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RESUMO

A crescente preocupacdao com a reducdo de gases de efeito estufa e metano
antropogénico tem impulsionado o uso do biogas como fonte sustentavel de energia.
Entretanto, sua composicao inclui contaminantes como o sulfeto de hidrogénio
(H,S), que reduz a eficiéncia e a seguranca do processo. Este projeto propde a
modificacdo do carvao ativado por dopagem com nitrogénio, visando otimizar a
remocao de H,S via adsorcdo, técnica destacada por sua alta eficiéncia e baixo
custo. O carvao ativado utilizado provém de residuos de MDF (Medium Density
Fiberboard), material de ampla producao nacional e acessivel, além de apresentar
elevada area superficial, caracteristica favoravel ao processo adsortivo. Para atingir
0s objetivos, foi realizado o levantamento bibliografico sobre os temas abordados e a
caracterizacao das propriedades do carvao ativado antes e ap6s a dopagem com
nitrogénio. Com base nos resultados, a dopagem com nitrogénio alterou a estrutura
e a superficie do carvao ativado, conforme indicado pelas analises de TGA, FTIR,
DRX e Raman. As imagens de MEV mostraram uma modificagdo intensa na
superficie dos carvoes. O processo de dopagem melhorou a capacidade de
adsorcédo de H,S, com destaque para a amostra dopada na proporcao 2:1 (CAn2).

INTRODUCAO

Durante a revisdo bibliografica, constatou-se a relevancia do tema diante do
crescente interesse por fontes renovaveis de energia. O biogas destaca-se como
alternativa promissora, mas sua aplicacdo exige a remocado de contaminantes,
especialmente o sulfeto de hidrogénio (H,S) (ANGELIDAKI et al., 2018).

O H,S é um gas tbéxico, de odor desagradavel e presente em concentracdes
variaveis no biogas, resultante da digestdo de compostos sulfurosos da biomassa.
Sua presencga acarreta riscos de toxicidade, corrosdo de equipamentos e emissao
de diéxido de enxofre (SO,), que contribui para a formagdo de chuvas acidas
(OKORO; SUN, 2019)

Entre as técnicas de remocao, a adsorcao se destaca pela simplicidade, baixo custo
e possibilidade de regeneracdo do adsorvente. O carvao ativado é amplamente
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utilizado devido a abundancia, acessibilidade e caracteristicas como alta area
superficial e elevado volume de poros (OKORO; SUN, 2019).

Embora ja apresente boas propriedades adsortivas, o carvao ativado pode ser
modificado por impregnacdo, oxidacdo ou dopagem, visando melhorias em sua
estrutura fisico-quimica. Essas alteracbes podem ampliar a area superficial,
aumentar o volume de poros e induzir seletividade (LI et al., 2020). A dopagem com
nitrogénio, em particular, introduz heteroatomos ou grupos nitrogenados na matriz
carbdnica, tornando a superficie mais béasica e favorecendo a adsor¢ao do H,S, um
gas de carater acido (LI et al., 2020; WU et al., 2022).

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo realizar a dopagem e a
caracterizagdo do carvao ativado, bem como analisar os dados obtidos a fim de
verificar a viabilidade do processo. As técnicas de caracterizacdo empregadas
incluem fisissorcao de nitrogénio, espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo de raios-X
(DRX), adsorcao de H2S, termogravimetria (TGA) e espectroscopia Raman.

MATERIAIS E METODOS

A sintese do carvao utilizado nesse estudo esta descrita segundo Beline et al.
(2024, p. 9) no capitulo 1. Como agente dopante, optou-se pela
hexametilenotetramina (HMTA), variando-se exclusivamente sua concentracéo (1:1
e 2:1), enquanto a temperatura de pirdlise (700 °C), a taxa de aquecimento
(5 °C/min) e o tempo de residéncia (1 h 30 min) foram mantidos constantes. O
processo de dopagem consistiu ha mistura do carvao ativado bruto com HMTA nas
proporcoes estabelecidas, seguida da adicdo de agua deionizada até completa
solubilizacédo. A suspensao foi mantida sob agitacao por 2 h e posteriormente seca
em estufa a 130 °C. As amostras secas foram submetidas a pirélise em mufla
adaptada com fluxo continuo de N, de 100 mL/min, utilizando os parametros fixos de
aquecimento. Apds resfriamento, o material foi purificado com 15 mL de HCI 0,1 mol
L™ por 1 h sob agitacado, seguido de sucessivas lavagens com agua destilada em
sistema de filtracdo a vacuo, até neutralizacdo do pH Por fim, o carvao ativado
dopado foi seco em estufa e triturado em almofariz, quando necessario.

As dopagens foram realizadas nas proporcdes 1:1 e 2:1. Para a condicéo 1:1, foram
utilizadas 1 g de carvao ativado e 1 g de HMTA, resultando em 0,6975 g de carvao
dopado. Para a condigdo 2:1, foram empregados 1 g de carvdo e 2 g de HMTA,
obtendo-se 0,6707 g de produto.
As amostras foram caracterizadas por:
- TGA: temperatura ambiente a 1000 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/min,
atmosfera de N, (100 mL/min);
- FTIR: modo transmitancia, pastilhas de KBr, intervalo de 4000—400 cm™;
- Raman: radiacdo de excitacdo 532 nm, intervalo de 4000-400 cm™,
resolucdo 9—15cm™;
-  DRX: modo continuo, varredura 6—26 de 10° a 80°, velocidade de 2°/min,
passo de 0,02°.
- Adsorcao de H,S: pressao variando de 0,1 a 40 bar a 30 °C.
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As analises de fisissorcdo de N, ndo puderam ser realizadas devido a problemas
técnicos no equipamento, impossibilitando a obtencdo desses resultados até o
momento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A estabilidade térmica das amostras foi avaliada por Andlise de TGA, visando
determinar uma faixa de temperatura segura para as analises de adsorcdo. As
curvas de TGA mostraram perda de massa abaixo de 100 °C, atribuida a remocéao
de umidade, enquanto acima de 300 °C uma das amostras dopadas apresentou
nova perda de massa, indicando uma faixa de operacdo aceitavel entre 100 e
300 °C.

As anadlises de FTIR, revelaram diferencas entre as amostras dopadas e néao
dopadas, com o surgimento de bandas em 2850 e 2920 cm™ representando
estiramentos C-H, alargamento do sinal na regido de 3600-3200 cm™, O-H, e
modificagcdes na faixa de 1000—1200 cm™, estiramento de C-O e possivelmente C-N,
sugerindo alteragées quimicas na superficie do carvao possivelmente associadas ao
processo de dopagem.

A caracterizagao estrutural por DRX, mostrou aumento na intensidade das bandas
correspondentes aos planos (002) e (100), associados ao carater grafitico amorfo,
indicando modificagdo estrutural possivelmente relacionada a incorporacdo de
heteroatomos.

A espectroscopia Raman revelou os picos D (1350 cm™) e G (1580 cm™),
relacionados a defeitos e a vibragdo do grafite, respectivamente. A razao Ip/lg
indicou maior desordem em CAn1 (0,83) em comparacédo ao carvao bruto (0,51) e
ao CAn2 (0,54). Para o caso do CAn2 foi obtida fluorescéncia, que perdurou mesmo
mudando a frequéncia de excitagao, podendo ter interferido na medida obtida.

As imagens de MEV evidenciaram intensa modificacdo da superficie dos carvdes,
com degradacéao superficial e deposicao de corpos estranhos, indicando alteracdes
quimicas e fisicas. Esses resultados complementam as analises de Raman e DRX,
mostrando impacto das mudancas superficiais na ordem e defeitos da rede de
carbono.
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Figura 1 — Isotermas de adsor¢ao de H,S a 30 °C para as 3 amostras, bruta, dopada 1:1 e dopada
2:1, respectivamente.

A dopagem com nitrogénio resultou em uma melhora na capacidade de adsorgéo,
especialmente para a amostra CAn2, obtendo as capacidades médias de 0,320
mol/kg para o CAb, 0,383 mol/kg para o CAn1 e 2,427 mol/kg para o CAn2. O
comportamento das isotermas demonstram uma adsorcao favoravel, nao atingindo
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um platé e obtendo uma elevada afinidade de adsorcao a baixas pressdes para o
CAn2. Também ¢é possivel notar que nao foi atingido uma dessorcdo completa, pela
presenca de histerese. Embora dados de area superficial e diametro de poros nao
estejam disponiveis para confirmar o efeito isolado da quimica de superficie, sugere-
se que o melhor desempenho esteja associado a criacdo de sitios basicos
nitrogenados, destacando o potencial da amostra CAn2 para processos de remocao
de H2S em baixas pressoes.

CONCLUSOES

A dopagem provocou alteragdes significativas na superficie e na estrutura dos
carvoes, refletidas em modificagdes quimicas, aumento da desordem e degradacao
superficial. Essas mudancgas impactaram diretamente a adsor¢cdo de H.S, sendo
CAn2 a amostra com maior capacidade, embora a auséncia de dados de area
superficial e porosidade tenha limitado a analise detalhada dos fatores responsaveis.
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