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RESUMO

Um dos maiores desafios ambientais atualmente é a reducdo da emisséo de dioxido
de carbono (CO2) na atmosfera. E um dos gases de efeito estufa, sendo gerado
principalmente por meio da queima de combustiveis fésseis. Sua captura tem sido
alvo de inUmeras pesquisas e novas tecnologias, assim como destilacdo, reacao
gas/solido, adsorcdo, dentre outras. A hidroxiapatita (HAP) ndo € muito utilizada
como adsorvente de gés, sendo hoje sua principal aplicacdo no setor biomédico,
devido a similaridade com a fase mineral dos ossos humanos. A casca de ovo de
galinha, por ser um rejeito rico em carbonato de célcio e sem valor comercial, surge
como uma fonte de carbonato de calcio para a sintese da HAP. O presente trabalho
possui como proposta a producdo e estudo das caracteristicas adsortivas da
hidroxiapatita sintetizada utilizando como fonte de calcio a casca de ovo de galinha.
A casca de ovo foi inicialmente higienizada para a retirada de material organico e
algumas impurezas ndo desejadas no processo. Foi caracterizada por Difracdo de
Raios X (DRX) para identificagéo das fases presentes e Termogravimetria (TG) para
determinacdo da temperatura de descarbonatagcdo. A casca de ovo,
majoritariamente composta por carbonato de calcio, foi calcinada a 900°C e
novamente caracterizada por DRX, certificando a converséao total em éxido de calcio.
A sintese ocorreu em meio aquoso utilizando fosfato de célcio e 6xido de calcio. O
produto obtido foi seco durante 24h a 105°C. Apds a secagem, parte da amostra,
denominada amostra ndo calcinada, foi caracterizada por DRX, Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV), BET e granulometria a laser. Outra parte da
amostra, denominada amostra calcinada, foi submetida a calcinacdo a 800°C por 1
hora e, em seguida, caracterizada como a amostra ndo calcinada. Através da
caracterizacao por DRX foi verificado que a amostra ndo calcinada era composta de
hidroxiapatita, hidroxido de calcio e monetita, sendo a primeira e segunda, fases
majoritarias. A amostra calcinada apresentava picos de hidroxiapatita, hidréxido de
calcio e B-fosfato tricalcio, sendo a primeira fase majoritaria. A granulometria a laser
revelou que o didmetro da amostra nao calcinada era de 18,18um e da amostra
calcinada era de 14,10um. O ensaio de BET revelou que a amostra nédo calcinada
possuia area superficial de 29,69 m?/g e a amostra calcinada de 8,03 m?/g. Através

das fotomicrografias obtidas pelo MEV foi observado que tanto a amostra calcinada



quanto a amostra ndo calcinada sédo formadas por particulas e placas pequenas
formando aglomerados de formato irregulares. Os ensaios de adsorcao foram
realizados com dioxido de carbono em niveis compativeis aos encontrados em
chaminés industriais, onde ha a queima de combustiveis fosseis. Foram feitas
quantificacbes dos niveis iniciais de CO2 (14+1%) e realizada a avaliacdo da
adsorcdo em ciclos de até 180 minutos a temperatura ambiente. Os ensaios foram
feitos variando o material mitigador em calcinado e ndo calcinado e ainda em
ambientes com ou sem luz. A comparacao dos resultados de adsorcdo da amostra
calcinada e amostra n&o calcinada mostrou uma eficiéncia maior da nédo calcinada
em ambiente com luz. Neste cenério houve adsorcdo de aproximadamente 44g de
diéxido de carbono para cada grama de material mitigador. O objetivo principal da
pesquisa foi alcangcado com sucesso, uma vez que houve a mitigacao de dioxido de

carbono utilizando um fosfato de calcio a partir da casca de ovo de galinha.

PALAVRAS-CHAVE: Hidroxiapatita, Casca de ovo, Adsorcdo de CO2, Mitigacdo de
Coa.




ABSTRACT

One of the biggest environmental challenges today is reducing the emission of
carbon dioxide (COy2) into the atmosphere. It is one of the greenhouse gases, being
generated mainly through the burning of fossil fuels. Its capture has been the subject
of countless researches and new technologies, as well as distillation, gas / solid
reaction, adsorption, etc. Hydroxyapatite (HAP) is not widely used as a gas
adsorbent and is nowadays its main application in the biomedical sector due to the
similarity with the mineral phase of human bones. The chicken eggshell, being a
calcium carbonate-rich waste and of no commercial value, appears as a source of
calcium carbonate for the synthesis of HAP. This work proposes the production and
study of the adsorptive characteristics of the hydroxyapatite synthesized using as the
calcium source chicken eggshells. The eggshell was initially sanitized for the removal
of organic material and some unwanted impurities in the process. It was
characterized by X-ray diffraction (XRD) to identify the present phases and
Thermogravimetry (TG) to determine the decarbonation temperature. The egg shell,
mainly composed of calcium carbonate, was calcined at 900°C and again
characterized by XRD, certifying the total conversion to calcium oxide. Synthesis
occurred in aqueous medium using calcium phosphate and calcium oxide. The
product obtained was dried for 24h at 105°C. After drying, part of the sample, called
non-calcined sample, was characterized by XRD, Scanning Electron Microscopy
(SEM), BET and laser granulometry. Another part of the sample, called the calcined
sample, was subjected to calcination at 800°C for 1 hour and then characterized as
the non-calcined sample. Through the characterization by XRD, it was verified that
the non-calcined sample was composed of hydroxyapatite, calcium hydroxide and
monetite, being the first and second, majority phases. The calcined sample had
peaks of hydroxyapatite, calcium hydroxide and tricalcium B-phosphate, being the
first phase the majority. The laser granulometry revealed that the diameter of the
non-calcined sample was 18.18um and the calcined sample was 14.10um. The BET
test revealed that the non-calcined sample had a surface area of 29.69 m?/g and the
calcined sample of 8.03 m?/g. Through the photomicrographs obtained by the SEM,
it was observed that both the calcined sample and the non-calcined sample are
formed by small particles and plates forming irregular shaped agglomerates. The

adsorption tests were carried out with carbon dioxide at levels compatible with those



found in industrial chimneys, where there is the burning of fossil fuels. Quantifications
of the initial levels of CO2 (14+1%) were made and the adsorption was performed in
cycles of up to 180 minutes at room temperature. The tests were made by varying
the mitigating material in calcined and non-calcined, and in environments with or
without light. Comparison of the adsorption results of the calcined sample and the
non-calcined sample showed a higher efficiency of the non-calcined in the light
environment. In this scenario there was adsorption of approximately 44g of carbon
dioxide to each gram of mitigating material. The main objective of the research was
successfully achieved, since there was the mitigation of carbon dioxide using a
calcium phosphate from chicken eggshell.

KEYWORDS: Hydroxyapatite, Eggshell, Adsorption of CO2, Mitigation CO2
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1 INTRODUCAO

Estudos a respeito das mudancas climaticas relatam, em sua grande maioria, 0
acumulo na atmosfera da quantidade de gases causadores do efeito estufa. A
combustdo de combustiveis fosseis aliada ao aumento da frota veicular global sao
um dos maiores responsaveis pelo efeito estufa provocado pelo gas didéxido de
carbono (CO2) tornando-se uma preocupacdo generalizada dos 6rgdos do meio
ambiente (NAGARKAR et al., 2012).

Ja no Brasil, a principal fonte de emissdo de CO:2 sdo as queimadas. O Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE (2010), afirma que o desmatamento e
as queimadas no Brasil respondem por mais de 75% das emissdes de dioxido de
carbono. Esses dois fatores sdo responsaveis em colocar o Brasil entre os dez
maiores emissores de gases de efeito estufa do mundo (SOUZA, 2014).

Além do agravante ambiental, a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) discute em
seu Relatério de Informes Técnicos (1998), que a toxicidade do CO2, do mondxido
de carbono (CO), dioxinas e furanos sdo extremamente prejudiciais a saude. O CO2
difunde-se 20 vezes mais rapido que o Oxigénio (Oz2) no meio fisiolégico; assim,
caso haja cerca de 4% de CO2 no sangue, a pessoa pode morrer. O monoxido de
carbono se liga fortemente com a hemoglobina, causando asfixia, e posteriormente,

morte por hipoxia, sendo ainda altamente carcinogénico (acima de 120ppm).

Por isso, a mitigacao deste gas — CO2 — tem se tornado alvo de pesquisa. Diversas
técnicas para a sua captura e posterior armazenamento ou utilizacdo estdo em
pauta. Dentre elas: destilacdo, absorcéo, adsorcao, reacdo gas/solido, membrana,
bomba eletroquimica, formacdo de hidratos, etc. No entanto, a maioria destas
alternativas é descartada devido aos baixos niveis de absorcdo e/ou elevado custo
operacional do processo (LIU et al., 2009).

Estudos tém comprovado a afinidade e eficiéncia do fosfato de calcio como
elemento adsorvente para o gas CO2 (DANTAS, 2009; OLIVARIS-MARIN et al.,
2013; MOHAMMADI et al., 2014; SOUZA, 2014; GONCALVES, 2016). Em
comparacao a outros materiais adsorventes, o fosfato de calcio se mostrou eficiente,

uma vez que Souza (2014) conseguiu adsorver a 25°C, num ciclo de 180 minutos,
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aproximadamente 7,95 gramas de CO:2 por grama de fosfato de calcio. Nos estudos
de Goncalves (2016) utilizando a mesma temperatura, porém num ciclo de 300
minutos, um fosfato de célcio trifasico — FCT conseguiu 12,5 gramas de CO:
capturado por grama de adsorvente. Ja Ribeiro et al. (2014) utilizando um material
hibrido metal-organico denominado MIL-101, como adsorvente, conseguiram um
resultado inferior: 0,748 gramas de CO2 adsorvidos por grama de adsorvente, em

180 minutos de ensaio a 25°C.

O fosfato de calcio possui uma boa resposta ao processo de adsorcdo por pressao
balanceada (PSA) (SCHVARTZMAN, 2005; XIAO et al., 2008; ZHANG et al., 2008).
Esta técnica consiste em injetar uma mistura gasosa com pressao bem acima da
pressdo atmosférica por um leito contendo um adsorvente de alta superficie
especifica que tem a funcao de aprisionar um determinado componente da mistura,

permitindo a passagem dos demais (SOUZA, 2014).

A hidroxiapatita (HAP) & um fosfato de calcio amplamente utilizado como material
nas areas médicas e odontolégicas por apresentar excelente biocompatibilidade
proporcionada pela sua similaridade quimica, bioldgica e cristalografica com a fase
mineral do osso humano (SANTOS et al., 2005). Estas propriedades somadas a sua
alta capacidade de adsorver e/ou absorver moléculas fazem da hidroxiapatita,
também, uma excelente alternativa no tratamento de remocéo de metais pesados

em aguas e solos poluidos (COSTA et al., 2009).

O ovo de galinha é considerado um alimento tdo importante quanto o leite, altamente
nutritivo e de facil preparo. Sua industrializacdo gera, além de beneficios
econdmicos, um residuo ambiental: a casca de ovo. Oliveira, Benelli e Amante
(2009) afirmam que um numero expressivo de cascas € descartado por ano em todo

0 mundo.

A casca do ovo é uma fonte rica de sais minerais e, basicamente, é destinada a
agricultura, a fim de corrigir o pH em solos acidos. E composta por uma rede de
fibras proteicas, entre as quais se inserem cristais de carbonato de calcio (96% do
peso da casca), carbonato de magnésio (1%) e fosfato de calcio (1%) (NEVES,
1998).
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Visando, entdo, a valorizagdo deste material a fim de diminuir impactos ambientais,
a casca de ovo surge como alternativa para a producgéo de hidroxiapatita. Fonte rica
em carbonato de calcio, a casca de ovo ao ser calcinada é convertida em 6xido de
calcio, se tornando reagente principal para a sintese de HAP, fosfato de célcio

escolhido para adsorver CO2 em leito fluidizado.
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2 JUSTIFICATIVA

Um cenéario preocupante tem se formado no planeta, no que diz respeito a
problemas climéticos provenientes do aumento dos langamentos a atmosfera de
gases de efeito estufa (GEE). Com a assinatura do protocolo de Quioto, em 1997,
paises, inclusive o Brasil, se comprometeram a implantar politicas mais restritivas
com relagdo as emissbes de gases poluentes. Apesar do Brasil possuir em sua
esséncia uma matriz energética limpa, as condi¢des hidrolégicas estdo cada vez
mais desfavoraveis ao longo dos ultimos anos. Para que ndo haja um colapso
energético, com a falta desta, o pais necessita acionar, de tempos em tempos, as

usinas térmicas, dentre outras fontes de energia ndo renovaveis (LICKS, 2008).

A questdo critica é que a geracao de energia por meio da queima de combustiveis
fésseis, € uma atividade extremamente poluidora, lan¢cando grande volume de gases
na atmosfera (LICKS, 2008).

Existem varias tecnologias de captura e armazenamento de GEE, porém nenhuma
foi desenvolvida ainda em larga escala. A busca por um material capaz de mitigar os
GEE e que ndo comprometa o processo de geracdo de energia esta cada vez mais
em temas de pesquisas e congressos, por se tratar de uma necessidade para o

presente e futuro do planeta (IEA, 2015).

O trabalho, entdo se justifica, pela necessidade da reducéo de emissdo de CO:2 no
meio ambiente, por meio da captura e sequestro do mesmo por um material
sintetizado, cujo custo de producdo e eficiéncia sdo viaveis. O trabalho é

continuidade das pesquisas desenvolvidas por Souza (2014) e Gongalves (2016).

Este processo, além dos beneficios diretos ao meio ambiente, traria impactos
positivos a empresas que os desejam utilizar, uma vez que Maia (2007) afirmou que
por meio da sustentabilidade e crédito de carbono, empresas conseguem obtencéo

de financiamentos internacionais, novos mercados, dentre outros beneficios
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3 OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Estudo da mitigacdo de dioxido de carbono com auxilio da técnica de adsorcdo por
pressao balanceada (PSA) em leito fluidizado utilizando hidroxiapatita obtida a partir
de casca de ovo de galinha.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos desta pesquisa séo:

e Desenvolver a rota de sintese de HAP por meio do carbonato de calcio
proveniente da casca de ovo de galinha.
e Caracterizar a HAP por meio das seguintes técnicas:
v' tamanho da particula (granulometria a laser);
v’ area superficial e porosidade das particulas (Método BET);
v’ fases cristalina e amorfa (Difracdo de Raios X);
v morfologia e microestrutura do material (MEV).
e Analisar o efeito da luz solar no processo de mitigacdo de COx:.

¢ Quantificar a mitigacdo do efluente gasoso.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica a seguir teve como obijetivo justificar a utilizacdo de processos
usados na obtencdo da hidroxiapatita utilizando a casca de ovo de galinha e o

estudo da adsorcao do CO:o.

4.1 DIOXIDO DE CARBONO E A QUESTAO AMBIENTAL

O diéxido de carbono, CO2, é um dos principais agentes da poluicdo atmosférica. E
0 gas de efeito estufa mais gerado em emissdes de origem da atividade humana
(SANTOS; RONCONI, 2013). Representa 76,7% das emissbes mundiais e ainda
contribui 60% nos efeitos do aquecimento global, gerando assim, mudancas

climaticas observadas no planeta nos ultimos tempos (RIBEIRO et al., 2014).

O Observatorio do Clima, localizado na ilha vulcanica de Mauna Loa, Havai, € um
centro de pesquisa climatica onde se utiliza dados que incluem temperatura,
umidade, radiag&o solar, dentre outros. A instituicao divulgou uma imagem, figura 1,
que ilustra o aumento da temperatura global. De acordo com o observatério, 2016 foi

0 ano mais quente dos ultimos 137 anos (N.O.A.A., 2017).

Figura 1 - Aumento da temperatura global

Média da diferenga entre 1981-2010 (°F)
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Fonte: N.O.A.A. 2017
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Em agosto de 2017, a entidade divulgou o valor recorde de concentracdo de diéxido
de carbono despejado na atmosfera desde o ano 1980. Como mostrado na figura 2,
a concentracdo de CO2 alcangou um novo recorde em 2016. O aumento de 2015

para 2016 foi 0 maior em toda a era moderna (N.O.A.A., 2017).
Figura 2 - Aumento da concentracéo de CO2
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Fonte: N.O.A.A, 2017
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A geracdo de energia em usinas termelétricas € um dos setores da economia
mundial que emite elevadas taxas de emissdes de CO2. Como sao utilizados
combustiveis fésseis para a movimentacao das turbinas, as usinas sédo responsaveis
pela emissédo aproximada de 30 a 40% de CO2. O carvao é o energético com maior
indicador de emissdo de CO2. Para cada TEP (toneladas equivalentes de petréleo)
de carvdo consumido na geracgao elétrica sdo emitidas cerca de 4,0 toneladas de
CO2. No caso de petréleo e derivados, as emissdes de CO:2 ficam préximas de 3,0
toneladas para cada TEP consumido (PORTAL BRASIL, 2011).

No Brasil, a estiagem severa ocorrida em diversos estados tem prejudicado a
seguranca hidrica de algumas bacias hidrograficas, sendo assim, uma forte
evidéncia do aquecimento global e seu impacto para a sociedade (ACOSTA, 2014).
No pais as maiores fontes de emissdes de dioxido de carbono estéo relacionadas,
principalmente, ao setor de transporte e ao desmatamento (SANTOS; RONCONI,
2013).



22

O setor de transporte, que segundo Carvalho (2011) corresponde por cerca de 20%
das emissbes globais de CO2, é altamente necessario para o desenvolvimento de
uma sociedade. Entretanto, a maioria das formas de transporte faz uso de produtos
derivados do petroleo (gasolina, querosene e diesel) como combustivel, emitindo
grandes quantidades de GEE anualmente, que contribuem para a intensificagcao do

efeito estufa.

A destruicdo da vegetacao natural, principalmente na Amazénia e no Cerrado € uma
consequéncia do desmatamento, que mesmo praticados em periodos irregulares
mostram-se extremamente prejudiciais a qualidade do ar. Em relacdo aos
municipios que sofrem com a poluicdo do ar, as queimadas causadoras do
desmatamento foram apontadas como as emissoes de diéxido de carbono mais
frequente, cerca de 63,5%, numero superior aos referentes as emissfes das
industrias e veicular (SOUZA, 2014).

O instituto Nacional de Pesquisas Espaciais — INPE, divulgou um grafico, figura 3,
que ilustra o niumero de focos ativos de queimadas desde o ano de 1998 no Brasil.
Percebe-se que apesar de haver uma variagdo no decorrer dos anos, proveniente de
esforcos e campanhas para a reducdo de queimadas por causas antropoldgicas, ha
um grande aumento entre 0 ano 1998 e o presente.

Figura 3 - Série historica de focos ativos de queimadas no Brasil
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Muitos paises tém buscado solu¢Bes para a reducédo da concentracdo desse gas e
evitar seus efeitos nocivos. Segundo IPCC (2014), o processo de captura e
armazenamento de dioxido de carbono (Carbon dioxide Capture and Storage, CCS),
separa e transporta o CO2z para um local de armazenamento e isolamento da

atmosfera ao longo prazo.

Ribeiro et al. (2014) afirmam que existem quatro cenarios distintos para a captura de
CO2: captura nos processos industriais, na pré-combustdo, na oxicombustdo e na

pos-combustdo. A figura 4 mostra o esquema desses quatro cenarios.

Na pré-combustdo, o combustivel é gaseificado e transformado em gés de sintese.
O COg2 pode, entéao, ser absorvido fisicamente por solventes organicos, que podem
ser regenerados por aquecimento ou pela reducdo da pressdo de CO2. Na
oxicombustdo, o combustivel € queimado com uma corrente de oxigénio, de elevado
grau de pureza, resultando em um gas de combustdo predominantemente composto
por CO2 e 4gua. Na captura pos-combustédo, o CO2 é removido de efluentes gasosos
resultantes da combustdo de combustiveis fésseis ou de biomassa, usualmente, por
absorcdo quimica. A corrente gasosa neste cenario apresenta baixa concentracao
de CO2 uma dificuldade técnica que tem atuado como incentivador no
desenvolvimento materiais adsorventes de CO2, uma vez que, a captura pos-
combustdo tem um grande potencial em curto prazo, podendo ser adaptadas em
unidades existentes, as quais respondem por dois tercos das emissdes de CO2 no
setor de energia. Ja o CO2 gerado em processos industriais pode ser capturado em
grandes quantidades e menores custos do que a partir dos sistemas descritos
anteriormente. Processos de purificacdo de gas natural, na producdo de amonia,
alcoois e combustiveis sintéticos sdo exemplos desse ultimo cenario. O CO2 pode
ser capturado a partir destas correntes utilizando técnicas que sdo comuns a pré-

combustéo, oxicombustéo e pés-combustédo (RIBEIRO et al., 2014).
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Figura 4 - Cenarios de captura de CO:2
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Fonte: Ribeiro et al., 2014 (adaptado).

4.2 ADSORCAO

Diversas tecnologias estdo sendo abordadas para a separacdo do didxido de

carbono, dentre elas destaca-se o processo de adsor¢cado (DANTAS, 2009).

Segundo Lessa (2012) “adsorgao é um processo de transferéncia onde um ou mais
constituintes de uma mistura fluida (adsorbato ou adsorvato) ficam retidos a

superficie de um sélido (adsorbentes ou adsorventes).”

Entre as décadas de 60 e 70, era comum utilizar o carvao ativado como adsorvente
para a remoc¢ao de um amplo espectro de produtos quimicos sintéticos de agua e

gases.
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Atualmente, novos adsorventes foram desenvolvidos, incluindo peneiras moleculares
de carbono, novas zedlitas e aluminofosfatos, argilas pilarizadas e novos modelos
de solidos mesoporosos. Outras técnicas também foram desenvolvidas para estudar
0o estado do adsorvato e microestrutura do adsorvente, como metodos
espectroscopicos, técnicas microscopicas e de dispersdo. (ROUQUEROL et al.,
1999 apud GONCALVES, 2016).

O adsorvato pode ser de natureza organica ou inorganica podendo estar presente
em solucdo sobre uma interface entre um liquido e um sdélido ou entre um gas e um
sélido (CAVALCANTI, 2012 apud SANTOS, 2014).

O mecanismo do processo se baseia em uma rapida formacao de concentracédo
interfacial de equilibrio, seguida de uma rapida difusdo das moléculas do gas para
dentro dos poros do adsorvente. Através do conhecimento da interagdo do gas com
a superficie pode se compreender a adsor¢do, sendo caracterizada em termos de
propriedades fisicas e quimicas do adsorvato (gas) e adsorvente (sélido) (STUMM,
1992; STUMM; MORGAN, 1996).

As vantagens da adsorcdo incluem sua simplicidade de execucdo, requisitos
operacionais baixos, facilidade de controle e ainda alta eficiéncia nos resultados
(MCEWEN et al., 2013).

Apresentam grande capacidade adsortiva materiais com elevados valores de area
superficial, uma vez que o mecanismo ocorre na superficie do adsorvente (VIANNA,
VIANNA NETO, 2012). Podem ser naturais ou sintéticos (SOUZA, 2014) e ainda

apresentar estrutura cristalina ou amorfa (ORTIZ, 2011).

De acordo com Ortiz (2011), em instalagdes industriais, frequentemente, se utiliza
como materiais adsorvedores o carvao ativado, a silica gel, a alumina ativa e

algumas argilas.

4.2.1 Adsorgédo quimica e adsorcgao fisica

No processo de adsor¢do quimica — quimissorcao, a interagdo do adsorvente com
as moléculas do adsorvato sédo através de ligagdes quimicas formando um composto

quimico de superficie ou complexo de adsorcdo. Sendo assim, a natureza das
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espécies envolvidas é determinante na ocorréncia da ligacdo quimica, sendo,
portanto de natureza especifica, ou seja, ndo ocorre para todas as espécies de

adsorvato, apenas para elementos especificos (ORTIZ, 2011).

Na adsorcdo fisica — fisissor¢cdo, as moléculas se interagem na superficie do
adsorvente mediante forcas fisicas de Van der Waals. Estas interagfes fisicas,
apesar de fracas, possuem um longo alcance. Nenhuma ligacéo € quebrada ou feita,
e a hatureza quimica do adsorbato € inalterada, portanto, pode ser chamada

também de adsorcdo ndo-especifica (LESSA, 2012).

4.2.2 Isotermas de adsorcéo

Isoterma de adsorcéo se refere a relacdo entre a quantidade adsorvida e a pressao
de equilibrio do gas, sempre a temperatura constante. A determinacdo das
isotermas € importante e utilizada nos procedimentos de adsorcao. A figura 5 mostra

0s seis tipos de isotermas de adsorcéao classificados pela IUPAC (1985).

Figura 5 - Isotermas de Adsorcéo
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Fonte: adaptado de IUPAC, 1985.
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A isoterma reversivel do Tipo | ocorre comumente em soélidos microporosos. E
conhecida como isoterma de Langmuir, e baseia-se na aproximacdo gradual da

adsorcdao limite que corresponde a monocamada completa (LESSA, 2012).

A isoterma reversivel do Tipo Il € obtida em adsorventes n&o-porosos ou
macroporosos, € nao apresenta restricdo quanto a adsorcdo em monocamada. O
ponto B indica que a superficie da monocamada estad saturada, e a partir deste

ponto tem inicio a adsorcdo em multicamada (IUPAC, 1985).

A isoterma do tipo Il é rara. Ela indica fraca interacéo entre adsorvente e adsorvato
(IUPAC, 1985).

A caracteristica das isotermas de adsorcdo do Tipo IV e V é a condensacao capilar,
comum em materiais mesoporosos. Na isoterma do Tipo IV a adsor¢cao ocorre em
camadas, em superficie homogénea n&o porosa. Cada degrau da isoterma

representa a saturacado de uma monocamada adsorvida (ROUQUEROL, 1999).

A isoterma de adsorgcdo V tem comportamento similar com a isoterma lll, pois em

ambos 0s casos, as isotermas indicam fraca interacdo entre adsorvente e adsorvato.

A isoterma VI, ou isoterma por degraus, também é relativamente rara de ocorrer e
esta relacionada com a adsorcdo camada a camada ou superficies altamente
uniformes. A variacdo abrupta dos degraus depende do sistema usado e da
temperatura (IUPAC, 1985).

4.2.3 Isoterma de Langmuir

Em 1918, Irving Langmuir propds uma isoterma de gases adsorvidos em solidos. O
modelo utiliza o conceito dindmico do equilibrio de adsor¢cdo que estabelece a
igualdade nas velocidades de adsorcao e dessorcdo. Esse modelo pressupbe que
todos os sitios sdo energeticamente equivalentes e comportam apenas uma
espécie, apresentando interacfes despreziveis entre as espécies adsorvidas. A

expressao do modelo de Langmuir é representada pela equacgéo 1 e figura 6.



28

go = Tmee &)
Onde

ge € a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente (mg g2);

gmax € a capacidade maxima de adsorcdo (normalmente em mg g1);

K é a constante de equilibrio, também conhecida como constante de interacdo
adsorvato/adsorvente (normalmente em L mg?);

Ce é a concentracdo de adsorvato no equilibrio (mg L™?).

Figura 6 - Isoterma de Langmuir
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Fonte: adaptado de Carvalho et al, 2005 apud Souza, 2014

Para a determinacdo da natureza de adsorcao da isoterma € necessario o calculo do
fator de separacao, Ri, determinado pela equacéo 2. Se (0 < RL < 1) a adsorcéo é
considerada favoravel, porém o modelo é desfavoravel se (R > 1), linear (RL=1) e

irreversivel (RL = 0) (Gongalves, 2016).

1

R, = 1+(K.C;) (2)
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Onde:

Ci é a concentracgdo inicial da solu¢ao contendo o soluto.

4.2 .4 Isoterma de Fretndlich

A equacdo de Freundlich foi obtida empiricamente e admite adsor¢cdo em
multicamadas (KALAVATHY et al., 2005). Este modelo considera que o processo de
adsorcao apresenta uma distribuicdo exponencial de calores de adsorcao a partir da
monocamada adsorvida. O modelo apresenta algumas falhas em sistemas de
adsorcdo com alta pressdo e concentracdo (CASTELLAN, 2008). E representada

pela equacéo 3 e figura 7.

Oe = K. Cel/n (3)
Onde:

ge € a quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg g);
Ce é a concentracdo de equilibrio em solucédo (mg L);

ki = constante empiricamente determinada relacionada a capacidade maxima de
ligacdo ou adsorcdo. Também chamada de constante de adsorcao de Freundlich;
1/n = constante empiricamente determinada relacionada a forca de ligacdo ou

afinidade (heterogeneidade da superficie).

Figura 7 - Isoterma de Freundlich
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Fonte: Heitmann (2014 apud Souza, 2014)
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4.2.5 Isoterma de Fretindlich- Langmuir

Também conhecido como modelo de Sips, o modelo de adsorcdo de Freundlich —
Langmuir é utilizado em muitos casos de adsorcdo, sendo frequentemente
observado o desenvolvimento de um modelo geral de adsor¢éo que engloba os dois
modelos propostos (ORTIZ, 2011; RODRIGUES et al, 2011 apud SOUZA, 2014).
Este modelo, quando em baixas concentracdes, segue o comportamento do modelo
de Freidndlich, considerando a adsorcdo em multicamadas, enquanto que em altas
concentragdes segue o modelo de Langmuir, considerando a existéncia de um ponto

de saturacado. A equacao 4 e figura 8 descrevem o modelo (SOUZA, 2014).

x(bxC
g, = G (bxC)

T 4)
1+(bxC) "

Onde:

ge € a capacidade de adsorcdo no equilibrio;

gmax € 0 numero total de sitios ligantes (capacidade maxima tedrica);
b é a constante de associacdo média, dada em L mg;

1/n € a constante do modelo Sips.

Figura 8 - Isoterma de Fretndlich-Langmuir
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Fonte: Shinzato et al, 2009
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4.2.6 Isoterma de Brunauer, Emmet e Teller (BET)

Brunauer, Emmet e Teller (1938) desenvolveram um modelo para adsorcdo em
multiplas camadas, considerando que, apés a adsorcdo da primeira camada,
moléculas adicionais se posicionariam umas sobre as outras formando uma
variedade de camadas multiplas. O processo foi interpretado por eles como sendo
uma sequéncia de reacfes quimicas, cada uma com sua constante de equilibrio
apropriada. A equacao 5 e a figura 9 mostram a isoterma de BET (CASTELLAN,
2008).

Vi CF

" o p)e-0(Z)]

\Y

(5)

Onde:

v = volume medido em funcéo de p

v,,= volume do gas adsorvido, medido nas CNTP
c= constante a ser determinada

p = presséao do gas

p° = pressao de vapor do liquido (fluido) no equilibrio

Figura 9 - Isoterma BET
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Se o0 adsorvente possui baixa microporosidade, ndo acessivel as moléculas do
soluto, a cinética de adsorcdo € mais rapida quando comparada com adsorventes
com grande volume de microporos (HEITMANN, 2014). Assim, a adsorcado é rapida
inicialmente, uma vez que o mecanismo ocorre principalmente na superficie externa,

seguida por uma etapa lenta de adsorcao na superficie interna do adsorvente.

Sendo a adsorcdo um fendmeno de superficie, € importante que os adsorventes
possuam uma grande area superficial externa e interna associada a sua estrutura
porosa. A pequena dimensdo das particulas do adsorvente oferece melhor

eficiéncia de transferéncia de massa (ANDRADE, 2010).

4.3 LEITO FLUIDIZADO

Leito fluidizado € um dispositivo geralmente cilindrico, posicionado em uma coluna
vertical e de acordo com Souza (2014) possui em seu interior um prato distribuidor
com solidos finamente divididos, onde se passa um gas ou um liquido. O fluxo
ocorre de baixo para cima. Possui um comportamento entre um leito estatico e um
em que os solidos estejam suspensos num fluxo gasoso — como um fluxo
pneumatico. Quando um fluxo adequado inicia o percurso entre um leito material
ocorre a fluidizacdo do mesmo. De acordo com Pellegrino (2006), as particulas no
leito sdo colocadas em contato mutuo, removendo as mais finas e as arrastando

para fora no fluxo pelo jato de gas.

Este processo é utilizado em secagem industrial, tratamento de residuos industriais,
gueima de enxofre produzindo &cido sulfurico, dentre outras aplicacdes
(PELLEGRINO, 2006). A figura 10 ilustra o esquema de um leito fluidizado.
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Figura 10 - Leito fluidizado
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4.3.1 Vantagens e desvantagens da fluidizacéo

Moreira (2012) apud Souza (2014), destaca as vantagens e desvantagens do leito

fluidizado, sendo as principais:

Vantagens do leito fluidizado

A area superficial € grande, pois as particulas podem ser bem menores

favorecendo a transferéncia de calor e massa.

e Grandes velocidades de reagcédo, comparadas aos reatores de leito fixo.

e Aumento dos coeficientes de transferéncia de calor e massa.

e Os coeficientes de transferéncia de calor entre leito e paredes do
eguipamento ou tubos imersos sdo extremamente favoraveis.

e Facil escoamento em ductos, pois 0s solidos comportam-se como fluido.

e Favorecimento de transporte de energia devido a fluidez.
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Desvantagens do leito fluidizado

e Impossibilidade de se manter temperatura e concentracdo ao longo do leito,
nao favorecendo uma reacao especifica, no caso de reagfes multiplas.

¢ Dificuldade de calcular o tempo de residéncia médio, ndo sendo possivel pré-
determinar uma posicao da particula.

e Desgaste da parte interna do leito devido aos constantes impactos dos
solidos.

e Atrito intenso ocasionando producéao de po.

4.4 HIDROXIAPATITA

A hidroxiapatita € o constituinte mineral dos ossos e dentes humanos, representando
de 30% a 70% de suas massas. Este mineral raramente aparece em sua forma
natural, porém sua estrutura é similar a fluorapatita, que pode ser encontrada em

rochas igneas e metamorficas, como em calcarios cristalinos (COSTA et al., 2009).

Embora a estrutura da apatita mineral seja conhecida desde 1930, a estrutura da
HAP foi realmente esclarecida em 1964, quando as posi¢cbes dos atomos de
hidrogénio foram estabelecidas pela difracdo de raios X (JONES, 2001).

A HAP faz parte do grupo mineral apatita e sua formula estequiométrica é
Cai10(PO4)s(OH)2, com razdo Ca/P igual a 1,67. Esta relacdo é importante na
avaliacdo da solubilidade destes compostos, pois de forma geral, quanto maior a
relacdo Ca/P, menor serd a solubilidade. Sendo assim, a hidroxiapatita é o fosfato
de calcio mais estavel e menos sollvel se comparado a outros (GOMES et al.,

2012).

De acordo com Gomes et al. (2012) dois tipos de apatitas devem ser considerados:
as sintetizadas em altas temperaturas, apresentando boa cristalinidade e tamanho
de cristais grandes, e as sintetizadas em baixas temperaturas, apresentando baixa
cristalinidade e tamanho de cristais pequenos. Sua forma cristalina geralmente é
hexagonal, sua densidade é de 3,16 Kg/m?3 e os parametros de rede sdo a = b =

0,9423 nm e ¢ = 0,6875 nm. Os grupos OH estdo ordenados no eixo ¢ e os ions Ca?*
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ocupam duas posicdes diferentes. A figura 11 mostra o arranjo de uma célula
unitaria da hidroxiapatita.

Figura 11 - Rede cristalina da hidroxiapatita.

Fonte: Almgvist et al (1999).

Séo relatadas variagbes no comportamento e propriedades do material de acordo
com o método utilizado para sua obtencdo. Se alguns parametros de sintese como:
temperatura de precipitacdo, pH do meio, tempo reacional, velocidade de adicdo de
reagentes e temperatura do tratamento térmico, forem alterados pode-se obter
diferentes morfologias e estequiometrias de fosfatos de célcio (GOMES et al., 2012).

A HAP tem sido sintetizada de diversas formas, tais como blocos, granulos ou
recobrimentos, igualmente densos ou porosos, usando materiais precursores de
custo baixo e disponivel no comércio nacional. As novas rotas de producdo geram
um produto final bastante acessivel, ja que o grama de HAP de boa qualidade



36

comercializada no mercado nacional ou importada ainda tem um custo bastante
elevado (RIBEIRO NETO et al., 2015).

Do ponto de vista da medicina, a hidroxiapatita é utilizada como biomaterial, uma
vez que possui propriedades de biocompatibilidade e osteointegracdo, podendo
substituir ossos humanos em implantes e préoteses (GOMES et al.,, 2012). Além
disso, a composicdo uniforme, a seguranca comprovada (ndo é toxica, alergénica ou
carcinogénica) e a microestrutura completamente controlavel sé@o caracteristicas
vantajosas desse material sintético (RIBEIRO NETO et al., 2015).

Além disso, Mavropoulos (1999) afirma que a alta capacidade da hidroxiapatita de
adsorver moléculas faz dela um bom suporte para acdo prolongada de drogas

anticancerigenas no tratamento de tumores 0sseos.

A HAP ainda se apresenta eficiente no controle ambiental. E usada no tratamento
de remocdo de metais pesados em aguas e solos poluidos. Sua capacidade de
adsorcdo estd relacionada a estrutura do poro e a natureza fisico-quimica da
superficie do solido. A superficie da HAP permite a interacdo de ligacbes do tipo
dipolo, fazendo com que moléculas de agua e, também proteinas e colageno sejam
adsorvidos na superficie. Além disso, a estrutura cristalina da HAP Ihe confere a
facilidade de substituicdes catidnicas e anidnicas, sendo capaz de incorporar metade

dos elementos da tabela periddica em sua estrutura (REILLY et al., 2007).

4.5 CASCA DE OVO

Ovos de galinha estdo entre os alimentos favoritos do mundo. Eles séo utilizados

como produtos alimentares, comerciais e domeésticos

Em 2009 Oliveira, Benelli e Amante afirmaram que 40% da producéo de ovos tém
origem nos paises em desenvolvimento e apenas 20% nos paises desenvolvidos. A

China lidera o ranking com 41,1% da producédo mundial.

A industrializacdo de ovos possui vantagens econdmicas, como estender a vida util

do produto e facilitar a conservacédo e transporte do mesmo. Porém gera-se uma
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quantidade expressiva de cascas, sendo consideradas como residuos de
aproximadamente 5,92 milhdes de toneladas por ano em todo o mundo (OLIVEIRA,
BENELLI; AMANTE, 2009). Para reduzir o impacto ambiental, tentativas tém sido
realizadas no intuito de encontrar possiveis aplicacbes em diferentes areas
(KINGORI, 2011 apud NAGABHUSHANA et al., 2016).

A casca de ovo contém uma membrana rica que favorece a atividade microbiologica.
Se descartado no meio ambiente geram poluicdo e podem afetar a saude publica.
Desse modo, a disposicao de residuos de cascas de ovos € muito limitada ao redor
do mundo e € um sério assunto nas industrias de processamento de alimentos
(QUINA et al., 2014 apud LEITE et al., 2016). Em muitos paises, a maioria desse
rejeito solido é descartada principalmente em aterros sem qualquer tratamento,

causando elevados custos financeiros e impactos ambientais.

A casca do ovo de galinha € uma bioceramica natural e porosa. In natura, é
composta de carbonato de célcio (94% em massa), fosfato de célcio (1% em
massa), carbonato de magnésio (1% em massa) e matéria organica (cerca de 4%
em massa) (CORREA; MANHAES; HOLANDA, 2015). Uma estrutura policristalina
perfeitamente ordenada é encontrada em toda a casca calcinada. A parte organica
da casca de ovo € composta pelas camadas de membranas e pela cuticula. Ja a
porcao calcificada consiste na camada mamilar, camada palicada e camada de
cristal vertical, mostradas na Figura 12 (PARSONS, 1982 apud BARBOSA et al,
2011).

Figura 12 - Estrutura da casca de ovo
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Nos Ultimos anos, grandes esforcos tém sido realizados para se encontrar
utilizacdes, como produto de alto valor agregado, para 0os componentes presentes
nas cascas de ovos descartadas. Nesse cenario, a casca de ovo surge como fonte
rica em carbonato de célcio, que apos sua conversdo em o6xido de calcio, possui
maior empregabilidade (CORREA; MANHAES; HOLANDA, 2015). Dentre algumas

aplicacdes em estudo encontram-se:

v' desenvolvimento de materiais avancados a base de fosfato, como a

hidroxiapatita, capazes de promover a osseointegracao;

v’ capacidade do 6xido de célcio atuar como material termoluminescente (TL).
Sendo TL um dos métodos mais sensiveis para estimar a concentracao de
defeitos de radiacdo ionizante (NAGABHUSHANA et al, 2016);

v/ atuacdo como um catalisador benéfico para o meio ambiente, consistindo em
material adsorvente para remocédo de ions poluentes, como o niquel (LACA,
2017);

v' uso como um catalisador solido e barato, mostrando excelente atividade
catalitica na producdo de biodiesel (BUASRI et al, 2013 apud
NAGABHUSHANA et al, 2016).

De acordo com Olivares-Marin et al. (2013) ap6s estudos sobre efeitos da
morfologia, porosidade e estrutura cristalina do 6xido de calcio, foi observado que
depois do tradicional, a maior adsorcdo de dioxido de carbono foi verificada em
materiais obtidos através do Oxido de célcio proveniente da casca de ovo, sendo
adsorvido em um ciclo de 120 minutos a 650°C 20,41% em massa de COo:.
Adicionalmente, Ives et al. (2008) apud Mohammadi et al. (2014) compararam o0
decréscimo na habilidade de captura de CO2 do Oxido de célcio derivado da casca
de ovo, da casca de mexilhdo e do calcario. Resultados apontaram que o declinio na
capacidade foi mais lento para a casca de ovo.

Sendo assim, o residuo galinaceo apresenta grande potencial como precursor na

obtencdo de biomateriais ceramicos a base de fosfato de calcio.
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4.5.1 Obtencgéo da Hidroxiapatita a partir da casca de ovo

Rivera et al. (1999) propuseram uma rota de conversao da casca de ovo em 6xido
de calcio durante um ciclo térmico de 900°C por 4 horas. A reacdo de sintese
realizada pelos autores consiste em adicionar o 0xido de célcio a uma solugédo de

fosfato de célcio, assim como demonstrado na equagao 6.

3 Ca, (PO,), + Ca0 + H,0 — Ca,,(P0,),0H, (6)

Apos a sintese, a solucéo foi enviada novamente ao processo de calcinacdo. Dessa
vez a 1050°C por 3 horas. Como demonstrado na Figura 13 o DRX da amostra
concluiu que a hidroxiapatita foi obtida com sucesso. Apesar disso, 0s autores
afirmam que o processo teve um gasto energético alto e que seria interessante sua

otimizacao.

Figura 13 - DRX Hidroxiapatita obtida por Rivera et al.
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Fonte: Rivera et al., 1999

Santos et al. (2015) propuseram uma reagao entre o 0xido de célcio e 4cido fosférico
para a producao de hidroxiapatita. As cascas foram lavadas, secas em estufa e

trituradas para a obtengéo de po. A calcinacao foi realizada a 800°C por 3 horas.
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A reacdo de sintese foi por meio de gotejamento controlado de acido fosforico a
solugcdo de hidréxido de célcio (6xido de célcio e agua), sob temperatura de
aproximadamente 80°C e agitacdo magnética. O produto permaneceu em agitacao
por 5 horas, até que o liquido fosse evaporado. A pasta viscosa restante foi levada a
estufa para secagem e em seguida foi desaglomerada no almofariz e calcinada a
900°C por 2 horas. A imagem obtida pelo MEV est4 ilustrada na Figura 14.

Através dos padrbes de DRX os autores concluiram que foi possivel identificar a
fase cristalina de HAP numa quantidade de 100%, indicando assim, que a

metodologia foi eficaz.

CERTBIO 0221 2013/10/10 13:49 x1,0k 100 um

Fonte: Santos et al., 2015

A micrografia para a hidroxiapatita obtida a partir da casca de ovo apresentou
aglomerados com morfologia e tamanhos variados, com presenca de poros, néo
sendo ideal para utilizagcdo como produto biomédico. Para a perfeita utilizagdo na
biomedicina € importante que o material seja composto de particulas de forma
regular e superficie lisa, o que geralmente induz incorpora¢do adequada do material
ao tecido hospedeiro (SANTOS et al., 2015)

Variaveis como temperatura, pH do meio, velocidade de gotejamento do acido e
tempo de calcinacdo devem ser devidamente controlados. Se o pH do meio n&o for
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devidamente controlado ou ainda, se a velocidade de gotejamento do acido néo for
uniforme e préxima de 1mL/min (SANTOS et al., 2015), podera ser obtido outras
fases de fosfato de célcio e ndo apenas HAP. Fases como, B-tricalcio fosfato, B-
pirofosfato de célcio e fosfato de calcio amorfo poderdo ser diagnosticadas nos
ensaios de caracterizacdo. Se o tempo e a temperatura de secagem forem inferiores
a 24h e 100°C, respectivamente, Santos et al. (2015) afirmaram que a probabilidade
de haver umidade no material sera grande, podendo assim, influenciar na fase do

produto final.

4.6 EFEITO FOTOCATALITICO

Fotocatdlise é um tipo de catalise que utiliza energia luminosa. E utilizada
atualmente para a remocdo de poluentes do ar e agua, pode ser aplicada em
superficies autolimpantes e na conversdo de energia solar em energia quimica,
como hidrogénio ou compostos organicos. A fotorreducdo € feita em uma interface
sélido-liquido ou solido-gas, por meio de um fotocatalisador - substancia que pode
alterar a taxa de uma reacdo quimica com a irradiacéo de luz. O principal papel do
fotocatalisador € absorver a luz gerando cargas propicias a catalisar uma reacao
quimica (FERREIRA NETO, 2015).

Os catalisadores heterogéneos tém como caracteristicas principais 0 aumento na
velocidade das reacfGes quimicas e a possibilidade de regeneracdo do material
(LINDINO et al., 20186).

No processo fotocatalitico, quando os elétrons desse material passam da banda de
valéncia para a banda de conducéo, serdo formadas lacunas positivas na banda de
valéncia, as quais sdo capazes de gerar radicais oxidativos, devido aos potenciais
bastantes positivos. J& a banda de conducao € o sitio redutor devido ao excesso de
elétrons. A figura 15 ilustra o processo, onde hv € a incidéncia de luz, BC é a banda
de conducédo, BV é a banda de valéncia, h+ é a lacuna fotogerada e e~ é o elétron
fotogerado (HSIAO et al., 2014).



Figura 15 - Processo fotocatalitico
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A fotocatdlise € utilizada com sucesso por muitos pesquisadores na reducédo do COz,
como discutido por Anpo et al. (1997), Varghese et al. (2009), Qin et al. (2011), entre

outros.

De acordo com Paulino (2015) fotossintese artificial é realizada por meio da reducéo

do CO2 empregando uma irradiagdo como forma de energia de ativacdo da catalise.

Também conhecida como fotorreducédo catalitica do CO2, essa tecnologia tem como

objetivo produzir compostos de interesse ambiental (O2 e C) ou energético

replicando o fenémeno da fotossintese realizada pelas plantas (Vide Figura 16).

Figura 16 - Esquema representativo da fotorreducgéo catalitica de CO2 com agua.

CO, + H,0

hu

fotocatalisador

s

CH,, CH,OH,
HCOOH, H.,
CO, O,, C,H:OH,
C,Hg, C,H, co,
co, H,0 A H,0
\\ // \,__/ \ pe ’wJA
\ N /
” \ =S _— /
-’ \ o e H."o
co, i
H,0 D/‘)’ co,
D* H;0
co,

Fonte: Paulino, 2015.



43

A radiacéo solar na regido do ultravioleta pode ser classificada em trés tipos: UVA,
UVB e UVC. A radiacdo UVA tem um comprimento de onda de 320 a 400 nm, e sao
os de maior incidéncia na superficie terrestre, uma vez que ndo sao absorvidos pela
camada de ozonio. A radiagdo UVB, tem comprimento de onda na faixa de 280 a
320 nm, séo parcialmente absorvidos pela camada de ozénio, por isso apresentam
maior incidéncia durante o verdo, principalmente, no periodo das 10h as 16h, em
regibes de altitudes elevadas e préximas a linha do Equador. Ja a radiagdo UVC
apresenta um comprimento de onda menor que 280 nm, sendo, portanto, a radiagcédo
eletromagnética que menos se aproxima da luz visivel. S&o muito nocivos a biosfera,
porém, ndo acometem a Terra porqgue sdo completamente absorvidos pela camada
de ozbnio. Através de fontes artificiais, a radiacdo UVC é aplicada na esterilizacéo
de materiais cirirgicos e em processos de tratamento de &gua, gracas a sua
propriedade bactericida (PAULINO, 2015).

A luz florescente, fonte artificial de energia, também emite radiacdo ultravioleta,
porém em niveis menores que a radiacdo proveniente do sol. Em 2015 a Australian
Radiation Protection and Nuclear Safety Agency — ARPANSA, na Austrdlia, publicou
um estudo no qual foram mensuradas as emissbes de radiacao ultravioleta de 24
tipos diferentes de lampadas fluorescentes, de diversos fabricantes, e concluiram
que nenhuma lampada testada emitia niveis significativos de radiacdo ultravioleta a
uma distancia de 10 centimetros. No mesmo estudo concluiram que 8 horas de
exposicdo a uma luz florescente equivale a 3 minutos de exposicdo solar em

Brisbane, na Australia.

A literatura relata que a hidroxiapatita apresenta absorcdo na regido do espectro
eletromagnética do ultravioleta com maximo em torno de 207 nm, 5,99eV (ARAUJO
et al., 2010). As luzes artificiais possuem um espectro de emissao diferente da faixa

de absorcao da hidroxiapatita, como pode ser observado na figura 17.

Na area de controle ambiental por meio da remediacao fotocatalitica, alguns estudos
tém sido realizados utilizando a hidroxiapatita na degradacdo de compostos
organicos poluentes (SHARIFFUDDIN et al., 2013).


https://www.infoescola.com/biologia/biosfera/
https://www.infoescola.com/geografia/tratamento-de-agua/

Poténcia Relativa

Figura 17 — Comprimento de ondas de lampadas comerciais.
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5 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais adotados neste trabalho para estudo da adsorcéo
de CO2 com hidroxiapatita foram divididos em quatro etapas representadas na figura
18, visando ilustrar os processos de preparo da hidroxiapatita, a partir da casca de
ovo, caracterizacdes fisico-quimicas, ensaios de adsor¢cdo e a analise dos materiais

apos a adsorcao.

Figura 18 - Metodologia desenvolvida no procedimento experimental.
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5.1 MATERIAIS E REAGENTES

As cascas de ovos foram gentilmente cedidas pela empresa Vilma Alimentos,
localizada em Contagem — MG. Para a obtencdo do oxido de calcio por meio da

casca de ovo foi utilizado apenas agua destilada.

A hidroxiapatita foi produzida por uma rota na qual além do Oxido de calcio era
necesséario acido fosférico. A HAP obtida foi submetida a desaglomeracéo,

peneiramento e parte dela foi calcinada.

O material mitigador que foi usado no leito fluidizado é a amostra calcinada e nao
calcinada. A mistura gasosa foi composta de CO2 com grau de pureza de 99,8%
(classe industrial) e ar comprimido, composto por 78% de N2 e 21% de O2, ambos

Secos.

5.2 METODOS

5.2.1 Preparo da casca de ovo

Inicialmente foi realizada uma lavagem em agua corrente e retirada da albumina das
cascas dos ovos de galinhas. ApGs estarem limpas, com cor branca e livre de corpos
estranhos em sua superficie, as cascas dos ovos foram secas em estufa por 24
horas a 105°C. Em seguida foram moidas em moinho planetario. O moinho utilizado
foi da marca Fritsch, modelo Pulverisette 5, disponivel no Centro Federal de
Educacao Tecnolégica de Minas Gerais CEFET-MG. Em seguida foram peneiradas

utilizando a abertura de 100 mesh.

5.2.2 Caracterizacdo da casca de ovo

Uma amostra de casca de ovo foi analisada por Difracdo de Raios X (DRX) e
Andlise de Termogravimetria (TG). O objetivo da DRX foi certificar as fases
presentes na casca de ovo. Foi utilizado o difratbmetro de raios X da marca
Shimadzu, modelo XRD 7000, operado com tubo de Cu (A= 1,5418A), tensdo de
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40 kV e corrente de 30mA, instalado no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais
do Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG. Os dados da curva
DRX foram coletados em intervalos de varredura de 10° a 80°, com velocidade de 2°

por minuto e passo de 0,02° a cada 60s.

Ja a TG foi necesséria para identificacdo da temperatura de decomposicdo do
material. O ensaio foi realizado em atmosfera de nitrogénio, a uma taxa de
aguecimento de 10°C por minuto, até a temperatura de 900°C. Foi utilizado o
equipamento da marca Shimadzu, modelo DTG-60H, localizado no Laboratério de

Caracterizacao de Materiais do departamento de Quimica do CEFET-MG.

5.2.3 Obtencéo do 6xido de calcio

O po6 da casca foi submetido a calcinacao por 1 hora e 30 minutos, na temperatura
determinada no ensaio de TG, para a obtencdo do éxido de calcio. A reacdo de
calcinacdo esta exemplificada na equacéo 7. O forno utilizado foi da marca Magno e
poténcia 5,5 kW.

CaCO,; - Ca0 + CO, (7)
5.2.4 Caracterizacdo da casca de ovo apoés calcinacao
Uma amostra do pé calcinado foi analisado por DRX com o objetivo de comprovar a
eficacia da etapa. Os dados da curva de DRX foram coletados em intervalos de
varredura de 10° a 80°, com velocidade de 2° por minuto e passo de 0,02° a cada
60s.
5.2.5 Sintese da hidroxiapatita

A reacao de sintese ocorre conforme as equacdes 8 a 10.

Ca0 + H,0 — Ca(0OH), (8)
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3 Ca(OH), + 2 H,PO, — Cay(PO,),.H,0 9)
2 Ca(0H), + Ca,(P0,),.H,0 — Cag(P0,);(0H) (10)

A rota utilizada neste trabalho foi uma adaptacio da Patente de Palmer 1989. E
importante ressaltar que as etapas foram realizadas com agitacdo magnética e
devido controle de pH. Em seguida, o produto foi decantado e o liquido
sobrenadante descartado. A pasta viscosa restante foi levada a estufa a 105°C por
24 horas. Apos a secagem, o produto foi desaglomerado e dividido em amostra nédo
calcinada e amostra calcinada a 800°C por 1 hora. Ambas as amostras foram

peneiradas entre 270 e 400 mesh para se obter granulometria entre 37um e 53um.

5.2.6 Caracterizagédo do material obtido

O material obtido passou por caracterizacdo através de Difracdo de Raios X, onde
os dados da curva foram coletados em intervalos de varredura de 5° a 80° com

velocidade de 2° por minuto e passo de 0,02° a cada 60s.

Para a Microscopia Eletronica de Varredura as amostras foram recobertas com ouro
e, analisadas com o microscopio eletrbnico de varredura, marca Schimadzu, modelo
Superscan SSX, com EDX acoplado. As fotomicrografias foram tiradas com

ampliacdo de 1000x.

A fim de verificar o tamanho médio das particulas foi realizada a caracterizacéo por
granulometria a laser. Para este teste foi utilizado um granulémetro a laser da marca
ACIL, modelo 1090, instalado no Laboratério de Ceréamicas Finas do CEFET-MG.

Para o ensaio de superficie especifica (Fisissorcdo de Nitrogénio) - Método de BET,
foi utilizado o equipamento NOVA2200e da marca Quantachrome Instruments
disponivel no Laboratério de Ceramicas Finas do CEFET-MG. Este ensaio tem por

objetivo determinar a area superficial como também dos poros das amostras.
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5.2.7 Estudo da adsorcdo de CO2 em leito fluidizado

A metodologia para mitigacdo proposta consiste na adsorcdo das moléculas de CO:
na superficie da hidroxiapatita obtida. Neste processo ocorre a simulacdo do
tratamento dos efluentes, compondo-se na utilizagdo de um gas sintético formulado

pela mistura de CO2z e ar comprimido, ambos secos (SOUZA, 2014).

Foram conduzidos ensaios com as seguintes variaveis: material mitigador (amostra
nao calcinada e amostra calcinada a 800°C) e presenca ou auséncia de luz. Durante
0S ensaios com luz ambiente, foi observada forte incidéncia de raios solares no
Laboratorio de Fundicdo do CEFET-MG - local escolhido para realizacdo dos
ensaios de adsorcdo. Para a auséncia de luz uma lona preta foi colocada no leito
para impedir a incidéncia de raios solares. A temperatura diaria nos dias dos ensaios

era, em média, 30°C, e a umidade relativa do ar, em torno de 59,5+1%.

Foram realizados cinco ensaios em cada condicao, para verificacdo da repetibilidade

e analise estatistica dos resultados.

O equipamento para 0 ensaio € composto por um sistema mével com uma coluna de
fluidizagao, ilustrado na figura 19. Essa coluna possui trés entradas tangenciais para
o ar comprimido e uma entrada para o fluxo de CO2. Para simular uma fonte de
emissao de efluentes gasosos é necessario conectar o equipamento de fluidizacéo a
um cilindro de CO2 com grau de pureza de 99,8% (classe industrial) e ao ar
comprimido, composto por 78% de N2 e 21% de Oz. A figura 20 ilustra o0 esquema de

montagem do circuito.

O ajuste da composi¢cdo dos efluentes foi uma etapa detalhada e necessaria. O
ensaio de adsorcéo foi realizado apds o ajuste da mistura para (14+1)% CO2 com
68% de N2 e 18% de O2 (SOUZA, 2014). Apés a calibracdo, o ensaio foi iniciado. Os

ensaios foram realizados com 40g do material em po.

Para controle foi anotado, a cada 10 minutos, o valor de CO:2 indicado na tela do
analisador de gases portatil TD 6000, da marca Techomotor, a saida da coluna de
fluidizacdo. Essa medicéo foi realizada durante todo o ciclo de 180 minutos, tempo
necessario para a estabilizacdo. Ao final de cada ensaio era gerado um grafico de
tempo x concentragcéo de COo.
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Figura 19 - Leito Fluidizado

Fonte: Préprio autor (2018)

Figura 20 - Esquema da fonte de efluentes e o equipamento de fluidizacao
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5.2.8 Caracterizacdo apos ensaio de fluidizacéo

A fim de verificar as fases presentes ao final do ensaio, foi realizado caracterizacéo
por DRX nas amostras. O equipamento utilizado foi da marca Rigaku Corporation
modelo D\MAX-2000 ULTIMA PLUS, localizado no Laboratoério de Difracdo de Raios
X do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear — CDTN. Os dados da
curva de DRX foram coletados em intervalo de 5° a 80°, com velocidade de 2° por

minuto e passo de 0,02° a cada 60s.

Ainda com o intuito de caracterizar as amostras ap0s os ensaios de adsorcao, foi
realizada microscopia eletronica de varredura. As fotomicrografias, de ampliacao

1000X, permitiram uma analise morfolégica das amostras.

Por meio dos dados coletados durante os ensaios de adsorcao foi gerado um gréafico
de tempo x concentracdo de CO2, que permitiu determinar a quantidade de CO:2
adsorvido. O procedimento de calculo utilizado foi descrito por Souza (2014), em que
a area acima da curva, e abaixo do limite de 14+1%, representa a quantidade de
CO2 adsorvida. Multiplicando o valor dado pela vazdo dos efluentes gasosos

(39L/min) tem-se a quantidade, em volume, de CO:2 adsorvido.

5.2.9 Analise estatistica dos resultados

Para comparacdo das médias populacionais de duas amostras diferentes o test t
pode ser utilizado (DEVORE, 2010).

A andlise estatistica foi realizada a fim de determinar se ha influéncia da radiacéo
solar nos ensaios, bem como para verificar a influéncia do processo de calcinacao
no processo de mitigagcdo de CO2. Para isso, por meio do test t, disponivel no
Microsoft Excel, é feita uma comparacao entre os resultados dos ensaios com luz e
sem luz e com o material sem calcinar e calcinado. O test t foi realizado com nivel de

confianga de 95% e nivel de significancia (a) = 5%.

Rejeita-se a hipétese nula HO de que as médias sao iguais (HO: y1 = p2) para p<a
sendo a = 0,05, ou seja, para p<0,05, aceita-se a hipétese de que ha diferenca

estatisticamente significativa entre as médias.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 SINTESE DA HIDROXIAPATITA

6.1.1 DRX e TG da casca de ovo

A difragéao de raios X obtida foi comparada com cartéo de referéncia 862334 da base
de dados PDF2 do ICDD (International Center for Diffration Data) para identificagcao
das fases. O difratograma com os valores de intensidade de picos em funcdo do

angulo 26 foi gerado no software Origin.

A analise de DRX da casca de ovo pura, figura 21, comprova que em sua grande

maioria é composta de CaCOs.

Figura 21 - DRX da casca de ovo
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Fonte: Préprio autor.

Para a determinacéo da temperatura ideal de calcinacao, foi realizado um ensaio de
Termogravimetria em uma amostra da casca de ovo. Como pode ser observada na

figura 22, a temperatura de decomposicdo da casca de ovo € de 805°C, e a
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quantidade aproximada de massa decomposta até 600°C é de 5%, sendo esta
fracdo representada por agua e matérias organicas. Apos a temperatura de 600°C
ha a decomposicdo do carbonato de calcio, uma fracdo de aproximadamente 95%
da composicdo da amostra. Este resultado esta de acordo com analise feita por

outros autores, como Rodrigues e Avila (2017).

A curva da termogravimetria (TG) esté representada em preto na figura 22. A curva
da analise térmica diferencial (DTA) esta representada na cor vermelha na mesma
figura e apresenta um pico endotérmico na faixa de temperatura entre 700°C a
850°C. Este pico € referente a perda de massa proveniente da calcinagdo do
material.

Figura 22 — Curva de Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial da casca de
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Fonte: Préprio autor.

Apesar de a temperatura ser em torno de 800°C foi escolhida 900°C, como no
trabalho de Rivera et. al. (1999), para a calcinacéo, tendo assim maior garantia de

eficacia do processo de descarbonatagéo.
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6.1.2 DRX do p6 calcinado

O p6 calcinado foi levado a analise de DRX para a certificagdo da obtencao do 6xido
de célcio. O resultado encontra-se na figura 23. Pode ser observado que nesta etapa

foi obtido 100% de 6xido de calcio.

A difracao obtida foi comparada com cartdo de referéncia 431001 da base de dados
PDF2 do ICDD para identificacdo das fases. O difratograma com os valores de

intensidade de picos em funcdo do angulo 26 foi gerado no software Origin.

Figura 23 — DRX do p6 calcinado
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Fonte: Préprio autor.

6.1.3 DRX da hidroxiapatita

As difracdes obtidas foram comparadas com 0s seguintes cartdes de referéncia da
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base de dados PDF2 do ICDD:

e 090432 para Hidroxiapatita

e 441481 para Hidroxido de célcio

e 090080 para Monetita (Fosfato de calcio)
e 090169 para B-Tricalcio Fosfato

O DRX da amostra nao calcinada, figura 24, apresenta 3 fases majoritarias:
Hidréxido de célcio, Hidroxiapatita e Monetita. A presenca do hidroxido de calcio é

justificada pela sintese do material, uma vez que tal reagente deve ter ficado em

excesso.
Figura 24 - DRX da amostra ndo calcinada
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Fonte: Préprio autor.

Ja na figura 25 pode ser observado o DRX da amostra calcinada a 800°C. Foram
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identificadas 3 fases presentes. Nota-se o surgimento de uma nova fase, o
B-Tricalcio Fosfato. Esta nova fase surgiu devido ao tratamento térmico e é
correspondente a decomposicdo da hidroxiapatita. Percebe-se, da mesma forma, o
desaparecimento da fase Monetita, uma vez que é uma fase preliminar da
hidroxiapatita e desaparece com o tratamento térmico. Além disso, a quantidade de

picos de hidroxiapatita aumentou com o resultado do tratamento térmico.

Figura 25 — DRX da amostra calcinada
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Fonte: préprio autor

6.1.4 Fotomicrografia da hidroxiapatita

Podem ser observados na figura 26 aspectos morfolégicos e topograficos da
superficie das particulas. Por meio da fotomicrografia de MEV pode-se constatar que
0s poés, tanto da amostra calcinada quanto da amostra ndo calcinada, sao
constituidos por particulas e placas pequenas (coloidais) formando aglomerados
com certa coesao entre estas, possuindo formatos irregulares ou pontiagudos.

Observa-se que a amostra nao calcinada apresenta mais aglomerados em suas



particulas.

Figura 26 - Fotomicrografias de MEV.
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(b) Amostra calcinada 800°C

Fonte: Préprio autor.

6.1.5 Anélise Granulométrica

A distribuicdo granulométrica obtida por meio da técnica de difracédo a laser para a
material ndo calcinado é apresentada na figura 27. Verificou-se que apresentava
50% do material abaixo de 13,01um e 90% abaixo de 42,09um.

Figura 27 — Histograma da distribuicdo granulométrica da amostra ndo calcinada
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A distribuicdo granulométrica obtida para a HAP calcinada a 800°C € apresentada na
figura 28. Verificou-se que apresentava 50% do material abaixo de 9,73um e 90%

abaixo de 33,88um.

Figura 28 — Histograma de distribuicdo granulométrica da HAP calcinada
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O percentual passante das particulas da amostra calcinada e nédo calcinada obtidos

por meio da técnica de difracdo a laser pode ser verificado na tabela 1..

Tabela 1 - Distribuicdo granulométrica por Laser da amostra calcinada e nao
calcinada, peneiradas entre 38 um e 53 um utilizando o método de Fraunhofer.

Percentual Diametro da amostra néo Didametro da amostra calcinada a
passante calcinada 800°C
D10% 2,05 um 1,82 um
D50% 13,01 pm 9,73 um
D90% 42,09 um 33,88 um
Diametro médio: 18,18 pm 14,10 pm

Fonte: Préprio autor

6.1.6 BET

A tabela 2 apresenta os resultados da aplicacdo da técnica de adsorcdo de No,
obtidos diretamente dos relatérios de analise ou entdo estimados a partir de dados
dos mesmos. A area superficial foi calculada por meio da equacao de BET (sendo

apresentada uma média entre trés analises realizadas). Os valores da tabela 2
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foram experimentalmente obtidos utilizando-se o método BJH (Barret, Joyner e
Halenda).

Tabela 2 - Area superficial e volume de poros para a amostra calcinada e néo
calcinada peneirados entre 38-53 um.

Amostra Amostra
Adsorvente nao calcinada a
calcinada 800°C
Area Superficial (m?/g) — BET 29,690 8,028
Volume micro e mesoporos (cm®/g) x102 — BJH 0,125 0,047
Diametro médio de poros g (hm) — BJH 21,917 19,214

Fonte: Préprio autor

Verificou-se na tabela 2 que a area superficial do material ndo calcinado foi de
29,7 m?/g e da HAP calcinada foi 8,0 m?/g, portanto, o material ndo calcinado
apresentou uma area superficial de mais de trés vezes comparada com a da HAP
calcinada a 800°C, mesmo tendo um didmetro médio maior se comparado a HAP
calcinada (Tabela 1). Tal fato justifica-se pelo volume de micro e mesoporos do
material ndo calcinado ser aproximadamente trés vezes maior que da HAP calcinada
(Tabela 2).

Por meio do resultado da analise granulométrica e BET espera-se que a amostra
nao calcinada tenha melhor desempenho na adsorcdo de diéxido de carbono, uma

vez que sua area superficial e volume de macro e meso poros € maior.

As figuras 29 e 30 apresentam as isotermas de adsorcdo (e dessorcdo) para a
amostra nao calcinada e calcinada a 800°C respectivamente. Pode ser observado
gue em ambos 0s casos, a isoterma seria, a priori, do tipo Ill e associando a
histerese, do tipo V. O resultado, além de identificar a natureza do processo de
adsorcdo, mostra que as moléculas do adsorvato (N2) apresentam maior interacao
entre si do que com os soélidos em estudo (amostra ndo calcinada e calcinada). As

isotermas obtidas no ensaio estdo de acordo com as encontradas por Souza (2014).



Figura 29 — Isoterma de BET para a amostra ndo calcinada
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Figura 30 - Isoterma de BET para a amostra calcinada a 800°C
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6.2 ENSAIOS DE ADSORCAO

6.2.1 DRX da hidroxiapatita apés o ensaio

Pode ser observada na figura 31 uma comparacdo entre os difratogramas da

amostra ndo calcinada antes e apds o0s ensaios de adsorcdo. O difratograma

vermelho é da amostra antes do ensaio. O segundo corresponde a amostra ndo

calcinada apds o ensaio com luz e o terceiro representa a amostra ndo calcinada

apos o ensaio sem luz. Percebe-se que ndo ha qualquer alteracdo nas fases do

material. O resultado indica entdo, que ndo houve reacdo quimica entre as

moléculas do efluente gasoso e o material mitigador, evitando assim, o surgimento

de novos compostos.

Figura 31 — Comparacdo de DRX da amostra ndo calcinada — antes e ap0s ensaios
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Fonte: Préprio autor

M - Monetita
H - Hidroxiapatita
P - Hidrdxido de caélcio .

O mesmo ocorre com a amostra calcinada. Pode ser analisado, de acordo com a

figura 32, que os difratogramas n&do apresentaram mudancas, certificando que néo

houve formacdo ou alteracdo das fases ja existentes. O difratograma vermelho
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corresponde a amostra calcinada antes do ensaio de adsorcdo. O segundo

corresponde & amostra depois do ensaio de adsor¢do com luz e o terceiro depois do

ensaio sem luz.

Figura 32 — Comparacao de DRX da amostra calcinada — antes e ap0s ensaios de
adsorcao
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6.2.2 Fotomicrografia da hidroxiapatita apds o ensaio

H - Hidroxiapatita
P - Hidrdxido de calcio
W - p-Tricalcio Fosfato

As figuras 33 e 34 mostram respectivamente as fotomicrografias das amostras

utilizadas em ensaios com luz ambiente e com auséncia de luz. Em ambos 0s casos,

percebe-se que as fotomicrografias continuam mostrando aglomerados compostos

por particulas e placas pequenas, de formato irregular. Nao foi possivel verificar

alteracdes significativas nas imagens de MEV antes e ap0s o0 processo de adsorcao.



Figura 33 — Fotomicrografias de MEV ap0s adsorcéo — luz ambiente
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Figura 34 — Fotomicrografias de MEV ap0s adsorcédo — auséncia de luz
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6.2.3 Ensaios de adsor¢cao com luz ambiente

Nos ensaios com a amostra ndo calcinada foi observada a reducdo do CO:2 de
14+1% em volume para 0%, no tempo de 40 minutos, quando possivelmente ocorre
a estabilizacdo do processo de adsorgéo (Figura 35). A partir daquele momento, a
corrente de saida ndo apresenta mais concentragdo de CO2. Os pontos
apresentados na figura 35 representam a meédia de cinco ensaios realizados para o

adsorvente com a luz ambiente.

Para facilitar a analise dos dados obtidos na curva de adsor¢éo, foi inserida uma
linha de tendéncia polinomial de 4° grau, obtendo-se um valor de confiabilidade do
ajuste da curva muito préximo do valor unitario (R?=0,9924). Barras de desvio

padrao também foram adicionadas ao grafico.

Figura 35 - Ensaio de adsorc¢do utilizando amostra ndo calcinada - luz ambiente.
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Seguindo os calculos, foi possivel observar que, em média, entrou no sistema
975,8L de CO2, e foram adsorvidos 888,6L. Convertendo para bases massicas,
temos que foi adsorvido 1745,5g de CO2, ou seja, cada grama de material ndo

calcinado adsorveu, aproximadamente, 44 gramas de COa.

J& nos ensaios com a amostra calcinada a 800°C foi observada a reducdo do CO:
de 14+1% em volume para 2%, no tempo de 70 minutos, quando possivelmente
ocorre a estabilizacdo do processo de adsor¢éo (Figura 36) e a corrente de saida de
gases aponta apenas 1,3% de CO2. Os pontos apresentados na figura 36
representam a média de cinco ensaios realizados para o adsorvente com a luz
ambiente. Além das barras de desvio padrdo, foi inserida uma linha de tendéncia
polinomial de 4° grau, obtendo-se um valor de confiabilidade do ajuste da curva

muito préximo do valor unitario (R?=0,9914).

Figura 36 - Ensaio de adsorc¢dao utilizando amostra calcinada - luz ambiente.
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Por meio de calculos, percebe-se que em média entraram 954,7L de CO2 sendo que
foram adsorvidos 690,2L. Logo, o material calcinado adsorveu 34g de CO:2 por

grama de material calcinado.

6.2.4 Ensaios de adsor¢cao com auséncia de luz

Nos ensaios com o material ndo calcinado, diferentemente do que ocorre no
ambiente com radiacdo solar, néo foi observado quedas bruscas da concentragéo de
diéxido de carbono na corrente de saida. Até aproximadamente 50 minutos de
ensaio percebe-se que a concentracdo de CO:z diminui. A partir deste momento, a
corrente segue de maneira estavel até o fim do ensaio, quando se 1é 9+1% em
volume de CO:2 na corrente de saida. Os pontos apresentados na figura 37

representam a meédia de cinco ensaios realizados para o adsorvente.

Para facilitar a analise dos dados obtidos na curva de adsorcdo, foram inseridas
barras de desvio padrdo e uma linha de tendéncia polinomial de 6° grau, obtendo-se

um valor de confiabilidade do ajuste da curva de 0,9444.

Figura 37 - Ensaio de adsorgéo utilizando amostra ndo calcinada - sem luz
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Cerca de 968,7L de dioxido de carbono foram inseridos no sistema, sendo que
apenas 267,6L foram adsorvidos. Aproximadamente 13,1g de diéxido de carbono

foram adsorvidos por grama de material ndo calcinado.

Ja nos ensaios com a amostra calcinada (Figura 38) foi observada uma queda maior
da concentracdo de didxido de carbono, se comparado & amostra ndo calcinada nas
mesmas condi¢des. Até aproximadamente 110 minutos de ensaio percebe-se que a
concentragédo de CO:2 diminui. A partir deste momento, a corrente segue de maneira
estavel até o fim do ensaio, quando se Ié 8+1% em volume de CO:2 na corrente de
saida. Os pontos apresentados na figura 38 representam a média de cinco ensaios
realizados para o adsorvente. Foi inserida no gréfico, uma linha de tendéncia
polinomial de 6° grau, obtendo-se um valor de confiabilidade do ajuste da curva de

0,9819. Barras de desvio padrao também foram adicionadas ao gréfico.

Figura 38 - Ensaio de adsorc¢dao utilizando amostra calcinada - sem luz
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Para esta situacdo, entrou no sistema em média, 1017,9L de diéxido de carbono e
foram adsorvidos 376L. Cada grama de material mitigador, adsorveu cerca de 18,59
de CO..

6.2.5 Comparativo da quantidade de CO2 adsorvido

Pode-se observar na tabela 3 os resultados obtidos no presente trabalho e os
obtidos por Souza (2014) e Goncalves (2016). Apesar dos ensaios de Souza (2014)
e Goncalves (2016) terem sido realizados na presenca de luz, € importante ressaltar
que ndo foram submetidos a luz solar direta, e sim a luz de lampadas fluorescentes.
Acredita-se que o efeito de fotorredugcdo do CO2 tenha origem na absorgéo ocorrida
com a luz solar, sobretudo na regido do espectro centrada nas radiacdes UVA e
UVB.

Tabela 3 — Comparativo da quantidade de CO2 adsorvido

Material Quantidade de CO2z adsorvido (por grama de adsorvente)
Presente trabalho Souza, 2014 Gongalves, 2016
Amostra | Amostra | Fosfato | Fosfato | Fosfato | Fosfato
nao calcinada de de de de
Ciclo calcinada calcio calcio calcio calcio

amorfo | bifasico | amorfo | trifasico

180 minutos - 449 34g 15,9¢g* 7,95¢g* 12,8g* 7,16g*
com luz

180 minutos — 13,19 18,5¢
sem luz

*Luz florescente

Fonte: Préprio autor
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Os resultados da tabela 3 podem ser comparados também com diversos outros

autores.

Cheung et. al. (2013) concluiram em sua pesquisa que a zeolita NaA adsorveu 3,7
mmol/g de CO2. Em base massica tem-se 0,16g de CO2 por grama de material

adsorvente.

Os autores Ribeiro et. al. (2014) estudaram o material hibrido metal-organico
denominado MIL-101. Este material adsorveu 14mmol/g de CO2, ou seja, 0,6169g de

diéxido de carbono por grama de material adsorvente.

Zelenak et. al, (2008) estudaram a captura de CO2 em atmosfera anidra em MCM-
41, SBA-12 e SBA-15 funcionalizadas com o grupo aminopropil (AP) pelo método
pos-sintese. Os materiais foram nomeados MCM-41/AP, SBA-12/AP e SBA-
15/AP.65 A quantidade de CO:2 adsorvida foi 0,025g de CO2 por grama de MCM-
41/AP, 0,046g de CO:2 por grama de SBA-12/AP e 0,066g de CO2 por grama de
SBA-15/AP.

Percebe-se que o material obtido no trabalho teve melhor desempenho, se
comparado a outros, durante o processo mitigador de CO2. Grande parte deste
sucesso pode ser atribuido ao efeito fotocatalitico no processo mitigador. Além
disso, tanto a amostra calcinada quanto a amostra ndo calcinada possui em sua
composicdo hidroxido de calcio e pressupde-se que os ions hidroxila presentes
neste composto, por serem reativos, favorecem o0 processo de mitigacdo na

presenca de luz solar.

Nota-se também que a presente pesquisa obteve, mesmo com a auséncia do efeito
fotocatalitico, mitigacdo de dioxido de carbono em niveis satisfatérios, quando

comparada com outros resultados de diferentes autores.

6.2.6 Anélise estatistica dos resultados

A fim de determinar se ha influéncia das variaveis no ensaio, foram feitas algumas

analises estatisticas para comparacédo dos resultados obtidos.
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Foram analisados os resultados de material ndo calcinado variando a luminosidade,

conforme a figura 39. Por meio da tabela 4 podem ser observados os resultados dos

tempos de 0 a 70 minutos de ensaio.

Figura 39 — Resultados amostra ndo calcinada — com luz e sem luz
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Tabela 4 — Analise estatistica test t para amostra ndo calcinada

Tempo (minutos) p- valor A Resultado
0 0,37758 0,05 Iguais
10 0.000555648 0,05 Diferentes
20 0,00006.9408 0,05 Diferentes
30 0,00000660 0,05 Diferentes
40 0,0000017 0,05 Diferentes
50 0,0000000059 0,05 Diferentes
60 0,00000029 0,05 Diferentes
70 0,000000065 0,05 Diferentes

Fonte: Préprio autor
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Para o tempo de O minuto foi obtido um valor de p = 0,37758, portanto, séo
equivalentes. Isso se justifica, pois, a corrente inicial era ajustada de forma a se
manter um valor padrdo de 14+1% de CO2 em volume. A partir de 10 minutos, 0s
valores encontrados de p sdo menores que 0,05. Portanto, tem-se que 0s resultados
encontrados para 0 mesmo material mitigador, porém variando a luminosidade do
ambiente, sdo diferentes estatisticamente. Ou seja, a luz ambiente influencia no
processo mitigador do dioxido de carbono utilizando material ndo calcinado.
Portanto, verifica-se que o resultado de mitigacdo de CO: para o material ndo
calcinado com a presenca de luz foi muito superior ao do mesmo material sem a

presenca de luz.

Os resultados para a amostra calcinada variando a luminosidade s&o ilustrados na

figura 40.

Figura 40 — Resultados amostra calcinada — com luz e sem luz
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A andlise estatistica usando o test t dos resultados de adsorcdo para material
calcinado, variando a luminosidade, pode ser observada na tabela 5 . Da mesma
forma, foram analisados os resultados nos tempos de 0 a 70 minutos. Como era de
se esperar, no tempo inicial as duas populacdes sao equivalentes, uma vez que € 0
objetivo manter a corrente inicial padrdo em 14+1% em volume de CO2. No tempo
de 10 minutos, as duas populacdes (com luz e sem luz) continuam estatisticamente
iguais. A partir de 20 minutos de ensaio, as duas populacbes comecam a se

divergirem estatisticamente.

Nota-se um comportamento diferente para o material calcinado, uma vez que ela
sofre menor influéncia da radiagdo solar, comparado com o material ndo calcinado.
Isso se deve ao fato de que o material ndo calcinado possui, de acordo com seu
DRX, majoritariamente fase de hidroxido de calcio em sua formulacéo. Este material,
por ser extremamente reativo, facilita o processo de fotocatalise e mitigacdo do COx.
Observa-se que este efeito de fotorredugéo do COz2 foi significativo maior para as
amostras do material ndo calcinado do que para as amostras calcinadas, cerca de
trés vezes em termos da mitigacdo com e sem luz. Este resultado revela a

importancia da luz solar como catalisador da reducdo do CO2 nestes experimentos.

Tabela 5 — Andlise estatistica test t para amostra calcinada

Tempo (minutos) p- valor a Resultado
0 0,0896 0,05 Iguais
10 0.1282 0,05 Iguais

20 0,00888 0,05 Diferentes

30 0,002 0,05 Diferentes

40 0.00350606 0,05 Diferentes

50 0.034708868 0,05 Diferentes

60 0.020138315 0,05 Diferentes

70 0.000115841 0,05 Diferentes

Fonte: Préprio autor
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Relacdo dos resultados com o material mitigador

Foram analisados os resultados com luz ambiente variando o material mitigador
(Figura 41). As analises foram coletadas nos tempos de 0 a 70 minutos de ensaio,

conforme indicado na tabela 6.

Para o tempo de 0 minuto foi obtido um valor de p = 0,19557, portanto, sao
equivalentes. A partir de 10 minutos, os valores encontrados de p sdo menores que
0,05. Portanto, tem-se que os resultados encontrados certificam as divergéncias dos
materiais mitigadores nas mesmas condicées de contorno. Este teste foi necessario
para comprovar que o material calcinado apresenta taxas e resultados diferentes
estatisticamente do material ndo calcinado. Portanto, o tipo de material mitigador

gera influéncia no resultado de adsorcéo de CO2 em ambientes com radiacdo solar.

Figura 41 — Resultados dos ensaios em ambiente com luz
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Tabela 6 — Andlise estatistica test t para ambiente com luz variando o material
mitigador

Tempo (minutos) p- valor o Resultado
0 0,19557 0,05 Iguais
10 0.025392118 0,05 Diferentes
20 0.00577375 0,05 Diferentes
30 0.008570551 0,05 Diferentes
40 0.019218525 0,05 Diferentes
50 0.01909005 0,05 Diferentes
60 0.026342298 0,05 Diferentes
70 0.001206505 0,05 Diferentes

Fonte: Préprio autor

Para comparar os materiais mitigadores em ambiente com auséncia de luz foi

gerado um grafico (Figura 42) com as duas curvas dos resultados de ensaios de

adsorcao.
Figura 42 — Resultados dos ensaios em ambientes sem luz
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Tabela 7 — Analise estatistica test t para auséncia de luz variando o material

mitigador
Tempo (minutos) p- valor a Resultado
0 0.136569611 0,05 Iguais
10 0.377996858 0,05 Iguais
20 0.109006879 0,05 Iguais
30 0.118818711 0,05 Iguais
40 0.25465615 0,05 Iguais
50 0.171309993 0,05 Iguais
60 0.358290294 0,05 Iguais
70 0.186138886 0,05 Iguais

Fonte: Préprio autor

Pode ser observado por meio da tabela que o comportamento é diferente na
auséncia de luz. Desde o inicio do ensaio até o tempo de 70 minutos, as populagtes
sdo estatisticamente iguais. Ou seja, ndo ha influéncia do material mitigador nos

resultados de adsorcao sem luz.

Nota-se que a radiacédo solar exerce influéncia no material mitigador, e com a sua

auséncia, a capacidade de adsorcdo de ambos € estatisticamente igual.
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7. CONCLUSAO

O objetivo principal da pesquisa foi alcangcado com sucesso, uma vez que houve a
mitigacdo de dioxido de carbono utilizando um fosfato de célcio a partir da casca de
ovo de galinha.

A obtencao de Oxido de célcio e a sintese da hidroxiapatita a partir da casca de ovo

de galinha se mostraram processos viaveis.

O material ndo calcinado obtido foi caracterizado com diametro médio de 18,18 um e
area superficial de 29,69 m?/g. O material calcinado foi caracterizado com diametro
médio de 14,10 um e area superficial de 8,03 m?/g. Mesmo com maior diametro
médio o material ndo calcinado apresentou area superficial cerca de trés vezes

superior a da HAP calcinada devido ao maior volume de micro e mesoporos.

Com relacdo a morfologia e microestrutura do material, observadas nas
fotomicrografias do MEV, foi possivel constatar que a superficie das amostras possui
uma quantidade enorme de aglomerados de particulas menores criando estruturas

sem orientacdo geométrica definida.

O fato de outras fases terem sido encontrados nos DRX das amostras, nao
influenciou negativamente nos ensaios de adsor¢cdo de CO2. Pelo contrario, em
comparacao com resultados de outros autores, percebe-se que esta formulacao de
fosfatos de célcio é favoravel ao processo de mitigacdo de CO2, uma vez que 0s
sitios de hidroxila presentes no hidroxido de céalcio se mostraram também reativos,
favorecendo assim o processo de fotocatélise.

Os DRX das amostras ap0s 0s ensaios de adsor¢cdo ndo mostraram quaisquer
mudancas na distribuicdo das fases, ou seja, ndo houve reacdo entre o efluente

gasoso e o material mitigador.

A luz solar favorece o processo de mitigacdo especialmente utilizando material ndo
calcinado. Isso se deve ao fato da presenca em excesso de ions hidroxila na
formulacdo da amostra, deixando-a mais reativa e favorecendo 0 processo

mitigador.
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Durante os ensaios com auséncia de luz solar, houve adsorcdo de dioxido de
carbono, porém em niveis inferiores se comparados aos resultados da presenca de

luz solar.

Desta forma, pode-se concluir que com a juncdo do efeito adsortivo com o
fotocatalitico, o material ndo calcinado na presenca de luz apresentou excelente

desempenho, sendo indicado para mitigacdo de didxido de carbono.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros, pode-se investigar a fundo o processo de
fotocatalise e sua importancia na adsorcao por meio de material particulado a base
de fosfato de calcio. Sugiro ensaios com lampadas UV para verificar a importancia
do comprimento de onda no efeito fotocatalitico.

Além disso, sugiro o estudo do desempenho do processo adsortivo em outros

regimes de fluidizacdo como a temperatura dos efluentes gasosos em 70°C.

Seria interessante também a investigacdo do tempo de utilizacdo do material

mitigador, uma vez que ele ndo alcangou a saturacdo no ciclo de 180 minutos.

Por fim, como sugestao de trabalho futuro, o estudo das fases obtidas no trabalho,
de forma isolada, a fim de determinar a influéncia de cada uma no processo

mitigador de dioxido de carbono.
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