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A qualidade do ar tem impacto na salde da populacédo, podendo aumentar a
mortalidade por ataque vascular cerebral, doencas cardiacas, doenca
pulmonar obstrutiva cronica, cancro do pulm&o e infe¢cdes respiratorias
agudas. A populacdo permanece grande parte do seu tempo em espacgos
fechados, tendo-se verificado uma maior preocupacdo com a qualidade do ar
interior. Os principais contaminantes presentes no ar sdo gases como O
monéxido de carbono e os 6xidos de nitrogénio, compostos organicos volateis
(VoC), matéria particulada e organismos de origem biol6gica. Nesta tese,
estudou-se a potencialidade de diferentes materiais adsorventes a base de
carbono para a remogdo de VOC. Preparou-se uma montagem para estudos
de adsorcdo em continuo e efetuaram-se testes de adsorcdo usando
acetaldeido como VOC modelo. Mediram-se as curvas de rutura, a partir das
quais determinou-se o tempo estequiométrico, a capacidade de adsor¢cdo em
equilibrio e a eficiéncia de regenerac¢do. O carvao ativado RCB3, derivado da
biomassa vegetal, mostrou ser o melhor adsorvente testado, uma vez que
apresentou elevada capacidade de adsor¢éo em equilibrio (g.,) € eficiéncia de
regeneracgao: q., = 0.57mmol/g para o primeiro ciclo e uma eficiéncia de
regeneracéo de 86 % e 82 % para 0 segundo e terceiro ciclo, respetivamente.
Estudou-se a influéncia da temperatura de regeneracdo do desempenho do
adsorvente, efetuando-se ensaios a duas temperaturas de regeneracao
diferentes (180°C e 120 °C), para os dois carvbes ativados comerciais,
nomeadamente Kuraray 2GA — H, e Norit. A eficiéncia de regeneracéo foi
mais alta para o adsorvente Kuraray 2GA — H, regenerado a 180 °C apds o
primeiro ciclo; em ciclos consecutivos ndo se verificou uma influéncia
consideravel da temperatura na eficiéncia de regeneracdo. Ajustaram-se
diferentes modelos a isotérmica de equilibrio de adsor¢éo do carvdo ativado
Kuraray 2GA — H,, tendo-se verificado que o modelo de Langmuir foi o que se
ajustou melhor aos pontos experimentais (AARD de 3.03, R? de 0.9962), dando
uma capacidade de monocamada de 0.7540 mmol/g e constante de equilibrio
de adsorcdo de 0.0126 ppm~!. Os materiais a base de carbono, como os
carv@es ativados, sdo promissores para a remocao de VOC presentes no ar de
espacos interiores, podendo ser regenerados com vista a aumentar o tempo
de vida util dos equipamentos de purificagdo do ar, e evitar a substituicdo
regular do adsorvente (e formacédo de residuos) por parte do consumidor final.
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Air quality has an impact on the population’s heath, it may increase mortality
due to stroke, heart disease, chronic obstructive pulmonary disease, lung
cancer or acute respiratory infections. The population spends a large part of
daily hours in closed spaces, so there is great concern with indoor air quality.
The main contaminants present in the air are gases such as carbon monoxide
and nitrogen oxides, volatile organic compounds (VOC), particulate matter and
microorganisms. In this thesis, the performances of several carbon-based
adsorbents for VOC removal were investigated. An experimental setup was
prepared for adsorption studies under continuous flow operation. Adsorption
tests were carried out using acetaldehyde as model VOC. The rupture curves
were measured to determine the stoichiometric time, the equilibrium adsorption
capacity and the regeneration efficiency. The RCB3 activated carbon, derived
from vegetable biomass, proved to be the best-performing adsorbent, as it
showed high equilibrium adsorption capacity (q.4) and regeneration efficiency:
Geq = 0.57 mmol/g for the first cycle and a regeneration efficiency of 86 % and
82 9% for the second and third cycle, respectively. The influence of the
regeneration temperature on the adsorbent’s performance was studied for two
commercial activated carbons, namely Kuraray 2GA—H, and Norit,
regenerated at 180 °C or 120 °C. The regeneration efficiency was higher for the
adsorbent Kuraray 2GA — H, regenerated at 180 °C after the first cycle; in
consecutive cycles there was no considerable influence of temperature on the
regeneration efficiency for the two materials. Different models were fitted to the
adsorption equilibrium isotherm of Kuraray 26A — H,, The Langmuir model

fited best the experimental data (AARD of 3.03, R? of 0.9962) giving a
monolayer capacity of 0.7540 mmol/g and an adsorption equilibrium constant
of 0.0126 ppm™. Carbon-based materials such as activated carbons are
promising for the removal of VOC from indoor air, and may be regenerated,
increasing the lifetime of the air purification equipment, and avoiding the regular
replacement (and waste formation) of the adsorbent by the final consumer.
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1 Introducéao

1.1 Enquadramento e estrutura da tese

Segundo a World Health Organization todos os anos morrem cerca de sete milhdes de
pessoas devido a poluicdo do ar e 90 % da populagdo respira grandes quantidades de poluentes. Os
efeitos combinados da presenca de contaminantes no ar exterior e no ar interior resulta num aumento
da mortalidade por ataque vascular cerebral, doencas cardiacas, doenc¢a pulmonar obstrutiva cronica,

cancro do pulmado e infegBes respiratorias agudas [1].

A queima de combustiveis em fogdes ou lareiras ineficientes pode produzir uma variedade
de poluentes prejudiciais para a saude como matéria particulada, metano, monéxido de carbono,
hidrocarbonetos poliaromaticos e compostos organicos volateis (VOC). Deste modo, é relevante o

desenvolvimento de tecnologias que permitam diminuir a presencga destes compostos [1].

O tema desta tese enquadra-se nos objetivos gerais de investigacéo do grupo G1 do CICECO
(Nanomateriais Inorganicos Funcionais e Hibridos Organico-Inorganico; Adsorcdo/Separacao,
Materiais de Carbono) [2], pretendendo-se estudar o desempenho de diferentes adsorventes a base
de carbono, para implementacdo num um purificador de ar interior em ambiente doméstico. Os
principais objetivos desta dissertagdo sao:

1. Realizar estudos de equilibrio e cinética relativos a purificagdo de ar doméstico interior,
usando para o efeito adsorventes modificados a base de carvéo ativado e acetaldeido como
molécula VOC modelo.

Efetuar ensaios de curvas de rutura e implementar o método de adsor¢&o-dessorcao.
Realizar a modelacéo dos dados experimentais.

Comparar 0s adsorventes quanto as suas capacidades de adsor¢do e regeneragao.

a M oD

Avaliar as isotérmicas mais promissoras e 0s modelos cinéticos de transporte mais rigorosos.

A tese encontra-se dividida em seis capitulos. No capitulo 1- Introducdo - identificam-se 0s
principais contaminantes presentes no ar, a sua proveniéncia e o seu impacto na saide da populacéo;
especificam-se 0s VOC e respetivos valores limite de exposicdo que representam um perigo imediato
para a saude; indicam-se os tipos de adsorventes estudados na literatura para a remocéo de VOC e,
em particular o acetaldeido usado como VOC modelo. No capitulo 2 — Tecnologias de purificacdo de
ar - identificam-se as principais tecnologias implementadas nos purificadores de ar para a remogéo
de contaminantes do ar e comparam-se alguns equipamentos comercializados/patenteados. No
capitulo 3 - Parte Experimental - listam-se os materiais e reagentes quimicos utilizados, apresentam-

se esquemas da montagem experimental, explica-se 0 método de analise usado e o procedimento



experimental. No capitulo 4 - Modelagéo - apresentam-se 0os modelos para adsor¢do em colunas de
percolacéo ideais e reais e 0s parametros que se podem determinar a partir das curvas de rutura. No
capitulo 5 - Resultados e Discussdo - discutem-se 0s resultados dos ensaios de adsorcao realizados,
estuda-se o impacto da temperatura de regeneracdo na performance de dois adsorventes, representa-
se a isotérmica de equilibrio de adsorcao a temperatura ambiente para um carvao ativado comercial
e ajustam-se modelos aos pontos experimentais. No capitulo 6 - Conclusbes - apresentam-se as

principais conclusdes desta tese e perspetivas de trabalho futuro.

1.2 Qualidade do ar interior e seus contaminantes

A populagdo permanece grande parte do seu tempo em espagos fechados, como em casa, no
local de trabalho, na escola, em meios de transporte, entre outros. Estima-se que cerca de 90 % do
tempo diario seja passado no interior de espacos publicos e privados [3]. Deste modo, ao longo das
duas Ultimas décadas, tem-se vindo a registar um aumento da preocupagdo com o impacto da

qualidade do ar interior na satde [4].

Os poluentes que se encontram nos espacos interiores sdo uma mistura de contaminantes
provenientes do exterior, como os emitidos pelos veiculos e pelas inddstrias locais, com os de origem
interior ao edificio ou habitagdo. Estes Ultimos, podem ser emitidos por fontes de combustdo como
lareiras e velas e por equipamentos de aquecimento e/ou arrefecimento, podem estar associados as

atividades dos ocupantes do espaco ou podem ter origem bioldgica como os bolores [3].

Os principais poluentes que influenciam a qualidade do ar interior sdo gases como 0
monoxido de carbono e os oxidos de nitrogénio (N 0,), compostos orgéanicos volateis (VOC), matéria
particulada e organismos de origem bioldgica (bactérias e fungos). Na Tabela 1, apresentam-se 0s

principais poluentes do ar interior e a sua fonte.

Tabela 1 - Principais poluentes do ar interior e a sua fonte [5].

Poluente Fonte

Amianto Isolamentos

Mondxido de carbono Queima de combustiveis, caldeiras, fumo
Oxidos de nitrogénio Queima de combustiveis, veiculos
Compostos organicos volateis Solventes, tintas, adesivos

Particulas Produtos de combustdo, fumo de tabaco
Pélenes Plantas

Esporos de fungos Plantas, solo, alimentos




Uma inadequada ventilacdo dos espacos pode levar a uma acumulagdo destes componentes
e consequente aumento da sua concentragdo. Consoante o tipo de poluente, a sua concentragdo e o

tempo de exposicao, as repercussdes para a salde podem variar.

Os VOC sdo definidos pela US Environmental Protection Agency (EPA) como todos os
compostos de carbono, a exce¢do do mondxido de carbono, didxido de carbono, acido carbdnico,
carbonatos metalicos e carbonato de amonio que participam em reag¢6es fotoquimicas na atmosfera
[6]. Estes compostos tém uma massa molecular relativamente baixa, elevada pressdo de vapor e
temperatura de ebulicdo entre 0s 50 °C e 0s 260 °C [4]. Na Tabela 2 listam-se os principais VOC que
se encontram no ar e o0s respetivos valores IDHL (Immediately Dangerous to Life or Health).

Tabela 2 - Principais compostos organicos volateis identificados no ar e respetivos IDHL (Immediately Dangerous to Life
or Health) [7].

Classificagdo Composto Orgéanico Volatil IDLH (ppm)
Alcool Metanol 6000
Etanol 3300
Alcool isopropilico 2 000
Aldeido Formaldeido 20
Acetaldeido 2000
Composto Aromatico Benzeno 500
Tolueno 500
Etilbenzeno 800
Composto Halogenado Tetracloreto de carbono 200
Clorobenzeno 1000
1,1,2-Tricloroetano 100
Cetona Acetona 2500
3-heptanona 1000

Na Tabela 3 indicam-se o0s principais VOC detetados em espagos interiores e 0s respetivos

valores limite de exposicdo a curto e longo prazo, com base no seu impacto para a salde.

Tabela 3 - Diretrizes para a qualidade do ar interior com base no impacto para a saude [8].

Valor Limite (ug/m3)

voc

Curto prazo Longo prazo
VOC totais 6002
Acetaldeido 1420 (1 h) 280 (1 dia)



a-Pineno 45000 (30 min) 4500 (1 dia)

Benzeno N&o pode ser recomendado nenhum nivel seguro de exposicao
p-Limoneno 90 000 (30 min) 9000 (1 dia)

Formaldeido 100 (30 min) 10 (1 ano)
1,1,2,2-Tetracloroetileno - 40 (1 dia)

Tolueno 15000 (8 h) 2300 (1 dia)
1,1,2-Tricloroetileno N&o pode ser recomendado nenhum nivel seguro de exposi¢do

2 Limite de concentracéo de acordo com a portaria n.° 353-A/2013

Os VOC sao utilizados como solventes para o fabrico de tintas, utilizados pela industria
farmacéutica e emitidos por indistrias como a petroquimica. Sdo também muito utilizados em
produtos domésticos e libertados por tintas, ceras, pesticidas e produtos de limpeza. A exposicao a
estes compostos pode causar irritagdo dos olhos e da garganta, dores de cabega e nauseas e suspeita-
se que, a longo prazo, possa aumentar a probabilidade de ocorréncia de doengas respiratérias e
oncologicas [9]. Deste modo, existe todo o interesse em desenvolver técnicas/equipamentos que
permitam a reducdo/remocéo destes componentes de espacos interiores.

1.3 Adsorventes para compostos organicos volateis

A reducdo da concentracdo de VOC de correntes concentradas (> 5 000 ppmv) pode ser
alcancada através de processos como a condensacgdo, a oxidacdo térmica e a absorcdo. Contudo, a
concentracdo destes componentes no ar interior € normalmente baixa (< 400 ug /m3) [8]. A
adsorcao é o método mais eficiente, com menores custos energéticos e que permite a remog¢édo de um
maior nimero de VOC diferentes [10]. Assim, decidiu-se estudar este processo para a remogao de

VOC do ar interior.

A adsorg¢do é um processo de separacdo onde ocorre a transferéncia de &tomos, moléculas ou
ibes de um fluido para a superficie de um sélido. A substancia que se esta a adsorver denomina-se
de adsorvato e o sélido onde esta a ocorrer a adsorcao é o adsorvente. A forca motriz neste processo
é a diferenga de concentragdo entre as duas fases e para que a adsor¢do ocorra s80 necessarios 0s
seguintes passos [11]:

1. Transferéncia de massa externa do soluto desde o bulk do fluido até a superficie externa do
adsorvente sélido, por conveccdo através do filme.

2. Transferéncia de massa interna do soluto da superficie externa do adsorvente para a
superficie interna da estrutura porosa, através de difusao.

3. Difusdo superficial ao longo da superficie interna.

4. Adsorc¢do do soluto na superficie porosa.



A adsorcdo fisica ou fisissorcdo envolve forcas de interacdo adsorvato-adsorvente do tipo
Van der Waals, de natureza eletrostatica ou pontes de hidrogénio. E caracterizada pela manutencéo
da individualidade da molécula adsorvida e da superficie sélida, uma vez que as forcas atrativas ndo
causam alteracdes de estrutura quimica. A adsor¢do quimica ou quimissorcdo envolve ligacBes mais

fortes como ligacOes covalentes ou idnicas, levando a alteracdes de estrutura quimica [11].

Na adsorcao, é estabelecido um equilibrio dindmico para a distribuigdo do soluto entre a fase
fluida e a fase solida. Este equilibrio é usualmente expresso em termos de concentragao ou pressao
parcial de soluto no fluido e carga de soluto no sélido. Ao contrério dos equilibrios vapor-liquido e
liquido-liquido, ndo existe nenhuma teoria aceitavel para estimar o equilibrio fluido-sélido, sendo
necessario recorrer a medi¢Oes experimentais [11]. O grafico da carga de soluto no adsorvente em
fungdo da concentragdo ou presséo parcial de soluto no fluido, a temperatura constante, denomina-
se de isotérmica de equilibrio de adsor¢do. Na Figura 1 apresentam-se diferentes tipos de isotérmicas
de equilibrio de adsorcdo, onde g; representa a quantidade de soluto i adsorvido no sélido, C; a

concentracdo de soluto i no fluido e P; a presséo parcial de i no fluido.

qi

C; ouP;

Favoravel Desfavordvel ——Linear ——Irreversivel —— Com ponto de inflexdo

Figura 1 - Isotérmicas de equilibrio de adsorcao.

Os modelos de Langmuir e de Freundlich sdo usados frequentemente para descrever
isotérmicas de adsorcéo devido a sua simplicidade e precisdo razoavel. Na Tabela 4 apresentam-se

0s principais modelos para isotérmicas de adsorcao.

O modelo linear pode ser utilizado para descrever praticamente qualquer processo de
adsorcdo na sua fase inicial e normalmente é valido quando se esta perante baixas concentracoes
[11].



O modelo de Langmuir é utilizado para descrever o equilibrio entre o adsorvato e o
adsorvente, quando a adsorcao ocorre em monocamada. Este modelo assume que a adsorcao ocorre
em locais de ligacdo especificos localizados na superficie do adsorvente, todos os locais de adsorcao
na superficie do adsorvente sdo idénticos, a superficie do adsorvente é coberta com uma monocamada
de moléculas adsorvidas e ndo ha interacéo entre as moléculas adsorvidas na superficie do adsorvente
[12]. O parametro b do modelo, corresponde a constante de equilibrio de adsor¢éo e o parametro a =
qm b, onde g, é a capacidade de adsorcdo méaxima do adsorvente. Para concentragdes ou pressdes
baixas (b C «< 1), 0 modelo reduz-se ao modelo linear (lei de Henry) [11].

O modelo Freundlich ¢ um modelo empirico utilizado para descrever o equilibrio adsorvato-
adsorvente em adsorventes heterogéneos. Assume que existe um grande nimero de Varios tipos de
locais com energias de sor¢do diferentes que estdo disponiveis para adsorc¢do. Paran = 1, 0 modelo

reduz-se ao modelo Linear [13].

Tabela 4 - Modelos de isotérmicas de equilibrio de adsorcéo.

Isotérmica Linear Isotérmica de Freundlich
ai qi
Cioupy CiouPp;
— 1
q=mcC q=kCn
Isotérmica de Langmuir Isotérmica de Langmuir linear
q qi
CiouPb; CiouF;
aC C+ aC
= — =m J—
111 bc 1 1+bC




A regeneracdo do adsorvente é importante uma vez que permite a reutilizacdo do sélido em
mais do que um ciclo de adsorcdo, poupando recursos e diminuindo a quantidade de residuos
produzidos. A regeneracdo pode ser feita recorrendo a variacdo de pressdo ou a variagcdo de

temperatura.

Na Figura 2, apresentam-se duas isotérmicas de adsorg¢ao, a duas temperaturas (T1 e T2) ou
pressdes diferentes (P1 e P2). Verifica-se que para a mesma concentragdo de soluto no bulk, se a
temperatura aumentar, a quantidade de soluto adsorvido diminui, permitindo a regeneracdo do
adsorvente. Por outro lado, para a mesma concentragéo de soluto, se a pressao diminuir, a quantidade
de soluto adsorvida diminui e o adsorvente também é regenerado. Deste modo, na fase de carga deve-
se trabalhar a pressao elevada ou temperatura baixa para maximizar a quantidade de soluto adsorvido,
e na fase de regeneracdo do adsorvente diminui-se a pressdo ou aumenta-se a temperatura para que

a quantidade de soluto adsorvido diminua.

qi

Ci O'U.Pi

Figura 2 - Isotérmica de equilibrio de adsorcdo a duas temperaturas T1 e T2, T1<T2 ou duas pressdes P1 e P2, P1>P2.

Um dos fatores mais importantes no desenvolvimento de um processo de adsorcdo € a
escolha do adsorvente. A maioria dos sélidos adsorvem gases. No entanto, para que a quantidade
adsorvida seja significativa, € necessario que o adsorvente possua uma elevada area especifica por
unidade de massa de adsorvente. Assim, o solido deve ser poroso, ou, no caso de materiais ndo

porosos as dimensdes das particulas devem ser pequenas [14].

Existem adsorventes amorfos como o carvéo ativado, a alumina e a silica gel, que possuem
uma estrutura desordenada a escala atdmica, e adsorventes cristalinos como os zedlitos, o 6xido de
calcio e o hidréxido de calcio, cuja composicao e arranjo estrutural dos seus atomos é bem definido
[14].



O carvdo ativado € produzido a partir de materiais ricos em carbono como o carvdo, madeira,
cascas, etc. através do processo de carbonizagio e ativacdo. E um tipo de adsorvente mais utilizado
devido a sua elevada capacidade de adsorcdo, estabilidade térmica e baixo custo [7]. Os carvles
ativados sdo bons adsorventes para VOC, uma vez que possuem afinidade para moléculas polares e
apolares. No entanto, a sua eficécia para a remoc¢éo destes compostos é influenciada pela humidade
[10] [15].

Os zeolitos sdo aluminossilicatos cristalinos microporosos: possuem uma estrutura ordenada
a escala atomica e uma distribuicdo de tamanho de poros bem definida. Os zedlitos sdo geralmente
hidrofilicos, pelo que tém afinidade para substancias polares. No entanto, é possivel sintetizar

zedlitos hidrofdbicos cujo desempenho é pouco influenciado pela humidade [15].

Devido ao baixo custo do carvéo ativado e a sua elevada capacidade de adsor¢éo de VOC,
comprovada por diversos estudos publicados como exemplificado na Tabela 5, decidiu-se testar

diferentes materiais desta natureza.

Tabela 5 - Capacidade de adsorcéo de carvoes ativados na remogao de diferentes compostos organicos volateis [7].

Adsorvato Capacidade de

adsorco (mg/g) Temperatura? (°C) Caudal® Concentragéo®

Acetona 343.89 20 5L/h 50 g/m3

Acetato de etilo 388.65 20 5L/h 50 g/m3
Benzeno 27.50 25 3.6 L/h 6 000 ppm

1,2-dicloroetano 526.67 20 5L/h 50 g/m3

Etanol 389.84 20 5L/h 50 g/m3
Metanol 10.60 25 60 mL/min 6 000 ppmv

Tolueno 424.40 20 5L/h 50 g/m3

Condicdes: 2 Temperatura da alimentacio ou da coluna; ? Caudal de alimentagéo; ¢ Concentragdo do VOC na alimentagéo.

1.4 Acetaldeido como composto organico volatil modelo
Os aldeidos sdo compostos organicos volateis que possuem um grupo carbonilo e estdo
presentes no ar exterior e interior. De entre os aldeidos, o formaldeido e o acetaldeido encontram-se

em maior concentracao e podem provocar riscos para a saude.

A exposicdo ao formaldeido e ao acetaldeido pode causar irritagdo dos olhos e das vias
aéreas, principalmente da cavidade nasal [16]. A International Agency for Research on Cancer
(IARC) inicialmente classificou o formaldeido como pertencente ao grupo 2A (provavelmente
carcinogénico para humanos). No entanto, apds evidéncias que a exposi¢do ao formaldeido pode

causar cancro nasofaringeo, reclassificou-o como pertencente ao grupo 1 (carcinogénico para



humanos) [17]. O acetaldeido é classificado como pertencente ao grupo 2B (possivelmente
carcinogénico para os humanos com base em evidéncias suficientes em animais e evidéncias

inadequadas em humanos) [17].

As fontes de aldeidos em ambientes interiores incluem materiais de construgdo, madeira
prensada produzida com resinas de ureia-formaldeido ou fenol-formaldeido, tintas e solventes, fumo,
produtos para o lar e equipamentos de queima de combustivel ndo ventilados, como fogdes a gas
[18].

A concentragdo de formaldeido e acetaldeido no ar tem sido medida ao longo dos anos em
varios paises e em diferentes espacos como escritorios, livrarias, tineis, etc. Na Tabela 6 apresenta-

se um resumo de possiveis concentra¢des destes compostos em diferentes locais de uma habitacao.

Tabela 6 - Concentragdo de formaldeido e acetaldeido medidas em diferentes localizagfes de uma habitagdo

Formaldeido  Acetaldeido

Pais Local 5 5 Ano Ref
pg/m pg/m
Franca Sala 35.7 18.1
2006 [18]
(Strasbourg) Quarto 46.1 18.2
Sala 24.3 10.0
Franca
] Quarto 24.5 10.2 2003 [19]
(Paris)
Cozinha 21.7 10.1
USA
_ - 94.9 425 2002 [20]
(Florida)
USA
- 68.2 5.3 1994 [21]
(New Jersey)
México
(Cidade do Escritorio 97.0 47.0 2003 [22]
México)
Sala 25.5 -
Austrélia
Quarto 27.5 - 2002 [23]
(Perth)
Cozinha 25.9 -

Os niveis de acetaldeido e formaldeido medidos séo relativamente baixos comparativamente
aos limites maximos de exposicdo recomendados na Tabela 2 e Tabela 3. Contundo, devido ao seu
impacto na saude publica decidiu-se utilizar o acetaldeido como VOC modelo nos ensaios realizados

nesta tese.



Efetuou-se uma pesquisa para determinar quais eram os principais adsorventes utilizados
para a remocdo do acetaldeido. Na literatura encontram-se diversos estudos sobre a capacidade de
adsorcdo de diferentes adsorventes para o acetaldeido. Na Tabela 7, encontra-se um resumo das

propriedades dos adsorventes estudados na literatura, assim como as condi¢des operatdrias utilizadas.
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Tabela 7 - Propriedades de diferentes adsorventes e condi¢fes de operacéo utilizadas para a adsorcao de acetaldeido.

S

Adsorvente Descricao g Mads HR Co Diluente Q , eq st Ref
(m?/g) (mg) (%) (mL/min) (mg/g) (min)
50 ppm 200 -
100
ACT Textil fibroso de carvao ativado - 14.7 - 200 ppm Ar 316 150 [24]
500 ppm (@) 667 -
500 ppm 2.00 420
327 ppm 2.23 80
a — Al,0, Pellets de alumina 14 4500 - 370 ppm Nitrogénio 200 2.07 65 [25]
347 ppm 2.30 70
339 ppm 2.10 -
, 200-500 um pellets preparados a partir de 62 ppm L 43.89 120 26
P — 25 Degussa Ti0, P — 25 Degussa Ti0, powder 57 80 0 82 ppm Nitrogénio - 44,09 - [26]
97 ppm 4424 -

ACF1 Fibra de carvdo ativado (SSA~1000 m?/g) 800 3.0 -

ACF2 Fibra de carvdo ativado (SSA~2000 m?/g) 2170 7.0 1.5
ACF2/HNO; — 1 min ACF2 tratada com HNO; durante 1 min 2100 10 - 80 ppm Hélio 300 - 45 [27]
ACF2/HNO3; — 15 min ACF?2 tratada com HNO5 durante 15 min 1670 - 7.5
ACF2/HNO3; — 30 min ACF?2 tratada com HN O durante 30 min 1530 - 8.5

ACF —K -1 Fibra de carvdo ativado (SSA~1000 m?/g) 800 61 150
ACF —K -2 Fibra de carvdo ativado (SSA~2000 m?/g) 2170 32 50
ACF —K —2/5% MgO ACF — K — 2 tratada com MgO (5 %) 1850 20 - 1300 ppm Hélio 200 160 200 [10]
ACF — K —2/10 % MgO ACF — K — 2 tratada com MgO (10 %) 1590 - -
ACF — K —2/HNO; ACF — K — 2 tratada com HNO; - - 250
Heteroestrutura de argila porosa tratada 20 12 75
PCHO com 855 50 9 -
0 Ph0OS:100 TEOS 80 7 -
Heteroestrutura de argila porosa tratada 20 62.7 140
PCH25 com 964 100 50 2.7 mg/m3 Ar 1000 53 - [28]
25 PhOS:75 TEOS 80 30 -
Heteroestrutura de argila porosa tratada 20 40 130
PCH50 com 838 50 32 -
50 PhOS:50 TEOS 80 25 -
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Heteroestrutura de argila porosa tratada 20 15 70

PCH75 com 581 50 10 -
75 PhOS:25 TEOS 80 4 -

Heteroestrutura de argila porosa tratada 20 6 35
PCH100 com 499 50 4 -
100 PhOS:0 TEOS 80 3 -

20 6 35
AC Carvéo ativado de Aladdin Reagent Co. 692 50 5 -
80 4 -
2.5mmol/m3 11 -

CSAC carvo ativado de casca de coco 1070 - - 4.5mmol /m3 Argon - 16 - [29]

6mmol/m?3 17 -

S4- area especifica; m,,,- massa de adsorvente; HR- humidade relativa; C,- concentragéo de acetaldeido n alimentagdo; Q- caudal de alimentagdo; q.4- capacidade de adsorgéo no
equilibrio; t,.- tempo estequiométrico; PhOS — phenyltriethoxysilane; TEOS — tetraethylorthosilicate.
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2 Tecnologias de purificacao de ar

O mercado dos purificadores de ar é bastante diversificado, assim como o tipo de tecnologias

utilizadas. Na Tabela 8 apresenta-se uma breve descri¢do das tecnologias mais usadas.

Tabela 8 - Tecnologias utilizadas em purificadores de ar comercializados [30].

Filtros

Pré-filtro

Filtro HEPA

Filtros lavaveis

Os pré-filtros tém a funcdo de remover os contaminantes de maiores
dimensbes como poeiras, pélenes e pequenos insetos. Estes filtros séo,
normalmente, instalados a montante de filtros mais eficientes como o filtro
HEPA.

High Efficiency Particulate Air (HEPA) filters conseguem reter 99.97 %
das particulas como poélenes e bolores com tamanho até 0.3 um.

Os filtros permanentes ou lavaveis ndo precisam de ser substituidos.
Quando se encontram saturados podem ser aspirados ou lavados para a
remog&o dos contaminantes e sdo reutilizados sem perda de eficiéncia.

Outras tecnologias

lonizagdo de ar

Precipitagdo
eletrostatica

Geracdo de ozono

Adsorcdo com
carvdo ativado

Os purificadores com tecnologia de ionizacdo de ar libertam iGes que se
ligam aos poluentes, tornando-os carregados positiva ou negativamente.
Apds estarem carregados, 0s contaminantes tendem a aglomerar e como a
sua massa aumenta, deixam de estar suspensos no ar. Acumulam-se em
superficies como no chdo e nas paredes e podem depois ser aspirados. Esta
tecnologia ndo é eficaz para a remocao de VOC.

Os purificadores com tecnologia de precipitagdo eletrostatica funcionam de
forma semelhante aos purificadores por ionizagdo de ar. Este tipo de
purificador também carrega positiva ou negativamente 0s contaminantes.
Possuem placas eletricamente carregadas que permitem coletar os
poluentes. Para manter a eficacia destes purificadores é necessario efetuar
a limpeza das placas regularmente.

Os purificadores com esta tecnologia produzem 0zono que reage com 0s
poluentes. No entanto, estudos indicam que os compostos formados na
reacao sdo muitas vezes mais perigosos do que os contaminantes iniciais do
ar. Assim, esta tecnologia tem vindo a perder importancia.

Os purificadores contendo um carvdo ativado permitem a remocdo de
contaminantes do ar através do processo de adsorcdo. Esta tecnologia
permite remover componentes como 0s VOC que passam atraves dos filtros
HEPA.
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Oxidacdo Os npurificares por oxidacdo fotocatalitica utilizam geralmente luz

fotocatalitica ultravioleta e um catalisador como o 6xido de titanio para oxidar VOC em
dioxido de carbono e agua, tornando o ar menos contaminado. Contudo, a
reacdo fotocatalitica pode ndo ser completa, o que levanta preocupacdes
relacionadas com a possivel formacéo de produtos desconhecidos.

Esterilizacdo Os purificadores com tecnologia de esterilizacdo termica possuem um

térmica (TSS) nacleo com microcapilares ceramicos. O ar passa pelos capilares e é
aquecido até 200 °C, eliminando 99 % das bactérias, esporos de fungos,
bolores e acaros.

Tecnologia UVGI Ultraviolet Germicidal Irradiation (UVGI) utiliza uma luz ultravioleta que
permite eliminar microrganismos como bactérias, virus e fungos através da
destruicdo do seu material genético. Esta tecnologia é muito utilizada em
hospitais e laborat6rios, no entanto, devido a elevada necessidade de
manutengdo torna-se dispendiosa.

No mercado, encontram-se purificadores de ar que possuem apenas uma das tecnologias
referidas anteriormente e purificadores que combinam mais do que uma. Na Tabela 9, apresentam-
se alguns purificadores de ar comercializados. Os purificadores que possuem apenas filtros,
permitem remover particulas, no entanto, sdo ineficazes para a remocdo de VOC. Purificadores
fotoquimicos conseguem remover VOC, no entanto, ndo filtram particulas e a degradacdo dos
compostos pode ndo ser completa apenas com uma passagem no purificador, sendo possivel a
formacdo de compostos intermediarios desconhecidos e potencialmente perigosos [31]. Os
purificadores combinados, tal como o nome indica, combinam mais do que uma das tecnologias
mencionadas anteriormente. A Figura 3 mostra um exemplo de purificador combinado. Este
equipamento, filtra particulas, adsorve e elimina VOC e outros gases como 0 mondxido de carbono

e destrdi microrganismos como bactérias e fungos.

Automated Remote
Control Panel

°
r Sensor: ;
OdoprSanor Advanced Monitoring
- > Sensors

Ultra Voilet Light

TiO, Photo catalytic
Oxidation Filter

i

Efficient and Washable Electrostatically Activated Carbon HEPA Filter
Effective Air Flow  Pre-Filter Charged Plasma Array Filter

Figura 3 - Componentes de um purificador de ar combinado [32].
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Tabela 9 - Tecnologia utilizada por alguns purificadores de ar comercializados/patenteados.

Purificador Pré-  Filtro  Filtro lonizagdo Precipitacdo Geracdo Adsorcéo Tecnologia Oxidagéo of
filtro HEPA lavavel dear eletrostatica deozono  com CA UVGI fotocatalitica

Levoit Compact V4 V4 - - - - Vv - - - [33]
Airfree Allergien - - - - - - - V4 - - [34]
GermGuardian AC4825 J v - - - - v - v - [35]
Dyson Pure Cool - v - - - - v - - - [36]
UFESA PF4500 J v - - - - v - - - [37]
Beurer LR 500 V4 4 - - - - v - - - [38]
Molekule v - - - - - - - - v [39]
Alive - v v - v - v - v v [40]
TAURUS AP2030 v - - - - v - - - [41]
Xiaomi Mi 3H v - - - - v - - - [42]
GermGuardian

AC9200WCA Y _ ] ] _ Y ) Y ) 4l
Coway Airmega 400 - N4 V4 - - - v - - - [44]
TRAP : v : - - - v - ] ) [31]

HEPA - High Efficiency Particulate Air; CA - Carvao Ativado; TSS - Esterilizacdo térmica; UVGI - Ultraviolet Germicidal Irradiation.
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Dos purificadores indicados anteriormente, destaca-se o purificador TRAP (in-situ
Thermally Regenerated Air Purifier), cuja configuragdo encontra-se esquematizada na Figura 4. Este
equipamento possui um filtro que remove particulas, um adsorvente que permite remover o VOC e é
regenerado termicamente [31]. O purificador possui dois compartimentos: o compartimento principal
permite a entrada e saida do ar interior pelas portas P3 e P1, respetivamente; o outro compartimento
(posicionado lateralmente) possibilita a saida do ar interior para o exterior do edificio e a entrada do
ar do exterior para o interior através da porta P5. A circulacdo entre os dois compartimentos é feita
pelas portas P2 e P4. O compartimento principal possui um filtro de particulas, um adsorvente para
purificar o ar interior, uma ventoinha para a circulagdo do ar, e uma resisténcia para o aquecimento

do ar contaminado e do adsorvente em fase de regeneracdo [31].

Este equipamento tem quatro modos de operacdo: modo de limpeza, modo de regeneracéo,
modo de exaustdo e modo de entrada de ar do exterior, que sao alternados através das valvulas V1,
V2 e V3. No modo de limpeza (purificagdo do ar interior), as portas P3 e P1 encontram-se abertas,
permitindo a entrada do ar interior através da porta P3 e a saida do ar purificado, apds passagem no
filtro e no adsorvente, pela porta P1. No modo de regeneracdo, as portas P1, P3 e P5 encontram-se
fechadas e as portas P2 e P4 abertas, ocorrendo varios ciclos de passagem do ar através do leito de
adsorvente. O ar é aquecido pelo aquecedor elétrico e, ao passar pelo adsorvente, promove a
dessorcdo do adsorvato. No modo de exaustdo (ap0s a regeneracao), as portas P5 e P3 abrem e a
porta P4 fecha, libertando o ar contaminado para o exterior. No modo de entrada de ar do exterior,
as portas P4 e P1 abrem e as portas P2 e P3 fecham, possibilitando a entrada de ar do exterior para o
interior, que permite diluir poluentes como didxido de carbono que pode estar concentrado. O
controlo dos modos de operacdo e da temperatura do aquecedor é efetuado através de um PLC

(Programmable Logic Controller) [31].

Vi~ a0 pl i

P2 f
+ Heater s

Fan O Fan
Wall
AR

Adsorbent S| Adsorbent

+ Heater -— Heater Heater

Fan Fan

Adsorbent Adsorbent

1}t PM Filter PM Filter PMFilter v £&% "}l PM Filter

a) Modo de limpeza b) Modo de regeneracéo c) Modo de exaustéo d) Modo de entrada de ar externo

Figura 4 - Esquema de funcionamento do purificador TRAP [31].
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Os autores efetuaram testes de performance do equipamento com as etapas esquematizadas
na Figura 5, tendo utilizado carvéo ativado como adsorvente para o formaldeido como adsorvato. A
etapa 1 corresponde ao teste em que foi alimentado formaldeido com uma concentracdo de
1 mg/m3, temperatura inicial dentro da cdmara de 25 °C e humidade relativa de 50 %. A etapa 2 é
0 processo de envelhecimento, onde o equipamento opera em modo de limpeza. Na fase de injecdo
foi-lhe alimentado continuamente formaldeido durante 10 h e na fase de espera a alimentacdo de
formaldeido foi interrompida e o purificador continuou a trabalhar em modo de limpeza durante 2 h.
Durante a etapa 2 foram injetados 1 350 mg de formaldeido na cdmara, tendo-se obtido uma carga
de formaldeido no carvéo ativado de 2.61 mg/g. A etapa 3 é o processo de regeneragéo, no qual o
purificador foi operado alternadamente entre 0s modos de regeneracdo e exaustdo por 6 ciclos de
regeneracao. Em cada ciclo de regeneragédo, o modo de regeneragdo teve uma duragdo de 25 minutos,
com a temperatura do ar dentro do purificador ajustada a 80 ° C e 0 modo de exaustdo uma duracéo
de 5 minutos. Apds 6 ciclos de regeneracao, o purificador foi mantido no modo de exaustdo por 30
minutos para arrefecer o adsorvente [31].

Standing, 2 h

Cleaning mode Regeneration, 25 min

Regeneration mode

Exhaust, 5 min

Exhaust mode
Stage 2 gtage 3
Aging Process Regeneration

Process

K{

Repeat

Injection, 10 h

Cleaning mode

Cooling, 30 min
Exhaust mode

Stage 1 Performance Test

Figura 5 - Sequencia de etapas nos testes de performance do equipamento TRAP [31].

Inicialmente a taxa CADR (Clean air delivery rate) foi de 66.3 m3/h com uma eficiéncia
de remocéo de formaldeido de 65.2 %. Apds a etapa de envelhecimento, a taxa CADR reduziu para
39.3 m3/h, indicando que a capacidade de adsorcdo do purificador diminui com o aumento da
quantidade de formaldeido adsorvido no carvao ativado (CA). No entanto, ap6s 3 h de regeneracao
a 80 °C, ataxa CADR foi de 69.6 m3/h voltando-se a aproximar do valor. Assim, o0 CA mostrou ser
um adsorvente eficaz para a remogao de formaldeido e a regeneracéo térmica é um processo eficiente

para a recuperagéo da capacidade de adsorcdo do CA [31].
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Este purificador tem como vantagens permitir a remocao de particulas e de formaldeido e ser
um sistema regeneravel, prolongando o tempo de vida do adsorvente, diminuindo o nimero de
substituicBes necessarias e consequentemente, a quantidade de residuos produzidos. No entanto, 0s
contaminantes removidos do ar interior ndo sdo destruidos, apenas sdo libertados para o exterior,
poluindo o ar exterior. Esta limitagdo pode ser ultrapassada através da integracdo da tecnologia de
degradacdo fotocatalitica a um equipamento deste tipo, permitindo a conversdo dos poluentes
adsorvidos em dioxido de carbono e dgua. Outra desvantagem do equipamento TRAP é o facto deste
ndo ser movel, tendo de ser fixado numa parede ou integrado no sistema AVAC do edificio. Por
outro lado, o seu modo de operagdo ndo é em continuo porque durante o periodo de regeneragao nao
ocorre purificacdo de ar. Esta limitacdo pode ser ultrapassada através do desenho de leitos em
paralelo, estando um leito de CA em fase de limpeza (a adsorver os contaminantes) e o outro leito

em fase de regeneracdo ou vice-versa.
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3 Parte Experimental
Neste capitulo apresentam-se 0s materiais e 0s reagentes quimicos necessarios a realizacdo
dos ensaios experimentais, os esquemas da instalacdo experimental, 0 método de anélise e o

procedimento experimental.

3.1 Materiais e reagentes quimicos

Para a realizacdo dos ensaios experimentais utilizou-se He como gas de arraste e o
acetaldeido como VOC modelo. Utilizou-se He proveniente da rede de gases da Universidade de
Aveiro e uma mistura gasosa acetaldeido/He com uma concentracdo de 250 ppm (base molar) e
pureza de 0.9999. Os adsorventes testados foram os carvOes ativados Norit, CRH (S5 =
2610 m?/g) e CB3 (S = 2100 m?/g) fornecidos pela Universidade Nova de Lishoa e os carvies
Kuraray 2GA — H, (Kuraray CO., Ltd.), 2GA—H,|2 mmol/g CuCl,-2H,0 e 2GA-—
H, | 3.5 mmol/g CuCl, - 2H,0 pela Universidade do Porto. Sempre que se referir uma

concentragdo em ppm, deve-se subentender que se refere a base molar.

O adsorvente Norit é um carvdo ativado comercial. O material CRH foi preparado a partir
de casca de arroz utilizando KOH como agente ativante. O material CB3 é derivado de uma planta
invasiva nos Acores, rica em lenhina (Hedychium gardnerianum); a sua preparagdo consistiu numa

ativacdo quimica com &cido fosférico.

O carvao comercial Kuraray 2GA — H, foi modificado por impregnacdo humida de cobre
(CuCl, - 2H,0 como precursor), obtendo-se os carvbes 2 GA — H, | 2 mmol/g CuCl, - 2H,0 e
2GA — H, | 3.5 mmol/g CuCl, - 2H,0. Comecgou-se por aquecer o adsorvente a 250 °C durante a
noite sob atmosfera de ar. Apos o arrefecimento até 120 °C, o CA foi adicionado a uma solucédo de
aquosa de CuCl, - 2H, 0 (que se encontrava inicialmente a temperatura ambiente). Utilizou-se citrato
de amonio, com um racio massico de 0.07 (W(nHa),cH,0, / Wcucl,2H,0), COMO agente dispersante.
A concentracdo da solucdo de cobre depende da quantidade de cobre pretendida no adsorvente. Para
ativar o carvéo, este foi submetido a um tratamento em atmosfera de hidrogénio a 150 °C durante

16 h (com vista a redugdo de Cu?* em Cu*) [45].

3.2 Instalacio experimental

De modo a conseguir testar a capacidade de adsor¢do dos diferentes carvdes ativados
disponiveis procedeu-se a montagem experimental esquematizada na Figura 6. O misturador de gases
permite controlar o caudal da corrente de hélio, da mistura acetaldeido/hélio e de ar que séo
misturados e alimentados a coluna. A coluna contém, no seu interior, uma coluna de vidro de

didmetro 6 mm com o carvédo ativado a testar, sendo o comprimento de leito aproximadamente
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10 mm. A saida da coluna esté ligada em linha com o cromatografo gasoso (GC) Shimadzu Nexis

GC-2030, o qual permite determinar a concentracao de acetaldeido no efluente.

Figura 6 - Esquema da montagem experimental na fase de adsorcéo.

Para efetuar a regeneracéo do adsorvente adicionou-se ao esquema anterior um forno com

controlo de temperatura, onde é inserida a coluna como esquematizado na Figura 7. O procedimento

de operagdo encontra-se descrito na secgdo 3.4.

i -
. &
[ SEEN— |

Figura 7 - Esquema da montagem experimental na fase de regeneracéo.
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3.3 Método analitico
A concentracdo de acetaldeido a saida da coluna de adsorvente foi medida através do

cromatografo gasoso Shimadzu Nexis GC-2030, apresentado na Figura 8.

Figura 8 - Cromatdgrafo gasoso Shimadzu Nexis GC-2030.

A cromatografia gasosa permite a determinacdo da concentracdo de varios componentes
numa mistura. A amostra é injetada no equipamento e transportada até a coluna por He, usado como
gas de arraste. Na coluna ocorre a separacdo dos diferentes compostos presentes na amostra;
consoante a sua afinidade para a fase estacionaria, 0s componentes tém tempos de retencao
diferentes. O detetor BID permite medir a concentracdo dos analitos através de retas de calibracdo
[46]. As propriedades da coluna instalada no equipamento Shimadzu Nexis GC-2030 s&o indicadas
na Tabela 10. Antes de injetar uma amostra da qual se pretende saber a concentracdo, injetou-se um

padrdo de concentracdo conhecida para confirmar o tempo de retencéo e a area do pico do padréo.

Tabela 10 - Propriedades da coluna instalada no equipamento Shimadzu Nexis GC-2030.

Fase Comprimento Diametro Intervalo Espessura do
interno temperatura filme
SH-Rt-U-BOND 30m 0.53 mm —20a190°C 20 um

Os detetores normalmente utilizados em cromatografia gasosa incluem o detetor de
condutividade térmica (TCD), o detetor de captura de eletrdes (ECD), o detetor de ioniza¢&o por
chama (FID) e o detetor fotométrico de chama (FPD). Os mais usados sdo o TCD que mede a

variacdo de condutividade térmica do gas e o FID que ioniza os componentes da amostra através de
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uma chama (resultante de uma mistura de ar/hidrogénio) e mede a corrente de iGes resultante [47].
O detetor instalado no equipamento Shimadzu Nexis GC-2030 é um detetor de descarga de barreira
dielétrica (BID) que forma plasma de hélio através da aplicacdo de uma alta voltagem a um tubo de
vidro de quartzo. A energia do plasma ioniza os componentes que saem da coluna e os ides sdo

coletados e emitidos como picos usando um elétrodo de recolha [48].

O software LabSolutions permite registar os cromatogramas, efetuar a integracdo dos picos

e determinar a concentragdo dos componentes das amostras.

As condiges analiticas utilizadas nos ensaios de adsor¢do encontram-se resumidas na Tabela
11. O tempo de retengdo do acetaldeido é influenciado por estes pardmetros, apresentando-se no
Anexo A.1 um estudo da influéncia da variacdo da temperatura e do caudal da coluna no tempo de
retencdo do acetaldeido. Na Figura 9, mostra-se um cromatograma obtido para uma mistura de
acetaldeido/He, o qual indica que, para as condigdes analiticas usadas (Tabela 11), o tempo de

retencdo do formaldeido € de 2.5 min.

Tabela 11 - Condi¢des analiticas do equipamento Shimadzu Nexis GC-2030.

Temperatura do forno/coluna 100 °C

Temperatura do injetor 100 °C

Temperatura do detetor 300 °C

Temperatura dos loops 100 °C

Razdo de split 15.0

Caudal na coluna 1.56 mL/min

Caudal He no detetor 50 mL/min

Septum purge flow 3mL/min

S sooe $0iT : Toe D Wen 3% |
750000] Ar  Agua «—— Acetaldeido

[y 7
00 10 20 30 40 50 60 7.0 80 90 10,0 11,0 120 min

Figura 9 - Cromatograma de uma analise efetuada a uma amostra de acetaldeido/hélio.
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Para efetuar a calibracdo, comeca-se por colocar a coluna de vidro sem adsorvente no
equipamento. Alimentam-se 0s caudais de He e mistura acetaldeido/He (Tabela 12), fazem-se trés
replicas por cada par de valores de caudais, registam-se as areas do pico de acetaldeido, determina-
se a area média das tés analises efetuadas para cada concentracdo conhecida de acetaldeido.
Representa-se graficamente a concentracdo de acetaldeido em funcdo das areas médias dos picos e
ajusta-se uma reta aos pontos experimentais, obtendo-se uma equagdo da concentragdo de acetaldeido

a saida da coluna em funcdo da area do pico de acetaldeido.

Tabela 12 - Caudais de hélio e da mistura acetaldeido/hélio alimentados para efetuar a calibragéo.

Caudal (mL/min)

Total He Mistura Acetaldeido/He
98 2
96 4
94 6
90 10
80 20

100
70 30
60 40
50 50
25 75
0 100

3.4 Procedimentos experimentais
A sequéncia de procedimentos utilizados na operacéao por cada teste completo foi: calibracéo,

preparacéo do leito de adsorvente, fase de adsorcéo, fase de regeneracdo, limpeza e calibracéo.
Preparacao do adsorvente

Esta etapa do procedimento sucede a de uma calibracdo do equipamento. Prepara-se o leito
de adsorvente, colocando uma pequena quantidade de algoddo na coluna de vidro, medem-se
aproximadamente 0.120 g de carvdo ativado e volta-se a introduzir uma pequena quantidade de
algoddo, de modo a sustentar o leito de adsorvente na coluna. Se o adsorvente for granulado,
primeiramente procede-se a moagem manual do mesmo, usando um almofariz, para que carvGes

ativados tenham as mesmas caracteristicas em termos de granulometria.
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Coloca-se a coluna de vidro no equipamento e efetua-se um pré-aguecimento do leito a
180 °C (com uma rampa de aquecimento de 2 °C/min), sob corrente de He (100 mL/min). Apds
10 min em isotérmica, desliga-se 0 aquecimento e deixa-se a coluna arrefecer até a temperatura

ambiente, sob corrente de He (100 mL/min).
Adsorcao

Alimenta-se a mistura acetaldeido/hélio com um caudal de 100 mL/min e inicia-se 0
programa de aquisicdo de dados no GC de 4 em 4 min durante 3 h. Passado esse tempo, altera-se o
programa para recolhas de dados de 30 em 30 min e continua-se a alimentar a mistura até que o leito

fique saturado, ou seja, que a area do pico de acetaldeido fique constante.
Regeneracéo

Para-se a alimentacdo da mistura acetaldeido/hélio, comegando-se a alimentar apenas hélio
com um caudal de 100 mL/min e liga-se 0 aquecimento. Efetua-se 0 aquecimento em rampa
(2 °C/min) até que se atinja os 180 °C. Desliga-se 0 aquecimento quando o leito estiver regenerado,

ou seja, quando se deixar de detetar acetaldeido no GC.
Ciclos

ApoOs a regeneracgdo, deixa-se o leito arrefecer até a temperatura ambiente, continuando a
alimentar hélio. Seguidamente, inicia-se novo ciclo de adsorcdo/ regeneragdo conforme descrito

anteriormente, efetuando-se um total de 3 ciclos por cada material adsorvente.
Limpeza

Quando se completam os 3 ciclos de adsor¢do/regeneracdo, procede-se a desmontagem da
coluna do equipamento, remove-se o leito de adsorvente, lava-se a coluna com etanol e efetua-se a
secagem com ar comprimido. Normalmente, ap6s a limpeza efetua-se uma nova calibracdo para

confirmar a reprodutibilidade.
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4 Modelacao
O modo de contacto entre o fluido e o s6lido pode ser feito em estado estacionario, quer por
contacto continuo (leito mdvel) quer por contacto em andares (leito fluidizado), ou em estado nédo

estacionario (leito fixo) [11].

4.1 Adsorcao em leito fixo
A adsorcao em leito fixo € utilizada para a purificacdo de efluentes gasosos ou liquidos e em
processos de separacdo onde, por exemplo, se pretende recuperar o adsorvato. A Figura 10 é uma

representacdo esquematica de uma coluna de percolag&o.

z Z+dz

Figura 10 - Representacdo esquematica de uma coluna de percolagéo.

O projeto de uma coluna de percolacdo exige o conhecimento de dados de equilibrio e
cinética de transferéncia de massa. Conhecendo-se a dindmica de uma coluna é possivel extrapolar

os resultados da escala laboratorial a escala industrial.

Pretende-se modelar a adsor¢do de um componente de uma mistura gasosa numa coluna de
percolacédo ideal e numa coluna real. Para isso, considerou-se a alimentagdo de um fluido gasoso a

uma coluna de adsorcdo de comprimento L e area de seccdo reta A, empacotada com um adsorvente.

4.1.1 Coluna de percolagéo ideal

Neste modelo assume-se escoamento na coluna do tipo pistdo a velocidade intersticial
constante, operacao isotérmica, queda de pressdo desprezavel e equilibrio instantaneo entre o fluido
e 0 s6lido em qualquer ponto da coluna, ou seja, desprezam-se as limitacoes a transferéncia de massa
[11].

Efetuando o balanco de material ao componente A no elemento de espessura dz obtém-se a

equacéo diferencial (1).

d
BM:u; A ey Cypl, = u; Agp Caplzyaz + E[A &p Az Cqp + A (1 — &) dz q4]
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em que t e z sdo, respetivamente, as variaveis independentes tempo e posi¢do, u; a velocidade
intersticial, &, a porosidade do leito, Cy4; a concentracdo do componente A no bulk do fluidoe g, a
guantidade do componente A adsorvido no solido. A isotérmica de adsorcdo permite estabelecer
uma relacdo entre a concentragdo do componente A na fase fluida e na fase soélida, sendo

genericamente representada por q, = f(C4p). Na equacdo (2) mostra-se a influéncia do declive da

L 2
isotérmica no termo %.

0qs dqu 9Cyyp 0Cyp
= = ! — 2
at  dC,, Ot f(Can) 5 @

Da relagdo ciclica entre derivadas parciais e considerando % = u,., obtém-se a equacgéo (3),
onde u, ¢é a velocidade de propagagéo da frente de concentragéo.
(acAb)
U= - (agb) 3

0z

Combinando as equacdes (1), (2) e (3) resulta a equacdo de Don de Vault (4), que descreve
a velocidade de propagacdo da frente de concentracdo em funcéo da velocidade intersticial e do
declive da isotérmica de equilibrio.
Ui
Ue = 1—¢, ., 4)
L= (Can)

Na Tabela 13 analisa-se a influéncia do tipo de isotérmica na onda de propagacdo da

concentracdo e na velocidade de propagacao da concentracéo (u.).

Tabela 13 - Influéncia do tipo de isotérmica na velocidade de propagacdo de uma concentragao.

Isotérmica favoravel
l?A‘ . ‘l’CA!Tf,(CA)"l’uC
Co €y T CA! ‘]’ f’(CA)! T uC

Ca .
Concentracdes baixas propagam-se a baixa velocidade, enquanto que concentraces elevadas se propagam a elevada velocidade.

A onda de concentragdo que atravessa a coluna vai-se comprimindo, diz-se que a onda é compressiva e tende para uma determinada
descontinuidade (choque).

26



Isotérmica desfavoravel

.

s _ TCy T f,(CA)' Lug
NS U(ARET

Co Co

Concentracdes baixas propagam-se a elevada velocidade, enquanto que concentragdes elevadas propagam-se a baixa velocidade.
A onda de concentragdo que atravessa a coluna vai-se dispersando, diz-se que a onda é dispersiva.

Isotérmica linear

Y

4 V Cy, f'(C4) = const

< ct u, = const

>

Ca

Todas as concentragdes propagam-se a mesma velocidade.
Qualquer tipo de sinal propaga-se sem deformagéo.

4.1.2 Coluna de percolacéo real

Os desvios a idealidade de uma coluna real podem ser causados por efeitos hidrodindamicos
(o tipo de escoamento ndo ser pistdo ou haver dispersdo axial) e por efeitos cinéticos (existir
limitagBes a transferéncia de massa na particula ou no filme) [11]. Estes efeitos hidrodindmicos e
cinéticos tendem a dispersar a frente de concentracdo. Na Tabela 14 mostra-se os efeitos da
isotérmica de adsor¢éo e os efeitos dispersivos (hidrodindmicos e cinéticos) na frente de propagagéo
das concentragoes.

Tabela 14 - Efeito da isotérmica de adsor¢do e dos efeitos dispersivos na frente de propagacao das concentragdes.

Isotérmica desfavoravel + Efeitos dispersivos
ct ct Os efeitos dispersivos (hidrodinamicos e cinéticos) e
- g da isotérmica de adsor¢do tornam a frente de

¢ ¢ propagacdo cada vez mais dispersiva.

ct ct N&o existe nenhum efeito compressivo que se

_ _ oponha aos efeitos dispersivos (hidrodindmicos e

t ¢ cinéticos) e, por isso, a frente de propagacdo € cada

vez mais dispersiva.
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Isotérmica favoravel + Efeitos dispersivos

ct ct Existe competicdo entre os efeitos compressivos da

Cy Co

isotérmica de adsorcdo e dos efeitos dispersivos

¢ ¢ (hidrodinamicos e cinéticos), resultando numa frente

de propagacéo estacionaria. A velocidade da frente

de propagacao é constante.

Na Figura 11 apresenta-se um esquema das limitacGes a transferéncia de massa externas e
internas, onde q4; € a quantidade do componente A adsorvido a superficie da particula, g, a
quantidade média de A adsorvida no interior da particula, C45 a concentracdo de A na superficie e

Cap a concentracdo de A no fluido dentro da particula.

/
e CAs

Figura 11 - Representagdo esquematica das limitagOes a transferéncia de massa na particula e no filme.

Efetuando o balanco de material (BM) ao componente A no elemento de espessura dz e
seccdo reta A do leito, e considerando solucdes diluidas (u; = constante), obtém-se a equacao
diferencial (5).

da —
BM:u; A ey Capl, = uy Aep Caplyraz + ;[Aep dz Cpp + A (1 = &) dz q4]

aCAb-l_aCAb 1—Eb an

' 0z ot e, Ot ®

A capacidade de adsor¢do média para uma particula esférica pode ser determinada a partir
da equacdo (6), onde R, € o raio da particula, r € a variavel raio e q4 = f(CAp) é a isotérmica de

adsorcéo.

3

Rp
s = Ff qardr (6)
»Jo
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Efetuando o balanco de material ao componente A num elemento de espessura dr da
particula e considerando geometria esférica, obtém-se a equacdo diferencial (7), onde N4 é o fluxo

massico do componente A e &, a porosidade da particula.
d
BM: Ny Al = Ny Alyygr + %(A &y dr Cpp + Adr qy)

_ 2 2 p 2 714
0_6r(NAr)+r & 5 +r 3t N

A expressdo do fluxo massico depende do tipo de particula: para adsorventes porosos a

equacdo utilizada é a (8), onde D € a difusividade efetiva; para adsorventes ndo porosos usa-se a

equacao (9), onde Dy, € 0 coeficiente de difusdo em particulas homogéneas.

aC,

Ny ==De—F (8)
oq

Ny = ~Dhom— ©)

Substituindo a equacao do fluxo para adsorventes porosos (8) na equagéo do balan¢o material

a particula (7) resulta a equacdo diferencial (10).

OZCAp 2 aCAp aCAp an
Def( arz T or )‘ep TS

(10)

A equacdo (5) mostra a concentragdo de soluto no bulk do fluido em fungdo do tempo e da
posicdo na coluna, enquanto que, a equagdo (10) d& a concentracgdo de soluto no fluido nos poros da
particula de adsorvente. Estas duas equagOes relacionam-se através da equagdo (11) devido a
condi¢do de continuidade do fluxo de massa na superficie da particula, onde k. representa o
coeficiente externo de transferéncia de massa.

3Cay
Dey or

= kc(Cap — Cys) (11)

=Ry

As condicdes inicias e de fronteira para a resolucdo simultanea das equac6es (5), (6), (10) e
(11) séo:

t=0'CAb=CAp=qA=O

Z_OlCAb_CAO
aCAp an
T=0 % T 70
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r = Rp, CAp = CAS

A resolucéo deste sistema de equagdes diferencias ndo é uma tarefa facil. No entanto, pode
ser utilizado 0 modelo da forca diretriz linear (LDF) [11] que permite substituir as equacdes (10) e
(11) pelas relagdes da equacdo (12), onde g} representa a concentragdo de soluto no sélido em
equilibrio com a concentracdo de soluto no bulk do fluido (Cy4p), K pr € 0 coeficiente global de

transferéncia de massa que inclui a resisténcia interna e externa, A, € a area da particula e V, o

volume da particula.

0q, _ e oo N k. Ap
% = Kipr (@4 —qa) = kipr (Qas — qa) = v (Cap — Cus) (12)
14

O coeficiente global de transferéncia de massa pode ser estimado através das equagdes (13)
e (14) consoante o tipo de adsorvente, onde m é a constante de equilibrio de adsorcdo para
isotérmicas de adsorcao lineares (g = mC). A equagdo (13) é a lei da combinacdo das resisténcias
para difusdo homogénea e a equacdo (14) para difusdo através dos poros.

1 m N 1 m N mR} (13)
Kipr k Ay kipr k Ap 15 Dporm
‘W “
1 m N 1 m N mR} (14)
Kipr k A_p kipr k A_p 15 D,y
‘W ‘W

Klinkenberg fornece uma solugdo aproximada, equacgéo (15), para a resolucao da equagéo de
balanco material (7), considerando o modelo LDF [11]. O pardmetro ¢ representa a coordenada
posicdo adimensionalizada, T a coordenada tempo adimensionalizada corrigida na posi¢do e C, a

concentragdo de soluto A na corrente de alimentacéo.

%z%[1+erf<ﬁ—\/?+8iﬁ+8iﬁ>] (15)
onde
o b (=),
T = Kipp (¢ - ui) (17)
erf(x) = % f xe—nz dn (18)
T Jo
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4.1.3 Curva de rutura
A monitorizacdo da concentracdo de soluto a saida da coluna de adsorvente em funcéo do
tempo permite obter a curva de rutura. Na Figura 12, apresenta-se uma curva de rutura tipica e as

alteracdes no leito de adsorvente. Por uma questdo de simplificacdo deixou-se cair o indice A nas

concentragdes.
-
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Figura 12 - Curva de rutura.

No inicio, o adsorvente encontra-se livre de adsorvato e, por isso, todo o soluto que entra
tende a ficar adsorvido na entrada do leito e a sua concentracao a saida é zero. Passado algum tempo,
o0 solido junto a entrada da alimentagdo satura e a zona de transferéncia de massa vai progredindo na
coluna. Ao longo do tempo, a quantidade de adsorvato no adsorvente tende a aumentar, assim como
a concentragdo de soluto a saida. Quando o adsorvente se encontra saturado, ou seja, ndo adsorve

mais adsorvato, a concentragdo de soluto a saida iguala a concentragéo de soluto da alimentacéo.

7

A partir da curva de rutura é possivel determinar alguns parametros como o tempo
estequiometrico, tg;, que corresponde ao tempo, em colunas ideais, que a saida da coluna, se passa
de uma concentracdo zero para a concentracdo de soluto igual a de entrada e que pode ser
determinado através da equacdo (19), onde C é a concentracao de soluto no fluido a saida da coluna

e C, a concentracdo de soluto na alimentag&o.
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ty = fom (1 - C%) dt (19)

O tempo de rutura, ¢, corresponde ao tempo a que se tem de parar a adsorgao porque a concentragao
a saida atingiu o limite méximo pretendido. Alguns autores afirmam que o tempo de rutura € atingido
quando C/C, = 0.05 ou 0.10, porque a partir desse ponto a concentracdo de soluto a saida aumenta
rapidamente; além disso, consideram que a partir do ponto em que C/C, = 0.95, 0 leito j& perdeu a
sua eficiéncia e deve-se passar ao processo de regeneracao [49]. A capacidade total de adsor¢éo, g,
pode ser determinada através da equacao (20) e a capacidade Util de adsorcéo, gy, pela equacao (21).
O primeiro termo da equacgdo representa a quantidade de soluto adsorvido e o segundo termo a
guantidade de soluto no fluido nos poros de adsorvente. Q representa o caudal de fluido e VV o volume

da coluna de adsorcéo.

[o¢]

c
(1 - —) dt — Cy e, V (20)
Co

qT:QCOJ

0

tbp C
(1——) dt — Cy e, V 1)
Co

QUchof

0

O integral necessario ao calculo do tempo estequiométrico e das capacidades de adsorcéo
corresponde & area acima da curva da curva de rutura. A determinagdo deste integral pode ser

efetuada por uma aproximacao polinomial ao gréafico da curva de rutura e posterior calculo analitico

, . o 3 .
ou através de um método numérico como a regra de 3 de Simpson (22):

L
b 3h n-1 3
[ reoar =T ra+3 Y rew 2 Flxs)) + f) (22)
a J=1

8 .
i#3k
b—a
n

ondek eNyeh=—

Quando a velocidade da frente de propagacdo da concentracdo é constante, é possivel
determinar o comprimento do leito de adsorvente a escala industrial, a partir de curvas de rutura de

experiéncias laboratoriais [11]. Na Figura 13, representa-se uma frente de propagacéo tipica.
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« LES

Figura 13 - Representacdo de uma frente de propagacéo de concentracao.
O comprimento do leito de adsorvente, L, tal como se indica na equagéo (23), corresponde a
soma do comprimento da seccdo equivalente, LES (Length of equivalente section), com o

comprimento de leito ndo utilizado, LUB (Length of unused bed).
L=LUB+LES (23)

O LES calcula-se através do tempo de rutura comercial, tp,;nq efetuando o balango de
material da equacdo (24), considerando que inicialmente o adsorvente encontra-se livre de adsorvato
e que até ser atingido o tempo de rutura, a concentracdo de soluto no fluido a saida é zero. D
representa o didmetro do leito e g, a quantidade de soluto no s6lido em equilibrio com a concentragdo

de A na alimentacéo.
2

D
Q Co typina +0=0+ 7 LES [g, Cp + (1 — £5)qo] (24)

O LUB comercial e laboratorial s&o iguais, sendo possivel a sua determinagdo a partir da

equacao (25).

LUB=L (1 — tb—”) (25)

bt

A largura da zona de transferéncia de massa, MTZ (mass transfer zone), corresponde a zona
da coluna onde ocorre a transferéncia de massa do fluido para o sélido. Os seus limites dependem do

tempo de rutura, mas normalmente sao z|o.5 ¢,€ Zl0.05 ¢,0U Zlo.90 ¢, Zlo.10 c,-

MTZ = z|g.95 ¢, — Zlo.os c, (26)
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5 Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentam-se 0s resultados obtidos e a discussdo dos mesmos, para ensaios
de ciclos de adsorcao/regeneracao para os carvdes ativados descritos na seccdo 3.1. Na sec¢do 5.1
mostram-se os resultados dos ensaios onde se alimentou uma mistura de acetaldeido/hélio com uma
concentracdo aproximada de 250 ppm, na seccdo 5.2 estuda-se a influéncia da temperatura de
regeneracdo no desempenho dos adsorventes Kuraray 2GA — H, e Norit e na seccdo 5.3
representa-se a isotérmica de equilibrio de adsorcdo a temperatura ambiente para o adsorvente

Kuraray 2GA — H, e 0 ajuste de modelos aos pontos experimentais.

5.1 Experiéncias de curva de rutura e ciclos de regeneracéo dos adsorventes

Realizaram-se estudos de adsor¢do de acetaldeido como VOC modelo, e ciclos de
adsorcdo/regeneracdo para os diferentes adsorventes indicados na seccdo 3.1. Os resultados obtidos
para todos os carv@es ativados encontram-se na Figura 18. Apresenta-se uma descri¢do detalhada do
procedimento de calculo para o adsorvente 2 GA — H, | 3.5, a titulo de exemplo.

Comecou-se por efetuar a calibragdo de acordo com o procedimento explicado no
subcapitulo 3.3. A concentracdo de acetaldeido a saida da coluna em funcéo das areas dos picos e a
reta ajustada aos pontos experimentais (R? = 0.999) encontra-se na Figura 14. A reta de calibragdo é
dada pela equagdo (27) que exprime a concentracdo de acetaldeido & saida da coluna, C, em funcéo

da area do pico cromatografico deste VOC, Apico-

— . -5
C=473-107° Ayic, (27)
260
240 1
220 A
200 A
— 180
g 160
)
o 140 A
<
- 120 4
s
@ 100 4
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S 80 4
g
S a0
40 A
i y = 4.73E-05x
20 1 R2=9.99E-01
0 T T T : :
0.00E+O 1.00E+06 2.00E+06 3.00E+06 4 00E+H)6 5.00E+06 6.00E+06

Area do Pico

Figura 14 - Pontos experimentais e reta de calibracéo.
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Efetuou-se a preparagdo do adsorvente 2 GA — H, | 3.5 e 0s ensaios de adsorcdo, conforme
descrito no subcapitulo 3.4, tendo-se alimentado uma mistura gasosa com 238 ppm de acetaldeido
em He. Na Tabela 15, indicam-se os pardmetros de operacdo utilizados, onde m,4, representa a
massa de adsorvente, C, a concentracdo de acetaldeido na alimentacdo, Q o caudal do fluido de

alimentagdo, P a pressdo e T a temperatura.

Tabela 15 - Pardmetros de operacéo.

Maqs (9) Co (ppm)* Q (mL/min) P (atm) T (K)
0.1201 238 100 1.2 298

3Cy (ppm) em base molar

Através dos dados da Tabela 15 e das equagOes (28) e (29) calculou-se o volume molar

(V/n) e a concentracdo de acetaldeido (Cy) no fluido de alimentagdo, respetivamente, a 298 K.

vV _ RT 28
n P (28)
3.
v 0.0821 ‘“”T_alt(m . 298 K
— = mo = 20.7 dm3/mol
n 1.2 atm
238 ppm
€= 29)
n
238 ppm

= =11 3
9™ 20.7 dm3/mol > mmol/m

Registaram-se as reas dos picos de acetaldeido e através da equacédo (26), converteram-se
essas areas em concentracdo de acetaldeido a saida da coluna, e obteve-se a curva de rutura para o

primeiro ciclo de adsor¢éo (Figura 15).

1.000 -
0.900
0.800 |
0.700 |
0.600

o 0.500 4

O 0.400

0.300

0.100 -

0.000

T T T T T T T T
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Figura 15 - Curva de rutura para o 1° ciclo de adsorgéo para o adsorvente 2GA-Hz | 3.5.
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Analisando a Figura 15, verifica-se que no inicio a concentracdo de acetaldeido a saida da
coluna é zero, 0 que indica que todo o soluto que entra fica adsorvido. Ao longo do tempo, a
guantidade de adsorvato no adsorvente aumenta, assim como a concentracdao de soluto a saida da
coluna. Para tempos superiores a 5 h, a concentracdo de acetaldeido & saida da coluna iguala a
concentracdo de acetaldeido da alimentagdo, o que indica que se atingiu o equilibrio de adsorgéo de
acetaldeido.

A partir da curva de rutura calculou-se o tempo estequiométrico (tg;) € a capacidade de

adsorgdo no equilibrio (q.4) atraves das equacdes (19) e (20), tendo-se resolvido o integral atraves

da regra de 2 de Simpson.

“, C
tst=f (1—C—) dt = 0.96 h
0 0

mmol

m> 0964600
0.1201 gugs ' h

1——
Co

o . -6 m_
. :Q.Colf ( C>dt=100 10 prer 11.5
e Mads 0

= 0.55mmol/gq4s

Efetuou-se a regeneracdo do adsorvente conforme descrito na sec¢do 3.4 e realizaram-se
mais dois ciclos de adsorcao de acetaldeido. As curvas de rutura dos ciclos consecutivos (até 5 h de

tempo de operagdo) encontram-se representadas na Figura 16.

1.000 - TS S aa et o t——O
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0100 1 3° Ciclo
0.000 . . . ; ; , : , .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

t (h)

Figura 16 - Curvas de rutura de trés ciclos de adsorcéo para o adsorvente 2GA-Hz | 3.5.
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Os tempos estequiométricos e as capacidades de adsorcao no equilibrio para cada ciclo de
adsorcdo foram determinados de modo semelhante ao descrito anteriormente. A eficiéncia de
regeneragao, 1,4, foi calculada através da equagdo (30), onde q., representa a capacidade de
adsorgdo no equilibrio e geg 1 cicio € @ capacidade de adsorgdo em equilibrio no primeiro ciclo. Os

resultados destes pardmetros encontram-se na Figura 17.

Geq

Nreg = (30)
qeq,19ciclo
100 096
0.80
0.60 0.55
0.53
04s ! 049 .
0.40
027 0.29

tst (h) qeq (mmol/g) nreg

m(Ciclol =Ciclo2 mCiclo3

Figura 17 - Tempo estequiométrico, capacidade de adsorcédo em equilibrio e eficiéncia de regeneracdo para o adsorvente
2GA-H; | 3.5.

O tempo estequiométrico e a capacidade de adsor¢do em equilibrio diminuem do primeiro
para o segundo ciclo de adsor¢do, obtendo-se uma eficiéncia de regeneracdo de 49 %. Apos 0

segundo ciclo, a eficiéncia manteve-se aproximadamente contante (52 % no terceiro ciclo).

A Figura 18 indica os diferentes parametros tempo estequiométrico, capacidade de adsor¢do
em equilibrio e eficiéncia de regeneracdo, calculados a partir das curvas de rutura, para diferentes

adsorventes.
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Figura 18 - Propriedades calculas a partir da curva de rutura para os diferentes adsorventes testados.
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Considerando apenas a capacidade de adsorcdo em equilibrio para o primeiro ciclo, o melhor
adsorvente € o CRH, uma vez que apresenta a maior q,,. No entanto, é desejavel que o adsorvente
seja regenerado e reutilizado em sucessivos ciclos de adsorcdo/regeneracdo, sem perder a sua
capacidade de adsorcdo de ciclo para ciclo, ou seja, que o adsorvente seja estavel e que a sua
eficiéncia de regeneracao seja elevada. Deve-se, portanto, optar por um adsorvente com uma elevada
capacidade de adsorcédo, mas que também tenha uma eficiéncia de regeneracéo elevada. Os resultados
da Figura 18 mostram que no geral, o tempo estequiométrico e a capacidade de adsor¢do em
equilibrio diminuem & medida que se efetuam os ciclos de adsorcdo/regeneracdo; ou seja, a
performance do adsorvente regenerado é pior. Um estudo comparativo para o adsorvente comercial
Kuraray 2GA — H, e 0s respetivos materiais modificados através da impregnacéo de diferentes
quantidades de cobre (2GA — H,| 3.5 e 2GA — H,| 2), indicam que a presenca do cobre tem efeitos
negativos na adsorcao do acetaldeido e na eficiéncia de regeneracdo do adsorvente. Estes resultados
sugerem que o cobre introduz efeitos de adsorcdo competitivos ndo benéficos, pelo menos para a
adsorcdo do VOC modelo polar usado. O carvdo ativado que melhor cumpre os dois requisitos

referidos acima &€ o RCB3, apresentando um g, = 0.57 mmol/g para o primeiro ciclo e uma

eficiéncia de regeneracdo de 86 % e 82 % para o segundo e terceiro ciclo, respetivamente. Na
Tabela 16 apresenta-se uma atualizacdo da Tabela 7 com os resultados obtidos para os carvoes

ativados testados.

Se se pretender utilizar um carvao ativado num purificador de ar para ser comercializado em
grande escala, é necessario garantir que exista uma producao industrial do adsorvente. Dos carvies
ativados testados, 0 Kuraray 2GA — H, e 0 Norit s&o comerciais; os restantes foram preparados a
escala laboratorial e em quantidades reduzidas. Um estudo comparativo para os dois adsorventes

comerciais indica que o carvdo ativado Kuraray 2GA — H, apresenta um maior q., =

0.56 mmol/g e uma maior eficiéncia de regeneracdo do que o Norit.
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Tabela 16 - Propriedades de diferentes adsorventes e condi¢des de operacéo utilizadas para a adsor¢do de acetaldeido.

S

Adsorvente Descricao g Mads HR Co Diluente Q , eq st Ref
(m?/g) (mg) (%) (mL/min) (mg/g) (min)
50 ppm 200 -
ACT Textil fibroso de carvao ativado - 14.7 - 200 ppm Ar 100 316 150 [24]
500 ppm 667 -
500 ppm 2.00 420
327 ppm 2.23 80
a — Al,0, Pellets de alumina 14 4500 - 370 ppm Nitrogénio 200 2.07 65 [25]
347 ppm 2.30 70
339 ppm 2.10 -
, 200-500 um pellets preparados a partir de 62 ppm L 43.89 120 26
P — 25 Degussa Ti0, P — 25 Degussa Ti0, powder 57 80 0 82 ppm Nitrogénio - 44.09 - [26]
97 ppm 4424 -

ACF1 Fibra de carvdo ativado (SSA~1000 m?/g) 800 3.0 -

ACF2 Fibra de carvdo ativado (SSA~2000 m?/g) 2170 7.0 1.5
ACF2/HNO; — 1 min ACF?2 tratada com HNO; durante 1 min 2100 10 - 80 ppm Hélio 300 - 45 [27]
ACF2/HNO3; — 15 min ACF?2 tratada com HNO5 durante 15 min 1670 - 7.5
ACF2/HNO3; — 30 min ACF?2 tratada com HN O durante 30 min 1530 - 8.5

ACF —K -1 Fibra de carvdo ativado (SSA~1000 m?/g) 800 61 150
ACF —K -2 Fibra de carvdo ativado (SSA~2000 m?/g) 2170 32 50
ACF —K —2/5% MgO ACF — K — 2 tratada com MgO (5 %) 1850 20 - 1300 ppm Hélio 200 160 200 [10]
ACF — K —2/10 % MgO ACF — K — 2 tratada com MgO (10 %) 1590 - -
ACF — K —2/HNO; ACF — K — 2 tratada com HNO; - - 250
Heteroestrutura de argila porosa tratada 20 12 75
PCHO com 855 50 9 -
0 PhOS:100 TEOS 80 7 -
Heteroestrutura de argila porosa tratada 20 62.7 140
PCH25 com 964 100 50 2.7 mg/m3 Ar 1000 53 - [28]
25 PhOS:75 TEOS 80 30 -
Heteroestrutura de argila porosa tratada 20 40 130
PCH50 com 838 50 32 -
50 PhOS:50 TEOS 80 25 -
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Heteroestrutura de argila porosa tratada 20 15 70
PCH75 com 581 50 10 -
75 PhOS:25 TEOS 80 4 -
Heteroestrutura de argila porosa tratada 20 6 35
PCH100 com 499 50 4 -
100 PhOS:0 TEOS 80 3 -
20 6 35
AC Carvéo ativado de Aladdin Reagent Co. 692 50 5 -
80 4 -
L ) 2.5mmol/m3 11 -
CSAC Carvdo ativado preparado a partir de casca 1070 i i 45mmol/m? Argon i 16 : [29]
de coco
6mmol/m?3 17 -
Kuraray 2GA— H_2 Carvdo ativado comercial - 238 ppm 245 59.9
Carvéo ativado comercial tratado com
2GA—H_2|3.5 CuCl, - 2H,0 - 238 pmm 24.4 57.8
26A—H2 2 Carvéo ativado comercial tratado com i 253 ppm 244 54.6
. (CuCl - 2H,0 1200 . Hélio 100 -
Norit Carvdo ativado comercial - 255 ppm 19.3 43.4
CRH Carvado ativado de casca preparado a partir ) 251 ppm 271 64.0
de arroz
RCB3 Carvéo ativado preparado a partir de i 238 ppm 24.9 59.5

biomassa vegetal
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5.2 Influéncia da temperatura de regeneracdo dos adsorventes

De modo a estudar a influéncia da temperatura de regeneracdo na performance do
adsorvente, efetuaram-se ensaios a duas temperatura de regeneracdo diferentes (180 °C e 120 °C),
para os dois carvOes ativados comerciais, Kuraray 2GA — H, e Norit. Os resultados obtidos

encontram-se na Figura 19.
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Figura 19 - Influéncia da temperatura de regeneracéo na performance do adsorvente. a) tempo estequiométrico; b)
capacidade de adsorgdo; c) eficiéncia de regeneracéo.
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Para cada adsorvente, em cada ciclo, ndo se verificaram diferencas consideraveis da
capacidade de adsorcdo no equilibrio (q.4) quando a regeneracéo foi efetuada a 120 ou 180 °C. Por
outro lado, para cada adsorvente e temperatura de regeneracdo, a capacidade de adsor¢do diminuiu
principalmente do primeiro para o segundo ciclo. A eficiéncia de regeneragdo no segundo ciclo foi
mais alta (82 %) para o adsorvente Kuraray 2GA — H, regenerado a 180 °C. Assim, para este
adsorvente verificou-se um efeito positivo do aumento da temperatura da primeira regeneracao.
Contudo, ndo se verificou uma influéncia consideravel da temperatura da segunda regeneracéo do
Kuraray 2GA — H,. Para o adsorvente Norit, a temperatura de regeneragdo ndo afetou
consideravelmente o desempenho do adsorvente em ciclos consecutivos. As eficiéncias de
regeneracdo relativas no terceiro ciclo foram de 60 — 70 % para os dois adsorventes as duas

temperaturas.

5.3 Equilibrio de adsorcéo para o sistema acetaldeido/Kuraray 2GA-H:2

As isotérmicas de equilibrio de adsor¢do permitem estudar o mecanismo de adsorcao e
avaliar quantitativamente a particdo ou distribuicdo dos solutos entre as fases sélida e fluida, no
equilibrio. A isotérmica de equilibrio de adsorcéo permite obter a relacdo entre a concentragdo de

soluto no sélido, g, e a concentracéo de soluto no fluido, C.

Determinou-se a capacidade de adsorcdo no equilibrio a temperatura ambiente, para o carvao
ativado Kuraray 2GA — H, e diferentes concentragdes de acetaldeido na alimentagdo. Obteve-se a

isotérmica apresentada na Figura 20.
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Figura 20 - Isotérmica de equilibrio de adsorcéo do adsorvente Kuraray 2GA-H2 a temperatura ambiente.

44



Ajustaram-se trés modelos diferentes aos resultados experimentais: 0 modelo de Langmuir,
0 modelo Langmuir-linear que adiciona uma contribui¢do linear ao modelo de Langmuir e o0 modelo
de Freundlich. Os parametros para cada modelo foram ajustados com recurso a uma calculadora

online disponivel no site do grupo Egichem [50]. Os parametros obtidos, assim como a curva ajustada
para cada modelo encontram-se na Tabela 17.

Tabela 17 - Isotérmica de equilibrio de adsorcdo medida para o adsorvente Kuraray 2GA-H: e ajuste dos modelos de
Langmuir, Langmuir-linear e Freundlich.

Isotérmica de Langmuir

0.600
o [ J
0.500 »
_ aC
0.400 @ 1=1¥bC
=
S 0.300 p
S
~0.200 .
o
0.100 a 0.0095
b 0.0126
0.000 © .
0 50 100 150 200 250  AARD (%)  3.03
Co (ppm) R? 0.9962
Isotérmica de Langmuir Linear
0.600
0.500 ° ° =mC + ¢
' o =M T
0400 °
=
2 0.300 p
£
~ 0.200
= ° m 0.0017
0.100 a 0.1108
0.000 © b 0.5301
0 50 100 150 200 250 AARD (%) 936
Co (ppm)
R? 0.9687
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Isotérmica Freundlich

0.600
0.500
0.400 ®
0.300

0.200 é

Qeq (MmMol/Q)
¢

0.100

0.000 ©
0 50 100 150

Co (ppm)

200

q = kct/n
k 2.1956
n 0.0486
250 AARD (%)  4.90
R? 0.9903

O modelo que melhor se ajustou aos pontos experimentais para 0 Kuraray 2GA — H,, foi o

modelo de Langmuir, uma vez que, apresentou 0 menor AARD e maior R?. E de notar que, a = gy, -

b, onde q,, = 0.7540 mmol/g representa a capacidade da monocamada e b = 0.0126 ppm™1 é a

constante de equilibrio de adsorcéo.
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6 Conclusao

A qualidade do ar tem vindo a ser uma preocupacao da populagdo ao longo dos ultimos anos,
em virtude da fracdo consideravel de tempo passado em espacos fechados como dentro de casa, no

local de trabalho, na escola, meios de transporte, etc.

Os principais contaminantes presentes no ar interior sdo gases como o mondxido de carbono
e 0s dxidos de nitrogénio, compostos organicos volateis (VOC), matéria particulada e organismos de
origem biolégica (bactérias e fungos). A remoc¢do destes poluentes do ar pode ser efetuada por
purificadores de ar que utilizam diversas tecnologias como filtragem, adsorc¢éo, radiacéo ultravioleta,
oxidacdo fotocatalitica, entre outras. O equipamento para a purificagdo do ar interior pode integrar

mais do que um destes processos.

Esta tese foca na adsorcao para a remocao de VOC do ar interior. Estudou-se o desempenho
de diferentes tipos de adsorventes com base na sua capacidade de adsor¢do no equilibrio, e
regeneracdo. Os adsorventes testados foram carves ativados comerciais usados sem ou com
modificacdes pds-sintese, ou preparados a partir da biomassa vegetal (casca de arroz). Mediram-se
as curvas de rutura e realizaram-se trés ciclos de regeneracdo para cada adsorvente, utilizando o
acetaldeido como VOC modelo. No geral, o tempo estequiométrico e a capacidade de adsor¢édo em
equilibrio diminuem a medida que se efetuam os ciclos de adsorgao/regeneracao, sendo mais notério

a diminuigéo do primeiro para o segundo ciclo.

Para além da capacidade de adsorcdo importa avaliar a eficiéncia de regeneragdo dos
adsorventes, com vista a rentabilizar o equipamento, facilitar a operagdo do equipamento para o
consumidor final, e evitar a formacéo de residuos. O carvao ativado RCB3 mostrou ser o melhor
adsorvente testado, considerando o facto de possuir elevada capacidade de adsorcao em equilibrio
(geq = 0.57 mmol/g) e elevada eficiéncia de regeneragdo em ciclos consecutivos (86 % e 82 % no

segundo e terceiro ciclo, respetivamente).

A disponibilidade e preco dos adsorventes sdo fatores importantes. Neste sentido, os carvdes
ativados comerciais podem ser mais atrativos para implementacdo num equipamento, do que novos
adsorventes produzidos em pequena escala e em fase de desenvolvimento. Dos dois adsorventes
comerciais testados, Kuraray 2GA — H, e Norit, 0 primeiro apresentou maior q., = 0.56 mmol/
g e maior eficiéncia de regeneragdo. A temperatura de regeneracéo (120 ou 180 °C) influenciou a

performance do Kuraray 2GA — H, e menos significativamente do Norit.
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O modelo de Langmuir foi o que se ajustou melhor aos pontos experimentais da isotérmica
de adsorcéo do carvdo ativado Kuraray 2GA — H,, com AARD de 3.03, R? de 0.9962, capacidade

do adsorvente 0.7540 mmol/g e constante de equilibrio de adsorgéo de 0.0126 ppm™1.

Em suma, materiais a base de carbono, como os carvdes ativados, sao eficazes em processos

de adsorcdo para a remocao de compostos organicos volateis presentes no ar de espagos interiores.

Futuramente, seria interessante realizar estudos de caracterizacdo dos materiais apds cada
ciclo, no sentido de identificar os fatores que causam a perda de capacidade de adsorcdo do carvao
ativado. Para o material promissor RCB3, seria importante otimizar a sintese para produzir
quantidades maiores de adsorvente, e estudar a influencia do ar e da humidade no desempenho deste

adsorvente.
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Anexo A

A.1 Influéncia da temperatura e caudal na coluna capilar no tempo de retencéo

De modo a estudar a influéncia da temperatura (T;.nq) € d0 caudal da coluna (Q.ouna) NO
tempo de retencdo do acetaldeido, fez-se passar pelo loop do GC (sem passar por adsorvente) uma
mistura gasosa acetaldeido/hélio. Na Tabela A.1 encontram-se 0s tempos de retencao do acetaldeido

(tretencao) @ diferentes temperaturas da coluna e para diferentes caudais na coluna capilar.

Tabela A.1 - Influéncia da temperatura e caudal na coluna no tempo de retencéo.

Tcoluna (OC) Qcoluna (mL/ min) treten(;éo (min)
1.06 3.7
80 1.56 4.4
2.06 5.7
1.06 3.2
100 1.56 2.5
2.06 2.2
1.06 2.2
120 1.56 1.8
2.06 1.6

Analisando a Tabela A.1 é possivel concluir que mantendo o caudal da coluna constante e
aumentando a temperatura, o tempo de reten¢do do pico de acetaldeido diminui. Mantendo a
temperatura da coluna constante e aumentando o caudal, o tempo de retengdo do pico de acetaldeido

diminui para as temperaturas de 100 °C e 120 °C. Para a temperatura de 80 °C verifica-se o inverso.

A.2 Picos cromatograficos de compostos desconhecidos

Durante os ensaios de adsorcdo dos carvies 2GA — H,| 2 e 2GA — H,| 3.5 verificou-se o
aparecimento de alguns picos com tempos de retencdo superiores ao acetaldeido. De modo a tentar
identificar a proveniéncia destes picos, efetuaram-se ensaios onde se alimentou hélio e a mistura
gasosa acetaldeido/hélio ao GC, com e sem adsorvente, a diferentes temperaturas. Na Tabela A.2
resumem-se as condi¢cbes de operacdo dos ensaios e as diferengas dos tempos de retencdo

relativamente ao pico do acetaldeido.
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Tabela A.2 - Tempos de retengdo de compostos desconhecidos

T cotuna Lretencao(Min) apos o pico do acetaldeido (Ac)
CA He @ Ac/He
(°0) 0.5 1.0 25 35 50 7.5 155 17.0 19.5
__ amb.
50
v
100
- V4 - - - .
V4 - - - - -
180
- V4 -

v Utilizado; — Nao utilizado; v/ Pico presente em todas as anélises da mesma corrente; .~ Pico algumas vezes presente nas

andlises da mesma corrente; - Pico ndo presente nas analises da mesma corrente.

Analisando a Tabela A.2 é possivel concluir que, a temperatura ambiente com alimentagédo
de hélio e sem carvao ativado, ndo se observa nenhum pico. Independentemente da presenga ou nao
de carvao ativado e da temperatura, com alimentagdo da mistura acetaldeido/hélio, observa-se um
pico 2.5 min apds o pico de acetaldeido, podendo indicar a presenca de algum contaminante na
garrafa de alimentacdo. A maioria dos picos aparecem quando, na presenca de carvao ativado, se
efetua a adsorgdo a temperatura mais elevada, sendo que alguns sdo observados mesmo quando a
alimentacdo é apenas de hélio. Estes picos podem ser resultado de contaminantes presentes no carvao
ativado que com o aumento da temperatura ou competicdo com o acetaldeido tendem a dessorver, ou

algum tipo de reacdo quimica.

Para uma identificacdo mais precisa da proveniéncia destes picos seria necessario a

realizacdo de mais testes e uso de técnicas de espetrometria de massa.

A.3 Parametros retirados das curvas de rutura
Na Tabela A.3 - Tempo estequiométrico, capacidade de adsorcdo em equilibrio e eficiéncia
de regeneracgdo para o adsorvente 2GA-H- | 3.5.Tabela A.3 encontram-se o tempo estequiométrico,

a capacidade de adsorcdo em equilibrio e a eficiéncia de regeneracdo para o adsorvente 2GA-H; | 3.5
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e na Tabela A.4 as propriedades calculas a partir da curva de rutura para os diferentes adsorventes
testados.

Tabela A.3 - Tempo estequiométrico, capacidade de adsorcdo em equilibrio e eficiéncia de regeneracdo para o adsorvente

2GA-H2|3.5.
Ciclo ty (h) Geq (mmol/g) Nreg (%)
1¢ 0.96 0.55 -
20 0.48 0.27 49
3¢ 0.51 0.29 53

Condigdes operagdo: my4s = 0.1200 g; Cy = 238 ppm; Q = 100 mL/min; P = 1.2 bar; T = 25°C
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Tabela A.4 - Propriedades calculas a partir da curva de rutura para os diferentes adsorventes testados.

ts (h) qeq (mmol/g) Nreg (%)
Adsorvente | C, (ppm)
1°ciclo 2° ciclo 3°ciclo 1°ciclo 2°%ciclo 3°ciclo 2°ciclo 3°ciclo
Kuraray
238 1.00 0.80 0.67 0.56 0.46 0.38 82 68
2GA—H,
2GA—H,| 3.5 238 0.96 0.48 0.51 0.55 0.27 0.29 50 53
267 0.97 — — 0.62 — — — —
2GA — H,| 2 0.912 0.56°
238 0.85 0.56 0.56 0.49 0.31 0.31 64 64
267 0.71 — — 0.45 — — — —
Norit 0.722 0.442
243 0.73 0.48 0.47 0.43 0.29 0.28 68 66
263 0.86 0.45 — 0.53 0.28 — 52 —
CRH 1.078 0.452 0.622 0.262 443
238 1.28 0.45 0.41 0.70 0.25 0.23 36 33
RCB3 238 0.99 0.85 0.80 0.57 0.49 0.46 86 82

@ Média das réplicas

Condicdes operagdo: my4s = 0.1200 g; Q = 100 mL/min; P = 1.2 bar; T = 25°C



Na Tabela A.5 apresentam-se os valores do tempo estequiométrico, capacidade de adsorcdo
em equilibrio e eficiéncia de regeneracdo dos ensaios de adsor¢do dos carvles ativados
Kuraray 2GA — H, e Norit realizados para estudar a influéncia da temperatura de regeneracgéo na
performance do adsorvente.

Tabela A.5 - Influéncia da temperatura de regeneracdo na performance do adsorvente.

tse (h) qeq (mmol/g) Nreg (%)
CO Treg

Adsorvente 10 20 30 10 20 3° 20 3°
(ppm)  (°C)

ciclo ' ciclo ciclo  ciclo  ciclo @ ciclo | ciclo @ ciclo

Kuraray 238 180 1.00 080 0.67 056 046 0378 82 68
2GA — H, 243 120 1.08 072 0.68 0.62 044 040 70 65

243 180 073 048 047 043 029 028 68 66
243 120 086 056 050 050 034 030 68 60

Norit

Condicles operacdo: myqs = 0.1200 g; Q = 100 mL/min; P = 1.2 bar; T = 25°C
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