para banho de ultrassom por 20 minutos, para induzir
a quebra do empacotamento das cadeias de quitosana, tentando minimizar a obstru¢ao dos poros
do carvao ativado. A mistura foi mantida em aquecimento em banho de silicone por 4 h a 60
°C, com auxilio de placa de aquecimento e um termometro. Em seguida, a suspensao foi levada
para um banho de gelo por 1 hora. Para a sedimentacao do sélido, levou-se a mistura para meio
basico com 25,00 mL de NaOH 0,5 mol/L. Deixou-se a mistura em repouso até observar a
sedimentacdo do solido, descartou-se o sobrenadante, e realizou-se seguidas lavagens com dgua
deionizada, até se obter pH neutro. Cada lavagem consistiu em adicionar nova por¢ao de dgua,
agitar a suspensao por 1 minuto, medir o pH com fita indicadora, aguardar a decantacdo do
solido e descartar o sobrenadante. Apds esse procedimento, realizou-se uma filtracao simples e
o sélido obtido foi levado para secagem na estufa a 50 °C durante a noite. Algumas etapas da

impregnacao estdo representadas na Figura 12 (a-d) a seguir.
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Figura 12: Etapas da impregnag@o de quitosana no carvao ativado. a) Sistema de aquecimento; b) Sélido

decantado ap6s adi¢do da solucdo de NaOH; c) Filtragdo simples; d) Produto. Fonte: Autoria prépria.

As massas e volumes utilizados para se obter as concentracdes desejadas estio

apresentadas na Tabela 2, assim como suas devidas nomenclaturas.
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Tabela 2: Massas e volumes utilizados para impregnacédo de quitosana em carvdo ativado nas concentragdes
desejadas.

NOMECLATURA COMPOSICAO (Massa de VOLUME ACIDO

quitosana/l g de suporte) ACETICO 1% (mL)
Q5CA 0,0500 3,30
QI10CA 0,1000 6,70
QI12,5CA 0,1250 8,30
Q20CA 0,2000 13,30

4.2 CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS

Os adsorventes impregnados com quitosana foram caracterizados por:

- Andlise Termogravimétrica (TGA);

- Difracao de Raios X (DRX);

- Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR);
- Analise Elementar (CNH);

- Fisissor¢ao de No.

42.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Os ensaios de termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) foram
realizadas utilizando um equipamento Shimadzu modelo TGA-50. Foram utilizadas
aproximadamente 7 mg de amostra em um cadinho de platina a uma taxa de aquecimento de

10 °C/min até 900 °C em atmosfera de N> com fluxo de 100 mL/min.

422 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas no laboratorio multiusudrio de andlise por
Difragdo de Raio-X do Instituto de Quimica/UFRJ, no equipamento modelo Ultima IV —Rigaku,
na montagem de Bragg-Brentano, operando com radiacdo de Cu-Ka, voltagem de 40 kV e

corrente igual a 20 mA, meio de varredura (20) de 5° até 80° com passo de 0,02°.

423 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)
As andlises de espectroscopia ao infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas no Centro de Equipamentos Multiusudrios do Instituto de Quimica (CEMIQ).

Os espectros foram obtidos por um espectrofotdmetro FT-IR Shimadzu IRAffinity1 utilizando

pastilhas de KBr na regido de 400 a 4000 cm™.
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424 ANALISE ELEMENTAR (CHN)

A andlise elementar foi realizada no Centro Analitico de Instrumentacdo da
Universidade de Sao Paulo — Central Analitica/USP, utilizando o analisador elementar — Perkin
Elmer 2400 series ii, onde a amostra foi queimada para medir a porcentagem de massa de

carbono, hidrogénio e nitrogénio.

4.2.5 FISISSORCAO DE N»

A andlise das propriedades texturais dos adsorventes foi realizada utilizando um
equipamento Micromeritics A.S.A.P. (Accelerated Surface Area and Porosimetry) 2020. As
amostras foram pré-tratadas a 150 °C durante 10 horas sob vicuo para retirada de umidade
adsorvida. Foram obtidas isotermas de adsor¢@o e dessor¢do de N2 a -196 °C, em pressoes

relativas de nitrogénio variando de 0 < P/Py < 1.

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do por variacdo de pressdo parcial de N> foram
utilizadas para obtencdo dos valores de drea superficial pelo método BET e volume de poro,

obtido pelo método BJH.

43 ENSAIO DE ADSORCAO DE CO2
Foram realizados os ensaios de adsor¢do de COz dos adsorventes por gravimetria em
unidade termoprogramével no Laboratério de Reatividade de Hidrocarbonetos, Biomassa e

Catalise - LARHCO/UFRJ.

Foi preparado um aparato experimental em formato em “U”, no qual se adicionou 13 de
quartzo (Si02) na regido de maior didmetro do reator. A 13 de quartzo atuou como suporte fisico,
permitindo que o material adsorvente permanecesse alocado acima dela, conforme ilustrado na

Figura 13.
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Figura 13: Reator. Fonte: Autoria prépria.

Esse aparato foi pesado em uma balanca analitica Shimadzu AUW320 antes da adicao
da amostra. Pesou-se, com auxilio de uma navicula de vidro, 0,050 g de amostra, que foi
adicionada no aparato, e depois pesado novamente. Em seguida, o reator foi levado para a
unidade termoprogramdvel, onde a amostra foi tratada para remoc¢ido de umidade, sob as
condi¢des de 150 °C, com rampa de temperatura de 10 °C/min, e fluxo de Argdnio de 30
mL/min durante 1 hora. Apés resfriamento até aproximadamente 30 °C direcionou-se um fluxo
de 30 mL/min de CO; puro pela amostra durante 1 hora, em temperatura ambiente. Em seguida,
o aparato foi pesado novamente, obtendo-se a massa da amostra com CO; adsorvido. Para
determinar a massa ap0s o tratamento da amostra, retornou-se com o reator para o equipamento,
onde a amostra foi mantida sob fluxo de Argénio de 30 mL/min até atingir a temperatura de
150 °C, em uma rampa de 10 °C/min, para desorver o CO», e o aparato foi pesado novamente.
Esse procedimento foi realizado com o intuito de minimizar erros na avaliacao da adsorcdo de

CO., como o desprendimento do gis durante a pesagem.

A corrente de gds obtida apds a passagem pelo reator foi qualificada usando um
espectrometro de massas da Hiden. Foram observados os sinais relativos as razdes massa/carga
14 (nitrogénio), 18 (4gua), 28 (nitrogénio e mondxido de carbono), 40 (argdnio) e 44 (gés

carbOnico).

A esquematizacdo do equipamento esta representada na Figura 14.
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Figura 14: Esquema da unidade de Termoprogramdvel. Fonte: COSTA, 2012, adaptado.

44 ANALISE DE ADSORC,AO DE CO:2 POR FTIR IN SITU
As andlises foram realizadas em equipamento da Shimadzu, IRAffinity1, com acessério
de refletancia difusa e detector de mercurio, cddmio e telureto (MCT), resfriado com nitrogénio

liquido.

Inicialmente, a amostra foi submetida a um tratamento térmico a 150 °C por 30 minutos
sob fluxo continuo de N2 a 50 mL/min, com o objetivo de remover espécies adsorvidas, como
CO: atmosférico e umidade. Em seguida, a célula de amostra foi resfriada até 25 °C, mantendo
o fluxo de N, e foi realizado um primeiro espectro de referéncia (background) da amostra

tratada.

Apos essa etapa, a amostra foi exposta a fluxo de CO: puro a 50 mL/min durante 30
minutos, promovendo a saturacio da superficie com o gas. Ao final do periodo de exposi¢do,
foi registrado um novo espectro, com o intuito de identificar as bandas caracteristicas das

espécies formadas na superficie em presenca de COs.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 IMPREGNACAO DO CARVAO COM QUITOSANA

Os materiais adsorventes finais apresentaram aparéncia semelhante a do carvao ativado
original, caracterizando-se como um sélido em p6 fino de coloracdo preta. A massa dos s6lidos

obtidos e o rendimento do processo de impregnagdo estido apresentados na tabela 3.
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Tabela 3: Rendimento final da impregnagao do carvao ativado com quitosana.

Massa final

Materiais Ma§sa carvao .Massa material Rendimento
ativado (g) quitosana (g) adsorvente (g) (%)
Q5CA 1,0112 0,0494 0,9080 85,60
Q10CA 1,0394 0,1018 1,1010 96,50
Q12,5CA 1,0013 0,1255 0,9191 81,60
Q20CA 1,0011 0,2050 0,9819 81,40

O célculo do rendimento foi feito considerando a soma das massas iniciais de carvao
ativado e de quitosana utilizados, em razdo de ocorrer uma impregnagao € nao uma reagcdo entre
os materiais. Os resultados obtidos foram acima de 80% de rendimento, com maxima de 96%
no produto Q10CA. Esses valores podem ser explicados por perdas no procedimento, por ser
um processo manual, e devido o carvao ser um p6 fino, dificultando principalmente a etapa de

filtracdo do produto.

52 CARACTERIZACAO E IDENTIFICACAO
52.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) E TERMOGRAVIMETRIA

DERIVADA (DTG)

A anélise termogravimétrica € uma técnica utilizada para estudar o comportamento do
material, observando a variagdo de massa em fun¢do do aumento da temperatura. Essa variacao
de massa pode ocorrer devido a vérios processos, como decomposi¢do, volatizacdo de
componentes, reacoes de oxidacdo e reducdo e estabilidade da amostra. Ja a termogravimetria
derivada (DTG) € a taxa de variagdo dessa perda de massa em funcdo da temperatura, que
informa com mais detalhes a temperatura exata dos eventos térmicos (SCALIZE et al., 2021;

DENARI E CAVALHEIRO, 2012).

A Figura 15 apresenta as curvas de TGA e DTG do carvao ativado puro. Observam-se
dois eventos distintos de perda de massa: o primeiro ocorre entre 20 e 110 °C, sendo atribuido
a eliminacgdo da dgua fisicamente adsorvida, correspondendo a aproximadamente 27% da massa
total da amostra. O segundo evento ocorre entre 500 e 700 °C, sendo relacionado a
decomposicdo térmica da matriz carbonicea do carvado ativado, resultando em uma perda de

massa de cerca de 66% (SCALIZE et al., 2021).
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Figura 15: TGA e DTG do Carvao Ativado puro.

A Figura 16 apresenta as curvas de TGA e DTG da quitosana pura, nas quais se
identificam trés eventos distintos de perda de massa. O primeiro ocorre desde o inicio do ensaio
até aproximadamente 110 °C, com uma perda de massa em torno de 12%, atribuida a eliminagao
da 4gua residual. Esse comportamento € caracteristico de polissacarideos, como a quitosana,
que possuem elevada afinidade por dgua e sdo facilmente hidrataveis (OLIVEIRA, 2012;
NETO, 2005).

O segundo comega em 200° até 400 °C, correspondendo a decomposicdo térmica, a
desidratacao residual, a desacetilacdo e a despolimeriza¢cdo da quitosana, representando cerca
de 59 % de massa do polimero. O terceiro evento de perda de massa esta relacionado com as
reacoes de decomposicao residual, sendo cerca de 27% de massa (BRITTO, 2007; NETO,
2005).
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Figura 16: TGA e DTG da Quitosana pura.

A Figura 17 apresenta as curvas de TGA e DTG dos materiais adsorventes impregnados
com quitosana, seguida da Tabela 4 com os resultados de perda de massa, separados pelos

eventos observados em determinadas faixas de temperatura.
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Figura 17: TGA e DTG dos materiais adsorventes produzidos.
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Tabela 4: Perda de massa dos materiais adsorventes produzidos e do carvio ativado e quitosana puros.

Materia Bventop, Fabade o Perda de massa
1° 20-110 27
CA 2° 500 - 700 66
3° - -
1° 20-110 11,7
QUITOSANA 2° 200 - 400 59,1
3° 400 - 900 27,7
1° 20-110 9,55
Q5CA 2° 200 - 450 2,90
3° 400 - 900 9,90
1° 20-110 15,6
Q10CA 2° 200 - 450 4,70
3° 400 - 900 6,0
1° 20-110 5,15
Q12,5CA 2° 200 - 500 5,90
3° 400 - 900 9,0
1° 20-110 2,60
Q20CA 2° 200 - 500 8,45
3° 400 - 900 8,40

No segundo evento dos materiais impregnados, que corresponde a decomposi¢do do
material organico, o valor foi aumentado, conforme o aumento do teor de quitosana,

confirmando o sucesso da impregnacao.

Para comparar o teor tedrico de quitosana com o experimental, o resultado obtido na
perda de massa do segundo evento das andlises de TGA foi dividido pelo percentual equivalente

da perda de massa da quitosana pura, de 59,1%. Os resultados estdo representados na Tabela 5.

Tabela 5: Avaliacdo do valor teor tedrico e experimental de quitosana, por andlise termogravimétrica.

L. Perda de massa
Teor teodrico de

Materiais f equivalente a
quitosana (%) quitosana pura (%)

Teor experimental
de quitosana (%)

Q5CA 5,0 2,9 4,9
QI10CA 10,0 4,7 7,95
QI12,5CA 12,5 5.9 10,0

Q20CA 20,0 8,45 14,3
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A partir da Tabela 5, observa-se que o teor experimental de quitosana impregnada nos
suportes foi inferior ao valor tedrico estimado. Esse desvio pode ser atribuido a possivel
limitacdo da impregnac@o nas maiores concentragdes. Nota-se ainda uma tendéncia de menor
eficiéncia de impregnacdo nas amostras com concentracdes mais elevadas de quitosana:
enquanto na menor concentragdo (5% m/m) foi alcancado 98% do valor tedrico, na maior (20%

m/m) apenas 71% foram efetivamente impregnados.

52.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) baseia-se na interagdo entre a radiacdo incidente e os
elétrons dos d4tomos de um material, resultando em espalhamento coerente. Quando os dtomos
estdo organizados de forma periddica, como em estruturas cristalinas, a radiagdo € difratada em
direcdes especificas que obedecem a Lei de Bragg (Equacdo 3). Essa condicdo permite a
identificacdo de planos cristalinos e a andlise da estrutura do material j4 que os materiais
cristalinos difratam mais que materiais amorfos e, consequentemente, apresentam alta
intensidade relativa. Por isso, picos sdo gerados quando materiais cristalinos sdo analisados,
enquanto bandas sdo obtidas ao analisarmos materiais amorfos (GOBBO, 2003; SILVA, et al.,

2019).
nA = 2dsen® Eq. 3

Em que n € a ordem de difracdo, A o comprimento de onda, d a distincia entre planos e

0 o angulo de incidéncia do raio de luz (GOBBO, 2003).

Nas Figura 18 e 19 estdo representados os difratogramas das amostras de quitosana e

carvao ativado puros, respectivamente.
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Figura 18: Difratograma da quitosana pura.

Na Figura 18, no difratograma da quitosana, pode ser observado um pico de menor
intensidade em 20 = 10,1°, referente ao plano (0 2 0), e outro pico com maior intensidade,
caracteristico da fase cristalina da quitosana em 26 = 19,8° associado ao plano cristalografico
(200). Esses picos podem estar relacionados as ligacOes de hidrogénio inter e intramoleculares
dos grupos amino livres da quitosana. Também € possivel observar o pico em 20 = 22,0°, que
pode ser associado a reflexao do plano (2 0 2). Sendo a linha abaixo desses picos relacionada a
parte amorfa, indicando que a quitosana ¢ um material semicristalino. Essas caracteristicas se
devem pela organizacdo considerdvel em sua estrutura, que ocorre por fortes interacdes
intermolecular e intramolecular entre grupos amina, amida, dlcool e outros grupos funcionais

da molécula que realizam ponte de hidrogénio (OLIVEIRA, 2012).
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Figura 19: Difratograma do Carvéao ativado puro.

Ja na Figura 19, a amostra do carvao ativado mostra que o carvao ativado ¢ um material
amorfo, com picos largos em 20 = 24,8 e 20 = 44,4, correspondente as reflexdes nos planos hkl
(002)e (10 1), respectivamente, que sugere a presenca de um material predominantemente
amorfo, como o carvao ativado, cujas caracteristicas estruturais sao tipicas de uma organizacao
turbostrética. Essa estrutura € composta por planos de carbono dispostos de forma desordenada,
semelhantes a fitas entrelacadas, caracteristicas dos microcristalitos do tipo grafitico (BENTES,
2017). No entanto, também foram identificados alguns picos correspondentes a fases cristalinas,
possivelmente associados a estruturas superficiais, como sais ou minerais residuais. (SILVA,

etal.,2019).

Na Figura 20 estd compilado os difratogramas de todas as amostras, puras e impregnadas,
para comparagdo. Pode-se observar a predominancia amorfa do carvao ativado, que estd em

maior quantidade nos materiais impregnados, € um pequeno pico caracteristico da quitosana,
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em torno de 20 = 20°, mais bem observado na amostra Q20CA, com foco no 26 entre 5° e 50°.

(Figura 21)
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Figura 20: Difratogramas do Carvao Ativado e Quitosana puros, e dos materiais impregnados.
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Figura 21: Difratogramas do Carvdo Ativado e Quitosana puros, e dos materiais impregnados ampliado.
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5.2.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)
Com a técnica de espectroscopia é possivel obter informacdes estruturais de uma
molécula, pois a absor¢do de cada tipo de ligacdo se encontra apenas em determinada regido

especifica no espectro vibracional, funcionando como impressdes digitais das moléculas

(PAVIA et al, 2010).

O carvao ativado possui em sua superficie grupos funcionais dcidos e hidroxilas (OH),
e na Figura 22 é mostrado em seu espectro vibracional uma banda de absor¢ado intensa em 3445
cm ! que € atribuida ao estiramento da ligacdo O-H, bandas de alongamento assimétrico e
simétrico dos grupos CHz em torno de 2880 cm™!. A banda em 1654 cm™! € atribuida ao grupo
carbonila do 4cido carboxilico. A faixa observada entre 1429 e 1322 cm™! ¢ atribuido ao
alongamento do anel aromético C-C e aos seus modos de anel. As bandas em torno de 1087

cm ! sdo atribuidas as vibracdes de alongamento C-O. (SILVA et al., 2021; CARDOSO, 2012).
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Figura 22: Espectro de Infravermelho Carvao Ativado puro.
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Ja a quitosana apresenta vdrias bandas de absorc¢do, representadas na Figura 23, sendo
as principais: a banda de estiramento axial de OH em 3445 cm’!, a qual aparece sobreposta a
banda de estiramento N-H em 3290 cm™!; As bandas de absor¢do em torno de 2880 cm™ que
podem ser atribuidas ao alongamento simétrico e assimétrico C-H; deformacio axial de C = O
de amida (préximo a 1654 cm™); deformacdo angular de N-H (aproximadamente 1596 cm™);

Em 1463 cm™! h4 o estiramento proveniente do grupo C-N e a flexdo CH; e as deformacdes
1

2

simétricas CH3 que foram confirmadas pela presenca de bandas em 1429 e 1380 cm™
respectivamente; para as deformagdes referentes ao grupo C-H sdo observadas pequenas bandas
em 1322 cm’!; as bandas em 1153 e 1080 cm™ correspondem ao alongamento C-O; e as bandas
de estruturas polissacaridicas em 890 cm™ referente ao grupamento B- (1,4) glicosidico na

quitosana. (PENG et al., 2019; QUEIROZ, et al., 2015).
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Figura 23: Espectro de Infravermelho Quitosana pura.

A Figura 24a representa o compilado dos espectros obtidos da andlise das amostras de
carvao impregnadas com quitosana nas diferentes concentracdes, assim como o espectro do
carvao ativado e quitosana puros. E na Figura 24b, sdo apresentados os espectros com realce na
regido de 400 a 1700 cm! para melhor visualizacdo. Na Figura 24a, todos os picos representados

estdo presentes tanto na quitosana e CA puros, conforme citados anteriormente, observando que
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os picos relacionados a quitosana nas amostras QSCA, Q10CA, Q12,5CA e Q20CA possuem
baixa intensidade, levando em consideracdo a quantidade de quitosana impregnada em cada

amostra.



Transmiténcia (%)

— 2CA = Quitosana

O10CA Q12 5CA

QsCA

75

88

66

B8

66

87

58

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

[}

“"1}-‘-“"‘

| ™

]

E—

-v-—"‘-"-."-r'-.-:

P {git]

Numero de Ondas (cm')

Figura 24.a) e b): Compilado de espectros dos materiais adsorventes.

Transmitancia (%)

— CA

— Q20CA = Quitosana

— Q10CA

— Q5CA

212,5CA

C=0
c-0
et 1087
A3 K : - ;
MN-H
1506 _CH z
s b = &23 1322
B-(1-4) glicosidico
SV VY /] | e
33 i | ™ | i 1 N
78 i — //j
H Lt - i V,a-f'f 4
65 ==t=1 | i | \ |
T8 -
65 | |
15 fer] .
78 . P e
65 | /
78 |t L~ -
Fwwmi o
65 | | |
1500 1000 500

Numero de Ondas (cm')

51


PedrosaC
Caixa de Texto
(cm-1)

PedrosaC
Caixa de Texto
(cm-1)


52

Na Tabela 6 esta representado o nimero de onda e sua respectiva atribuicao de cada banda
observada na Figura 24a e b.

Tabela 6: Atribuicao das bandas observadas nos espectros na regido do infravermelho dos materiais

impregnados.
Niimero de onda (cm™) Atribuicao

3445 Estiramento axial O-H
2880 Alongamento simétrico e assimétrico C-H
1654 Deformagao axial C=0
1596 Deformacdo angular N-H

1423 - 1322 Deformagoes C-H
1080 Alongamento C-O
890 Estiramento B-(1—4) glicosidico

524 ANALISE ELEMENTAR (CHN)

A técnica € baseada no método de Pregl-Dumas, em que as amostras sdo levadas a
combustdo em uma atmosfera de oxigénio puro, e os gases obtidos dessa combustdo sdo
detectados e quantificados em um detector de condutividade térmica (TCD) (UNIVERSIDADE
DE SAO PAULO (USP), 2014).

Através da andlise elementar foi avaliada a percentagem de carbono (C), hidrogénio (H)
e nitrogénio (N) presentes nas amostras. Foi possivel também calcular a percentagem de
oxigénio (O) presente nas amostras, por diferenca (Equacdo 4), devido a composicao do

material analisado.

%O0xigénio = 100% - (%Carbono + %Hidrogénio + %Nitrogénio) Eq. 4

Tabela 7: Propriedades texturais dos materiais adsorventes produzidos e do carvao ativado e quitosana puros.

PRODUTOS Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%) Oxigénio (% )*

Q5CA 73,8 2,3 0,5 23,4
Q10CA 73,0 2,3 0,7 24,0
Q12,5CA 70,9 2,2 1,0 25,9
Q20CA 70,3 2.4 1,3 26,0
CA 70,8 2,25 0,25 26,7
Quitosana 39,1 6,8 7,4 46,7

*Percentual de oxigénio calculado.
A partir dos resultados da tabela 7, observou-se o aumento da percentagem do nitrogénio,

conforme aumenta a concentragdo de quitosana nos materiais impregnados, confirmando o

sucesso no processo da impregnacdo. Resultado importante levando em consideragdo que o
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nitrogénio possui o comportamento basico, que interage com o CO, aumentando a seletividade

na adsorcdo do gés de interesse (OLIVEIRA, 2020).

Assim como na andlise de TGA, o teor de quitosana experimental também pode ser
avaliado através da técnica de CHN, avaliando a composi¢do da quitosana impregnada nos
materiais através da percentagem de nitrogénio nas mesmas. Os dados provenientes da anélise
elementar foram obtidos diminuindo o teor de nitrogénio do carvdao pelo presente nos
adsorventes e dividindo pelo teor de nitrogénio encontrado na quitosana pura. Os resultados do
teor experimental da quitosana, obtido pela andlise termogravimétrica e pela andlise elementar,

estdo representados na Tabela 8.

Tabela 8: Verificag@o do teor de quitosana impregnada pelas técnicas CHN e TGA.

L. Teor experimental  Teor experimental
Teor teorico de

Materiais . de quitosana por de quitosana por
quitosana (%) CHN (%) TGA (%)
Q5CA 5,0 3,60 4,90
Q10CA 10,0 6,80 7,95
Q12,5CA 12,5 10,00 10,0
Q20CA 20,0 14,00 14,3

A tabela 8 mostra que por ambas as técnicas, os valores do teor de quitosana
experimental ficou abaixo do esperado, o que € justificado por dificuldades do método de
impregnacdo, ja citado anteriormente. Adicionalmente, observa-se uma diferenca entre os
resultados obtidos pelas andlises de CHN e TGA. A andlise termogravimétrica indicou teores
de quitosana superiores aos determinados pela andlise elementar, o que pode ser atribuido a

diferenca na sensibilidade dos métodos ou as particularidades no tratamento dos dados.

5.2.5 FISISSORCAO DE N

A propriedade textural de drea superficial analisada pelo método BET avalia com
precisao a superficie especifica do material por medidas de adsor¢do de nitrogénio em funcao
da pressao relativa, calculando a quantidade do gds adsorvido, que corresponde a uma camada
monomolecular da superficie do material. A técnica utiliza a drea externa e area de poros abertos
para determinar a superficie especifica do material. J4 o volume de poro, pelo método BJH,

ocorre pela técnica de adsor¢do e dessorcao de nitrogénio (BV/FAPESP, 2025).

As isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de N> sdo os resultados da anélise de propriedades

texturais dos adsorventes, utilizados para determinar caracteristicas como sua drea superficial
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especifica, volume e distribui¢ao de tamanho dos poros, parametros importantes quando se trata

de adsorventes (NASCIMENTO et al, 2014; THOMMES et al., 2015).

As isotermas obtidas e as caracteristicas dos materiais estdo representados na Figura 25

e na Tabela 9.
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Figura 25: Isotermas de adsor¢ao de N> dos materiais adsorventes produzidos e do carvao ativado e quitosana
puros.

Tabela 9: Propriedades texturais dos materiais adsorventes produzidos e do carvao ativado e quitosana puros.

PRODUTOS Volume ge Poro Tamanho de Poro Area ?uperfigial
(cm™g) (nm) especifica (m?/g)
Q5CA 0,55 24 1163
QI0CA 0,50 2,5 1049
QI12,5CA 0,44 2,5 908
Q20CA 0,44 2,4 918
CA 0,60 2,4 1198

Quitosana 0,010 18,0 2.3
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Analisando a Figura 25, pode-se concluir que os materiais sintetizados apresentam
isoterma tipo I(b), reversiveis, com caracteristicas de adsor¢ao de inica camada e para materiais
de microporos mais largos (largura <2,4 nm), corroborando com o resultado de tamanho de
poro observado na Tabela 9, com menor valor de 2,4 nm na amostra Q5SCA e maior valor de

2,5 nm na amostra Q12,5CA.

A darea superficial especifica calculada por BET, também descrita na Tabela 9, possui
maior valor no carvdo ativado puro, e diminui conforme a impregnacdo de maiores
concentracdes de quitosana, o que € de se esperar, j4 que uma maior quantidade de quitosana
ocupa maiores quantidades de poros do carvao ativado, podendo ser observado também na
Figura 25, com o CA puro tendo maior adsor¢ao de N2, seguido pelos materiais impregnados e
a quitosana, que ndo possui cardter adsorvente (KERAMATI E GHOREYSHI, 2013). As
amostras Q12,5CA e Q20CA ndo seguem essa tendéncia, apresentando basicamente a mesma
area superficial, mesmo com o aumento da concentracdo de quitosana. Assim, a diferenca

observada pode ser considerada desprezivel.

5.3 ENSAIO DE ADSORCAO DE CO2
O ensaio de adsorcdo de CO; foi realizado em unidade termoprogramével aplicando a
técnica de gravimetria para medir a capacidade de adsorcdo. Os resultados gravimétricos e a

capacidade de adsor¢c@o dos materiais puros e impreganados estdo na tabela 10.

Tabela 10: Capacidade de adsor¢ido dos materiais adsorventes produzidos e do carvao ativado e quitosana puros.

Massa Massa Capac1da(~le
Massa amostra apés Massa ) CO» de adsorcao
PRODUTOS amostra amostra apos . de CO2
tratamento ~ adsorvido
() (@) adsorcao (g) (2) (mmol/g do
g & adsorvente)
Q5CA 0,0465 0,0463 0,0528 0,0065 3,2
QI0CA 0,0429 0,0305 0,0352 0,0047 3,5
Q12,5CA 0,0338 0,0236 0,0283 0,0047 4,5
Q20CA 0,5454 0,4314 0,4633 0,0319 1,7
CA 0,0511 0,0466 0,0514 0,0048 2,3
Quitosana 0,5403 0,5045 0,5190 0,0145 0,6
A capacidade de adsor¢do de CO» foi calculado através da equacao 5.
Mco2 adsorvido %1000
Capacidade de adsor¢do de CO, (mmol/g) =—assamolar €02 Eq. 5

Madsorvente pés tratamento
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A adsorcao nos materiais impregnados pode ter ocorrido de duas maneiras: fisica, com a
area de contato e o volume dos poros disponiveis para adsorver as moléculas de CO», e quimica,
devido a interacdo por ligagc@o covalente entre os grupos bdsicos da quitosana, com o CO2, que

possui cardter dcido (OLIVEIRA, 2020).

Analisando as técnicas fisico-quimicas utilizadas na caracterizagdo dos materiais, €
possivel afirmar que a quitosana foi bem impregnada nas concentracdes utilizadas. Na anélise
textural, observou-se a diminuicdo da drea especifica dos materiais, com o aumento da
concentracdo da quitosana, chamando atencdo da amostra Q12,5CA, que obteve o menor valor
de drea superficial especifica e maior valor de capacidade de adsorcdo de CO». Esses dados

mostram a efetividade da quitosana aumentar a adsor¢do de CO».

A amostra Q20CA apresentou a menor area superficial especifica, area tao baixa quanto
ada amostra Q12,5CA, e a menor capacidade de adsor¢ao de CO: entre os materiais analisados.
Esses resultados podem ser atribuidos a obstrucdo dos poros do carvao ativado causada pela
maior quantidade de quitosana impregnada. Por se tratar de uma macromolécula, a quitosana
tende a ocupar os espagos porosos do suporte, dificultando o acesso do gas aos sitios ativos.
Embora tenha sido utilizado banho de ultrassom durante o processo de impregnacdo com o
objetivo de melhorar a dispersdo do biopolimero, € provavel que a elevada concentracio tenha
promovido o bloqueio parcial ou total dos poros, limitando, assim, a difusdo e a adsor¢dao do

CO: (OLIVEIRA, 2020).

A Tabela 11 mostra a capacidade de adsor¢do de CO; em suportes carvao ativado
impregnadas com diferentes compostos nitrogenados para efeitos de comparagdo. Dessa
maneira, observa-se que os adsorventes sintetizados neste estudo apresentaram alguns

resultados similares e melhores aos encontrados na literatura.
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Tabela 11: Comparacdo da capacidade de adsor¢do de suportes de carvao ativado impregnadas com diferentes
compostos nitrogenados.

. Capacidade de
Concentracao adsorcio de
PRODUTOS composto Condicoes ¢ Referéncia
: CO2 (mmol/g
nitrogenado
do adsorvente)
CA } 2,34
Q5CA 5.0% _ 300 S0
QI0CA 10.0% ﬁ: 2&5 910 Eraebs;lnhtg
QI2,5CA 12,5% - 4.53
Q20CA 20,0% Lo
CA+MEA ~30% T < amb ~L1 KHALIL et al.,
CA+ AMP ~30% P =amb ~0,77 0
CA - T = 25°C L BEZERRA,
CA + MEA 0.2% b= 1,02 21

Legenda: CA — Carvao ativado; MEA — Monoetanolamina; AMP — 2-amino-2-metil-1-propanol.

5.4 ANALISE DE ADSORCAO DE CO: POR FTIR IN SITU
A espectroscopia FTIR in situ possui um papel muito importante na investigacao dos
processos de adsorcdo e dessor¢do de CO; sobre uma superficie, utilizada para avaliar as

alteragdes na superficie do carvao ativado antes e apoOs a adsor¢ao de CO.. (QIN et al., 2020).

Na Figura 26 estao os espectros de infravermelho dos materiais puros e impregnados pds-
tratamento, para retirada de umidade e CO> atmosférico da superficie das amostras, e apds 30

minutos em contato com COs.
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Figura 26:Compilado de espectro de infravermelho do carvao ativado e quitosana puros e dos materiais impregnados pés-tratamento e pds-30 minutos em contato com

CO..
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No espectro obtido apds a exposi¢ao ao gas (em colorido: CA-vermelho; Quitosana-azul;
Q5CA-laranja; Q10CA-verde; Q12,5CA-amarelo e Q20CA-cinza), na regido de 3700 a 3600
cm™!, observamos bandas intensas atribuidas aos estiramentos O—H e N-H, caracteristicas da
quitosana. A presenca de variagdes nessa regido apos a exposicao ao CO: sugere a formacao de
ligacdes por pontes de hidrogénio ou possiveis interacdes acido-base entre o CO: e grupos
hidroxila ou amina livres na superficie do adsorvente, podendo também indicar a formagdo de
espécies como bicarbonatos ou carbamatos. A banda em torno de 2300 cm™' confirma a
presenca de CO: adsorvido, sendo atribuida ao modo de estiramento assimétrico do COz (vs),
amplamente reconhecida como um marcador direto da presenca do géds sobre a superficie do
material. Adicionalmente, mudangas registradas na regido de 600 cm™ podem estar
relacionadas a modos de deformacdo envolvendo grupos C—H ou ainda a interacdes com sitios
oxigenados na superficie do carvado, potencialmente modificados pela presenca da quitosana

(QIN et al., 2021; FITZGERALD, et al., 2015; COENEM, et al., 2018).

Na Figura 27, observa-se um compilado dos espectros ap6s 30 minutos de contato com
fluxo de gés carbdnico e na Figura 28, um compilado dos espectros apds 12 minutos de contato
com N> a 150 °C, apds o contato com o CO», para retirar o gas fisissorvido na superficie do

suporte.
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Na Figura 27, esperava-se a identificacdo de bandas atribuidas a carbonatos e
carbamatos formados pela quimissorcao de CO; nos suportes, com sinais em torno de 1600
cm L. Para a captura de uma molécula de CO-, sdo necessarias duas moléculas do grupo amina,
onde um 4tomo de nitrogénio da amina com um par de elétrons livres torna capaz um ataque
nucleofilico ao dtomo de COs-, resultando na formagdo de um intermedidrio zwitteridnico,
conforme na equacio 6. Esse intermedidrio € entdo desprotonado por uma segunda molécula de
amina, resultando na formag¢do do ion carbamato, conforme representado na reagdo 7

(OLIVEIRA, 2020).
RNH, + CO, » RNH} CO0~ Eq. 06
RNH;COO~ + RNH, - RNHCOO™ + RNH} Eq.07

No entanto, essa regido espectral ¢ dominada por bandas largas associadas aos
estiramentos C=C do carvao ativado, o que dificultou a detec¢do das bandas caracteristicas da
interacdo entre CO> e quitosana. Diante disso, a utilizagdo de técnicas complementares, como
Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono-13 (RMN-13C), torna-se necessaria para elucidar

essas interacoes.

Ja a Figura 28 mostra que os picos atribuidos ao COz fisissorvido diminuem com o
aumento da temperatura e a presenca de fluxo de N», indicando a reversibilidade do processo
de adsorc¢do, mesmo apds a impregnacdo com quitosana. Além disso, essa variacdo sugere

modificagdes nas caracteristicas superficiais do material.

6. CONCLUSAO

A técnica de impregnacdo de quitosana em carvdo ativado apresentou resultados
consistentes nas quatro concentracoes avaliadas do biopolimero. Observou-se um rendimento
de impregnacdo de aproximadamente 98% em relag¢do ao valor tedrico na menor concentragao

de quitosana (5%) e de 71% na maior concentracao (20%).

Os materiais obtidos, juntamente com o carvdo ativado e a quitosana pura, foram
caracterizados por diversas técnicas analiticas, incluindo anélise termogravimétrica (TGA), que
permitiu avaliar a perda de massa da amostra de acordo com o aumento de temperatura; difragdo

de raios X (DRX); espectroscopia no infravermelho (FTIR); anélise elementar; e fisissorcao de
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nitrogénio. Os resultados obtidos confirmaram a efetiva impregna¢do da quitosana nos suportes,

evidenciando a eficiéncia do processo de modificacdo proposto.

O ensaio de adsor¢do de CO; apresentou um aumento na capacidade de adsor¢cdo dos
materiais impregnados com quitosana, em comparacao com o carvao ativado puro, com maior
resultado no material Q12,5CA, alcancando capacidade de adsor¢do de CO> de 4,53 mmol/g,
enquanto o carvao ativado puro apresentou 2,34 mmol/g. O tnico material que indicou uma
diminuicdo da capacidade de adsorcdao foi o Q20CA, com 1,45 mmol/g, devido a maior
concentracdo de quitosana. Esse resultado possivelmente ocorre pela obstrucdo dos poros do
material adsorvente, diminuindo seu potencial de adsor¢do, mesmo com maior percentagem de
nitrogénio, grupo responsdvel pelo cardter bédsico, como demonstrado na andlise elementar

(CHN), de 1,3% de nitrogénio na amostra.

Dessa forma, é possivel inferir que os resultados obtidos neste estudo reforcam o
potencial da quitosana como agente funcionalizante para carvdao ativado, promovendo
melhorias significativas na capacidade de captura de CO: em condi¢cdes ambientais. A
combinacdo entre um material amplamente disponivel e de baixo custo, como o carvao ativado,
e um biopolimero sustentdvel, como a quitosana, representa uma alternativa promissora para o

desenvolvimento de adsorventes mais eficientes e ambientalmente responsaveis.
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