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1. Introducéo

Segundo JANSSEN e ROUSSEL (1991), o coque de petréleo € um solido de cor escura, composto na maior parte por carbono, sua
producdo vem da decomposic¢do térmica e das reacfes de polimerizagdo de hidrocarbonetos liquidos pesados derivados do petrdleo
cru. Segundo MANTELL (1968), a faixa de compostos que se enquadram dentro do tipo coque é muito ampla, pois véo desde
compostos que ddo origem ao asfalto até compostos precursores da grafite. Suas propriedades fisicas dependem da matriz do
composto. O coque de petroleo ativado pode ser obtido pelos dois métodos de ativagéo, a fisica e a quimica. Segundo Wu M. et.al.
(2005) a ativagdo fisicaé mais viavel economicamente, gera residuos menos nocivos ao ambiente, contudo os resultados quanto a érea
superficial sdo inferiores quando comparados com os obtidos pela ativacdo quimica. Historicamente os agentes ativantes inicialmente
empregados neste processo era o cloreto de zinco, &cido fosférico, acido sulfurico, mas recentemente o hidréxido de potéssio tem se
apresentado como uma substancia viavel de utilizagdo devido aos bons resultados obtidos, com valores de éreas superficial superando
0s 2500 m2.g-1 (MENDEZ, et.al, 2006). Conforme Chunlan, Shaoping e Changhou (2010), a boa estrutura porosa formada pela
ativacdo do coque de petréleo com KOH, em temperaturas acima de 600C é convertido por meio de reagdes quimicas em carbonato
de potéssio de modo que a oxidagdo sejamaior e por consequéncia uma maior &rea para adsorcao.

2. Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo produzir material adsorvente a partir da ativagdo quimica do coque de petréleo e verificar
como o aumento da escala influencia o processo de producdo de coque de petréleo ativado. Como forma de avaliar este efeito de
escala as amostras foram submetidas a caracterizac8o de sua textura porosa a partir das isotermas de adsorc¢éo, e dos valores de area
superficial, didmetros dos poros. Além disso foram realizadas medidas de massa especifica, porosidade, e uma analise do processo de
ativacao por meio dos calculos de rendimentos.

3. Desenvolvimento

A metodol ogia utilizada nos experimentos de ativacéo foi desenvolvida baseada nos estudos de ativag&o quimica do coque de petroleo



realizados por Mendez (2003). Porém esta metodologia teve que ser adaptada para a escala atual de processamento, que €
aproximadamente 4 vezes maior que a redlizada por este pesquisador. Esta metodologia consiste em trés etapas: (1) mistura e
impregnagdo do coque de petrdleo; (2) tratamento térmico da mistura impregnada; (3) retirada e neutralizagdo do coque de petroleo
ativado. Para a primeira etapa, de mistura e impregnacdo, uma solucdo saturada de KOH é preparada separadamente para ser
posteriormente misturada ao coque de petrdleo. Para os experimentos realizados foram utilizados os reagentes KOH e coque de
petréleo sempre naproporcado de 2:1, respectivamente. Para a verificacdo dainfluéncia da escalaforam feitas as ativagGes com massa
de coque de 50g, 100g, 150g e 200g, mantendo constantes as proporcdes entre reagentes, temperatura e metodologia de ativacao.
ApoGs a mistura dos reagentes, esta é enviada para a etapa de tratamento térmico no reator de aco inox em forno elétrico. Partindo da
temperatura ambiente,o forno € aquecido até 320°C com taxa de aguecimento de 1°C.min-1, dando inicio a evaporagdo da mistura,
durante 30 minutos. A mistura parciamente evaporada é entdo aguecida até 700°C com uma taxa de aquecimento de 2°C.min-1,
permitindo finalizar a evaporagdo da mistura e dar inicio ao processo de ativagdo, que ocorre a esta temperatura por um periodo de
uma hora. Para evitar a oxidag@o (queima) do coque de petréleo devido a presenca de oxigénio atmosférico dentro do reator, o
processo ocorre em atmosfera inerte de nitrogénio com vazdo de 150 mL.min-1 . Finalizada a ativacdo, a amostra sofre resfriamento
natural, por aproximadamente 20 horas. Somente apds esse periodo a amostra é retirada do reator para posterior pesagem. Como a
amostra foi ativada com KOH, parte deste reagente que néo foi consumido permanece na superficie do coque ativado, tornando seu
pH acalino. Logo, faz-se necess&rio neutralizé-lo com uma solugdo a 30% em massa de H2S04 (&cido sulfdrico), preparada
previamente. Logo ap0s a heutralizacdo a amostra € seca em estufa durante aproximadamente 20 horas. Em seguida, a amostra
neutralizada é lavada e filtrada a quente (80C), garantindo desta forma uma melhor separacdo do reagentes ndo consumidos e
subprodutos da reacdo do coque de petrdleo ativado. Medidas de rendimento global e da etapa de ativacdo foram realizadas para
avaliar o processo de ativagdo. E, para caracterizar o material produzido foram realizadas as medidas de massa especifica aparente por
medidas gravimétricas, massa especifica envelope e real, por meio de picnometria de liquido (etanol) e gas (He), respectivamente.
Estimativas da porosidade do leito e da particula foram obtidas a partir das razdes entre as massas especificas. A textura porosa e
medidas de &rea superficial e didmetro médios de poros foram determinadas com o uso de técnicas de adsor¢ao de nitrogénio a 77K.
Andlises termogravimeétricas foram utilizadas para quantificar o teor de carbono fixo e cinzas.

4, Resultado e Discussdo

Os vaores dos resultados obtidos foram inseridos na tabela 01, apresentada abaixo. Tabela 01: Valores dos resultados das ativagdes
realizadas. O rendimento global como é possivel observar natabela o menor valor de rendimento foi o daativacdo 5 e 0o maior valor o
das ativacdes 6 e 7. A Ultima ativacdo teve um resultado intermediario, mas com valor préximo aos da ativagdo 7. Observa-se que
houve tendéncia no aumento no rendimento do processo somente no aumento de escala inicia, pois das ativacbes 6 a 8 ha
praticamente um valor constante. A queda no rendimento no Ultimo aumento de escala pode ter sido causado por eventuais perdas de
massa ao longo das etapas de processamento dos solidos gerados, pois a medida que a escala aumenta, maiores sdo os problemas de
relativos as operagdes unitérias de processamento de solidos (filtracdo, agitacdo e mistura, e outras). Para os valores de rendimento da
ativagdo é possivel observar na tabela o menor valor de rendimento de ativagéo foi o da ativacdo 7, e, 0 maior o da ativagdo 5 com
58,33%. Os valores ndo apresentam uma tendéncia clara nem de aumento ou decréscimo, variando em torno de um valor médio de
56%, o que pode indicar que o efeito de escala ndo afeta significativamente a etapa de ativagéo do processo. O grau de ativagdo, que
na verdade € um tipo de rendimento, baseado apenas no coque de petroleo. Pela andlise da tabela 01, as ativacdes 6 e 7 obtiveram os
maiores valores e ativagdo 5 o menor valor, sendo que a ativagdo 8 teve uma valor intermediério, porém mais préximo dos valores
maximos obtidos. Observa-se que ha um comportamento semelhante ao obtido para rendimento global, indicando possivelmente que
as condi¢des operacionais nas etapas de processamento de solidos (neutralizagdo, secagem e filtracdo) podem causar uma reducéo no
rendimento ndo associado efetivamente a ativacdo e sim somente em perdas de massa por motivos operacionais, O grau de ativacéo é
uma formaindireta de avaliar a quantidade de matéria "queimada na ativagdo, ou sgja, pode representar a criacdo de poros. Embora

saber se houve ou ndo um consumo de matéria no processo de ativacdo ndo indica necessariamente criagdo de poros, € um indicativo
gue pode ser comprovado com outras andlises. Pela andlise da tabela observa-se que os valores obtidos sdo proximos, e tem dentre
eles 0 com maior vaor a ativagdo 6, € 0 menor € o da ativagdo 7. Estes dados fornecem informagfes que o sistema particulado
apresenta el evada porosidade (aproximadamente 80%). Esta porosidade pode estar associada a presenca de espagos entre particulas e
poros nas particulas. Os dados da porosidade da particula fornecem meios de avaliar se a porosidade do leito é causada somente por
uma porosidade interparticular ou por poros efetivamente. Observando os dados da tabela 7 nota-se que para todas as ativagoes,
independente da escala de ativacao, a porosidade da particula é de aproximadamente 20%, ou sgja, na média, 57% da porosidade do
leito € composta por espaco interparticulares. Este resultado esta em concordancia com o observado experimentalmente, pois o
sistema particulado formado pelo coque de petréleo ativado € de fato um pulverizado fino, e portanto tem a possibilidade de formar
sistemas com elevada porosidade interparticular. Vale a pena ressaltar que o valor de porosidade aparente foi obtido utilizando-se
como liquido penetrante o dcooal etilica, que é um sistema que ndo deve ter acesso a toda a porosidade presente nas particulas de
coque de petroleo ativado. Portanto, esta porosidade podera ser maior se no processo de ativagdo tenha ocorrido maior criacdo de
poros de dimensdes da mesma ordem de grandeza ou menor que a molécula do etanol. No entanto, este dado ja permite dizer que as
particulas de coque de petrdleo ativado sdo porosas, porém ainda ndo € possivel saber qual tipo de poro que esse materia contém.
Somente com a isoterma de adsor¢@o de nitrogénio serd possivel determinar e quantificar melhor a porosidade da particula.  As



curvas termogravimétricas fornecem o comportamento da massa em fungéo do tempo/temperatura, como pode se observar na figura
01. Figura 01: Curva termogravimétrica das amostras de coque de petroleo ativado. Com relagdo ao teor de carbono (diferenca entre
massa inicial e final), pode-se notar que a amostra com maior e menor teor foi a ativagio 5 e ativag8o 6, respectivamente. Embora
apresentem valores diferentes todas possuem a mesma tendéncia, indicando uma influéncia do aumento de escala na quantidade de
material inorganico (teor de cinzas) depositado nos carv@es ativados. A textura porosa dos materiais obtidos € determinada pela
andlise das isotermas de adsor¢do de nitrogénio, apresentadas na figura 02. Figura 02; Isotermas de adsor¢do dos carvoes ativados
produzidos Observa-se que independente da escala de ativacdo, todas as i sotermas apresentaram mesmo comportamento, sendo todas
do tipo | segundo a classificagdo da IUPAC. Este tipo de isoterma € caracteristica de material que contém majoritariamente
microporos, podendo haver a ocorréncia em menor propor¢do de meso e macroporos, pois observa-se que em pressoes relativas
préximas a1, ou sgja, proximas a pressao de saturacdo, hd um pequeno aumento no volume adsorvido, indicando que hd a ocorréncia
de condensagao capilar do adsorbato nos poros do material. Observa-se também a ocorréncia de histerese nas isotermas de adsor¢éo,
sendo esta do tipo H4, o que indica que os tipos de poros predominantes nas amostras séo do tipo cilindrico, pois esta geometria ndo
oferece restricBes para o adsorbato ser dessorvido. Pode-se observar pelos valores de Dp da tabela 01, que os poros de maior
incidéncia estdo na regido de microporos, o que esta em concordancia com a analise das isotermas de adsor¢do. O aumento de escala
ndo forneceu uma influéncia negativa para este parametro. Com relacdo as areas superficiais BET, quase todas apresentaram valores
préximos, exceto peladreada ativagdo 7 que teve um valor praticamente 50% menor do que as outras &reas obtidas. Esse valor destoa
dos demais, e ndo indica um comportamento claro com relac@o ao efeito da escala na &rea superficial, e portanto devera ser melhor
avaliado se houve algum erro de andlise e/ou de preparo deste material. Contudo, avaliando somente os demais resultados, ou sgja,
ndo considerando a ativacdo 7 na discussdo,, pode-se observar que a mesmo ampliando a escala de producdo a metodologia
desenvolvida é eficaz a ponto de produzir material poroso com uma boa area superficial. Outro ponto é que de certo modo 0 aumento
de escala ndo influenciou negativamente a area superficial, mostrando que seu valor praticamente ndo se altera durante o aumento da
quantidade de matéria processada.

5. Consider agbes Finais

Pode se concluir que o aumento de escala ndo provoca grandes alteracdes na producdo de materiais porosos, segundo a metodologia
desenvolvida e aplicada para esse relatério, comprovando isso tem se o rendimento da ativagdo que praticamente ndo houve alteracdo.
O rendimento global teve um pequeno aumento em relacdo a primeira ativagcdo, mas tal fato se deve a perdas de massa ao longo do
processo. Para o material produzido, o aumento de escalando apresentou um efeito negativo, baseado nos val ores de éreas superficiais
gue foram praticamente iguais, com excegdo da ativacdo 7, mas para esse caso 0 valor da area tdo diferente em relacdo aos outros foi
devido a agum erro experimental cometido durante a andlise. Outra caracteristica € que os materiais produzidos sdo todos
microporosos, ainda com diferenca na quantidade adsorvida de nitrogénio, mas com a mesma tendéncia da curva. Os materiais
produzidos também possuem uma porosidade de particula em torno de 0,20%, ou sgja, mesmo com o aumento de escala foi possivel
produzir material poroso com as mesmas caracteristicas, isso também permite a conclusdo de que a metodol ogia aplicada é adequada
para a producdo de material poroso com o aumento de escala. Para finalizar as andlises termogravimeétricas, apresentam a mesma
tendéncia de perda de massa dos carvdes ativos, com diferencas no teor de cinzas e carbonos fixos das amostras, portanto, como as
amostras foram preparadas por meio da mesma metodol ogia, 0 aumento de escala influenciou ho acumulo maior ou menor de cinzas
(material inorganico) nos carvoes ativados.
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