UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

ESTUDOS EM ADSORCAO DE GAS NATURAL:
ARMAZENAMENTO, TRANSPORTE E
PURIFICACAO

Rafael Barbosa Rios

FORTALEZA-CE
2011



RAFAEL BARBOSA RIOS

ESTUDOS EM ADSORCAO DE GAS NATURAL:
ARMAZENAMENTO, TRANSPORTE E
PURIFICACAO

Dissertagdo apresentada junto a Coordenagdo do

Programa de Pos-Graduacdo em ‘Engenharia
Quimica para obten¢do do grau de Mestre em
Engenharia Quimica pela Universidade Federal do

Ceard.

FORTALEZA-CE
2011



R453e

Rios, Rafael Barbosa
Estudos em adsorcdo de gés natural: armazenamento, transporte e

purificacdo / Rafael Barbosa Rios. - 2011.
143 f. ; il. color. enc.

Orientador: Prof. Dr. Célio Loureiro Cavalcante Junior

Co-orientadora: Profa. Dra. Diana Cristina Silva de Azevedo

Area de concentragdo: Adsorcio

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal do Ceara, Centro de
Tecnologia, Depto. de Engenharia Quimica, Fortaleza, 2011.

1. Adsorgdo 2. Gés natural . I. Cavalcante Junior, Célio Loureiro
(Orient.). 1l. Azevedo, Diana Cristina Silva de (Co-orient.). I11.
Universidade Federal do Ceara — Programa de Pds-Graduagdo em
Engenharia Quimica. IV. Titulo.

CDD 660




Esta dissertagdio foi submetida a Coordenagfio do Programa de P6s-Graduagdo em
Engenharia Quimica, como parte dos requisitos necessarios a obtengdo do grau de Mestre em

Engenharia Quimica, outorgado pela Universidade Federal do Ceara.

A citagdo de qualquer trecho desta dissertagdo é permitida, desde que seja feita em

conformidade com as normas de ética cientificas.

Dissertagdo aprovada em 23 de fevereiro de 201 1.

Uandoid Borkooo. Birs

Rafael Barbosa Rios

BANCA EXAMINADORA

Goeladf

Prof. Dr. Célio Loureiro Cavalcante Jr. (UFC)

Profa. Dra. Diana Cristina Silva de Azevedo (UFC)

#7 A i
Hiio. Sonaiom &b SaFioce Ancu
[AVRAVENN fl?z:m,m Jo de f)cmu @:)@ Dipten

Profa. Dra. Rilvia Saraiva de Santiago Aguiar (UFC)

M/@?
7 < !/\!/
Prof. Dy/ arim Sapag (UNSL)
/ '

;’/
7

/




Ao0s meus pais
Edmundo e Socorro



Meus sinceros agradecimentos

ao Eurico Belo Torres pelos ensinamentos, pelo companheirismo, pela persisténcia, pelo
encorajamento nas horas dificeis, por estar sempre presente e pronto para ajudar e por
ter me incitado a desenvolver o senso critico de um pesquisador;

a Diana Azevedo por ser uma inspiragdo na minha vida e exemplo como profissional e
como pessoa, pelos ensinamentos, pelos conselhos e esclarecimentos, pela confianca a
mim depositada e por sua afeigdo;

ao meu orientador Célio Loureiro Cavalcante Jr. pelos conselhos de “pai’, pelos
preciosos ensinamentos, pelos incentivos, pela credibilidade e confianca em mim, pelo
reconhecimento do meu trabalho e pelas oportunidades concedidas;

a todos os professores do Departamento de Eng. Quimica que contribuiram para o meu
crescimento intelectual e humano;

a CAPES pelo apoio financeiro;

a PETROBRAS e ao CNPq pelo apoio ao projeto;

aos antigos e recentes colegas de trabalho Marcelo, Anaximandro, Didgo, Allyson, e
principalmente a Moisés Bastos-Neto, Wilton Miranda, Fernando Stragliotto, Hugo
Peixoto e Ronan Sousa pelo companheirismo, pela amizade verdadeira e pelo grande
auxilio na obtengdo dos dados experimentais dessa pesquisa;

aos meus queridos colegas da UFC Alvaro, Bruno, Débora, Artemis, Bete, Josy,
Alexandre, Filipe, Karine, Nathan, Jamile e a todos os integrantes do GPSA pela
amizade, conforto e forca;

aos intimeros e grandes amigos que estiveram presentes nos momentos de descontragdo

e lazer

e minha eterna gratiddo
a meus pais
aos meus irmdos Felipe e Débora

e a Deus.



"Aventure-se, pois da mais insignificante pista surgiu toda riqueza que o

homem jd conheceu”

(John Masefield)



RIOS, Rafael Barbosa — Estudos em Adsorcdo de Gas Natural: Armazenamento, Transporte
e Purificacdo, UFC, Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia Quimica, Area de

Concentracdo: Adsorcdo, Fortaleza/CE, Brasil.

Orientador: Dr. Célio Loureiro Cavalcante Jr.

Co-orientador: Dra. Diana Cristina Silva de Azevedo

RESUMO. O uso de cilindros recheados com carbono ativado para armazenamento e
transporte de gas natural (GN) a pressdes moderadas (~3,5 MPa) e a temperatura ambiente
(~298 K) tém sido estudados como uma potencial alternativa para o armazenamento de GN
comprimido a altas pressdes (~20 MPa). O presente trabalho fornece uma investigacédo
experimental de ciclos de carga e descarga de GN em um vaso de armazenamento de gas
natural adsorvido (GNA) recheado com carbono ativado. E avaliado também o efeito da
composicdo do GN na capacidade de armazenamento. As propriedades de adsor¢do foram
verificadas a partir de isotermas de cada componente do GN medidas em uma balanca de
suspensdo magnética e comparadas com dados de adsor¢cdo medidos no vaso de
armazenamento usando GN. As seletividades dos principais componentes do gas natural em
relacdo ao metano foram determinadas e a influencia da pressdo nessa seletividade também
foi observada. Apesar de 0 GN ser composto principalmente por metano (~90% em volume),
foi observado que a adsorcgéo preferencial pelos hidrocarbonetos mais pesados e CO, deve ser
levada em conta para a avaliagdo do comportamento de sistemas GNA ao longo de vérios
ciclos de carga e descarga. Foi estudado também para esse trabalho a separacdo de CO, de
misturas de CO,/CH,4, que é uma importante questdo na purificacdo do gas natural e biogas
para aplicagdo em geracdo de energia. Dessa forma, dados de adsorcdo de mistura CO,/CH,4
em carbono ativado a 293 K foram obtidos pelo método volumétrico-cromatografico e
comparados com a IAST (Teoria da Solucdo Adsorvida Ideal) e com 0 modelo de Langmuir
estendido (EL). Adsorcdo preferencial de CO, foi observada para a composicao de mistura de
CO; maiores que 20% aproximadamente. A precisdo das predi¢des foi menor do que a

desejavel para uma aplicacdo em projetos de engenharia.
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ABSTRACT. The use of vessels filled with activated carbon to store and transport natural gas
(NG) at moderate pressures (about 3.5 MPa) and ambient temperature (about 298 K) has been
studied as a potential alternative to compressed natural gas storage at high pressures (ca. 20
MPa). The present study provides an experimental investigation of charge and discharge
cycles of natural gas in a prototype storage vessel filled with activated carbon and analyses
the effect of the gas composition on the adsorption capacity. The adsorption properties were
evaluated by measuring isotherms for each component of NG in a magnetic suspension
balance and compared with the isotherms measured in a storage vessel using NG. The
selectivities of the main constituents of natural gas in relation to methane were determined
and the influence of the pressure on the selectivity was also observed. Although NG is
composed mainly of methane (ca. 90% vol.), our experimental results indicate that the
preferential adsorption of the heavier hydrocarbons and CO, should be properly taken into
account for the evaluation of the behavior of adsorbed natural gas systems along several
charge and discharge cycles. In an another context, the separation of CO, from CO,-CH,4
mixtures is an important issue in natural gas and biogas purification/upgrading for energy
generation applications and it was also studied in this work. Thus, co-adsorption data of the
binary mixture CO,/CH,4 on activated carbon at 293 K was obtained by the volumetric-
chromatographic method and it was compared with the IAST (ldeal Adsorbed Solution
Theory) and the Extended Langmuir (EL) predictions. Preferential adsorption of CO, was
observed for the CO, mixture composition more than around 20%. The accuracy of

predictions was less than desirable to an application engineer.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

l. 1. Relevancia

O gas natural (GN) vem se tornando uma alternativa importante para a difusdo e
diversificagdo da matriz energética mundial. A demanda de GN cresce num ritmo elevado e
maior até do que o da capacidade de expansdo da oferta. O consumo desse gas em todo o
mundo, segundo projecdo elaborada pelo Departamento de Energia dos EUA (DOE),
aumentara 44% e passara de 3,1 trilhdes de metros cubicos em 2007 para 4,4 trilhdes de
metros cubicos em 2035 (U.S. Energy Information Administration, 2010). No cenério
brasileiro, a Petrobras continua investindo prioritariamente no desenvolvimento de sua
capacidade de producdo de petréleo e gas natural. Em 2009, os investimentos totais
alcancaram R$ 70.757 milhdes, representando um aumento de 33% sobre 0S recursos
aplicados em 2008 (Petrobras, 2009a). Tais investimentos reforcam iniciativas de estudo de

novas tecnologias que tornem ainda mais acessivel o uso do gas natural.

Entre as principais propriedades do gas natural que justificam esse potencial interesse
e estimulo a sua difusdo, podemos citar: indices bem menores de emissdo de poluentes
comparado aos demais combustiveis fosseis, reservas abundantes, relativo baixo preco e a

particularidade de possibilitar maior vida util dos equipamentos (Bastos-Neto, 2005).

No entanto, as aplicacbes do GN como combustivel sob condi¢Ges de pressdo e
temperatura ambiente sdo limitadas e pouco atrativas, principalmente, devido a sua baixa
densidade energética (Menon e Komarneni, 1998; Yang et al., 2005). Assim, 0 maior
problema que se opde ao crescente estimulo a oferta e ao consumo de GN € o seu elevado
custo de transporte, devido a dificuldade de armazena-lo e de alcancar altas densidades

energéticas em recipientes adequados.

A forma mais usual de armazenar esse combustivel € na forma comprimida (GNC),
que envolve a compressdo a pressdes muito elevadas e/ou a refrigeracdo a temperaturas muito
baixas, 0 que encarece excessivamente o procedimento. Além disso, na temperatura ambiente,
essa forma de armazenamento exige 0 uso de tanques especiais, com geometria restrita e peso
elevado para suportar pressdes geralmente em torno de 20 MPa. Por outro lado, o
armazenamento do gas natural na forma adsorvida (GNA) requer o uso de pressdes bem
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inferiores (3,5 a 4,0 MPa) e a temperatura ambiente (Ridha et al., 2007b). Isso significa

menores custos com a construcdo do vaso e com compressdo, além de maior seguranga.

Para que a tecnologia GNA seja considerada economicamente viavel, é necessario que
alguns fatores que podem afetar negativamente a capacidade de armazenamento sejam
estudados e que essa influéncia seja minimizada. Um dos principais problemas responsaveis
pela diminuicdo da eficiéncia de um sistema GNA € a influéncia da composi¢cdo do GN
durante os sucessivos ciclos de carga e descarga. Infelizmente, existem poucos estudos
experimentais (Golovoy e Blais, 1983; Pupier et al., 2005; Ridha et al., 2007a) que
guantificam e analisam a evolucdo do desempenho de um sistema GNA quando em operacéo

em longo prazo.

As impurezas presentes no GN, além de poderem diminuir as quantidades
armazenadas e disponibilizadas desse gas em um vaso de armazenamento, apresentam outros
problemas que podem tornar o GN menos competitivo e dificultar a sua maior difusdo. Entre
as impurezas do gas natural, o CO, apresenta-se como a maior. Sua presenc¢a diminui o poder
calorifico do GN, por unidade de volume, e na presenca de dgua torna-se corrosivo as linhas
de gasoduto e equipamentos (Cavenati et al., 2006; Bastin et al., 2008; Finsy et al., 2009).
Estima-se que o teor de CO, presente no gas natural deva ser reduzido abaixo de 2% antes de

passar pelas linhas de gasodutos (Ghoufi et al., 2009).

A separacéo do didxido de carbono do gas natural tem sido realizada através de vérias
tecnologias, tais como absorcéo, destilagdo criogénica, separagdo por membrana e adsorcéo
(Bae et al., 2008). No entanto, por mais de 60 anos, processos de absorc¢do usando amina tem
sido utilizados para a separacdo de CO, do gas natural e de gases de queima (Yang et al.,
2008; Finsy et al., 2009). Esta remogdo de CO, é realizada por borbulhamento de amina em
contato gas-liquido a 323-333 K e, em seguida, a alcanolamina saturada é regenerada a 383-
403 K (Rao e Rubin, 2002). Apesar desse amplo uso na industria, esse processo tem varias
desvantagens, incluindo alto consumo de energia, baixa capacidade de carregamento de CO,,
alta corrosdo de equipamento, degradacdo da amina por SO,, NO,, HCI, HF e O, dos gases
de queima, e ainda requer muita atengdo dos operadores (Cavenati et al., 2006; Finsy et al.,
2009).

Adsorcao seletiva do CO, na purificacdo do gas natural (sistema CO,/CH,;) vem
também se tornando objeto de estudo de muitos trabalhos (Babarao et al., 2007; Babarao et
al., 2009; Finsy et al., 2009; Ghoufi et al., 2009). Métodos de separacdo por adsor¢do, tais
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como Pressure Swing Adsorption (PSA) sdo promissores, devido aos seus simples e faceis
controles, baixos custos de operacao e de investimentos de capital, e as superiores eficiéncias
de energia (Bae et al., 2008). Dessa forma, ha a necessidade de se obter dados fundamentais
de adsorcdo dessa mistura de gases para se verificar o0 comportamento desses componentes
durante a adsorcdo e para avaliar potenciais adsorventes para separacao a partir de calculos de
seletividade de adsorcdo. Além disso, o entendimento dessas relages de equilibrio de
adsorcdo é de fundamental importancia para o projeto e otimizacao de unidades industriais do

tipo PSA, que realizam separacao/purificacdo em fase gasosa de modo continuo.

O presente estudo pretende simular uma situacdo pratica a partir de um sistema de
armazenamento de GNA, no qual um determinado gas natural é carregado e disponibilizado
durante varios ciclos de carga e descarga. Além disso, verificar a influéncia dos diferentes
componentes do GN sobre o desempenho do sistema ao longo desses ciclos. Este trabalho
compreende também um estudo tedrico-experimental das relagdes de equilibrio
termodinamico gue governam os processos de adsorcdo de misturas dos gases CO, e CH, em
carbono ativado (CA), visando ao entendimento do comportamento de cada um desses
componentes e dos modelos de adsorcao aplicados a essa mistura.

I. 2. Objetivos do Trabalho

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar o desempenho de um sistema GNA
durante sucessivos ciclos de carga e descarga e, em especial, verificar a influéncia da
composigdo do GN na desativagdo do adsorvente durante esses ciclos. Esse trabalho pretende
ainda avaliar o comportamento do dioxido de carbono na adsorcdo da mistura de gases
CO,/CH,4 em carbono ativado a partir da determinacao de dados de adsorcdo desse binario em

diferentes condicGes. Para tanto, € necessario seguir 0s seguintes passos:

a) Selecionar uma amostra de adsorvente para ser utilizada num vaso protétipo de
armazenamento de GNA e nos ensaios de adsor¢do de binarios, e realizar as

analises de caracteristicas texturais e de equilibrio de adsor¢do para esta amostra;

b) Levantar dados de equilibrio de adsorcdo para os componentes individuais do gas
natural, através da aplicacdo de metodologias de tratamento de dados obtidos a

partir de ensaios de adsor¢do em uma balanca de suspensdo magnética;
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c) Realizar ensaios de ciclos de carga e descarga de gas natural em um vaso de

armazenamento com um leito de carbono ativado;

d) Obter dados experimentais de pressdo, temperatura e quantidade armazenada para

um vaso protétipo de GNA;

e) Analisar efeitos da composicdo do gas natural e dos continuos ciclos de carga e

descarga sobre a eficiéncia de um reservatorio de GNA,;

f) Determinar dados de equilibrio de adsorcdo da mistura binéria de didxido de

carbono e metano em carbono ativado a diferentes pressdes;

g) Obter as seletividades de adsorcéo de dioxido de carbono em relacdo ao metano, a

diferentes pressdes e composic¢des de mistura, para a amostra de carbono ativado;

h) Confrontar os dados de equilibrio de adsor¢do da mistura de didxido de carbono e
metano e as seletividades experimentais, com os dados e seletividades preditos a

partir de modelos de equilibrio de adsorcéo.

I. 3. Descricao dos Conteudos da Dissertacao

O Capitulo I apresenta a relevancia do presente trabalho, assim como os objetivos a
serem alcancados. O Capitulo Il apresenta alguns fundamentos sobre o fenémeno de adsorgao
para uma melhor compreensdo desse trabalho, assim como uma revisdo do que vem sendo
estudado em relacdo as tematicas dessa dissertacdo. No Capitulo Il sdo apresentados os
materiais utilizados para a realizacdo dos experimentos e 0s métodos empregados para
obtencdo das informacBes necessarias para o desenvolvimento desse estudo. O Capitulo 1V
traz os resultados e as devidas discussdes sobre os dados obtidos. No Capitulo V, apresentam-
se as conclusdes do presente estudo e algumas sugestdes para futuros trabalhos. E, por fim, no

Capitulo VI sdo citadas todas as referéncias utilizadas no decorrer dessa dissertacao.
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CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1. 1. Fundamentos e Aspectos Gerais da Adsorcao de Gases

A adsor¢do ¢ fundamentalmente um fendmeno termodindmico espontineo e
exotérmico, no qual as moléculas de um fluido se aderem a uma superficie, geralmente de um
solido, sem a necessidade de uma reacao quimica. O desequilibrio eletrostatico originado pela
irregularidade, a nivel molecular, de uma superficie ¢ capaz de gerar um campo de forca, no
ambiente ao seu redor, que atrai as moléculas de um fluido em contato com essa superficie
por um tempo finito. Adsor¢do, portanto, ocorre sempre que uma superficie solida é exposta a
um gas ou liquido, e a principio a qualquer temperatura e pressao e para uma infinidade de
espécies quimicas (Rouquerol et al., 1999; Keller e Staudt, 2005). Dessa forma, a adsor¢ao
consiste no enriquecimento de um ou mais componentes na regido de interface sélido-fluido
ou no aumento da densidade de um determinado fluido nas vizinhangas dessa interface.
Assim, esse fendmeno depende de toda a extensdo da zona interfacial, ou seja, ¢ diretamente

proporcional a area superficial do s6lido (Rouquerol et al., 1999).

As moléculas adsorvidas podem ter seu lugar na superficie do solido e retornar para a
fase gasosa. Este fendmeno ¢ chamado de dessor¢do. Quando se observa o equilibrio
dinamico entre o nimero de moléculas adsorvidas e dessorvidas em um determinado intervalo
de tempo, temos o chamado equilibrio de adsor¢ao. Se esses fluxos de moléculas adsorvidas
ou dessorvidas ndo coincidem, tem-se um processo de adsor¢do ou um processo de dessor¢ao

(Keller e Staudt, 2005).

Denomina-se adsorvente o sélido sobre o qual ocorre o fendmeno de adsorcio;
adsortivo, o fluido em contato com o solido adsorvente; e adsorbato, a(s) espécie(s)
quimica(s) retida(s) pelo adsorvente em sua superficie e que apresentam uma fase
termodinamica distinta da fase apresentada pelo adsortivo. Ja a expressdo adsortivo de Gibbs,
consiste nas moléculas de adsortivo que ndo interagem com o adsorvente ¢ podem ou nao
existirem dentro ou fora da superficie do adsorvente. A Figura II.1 apresenta uma ilustragao
do fendmeno de adsorcdo a partir de um sélido poroso em contato com uma mistura de dois

componentes.

Dependendo do tipo de material, um adsorvente pode apresentar distintas areas de

superficie, volumes e tamanhos de poros, além de diferentes distribuicdes de tamanhos de
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poros. Tais poros podem ser classificados em trés categorias segundo a International Union of
Pure Applied Chemistry (IUPAC): microporo, poro de didmetro interno menor que 2 nm;
mesoporo, poro de didmetro interno entre 2 nm e 50 nm; e macroporo, poro de didmetro

interno maiores que 50 nm (Sing et al., 1985).

Adsortivo
Adsorvente Componente 1 Componente 2

" ]

Adsortivo _+—
de Gibbs
o
y, "x\t “I~Adsorbato
"\__
. h
Macro e mesoporos Microporos

Figura 1. 1 — Tlustracdo de um sistema de adsor¢do composto por uma mistura de dois componentes

(modificado de Keller et al., 1999).

A separacdo por adsor¢do ¢ baseada em trés distintos mecanismos: estérico, de
equilibrio e cinético. No mecanismo estérico, o s6lido poroso tem poros tais que suas
dimensdes s6 permitem a entrada de moléculas de tamanho adequado, impedindo, portanto, a
passagem de moléculas maiores que o tamanho de seus poros. O mecanismo de equilibrio ¢
baseado no solido apresentar diferentes habilidades em acomodar diferentes espécies, o que
reflete em uma maior preferéncia de adsor¢ao por determinados componentes. No mecanismo
cinético, as diferentes taxas de difusdo de diferentes espécies nos poros do adsorvente podem
promover uma separagao desde que se controle o tempo de exposicdo dessas espécies com 0

solido poroso (Do, 1998).

Adsor¢do ¢ de grande importancia tecnoldgica. Amplamente utilizada nas areas de
catalise, purificacdo de 4gua e ar, dessaliniza¢do, remocao de odores, dentre varios processos

de separagdo de misturas, a adsor¢do ganhou notoriedade dentro do conjunto de processos

Dissertacio de Mestrado - PGEQ/UFC —Fortaleza/CE 8



Capitulo 1l — Reviséo Bibliografica RIOS, R. B.

unitarios, especialmente como uma alternativa em situagdes onde a destilacdo convencional se
revela ineficiente e/ou onerosa. Além disso, fendmenos de adsor¢do desempenham um papel
vital em muitos mecanismos bioldgicos ¢ em reag¢des de estado solido (Rouquerol et al., 1999;

Bastos-Neto, 2005; Keller e Staudt, 2005).

Outros motivos pelos quais o uso da técnica de adsor¢do ¢ de grande importancia sao:
o armazenamento de gases e a caracterizacdo das propriedades de superficie e textura de
solidos, tais como pigmentos, cimentos, € outros. Em particular, a adsor¢ao de gases se tornou
um dos procedimentos mais amplamente utilizados para determinar a area de superficie ¢ a
distribuicdo de tamanho de poros de uma variedade diversificada de materiais porosos

(Rouquerol et al., 1999; Keller e Staudt, 2005).

Il. 1.1. Adsorcéo Fisica e Quimica

Dependendo do tipo de forgas envolvidas entre a superficie solida e o fluido, a
adsorc¢do pode ser classificada como fisica (fisissor¢ao) ou quimica (quimissor¢do). As forcas
de adsor¢do dependem diretamente tanto da natureza do sélido como do adsorbato, podendo

ser classificadas em trés tipos (Castellan, 1978; Araujo, 2004):

e Forcas de dispersdo-repulsdo (van der Waals);
e Forgas eletrostaticas (polarizacao, dipolo, quadripolo);

e Forcas de interagdo adsorbato-adsorbato.

Forcas de fisissor¢do sdo responsdveis pela condensagdo de vapores e as divergéncias
de comportamento de gés ideal, enquanto que interagdes de quimissor¢ao sdo essencialmente

responsaveis pela formagao de combinagdes quimicas (Rouquerol et al., 1999).

De um modo geral, a adsor¢do fisica envolve forcas mais fracas, geralmente de van
der Waals e/ou interagdes moleculares do tipo dipolo permanente e dipolo induzido. Esse tipo
de adsorcdo comporta-se semelhantemente a um fendmeno de condensacdo e apresenta um
calor de adsor¢do pequeno (da ordem de 10 kcal/mol). A adsor¢do fisica ndo apresenta
nenhuma alteracdo na natureza das espécies envolvidas o que indica que ¢ um fendomeno de
carater nao especifico. A temperatura ambiente e a temperaturas mais elevadas ¢ um
fendmeno nao-localizado, ou seja, as moléculas adsorvidas nao estdo localizadas em posi¢des

especificas na superficie do s6lido. No entanto, a temperaturas muito baixas, este carater se
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modifica e o adsorbato deve vencer algumas barreiras de potencial sendo observada certa
localizagdo preferencial. A altas pressdes relativas, a fisissorcdo geralmente ocorre em

multicamadas (Ruthven, 1984; Rouquerol et al., 1999).

A adsor¢do quimica envolve a formacao de ligagdes quimicas entre as valéncias livres
do so6lido e do adsorbato, sendo que o calor de adsor¢do ¢ da ordem de grandeza dos calores
de reagdo. O processo de adsorcdo ocorre por rearranjo de forgas e € restrito a primeira
camada superficial do adsorvente (monocamada). A quimissor¢do ¢ localizada, ou seja, as
moléculas adsorvidas estdo fixas na superficie do adsorvente. E um tipo de adsorgdo
usualmente irreversivel. Uma energia de ativacdo ¢ freqiientemente envolvida na
quimissorc¢ao e, a baixa temperatura, o sistema pode ndo ter energia térmica suficiente para

atingir equilibrio termodinamico (Rouquerol et al., 1999; Dantas, 2009).

A Tabela II.1 sumariza e compara algumas caracteristicas da adsorcdo fisica e
quimica. Nos processos de separagdao por adsorcao, a fisissor¢ao ¢ preferivel, visto que € um
fendmeno reversivel, facilitando a recuperagdo dos componentes por dessor¢do. Ja os
processos que envolvem catalise heterogénea normalmente se baseiam na adsor¢do quimica,
por exemplo: Craqueamento Catalitico Fluidizado (FCC), a hidroisomerizagdo, a alquilacio

do benzeno, a isomerizagao de xilenos, entre outros (Araujo, 2004).

Tabela Il. 1 — Caracteristicas da adsorgéo fisica e adsor¢do quimica (Ruthven, 1984).

Adsorgéo Fisica Adsorg¢do Quimica
Baixo calor de adsorgdo (2 ou 3 vezes menor que | Alto calor de adsor¢do (2 ou 3 vezes maior que
o calor latente de vaporizagao) o calor latente de vaporizagao)
Nao especifica Altamente especifica
Significativa apenas a baixas temperaturas Possivel sob grandes faixas de temperatura
Ocorre tanto em mono como em multicamada Somente monocamada
Sem transferéncia de elétrons, embora possa Com transferéncia de elétrons e formagao de
ocorrer polarizagdo ligacdo quimica com a superficie
Rapida, pouco ativada e reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel
Nao ha dissociagao das espécies adsorvidas Normalmente ocorre dissociacao
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Il. 1.2. Isoterma de Equilibrio de Adsorc¢ao

O equilibrio de adsorc¢do representa a chave mais importante para o entendimento de
um processo adsortivo. Os dados de equilibrio de adsor¢do sdo fundamentais para a
determinagdo da quantidade adsorvida, ou seja, a quantidade em massa ou em moles de um
determinado fluido retido na superficie de um s6lido adsorvente. A relacdo, a temperatura
constante, entre a quantidade adsorvida e a pressdao ou concentragao de equilibrio, é conhecida

como isoterma de adsor¢ao (Do, 1998; Rouquerol et al., 1999).

Normalmente, os dados de equilibrio de adsor¢ao de gases sdo representados na forma
de isotermas. A determinagdo experimental das isotermas ¢ o primeiro passo no estudo de um
novo sistema adsorvato/adsorvente e a forma dessa isoterma ¢ altamente dependente da
natureza do adsorvente. Brunauer, Deming, Deming e Teller propuseram a classificacao
BDDT (Brunauer et al., 1940), na qual as isotermas sao classificadas em cinco tipos.

Posteriormente, um sexto tipo de isoterma foi identificado por Sing (1982), e as seis isotermas

representam a classificagdo atual da [IUPAC.

]

o
P}

Massa adsorvida [

Pressio Relativa

Figura Il. 2 — Ilustragdo tipica da relagdo entre a pressao da fase fluida e a quantidade adsorvida, num

conjunto de isotermas de equilibrio de adsorgao.

As isotermas do tipo I ocorrem quando a adsorcao ¢ limitada a poucas camadas
moleculares. Caracteriza sistemas que apresentam microporos, onde os poros excedem um

pouco o didmetro molecular do adsorbato.
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As isotermas do tipo II e IV resultam de adsorventes nos quais hd uma extensa
variagdo de tamanhos de poros. Ocorrem em adsorventes com poros no intervalo de
mesoporos ou macroporos (diametro superior a 50 nm). O ponto de inflexdo ou “joelho”
(ponto B na Figura II.2) corresponde a ocorréncia da formacao da primeira camada adsorvida
que recobre toda a superficie do material. Isotermas do tipo II sdo exemplos comuns do
comportamento observado na adsor¢do fisica. Em valores baixos de pressdo relativa ocorre a
formagdo da monocamada ¢, a medida que o valor de P/P, se aproxima da unidade, ocorre a
condensagao capilar. A formagao de duas camadas superficiais adsorvidas ¢ caracteristica de
isotermas do tipo IV, onde uma camada encontra-se sobre a superficie plana e a outra nas
paredes de um poro cujo didmetro ¢ muito maior que o didmetro molecular do adsorvato.
Efeitos de histerese sdo usualmente encontrados nas isotermas do tipo IV e estdo associados a
condensagao capilar em mesoporos. Uma inclinagdo acentuada, nestes dois tipos de isotermas,
para pequenos valores de P/Py, indica a presenca de microporos associados aos mesoporos

(Araujo, 2004; Dantas, 2009).

As isotermas do tipo III e V sdo raras e ocorrem quando as atragdes entre as moléculas
adsorvidas sdo mais fortes que as interagdes adsorbato-superficie. Essas isotermas sao

caracteristicas de solidos ndo porosos ou macroporosos (Aratjo, 2004).

Por fim, as isotermas do tipo VI representam a adsor¢cdo em multicamadas de gases
nobres sobre solidos altamente uniformes e, portanto, sdo raras. Cada camada ¢ adsorvida em
uma determinada faixa de pressdo relativa. Essas isotermas tratam de processos de adsor¢ao
cooperativos, que contribuem para que cada camada atue positivamente na formacgdo da

camada seguinte, mediante interagdes laterais entre as moléculas.

Quando um gas entra em contato com um soélido adsorvente, as for¢as de atracdo
intermoleculares gas-s6lido criam uma regido proxima a superficie sélida onde a densidade
local e composi¢ao do adsorbato sdo diferentes daquelas na fase gasosa (bulk). A regido é
chamada de fase adsorvida e pode se estender a uma distincia de varios didmetros de
moléculas de adsorbato da superficie solida (Sircar, 1999). Infelizmente, o tamanho e
estrutura da fase adsorvida assim como os valores de densidade e composi¢ao do adsorbato
dentro da fase adsorvida ndo podem ser medidos experimentalmente. Estas propriedades sdao

funcdes desconhecidas da pressdo, temperatura e composicao da fase gasosa.

A presenca do campo de forca do so6lido, que tem sua magnitude diminuida com o

aumento da distancia, influencia diretamente na rapida variacdo das propriedades da fase
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gasosa imediatamente adjacente. Mesmo ndo havendo descontinuidade nesta variacdo, a
grande problematica da abordagem do fendmeno se encontra na falta de precisdo para se
determinar a distancia para dentro da fase gasosa na qual os efeitos do solido sdo sentidos

(Bastos-Neto, 2005).

Diante deste problema, J. Willard Gibbs idealizou uma superficie matematica que
representasse a interface entre a fase adsorvida e a fase gasosa e que fosse tratada como uma
fase bidimensional com propriedades termodinamicas singulares (ver Figura IL.3). Isto
facilitaria a abordagem do sistema e a determinacdo precisa de suas fases e interface. Nesta
idealizacdo, o solido ¢ considerado inerte e o equilibrio de adsorcdo ocorre entre as fases

gas/adsorbato (Smith et al., 2000).

L SUPERFICIE '

T VOLUME :

\~  DAFASE —
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Qdx '
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Figura Il. 3 — Diagramas esquematicos dos perfis de densidade e composigdo da fase adsorvida real e

de Gibbs (Adaptagao de Sircar, 1999).

Com a modelagem do equilibrio sugerida por Gibbs, equacdes que representassem
uma isoterma foram sendo propostas com embasamento termodinamico, utilizando-se de
consideracdes e simplificacdes matematicas. A Tabela I1.2 apresenta alguns dos principais

modelos de equilibrio de adsor¢@o para componentes puros.
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Diversas publicacdes tém demonstrado que a maioria dos modelos de isotermas
utilizados para o equilibrio gas/sélido apresentam inconsisténcias termodindmicas. Este fato
tem sido motivo para a transformagdo dos modelos existentes e para a busca por modelos

empiricos, tais como, os modelos de Toth e Freundlich (Toth, 2003; Bastos-Neto, 2005).

Tabela Il. 2 — Alguns modelos de isotermas de equilibrio de adsor¢do para componentes puros.

Modelo de Isoterma Equacéo do Modelo
Linear (Lei de Henry) U = H.P
Langmuir O 0P
Oeq = 1+b.P
Freundlich Geq = Keq.p” m
BET q _ qméx'Keq (P / PO)
" (1-P/R)(1-P/R+K,.P/R)
Toth Q0P
qeq - (1+(b.P)t)1/t

Nas isotermas, (eq ¢ concentracdo da fase adsorvida a uma pressdo P, (Omax € a
capacidade maxima dos sitios de adsorg¢do, b ¢ um parametro de afinidade adsorvente-
adsorbato, H e Ke¢q s@o constantes de equilibrio e m e t sdo pardmetros empiricos de cada

modelo. P/P é a pressao relativa e Py ¢ a pressao de saturagao do adsorbato.

Em geral, para a adsorcdo fisica em uma superficie homogénea e em baixas
concentragdes ou pressoes, a isoterma toma uma forma linear que pode ser expressa pela Lei

de Henry.

O modelo mais simples utilizado para representar a adsor¢do em monocamada ¢ o
modelo classico de Langmuir, que normalmente representa bem as isotermas do tipo 1. Esse
modelo pressupde a existéncia de um nimero bem definido e localizado de sitios de adsor¢ao,
todos energeticamente equivalentes, onde apenas uma molécula ¢ adsorvida por sitio, sem

qualquer interagdo com moléculas adsorvidas em sitios de adsor¢do vizinhos (Do, 1998).

O modelo BET, desenvolvido por Brunauer et al. (1938), considera que a superficie do

solido adsorvente ¢ energeticamente homogénea e que nao existe um limite no nimero de
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camadas que podem ser acomodadas nessa superficie, levando em conta, assim, a adsor¢ao
em multicamadas. Cada molécula da primeira camada fornece um sitio de adsor¢do para as
camadas subseqiientes e as moléculas da segunda camada em diante, que se encontram em
contato com outras moléculas, comportam-se essencialmente como liquido saturado. Dessa
forma, a entalpia da primeira camada ¢ a entalpia de adsorcdo e a entalpia das camadas
subseqiientes ¢ considerada igual a propria entalpia de vaporiza¢ao do adsorbato (Do, 1998;

Dantas, 2009).

O modelo empirico de Toth leva em conta a heterogeneidade do solido e tem se
mostrado bastante adequado para descrever uma série de sistemas, uma vez que sua equacao
se ajusta bem a dados obtidos em faixas de baixas a altas pressdes. O pardmetro t caracteriza a

heterogeneidade da superficie (Toth, 2002).

Outro modelo empirico bastante comum e que descreve o equilibrio de adsor¢do em
superficies heterogéneas ¢ a isoterma de Freundlich. Esse modelo considera que o processo de
adsor¢do apresenta uma distribuicdo exponencial de calores de adsor¢do a partir da
monocamada adsorvida. O parametro m, na maioria dos casos, dependente da temperatura e ¢

geralmente maior que um (Do, 1998).

Il. 2. Gas Natural

O gés natural ¢ um recurso natural ndo-renovavel ainda disponivel em grandes
quantidades e subutilizado em seu potencial energético. Suas reservas mundiais durariam
cerca de sessenta anos, desconsideradas novas descobertas ¢ mantida a produgdo nos

patamares atuais (ANEEL, 2002).

De modo similar aos demais combustiveis fosseis, o géds natural ¢ uma mistura de
hidrocarbonetos leves, originados da decomposi¢do de matéria organica fossilizada ao longo
de milhdes de anos. Em seu estado bruto, o géas natural ¢ composto principalmente por
metano, com proporcdes variadas de etano, propano, butano, hidrocarbonetos mais pesados e
também CO,, N,, H,S, 4gua, acido cloridrico, metanol e outras impurezas. A composi¢do do
gas natural pode variar bastante dependendo de fatores relativos ao campo em que o gés ¢
produzido, ao processo de produgdo, ao condicionamento, ao processamento, € ao transporte.

Os maiores teores de carbono sao encontrados no gas natural ndo-associado, ou seja, no gas
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proveniente de reservatorios onde ndo hé propor¢des significativas de petroleo (ANEEL,

2002).

Uma das principais caracteristicas do gés natural é a sua versatilidade. Este gas pode
ser utilizado tanto na geragao de energia elétrica, quanto em motores de combustdao do setor
de transportes, na produ¢do de chamas (como substituto ao gas liquefeito de petrdleo, GLP),
de calor e de vapor. Por isso, sua aplicacdo ¢ possivel em todos os setores da economia:

industria, comércio, servigos e residéncias (ANEEL, 2008).

Além de ser relativamente mais barato, o GN ¢ um combustivel ecologicamente
preferivel aos demais combustiveis fosseis, como a gasolina e o diesel, por apresentar queima
relativamente mais limpa, emitindo baixissimas quantidades de didxido de enxofre (SO;) e de
material particulado (residuos do processo de combustdo) (Rios et al., 2010). Como
conseqiiéncia, sua queima pode reduzir algumas emissdes prejudiciais ao meio ambiente,

entre as quais podemos incluir (Araujo, 2004):

e vapores toxicos como o benzeno em até¢ 100%,
e compostos organicos volateis em até 92%,

o dioxido de enxofre em até 83%,

e monoxido de carbono em até 25%,

e NOxematé 10% e

e particulas solidas em até 90% quando comparado ao diesel

O GN apresenta ainda caracteristicas que favorecem uma maior durabilidade aos
equipamentos e maior flexibilidade quanto ao transporte e aproveitamento. Todas essas
propriedades justificam o potencial interesse e estimulo a sua difusdo, o que impulsiona seu
crescimento no cendrio mundial, na busca pela diversificagdo de fontes de energia alternativas
ao petroleo e pela vontade de se implementar combustiveis capazes de minimizar os efeitos

prejudiciais a0 meio ambiente.

A produ¢do mundial de gas natural mais que dobrou, entre 1973 e 2009, ao passar de
1.226 bilhdes de metros cubicos (m®) para 3.101 bilhdes de m’, segundo o estudo Key World
Energy Statistics, publicado pela International Energy Agency (IEA) em 2010 (IEA, 2010).
Ainda assim, o gés natural se mantém na terceira posi¢do na matriz energética mundial

(abaixo de carvao e derivados de petroleo). No entanto, saltou do quarto para o segundo lugar
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dentre as principais fontes produtoras de energia elétrica, sendo superado apenas pelo carvao.
A participacdo do gas natural no consumo mundial de energia ¢ atualmente da ordem de
16,3%, sendo responsavel por 18,3% de toda a eletricidade gerada no mundo. No Brasil, a
participacdo do gas natural na matriz energética ainda ¢ pouco expressiva, da ordem de 5,6%

do consumo final (Berndsen, 2007).

A cadeia produtiva do GN envolve seis etapas que configuram o Upstream, o
Midstream ¢ o Downstream. A primeira ¢ a exploragdo, em que se verifica a possibilidade de
ocorréncia ou nao de gas natural. A segunda ¢ a explotagdao, que consiste na instalagdo da
infra-estrutura necessaria a opera¢ao do pogo e das atividades de perfuracdo, completagdo e
recompletacdo do poco. Na terceira ocorre a produgdo, processamento em campo (para
separacdo do petréleo em caso de o gas ser associado) e o transporte até a base de
armazenamento. A quarta etapa ¢ o processamento, na qual se retiram as fracdes pesadas e se
realiza a compressao do gas para a terra ou para a estacdo de tratamento. A quinta ¢ o
transporte e armazenamento. E, finalmente, ha a distribui¢do, que ¢ a entrega do GN para o

consumidor final (ANEEL, 2008; Santos, 2009).

O transporte do poco as unidades de consumo exige a constru¢do de uma rede de
gasodutos de capacidade e pressao variaveis. O ramal principal, que liga o pogo as instalagdes
de distribui¢do, ¢ dimensionado para transporte de grandes volumes a elevada pressdo. Os
ramais secundarios, que chegam ao consumidor final, s3o menores, mais pulverizados e, no
geral, subterrineos. Para o caso de grandes consumidores, ha uma estacdo intermediaria

chamada city gate (ANEEL, 2008).

Para os casos em que a construcdo de gasodutos torna-se inviavel, seja pelos custos
requeridos e/ou impedimento territorial, o gas natural passa por processos que possibilitem
seu transporte por navios chamados “metaneiros”, quando por via maritima, ou por
caminhdes-tanque, quando por via terrestre. Estando o ultimo em quantidades bem inferiores

ao transporte em “metaneiros”.

A Petrobras, tinica companhia a operar na exploragdo e transporte de GN, sozinha ou
em parceria com a iniciativa privada, voltou a expandir sua oferta de gas natural com a
construgdo de mais 729 quilometros de malha nacional de gasodutos, totalizando 7.659
quilometros (Petrobras, 2009b), além de estar em projeto a construgdo de mais gasodutos.
Entretanto, devido as dimensdes continentais do nosso pais, uma das dificuldades atuais para

uso mais disseminado do gés natural no Brasil ¢ transportd-lo para regides distantes dos
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pontos de disponibilidade em gasodutos, ainda mais pelo fato de que a disposi¢do das linhas

de gasodutos no Brasil concentra-se nas regides litoraneas.

Il. 2.1. Transporte e Armazenamento de Gé&s Natural

Apesar das diversas vantagens do GN, o maior problema que se opde ao crescente
estimulo a oferta e consumo de GN sdo os seus elevados custos de transporte devido a
dificuldade de armazena-lo em recipientes adequados e alcancar, ao mesmo tempo, altas

densidades energéticas (Rios et al., 2010).

Atualmente, existem duas alternativas praticas para o transporte de GN em
quantidades relativamente grandes. O GN ¢ transportado através de gasodutos, como uma
mistura gasosa que contém pelo menos 75% em volume de metano, ou em tanques
“metaneiros”, como j& mencionado, na forma de Gas Natural Liquefeito (GNL), contendo
pelo menos 85% em volume de metano (Kidnay e Parrish, 2006). A escolha entre essas duas
tecnologias de transporte depende principalmente da distincia e do volume de gas a ser
transportado. Na forma liquefeita, essa escolha ¢ preferivel para campos relativamente

ano ') e para longas distdncias (maiores que 4800 km)

pequenos (menores que 2,83x10"" m
(Tagliabue et al., 2009). Ambas as formas de transporte requerem tecnologia especifica e
geralmente de alto custo, pois, para escoar GN nos dutos, ¢ preciso manter uma pressao
constante ao longo das linhas mediante estagdes de compressdao. Os gasodutos requerem
também didmetros maiores para movimentar a mesma quantidade de energia equivalente em
petréleo (um oleoduto pode transportar 15 vezes mais energia que um gasoduto do mesmo
diametro). Além disso, o investimento na constru¢do de gasodutos ¢ extremamente elevado,
sO se justificando para grandes demandas, o que impede atualmente a entrada do GN em
mercados com uma demanda reduzida, porém potencial. Quanto ao transporte por tanques
criogénicos, no qual o gés natural ¢ liquefeito, a tecnologia ainda ¢ muito cara devido a
necessidade de construgdo de estacdes de liquefacao e regaseificagdo nos pontos de embarque

e desembarque, além de requerer a manutengdo de baixissimas temperaturas (Bastos-Neto,

2005).

O metano, principal constituinte do GN, tem a maior propor¢io H/C e,
conseqlientemente, um nimero de octano maior do que outros combustiveis (130 comparado

com 87 para a gasolina sem chumbo). No entanto, nas Condi¢des Padroes de Temperatura e
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Pressdo (STP), o metano ¢ um gas (ver Tabela II.3), e sua densidade energética (definida
como o calor de combustdo por unidade de volume) ¢ apenas 0,038 MJ/L, ou seja, 0,11% da
densidade energética da gasolina nas mesmas condi¢des (Lozano-Castello et al., 2002a).
Dessa forma, as aplicagdes do GN como combustivel sob condi¢des de pressdo e temperatura
ambiente sdo limitadas e pouco atrativas, principalmente devido a sua baixa densidade
energética (Menon e Komarneni, 1998; Yang et al., 2005). Assim, uma aplicagdo apropriada
para o GN dependera da capacidade de se armazend-lo em quantidades adequadas em um

tanque de armazenamento.

Tabela Il. 3 — Propriedades fisicas do metano (Lozano-Castell6 et al., 2002a).

Ponto Normal de Temperatura Pressdo Densidade
Ebulicio (K) Critica (K) Critica (kPA) Critica (g/cm’)
112 191 4,6 0,16

Devido a baixa temperatura critica do metano (191 K), este gas nao pode ser liquefeito
somente por pressao, a temperatura ambiente. O Gas Natural Liquefeito (GNL) ¢ geralmente
armazenado a sua temperatura normal de ebuli¢do (112 K) em um vaso criogénico a pressao
de 0,1 MPa. O GNL pode atingir densidades de armazenamento bastante significativas (cerca
de 600 vezes maior que as do GN em condi¢des padrdes de temperatura e pressdo, 298 K e
0,1 MPa). Embora a densidade energética do gés natural na forma liquefeita seja 66% a da
gasolina (34,8 MJ/L) (Lozano-Castello et al., 2002a), a forma GNL apresenta um custo
elevado em razdo da necessidade de mudanga de estado gasoso para o liquido, nos pontos
destinados ao condicionamento do géas para o transporte (instalagdes de refrigeracao,
compressao e liquefagdo) e do liquido para o gasoso, nos pontos de entrega ao cliente
(instalagdes de regaseificacdo), o que torna essa tecnologia pouco competitiva para pequenas
demandas. Além disso, os altos custos associados ao transporte criogénico em si, ao uso de

tanques especiais € a manutencao a essas baixissimas temperaturas.

A forma GNL apresenta, ainda, desvantagens que tornam indesejaveis a aplicagdo do
gas natural em veiculos (GNV). Fatores tais como: procedimento de reabastecimento,
aquecimento e acimulo de pressdo, simultaneamente, no tanque de combustivel criogénico,
tornam esse tipo de armazenamento perigoso, além dos riscos de lesdes por se manipular um

liquido criogénico (Menon e Komarneni, 1998).
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Virios métodos alternativos tém sido considerados com fins de aumentar a densidade
energética do gas natural e facilitar seu uso como combustivel. Impulsionados por isso e pela
preocupagdo com emissdes de veiculos movidos a combustiveis fosseis e o intenso aumento
dos pregos destes combustiveis, implementou-se uma outra forma de armazenamento que
pudesse ser aplicada para uso veicular. O géas natural comprimido (GNC) ¢ essa forma de
armazenamento e tem sido utilizada mundialmente, havendo mais de um milhdo de veiculos

movidos a GNC (Cook et al., 1999; Lozano-Castello et al., 2002a).

O GNC ¢ armazenado como um fluido supercritico comprimido sob temperatura de
298 K e pressdes maximas de 16,5-20,7 MPa. Sistemas GNC geralmente operam entre 16,5 e
0,34 MPa e os mais avangados podem alcangar pressdes tdo altas quanto 20,7 MPa e tao
baixas quanto 0,17 MPa. Uma densidade de gas natural 230 vezes maior que a mesma nas
STP pode ser atingida com a forma comprimida. Isto implica que GNC a 20 MPa ¢ 298 K tem
uma densidade energética maxima em torno de 8,8 MJ/L (26% da densidade energética da
gasolina). Porém, o uso de GNC tem algumas desvantagens. A pressdo requerida para
comprimir o gas natural até 20,7 MPa, no qual a pressao de gas na linha de fornecimento ¢ em
geral menor que 1,1 MPa, ¢ muito cara, consumindo substancial energia por unidade de
volume de gas armazenado. Existe ainda a necessidade de compressao em varias fases para
atingir pressoes tao elevadas. Além disso, os tanques de armazenamento de gas natural, para a
forma comprimida, sdo recipientes de geometria restrita (tipicamente cilindricos), bastante
pesados (~1 Kg/L para tanques de ago), de alto custo de confec¢do e poucos seguros (Mota et
al., 1997; Menon e Komarneni, 1998; Lozano-Castell6 et al., 2002a).

Estes problemas podem ser superados ao se adequar as condi¢des energéticas da forma
comprimida a condi¢gdes de baixa pressdo e temperatura ambiente, como acontece com 0 gas

natural na forma adsorvida (GNA).

I1. 2.2. Tecnologia de Gas Natural Adsorvido

Uma alternativa ao armazenamento e transporte de gas natural € transporta-lo na forma
adsorvida em materiais porosos, como por exemplo, carbono ativado. O sistema de gas
natural adsorvido (GNA) pode armazenar, por adsor¢do, uma quantidade razoavel de gas sob
pressdes moderadas de 3,5-4,0 MPa e a temperatura ambiente (Wegrzyn e Guverich, 1996;

Vasiliev et al., 2000; Ridha et al., 2007b). Esse tipo de tecnologia baseia-se no pressuposto de

Dissertacio de Mestrado - PGEQ/UFC —Fortaleza/CE 20



Capitulo 1l - Revisdo Bibliografica RIOS, R. B.

que a elevada densidade de gés, confinado dentro dos poros do adsorvente, na fase adsorvida,
compensa o volume do sélido e a baixa densidade de gés comprimido nos espagos vazios

entre as particulas do leito (Mota et al., 2004; Santos et al., 2009).

A tecnologia GNA vem sendo amplamente estudada (Yang et al., 2005; Walton e
LeVan, 2006) e possibilita o armazenamento de maiores quantidades de GN no mesmo
volume de recipiente do que o volume comprimido na mesma pressdo e temperatura. Dessa
forma, o desenvolvimento de sistemas de gas natural adsorvido ¢ considerado como a solugao
mais promissora para o armazenamento de GN (ver Tabela II.4), podendo operar, como ja
mencionado, a temperatura ambiente e a pressdes bem inferiores as de um sistema
convencional (GNC). Tal fato reflete na reducdo dos custos de compressao do gas,
apresentando menor gasto energético, maior seguran¢a, além de permitir uma maior
flexibilidade na configuragdo do vaso e no tipo de material para a sua confec¢do (Vasiliev et
al., 2000; Chang ¢ Talu, 1996; Wegrzyn ¢ Gurevich, 1996). Assim, o vaso de armazenamento
pode apresentar menor espessura nas suas paredes e pode ser confeccionado a partir de

materiais mais leves, como por exemplo, o aluminio (Santos et al., 2009).

Tabela Il. 4 — Condigdes e propriedades de diferentes modos de armazenamento de metano (Lozano-
Castello et al., 2002a).

Tem;zt:(r)atura Pressdo (MPa) D(eg/iig?)de Dsenlzigsge
GNL 113 0,1 0,4 600
GNC 298 20 0,15 230
GNC 298 3,5 0,0234 36
GNA 298 3,5 0,13 150
Gas 298 0,1 0,00065 1

As propriedades do sistema GNA possibilitam que o gés natural possa ser competitivo
em relacdo aos combustiveis convencionais (gasolina e diesel) e ainda, de potencial interesse
para aplicagdes de GNV e transporte para regides nao servidas por gasodutos, onde ha um
enorme mercado potencial de consumo de gas natural (Chang e Talu, 1996; Lozano-Castelld
et al., 2002a; Bastos-Neto, 2005; Aratjo, 2004). Entretanto, a aplicagdo do GN como
combustivel dependerd essencialmente da eficiéncia de seu armazenamento, que devera

apresentar relacao custo/beneficio desejavel. Os custos envolvidos estdo normalmente ligados
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ao proprio processo de armazenamento (custo energético) e ao reservatorio (custo com

material) (Bastos-Neto, 2005).

A densidade maxima de armazenamento do gas natural adsorvido torna-se a principal
exigéncia para o seu transporte, a fim de se armazenar e disponibilizar o maximo volume de
gas por volume de vaso. Dependendo das caracteristicas do adsorvente, a capacidade
volumétrica de adsorc¢do e a disponibilidade do gas serdo diferentes (Lozano-Castello et al.,
2002a). A Figura I1.4 mostra a relagdo da densidade de varias formas de armazenamento de

gas natural em relagdo a gasolina.

100

80 *Depende das caracteristicas do
adsorvente

60 -

40

Densidade Energética
Volumétrica*100/Gasolina

20

GASOLINA STP GNL GNC GNA

Figura Il. 4 - Percentagem da densidade energética volumétrica em relagdo a gasolina para gas natural

armazenado de diferentes formas (Lozano-Castello et al., 2002a).

O aumento da capacidade de armazenamento de gas por adsor¢do ocorre quando a
densidade de armazenamento global ¢ maior quando comparada com a densidade normal do
gas a uma determinada temperatura e pressdo. A Figura I1.5 apresenta o comportamento tipico
da capacidade de um vaso de adsorcao de metano (GNA) comparado com a capacidade do

vaso vazio pressurizado até a pressao de 4 MPa (Lozano-Castello et al., 2002a).

A capacidade de adsor¢do de metano do vaso com adsorvente ¢ muito mais elevada
que a do vaso vazio. Isso ocorre porque a fase adsorvida tem uma densidade muito maior que
a fase gasosa em equilibrio. Por conseguinte, até esta pressdao, ha um aumento na capacidade

de armazenamento em um sistema de volume fixo porque a quantidade de gas adsorvida ¢
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maior que a quantidade de gas deslocada pelo adsorvente. Portanto, a eficiéncia do
armazenamento depende essencialmente do material utilizado. A escolha de um adsorvente

com caracteristicas favoraveis ¢ fundamental para a viabiliza¢ao da tecnologia GNA.

B
Tangque Recheado com Adsorvente L
(GNA)
6 -
E
h
z
0 4
©
E
Tanque sem Adsorvente
2- {GNC)
0
0 1 2 3 4

Pressiio (MPa)

Figura 1. 5 — Tlustracdo comparativa da eficiéncia de armazenamento de GNA ¢ GNC num mesmo

reservatorio (Lozano-Castell6 et al., 2002a).

O desempenho de um sistema de armazenamento de GN por adsorcao pode ser
avaliado através de um parametro conhecido como “delivery”, comumente usado na literatura.
Este parametro ¢ definido como o volume de gas liberado por unidade de volume do vaso de
armazenamento, medido nas STP, e ¢ designado pela unidade v/v. Especificamente, ¢ a
quantidade de gés natural que ¢ liberada do adsorvente quando a pressao de armazenamento ¢

reduzida para a pressdo atmosférica (Lozano-Castello et al., 2002a; Pupier et al., 2005).

Os estudos atuais sobre GNA sdo conduzidos por metas estabelecidas por
departamentos de energia e setores governamentais. A meta mais comum a ser atingida ¢ de
180 v/v, instituida pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos (DOE), e entende-se
como 180 volume de gés metano armazenado a uma pressao de 3,5 MPa e 298 K que deve ser
disponibilizado por unidade de volume de reservatério, para que um sistema seja considerado

economicamente viavel para uso veicular (Pupier et al., 2005; Ma et al., 2008).

Uma vez que a eficiéncia dessa tecnologia esta estreitamente ligada as caracteristicas

do solido adsorvente, a procura por um material poroso satisfatorio ¢ atualmente uma area
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ativa de pesquisa. A partir de varios estudos (Matranga et al., 1992; Quinn e MacDonald,
1992; Menon e Komarneni, 1998), conclui-se que as principais exigéncias para um bom

adsorvente de GNA sao:

o clevada capacidade de adsorcao,

o clevadas taxas cinéticas de adsor¢ao/dessorcao,

e predominantemente microporoso, com poros entre 0,8 (maior que o didmetro
de duas moléculas de metano e tamanho 6timo de acordo com simulagdes) e
1,5 nm (para facilitar a cinética de adsor¢do), e para maximizar a
disponibilidade a pressdo ambiente (Sun et al., 2001),

e densidade de empacotamento elevada, para assegurar que a capacidade de
armazenamento ¢ a densidade de energia em base volumétricas sejam
elevadas,

e baixo calor de adsor¢cao e um elevado calor especifico para minimizar os
efeitos de variagdes na temperatura do adsorvente durante os processos de
adsor¢ao e dessorcao,

o propriedades de transferéncia de massa adequadas,

o extremamente hidrofobico, para evitar o acimulo de agua nos poros e

e ser barato.

Il. 2.2.1. Adsorventes para Armazenamento de GNA

Qualquer material adsorvente com alguma das caracteristicas requeridas para
armazenamento de gas natural tem potencial aplicagdo para uso em um sistema GNA e,
portanto, deve ser avaliado. Dessa forma, t€m sido investigados: carbonos ativados, zeolitas,

silica, silica-alumina, argilas pilarizadas e Metal-Organic Frameworks (MOFs).

O carbono ativado (CA) vem sendo apontado como o material mais adequado para
armazenar gas natural por adsor¢do (Cook et al., 1999). Em geral, ha uma correlagdo entre a
area superficial e volume de microporos com a capacidade de adsor¢do; e carbonos ativados
possuem, geralmente, elevadas areas superficiais e altos valores de volumes de microporos.
Além disso, CA apresenta baixo custo, afinidade quimica com substancias de carater

organico, tendo, portanto, ideal participacdo na adsor¢do de GN, e ¢ hidrofobico, nao
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perdendo, desta forma, significativa capacidade de adsor¢do na presenca de umidade (Menon

e Komarneni, 1998).

Zeolitas, embora tenham densidades de empacotamento relativamente altas,
comparadas com carbonos ativados, t€ém menores volumes de microporos ¢ areas superficiais,

e sdo extremamente hidrofilas.

Recentemente, estruturas de MOFs tém sido reconhecidas como uma nova familia de
materiais porosos que t€ém também potencial aplicagdo em armazenamento de gases. Os
MOFs sao sintetizados a partir de um processo de “auto-montagem”, no qual se obtém um
adsorvente de alta porosidade e de tamanhos de poros bem definidos. Essa forma de sintese
possibilita a obtencdo de varios tamanhos de poros e de funcionalidades quimicas na busca
por um adsorvente ideal (Bae et al., 2008). Em Ma et al. (2008) ¢ desenvolvido o MOF PCN-
14 que, a 3,5 MPa e 290 K, apresentou uma capacidade absoluta de adsor¢do de metano de
230 v/v, 28% maior que a meta de 180 v/v do DOE. Entretanto, MOFs ainda apresentam
elevado custo de sintese e para uma aplicacdo em escala industrial, isso seria um grande

agravante.

Dessa forma, tém sido avaliados varios tipos de CA na forma de fibras (Alcafiz-
Monge et al., 1997; Murata et al., 2002), granulados ou em p6 (Matranga et al., 1992; Quinn
¢ MacDonald, 1992), e monolitos (Menon ¢ Komarneni, 1998; Biloé et al., 2001; Lozano-
Castello et al., 2002b), obtidos por diferentes rotas de sintese e a partir de diversos
precursores. Tal fato permitiu se observar, em CA, elevadas densidades energéticas para
sistemas GNA e altas capacidades de armazenamento (Parkyns e Quinn, 1995; Menon e

Komarneni, 1998; Cook et al., 1999).

Para aplicagdes GNA, o valor correspondente a quantidade maxima teérica que pode
ser disponibilizada a 3,5 MPa e 298 K para carbonos ativados ¢ 213 v/v (Parkyns e Quinn,
1995) e o valor correspondente de disponibilidade ¢ de 120 v/v, que na pratica ja tem sido
alcancado e até excedido por alguns adsorventes (Lozano-Castello et al., 2002b; Lozano-

Castello et al., 2002c¢).

Nos estudos de simulagdo, Stella e Myers (1991) apresentaram um carbono altamente
idealizado composto por simples camadas de grafite espagadas de 11,4 A com uma
capacidade de armazenamento de 209 v/v a 3,4 MPa. Myers e Glandt (1993) obtiveram uma

capacidade maxima tedrica, para carbonos ativados na forma de disco compactados, de 220
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v/v. No mesmo trabalho, os autores apontaram para uma reducdo na capacidade maxima em

caso de carbonos ativados peletizados, 150 v/v.

Experimentalmente, essas capacidades de armazenamento sdo inferiores as tedricas.
Mota et al. (1997) reportaram uma capacidade de armazenamento maxima de 101 v/v na
forma granular e de 144 v/v na forma de monolito, para o carbono ativado, de alto custo, AX-
21. Foram também reportadas interessantes capacidades de armazenamento de 82 e 103 v/v,
na forma granular e de mondlitos, respectivamente. [ozano-Castello et al. (2002a) obteve
uma capacidade méxima de armazenamento de metano de 166 v/v e uma capacidade maxima
delivery de 145 v/v. Em Bilo¢ et al. (2002), ¢ reportado uma capacidade de armazenamento
de metano de 101 v/v, na forma de pd, e de 172 v/v, na forma de monolito, para o carbono
ativado Maxsorb. Vale lembrar que esses valores estdo relacionados também a altissimas
densidades de empacotamento obtidas com maior facilidade por procedimentos de
empacotamento, devido as pequenas quantidades de amostra. Para uma aplicagdo em grande

escala, esses valores podem ndo ser atingidos.

I1. 2.2.2. Desafios da Tecnologia GNA

Varios fatores podem afetar a capacidade de armazenamento e a disponibilidade de
GNA. Propriedades tais como: afinidade de adsor¢do, densidade de empacotamento, efeitos
térmicos durante as etapas de adsor¢ao e dessor¢do, entre outros, podem diminuir a eficiéncia
de armazenamento e delivery de um sistema GNA, além de poder provocar a desativagdo do
adsorvente. Os principais fatores que merecem uma atencdo maior ¢ que podem afetar

negativamente a eficiéncia de um sistema GNA sdo:
1. Quantidade de gés retida apds a etapa de descarga de GN

Dependendo de quao fortemente adsorvido sdo os componentes do gés natural, hd uma
significante perda na capacidade disponibilizada de géas natural durante a etapa de descarga de
gas. Essa quantidade de gés retida no leito de adsorvente ¢ conseqiliéncia do formato da
isoterma de adsorcdo e da inviabilidade de se diminuir a pressdo do sistema durante a
descarga de gas para abaixo da pressdo atmosférica (Mota et al., 1997; Bilo¢ et al., 2002;
Walton e LeVan, 2006). A redugdo da capacidade de gas disponibilizada apds a descarga

pode ser tao alta quanto 30% da quantidade de gis armazenada nas condi¢des de carga (Mota
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et al., 1997). Segundo Bilo¢ et al. (2002), a capacidade de metano delivery, assumindo
condigdes isotérmicas ¢ sem limite de transferéncia de massa, ¢ diferente de 10 a 15% em
comparagdo com a capacidade total desse gas armazenado. Para evitar esse problema, ¢
interessante que a isoterma de adsorcao ndo apresente forte inclinagao para baixas pressoes de
gas natural. Essa caracteristica do adsorvente tem sido apontada também por Ridha et al.
(2007a), Walton e LeVan (2006), Mota et al. (1997) e Santos et al. (2009) como um fator a

afetar a capacidade de armazenamento e delivery.
2. Efeitos térmicos durante os processos de adsorcao e dessorcao

Os altos valores de calor de adsor¢do e a relativa dependéncia do equilibrio com a
temperatura afetam a eficiéncia de um sistema GNA (Santos et al., 2009). Devido ao fato de a
adsor¢do ser um processo exotérmico, qualquer forma finita de adsor¢do ¢ acompanhada por
mudangas na temperatura, o que resulta em menores quantidades armazenadas de GN durante
as etapas de carga e menores quantidades disponibilizadas durante as etapas de descarga, em
condigdes dinamicas (Bilo¢ et al., 2002; Ridha et al., 2007b). O aumento da temperatura
durante a adsor¢do (etapa exotérmica) favorece a dessor¢do e dificulta que uma maior
quantidade de gas seja adsorvida. Da mesma maneira, durante o processo de dessor¢ao (etapa
endotérmica), a diminui¢do de temperatura favorece a adsorcdo e, portanto, dificulta a

dessorcao de mais moléculas.

Estes efeitos térmicos dependem do calor de adsorcdo, das propriedades de
transferéncia de calor do leito de adsorvente e também do calor trocado através das paredes do
vaso ¢ do ambiente. Além disso, a taxa de carga e descarga de gds sdao um dos principais
fatores que influenciam os efeitos exotérmicos e endotérmicos (Chang e Talu, 1996; Mota et

al., 1997).

Estudos anteriores tém mostrado que capacidade total de metano armazenado pode ser
reduzida em 35% quando esse gas ¢ carregado em um vaso de armazenamento sob condigdes
adiabaticas (Bilo¢ et al., 2002). Remick e Tiller (1986) observaram um aumento de
temperatura de 80 °C durante uma carga dinamica de metano em um sistema GNA recheado
com carbono ativado. Em Chang e Talu (1996) foi evidenciada uma redu¢do maxima de
temperatura em 37 °C para a maior taxa de descarga. Com isso, a quantidade de metano retido
apos a descarga aumentou para 54% da quantidade carregada, em comparagdo com apenas

30% durante uma operacao isotérmica.
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Dessa forma, o calor gerado durante uma rapida etapa de carga deve ser removido para
ndo afetar o processo de adsorcdo e reduzir, conseqiientemente, a capacidade de adsor¢do do
sistema (Chang e Talu, 1996; Yang et al., 2005; Ridha et al., 2007b). Diferentes solugdes tém
sido propostas para minimizar os efeitos negativos das flutuagdes de temperatura em um

sistema GNA (Chang e Talu, 1996; Mota et al., 2004; Yang et al., 2005).

Chang e Talu (1996) reportam a necessidade de um projeto adequado de um vaso de
armazenamento que facilite a troca de calor entre as paredes do vaso e o meio ambiente. As
paredes do cilindro de armazenamento apresentam uma boa capacidade térmica que pode
ajudar a minimizar esses efeitos, entretanto, o maior obstaculo para que isso seja possivel, esta
na baixa condutividade térmica do leito de carbono ativado (Chang e Talu, 1996; Santos et
al., 2009). A condutividade térmica efetiva do leito de carbono ativado ¢ em torno de 0,2
W/m.K, que ¢ proxima da condutividade térmica de alguns materiais isolantes (Mota et al.,
2004; Santos et al., 2009). Chang ¢ Talu (1996) sugerem uma simples, mas eficaz solugao,
que seria aumentar a transferéncia de energia para a regido das paredes do cilindro de GNA.
Isso pode ser conseguido mudando a direcao do fluxo axial para radial ao se inserir um tubo
perfurado no centro do cilindro. A tubo nao reduziria significativamente o espago interno do
vaso e sua implementagdo ¢ relativamente facil e de baixo custo (Chang e Talu, 1996). Com
essa nova configura¢do, a perda dindmica na descarga foi reduzida de 22 para 12% em

comparagdo com a quantidade armazenada.

Yang et al. (2005) observaram que a regido central do leito adsorvente sofre com
severas flutuagdes de temperatura durante a descarga de GNA e sugerem que a aplicagao de
calor suplementar deve ser enfatizada nessa regido para limitar essas variagdes de
temperatura. Os autores configuram um vaso de armazenamento, no qual ¢ inserido agua
quente na regido central do leito adsorvente e, com isso, conseguem reduzir a temperatura do
leito de 37 °C para 3,2 °C e acelerar o processo de descarga em cerca de 60%. Severos
aumentos de temperatura no centro da regido do leito também foram observados por Ridha et

al. (2007b).

Santos et al. (2009) afirmaram que todas essas solu¢des requerem modificagdes nos
tanques, reduzindo, como resultado, o espaco disponivel para o armazenamento de gas e
aumentando a complexidade do vaso. E proposta entdo uma nova configuragio de tanque de
armazenamento baseado em adveccdo forcada entre o adsorvente e o gas, na qual o tanque ¢

formado por varios tubos recheados com carbono ativado e o gas ¢ resfriado, antes de entrar

Dissertacio de Mestrado - PGEQ/UFC —Fortaleza/CE 28



Capitulo 1l - Revisdo Bibliografica RIOS, R. B.

no vaso, a partir de um sistema de resfriamento composto por um trocador de calor e um
compressor (ver Figura 11.6). Dependendo das condi¢cdes do trocador de calor, o gas pode
entrar no sistema GNA em condigdes de sub-resfriamento, podendo aumentar a massa

adsorvida no tanque.
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Figura Il. 6 — Ciclo de GNA em tanque multi tubular (modificado de Santos et al., 2009).
3. Efeitos da composicao do géas natural

A composicdo da mistura de gases que € o gas natural pode interferir na eficiéncia de
armazenamento e delivery de GN, principalmente pelo teor de hidrocarbonetos pesados. A
presenca desses constituintes do géas natural influencia na temperatura de carga e descarga do
sistema GNA e provoca gradual desativacdo do leito de adsorvente durante os ciclos de carga

e descarga de GN (Pupier et al., 2005; Ridha et al., 2007a; Ridha et al., 2007b).

Ridha et al. (2007b) observaram que o aumento das propor¢des dos alcanos mais
pesados, presentes no GN, contribuiram para uma flutuacao térmica do sistema GNA. Isso
porque esses componentes sdo mais fortemente adsorvidos que o metano e, portanto,
apresentam maiores calores de adsor¢do. Pupier et al. (2005) mediram a temperatura média de
um vaso GNA recheado com carbono ativado e carregaram esse vaso com gas natural
contendo 92,2% em volume de metano. As analises indicaram que os gases que nio sdo
metano também influenciaram nas condi¢des térmicas do leito durante a etapa dindmica de

carga. Dessa forma, uma grande variagdo na composicdo do GN pode levar a diferentes
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impactos térmicos e, portanto, a diferentes desempenhos dindmicos antes de atingir uma

condi¢do de "estado estacionario" (Ridha et al., 2007b).

Quanto maior o teor de “impurezas” (ndo metano) presentes no GN, maior ¢ a perda
de capacidade de armazenamento de um sistema GNA em uso prolongado, pois mais sitios de
adsorcdo, potencialmente capazes de adsorver metano, sdo ocupados por moléculas mais
fortemente adsorvidas. Em Ridha et al. (2007a), foi constatado que maiores quantidades de
GN sdo disponibilizadas em um sistema GNA a medida que menores quantidades de

impurezas estao presentes no GN carregado.

Ridha et al. (2007a) reportaram uma redug@o de 19,4% da quantidade delivery para o
gas natural contendo 15 e 14,5% de etano e propano, respectivamente, devido ao acimulo
desses componentes mais pesados durante alguns ciclos de carga e descarga. Uma diminui¢ao
de 22% foi constatada por Golovoy e Blais (1983) apds 100 ciclos usando-se GN com 2,6%
de impurezas. Utilizando GN com 8,9% de impurezas houve diminui¢do superior a 50% nos
experimentos realizados por Pedersen e Laren (1989). Pupier et al. (2005) observaram que em
torno de cinco ciclos de operagdo, 20% de etano foi retido no leito adsorvente até um
descarregamento total de gas (pressdo atmosférica), em um sistema no qual o GN apresentava
92% de metano e uma variedade de impurezas. Os mesmos autores avaliaram a eficiéncia

delivery de seu sistema GNA durante mais de 700 ciclos (ver Figura I1.7).
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Figura Il. 7 — Perfil experimental da eficiéncia de GNA delivery em fungdo do nimero de ciclos

(H.H. sdo hidrocarbonetos mais pesados) (Pupier et al., 2005).
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Esse efeito negativo de acimulo dos alcanos mais pesados e outras impurezas, além de
reduzir a eficiéncia de armazenamento e diminuir a quantidade disponibilizada de GN, o que
torna o processo menos lucrativo, aumenta os custos energéticos € operacionais com etapas de

regeneragao do leito, devido a desativagdo parcial do adsorvente.

Infelizmente, existem poucos estudos experimentais (Golovoy e Blais 1983; Pupier et
al. 2005; Ridha et al. 2007a) que quantificam e analisam a evolugdo do desempenho de um
sistema GNA quando em operacdo a longo prazo. Os trabalhos existentes nesse tema visam a
aplicagdes veiculares, situagdo essa em que normalmente apenas o equilibrio térmico ¢
atingido, e muitas vezes nem isto. Tais processos dindmicos ndo permitem tempo suficiente
para que o equilibrio de adsorcao seja alcangado e, portanto, ndo descrevem bem sistemas de
GNA para armazenamento em grandes quantidades e transporte. Isso incentiva o
desenvolvimento de trabalhos que avaliem essa aplicagdo como forma de estimular o mercado

de consumo de gas natural de regides distantes dos pontos de disponibilidade de gas natural.

I1. 2.3. Purificacéo do Géas Natural

O dioxido de carbono, normalmente presente no gas natural bruto, ¢ a maior impureza
encontrada nesse gas e no biogas (Bae et al., 2008; Finsy et al., 2009). O CO, reduz
significativamente o teor energético do gas natural, e, devido a suas propriedades corrosivas
na presenca de agua, afeta drasticamente as linhas de gasodutos e a vida util de equipamentos

(Cavenati et al., 2006; Finsy et al., 2009; Ghoufi et al., 2009).

A propor¢ao média de didxido de carbono, como contaminante do GN, ¢ de 0,5-10%
em volume, com picos até 70% em volume (Tagliabue et al., 2009). Na fase de upstream
existem muitos campos de gas contaminados com CO, em quantidades, geralmente, maiores
que 10% em volume do GN e em alguns casos em propor¢des bem maiores. No caso do gas
de mina (“coalbed methane” e “gob gas”) e do gas de aterro sanitario (“landfill gas”), por
exemplo, a quantidade de dioxido de carbono ¢ de 40-50% (Cavenati, 2005). Em geral, ¢
necessario que o CO; seja removido do GN, apresentando concentragdes ao final menores que
2% para distribuicdo em gasodutos, e de cerca de 150 ppm para transporte na forma de GNL
(Golombok e Bil, 2005; Bae et al., 2008; Ghoufi et al., 2009). No Brasil, as especificagdes do

gas natural a ser comercializado deverdo atender a Portaria n° 104, da Agéncia Nacional do
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Petroleo (ANP), emitida em 8 de Julho de 2002, que estabelece, dentre outras coisas, que o

teor de inertes (CO, + N;) deve ser menor que 5% em volume.

Dependendo das composicdes de um gas a que se quer remover, as tecnologias de
tratamento de gas podem ser divididas em duas principais categorias: separa¢do, com
concentragdo de contaminantes na alimentagdo em torno de 10% em peso ou maior, €
purificagcdo, com concentracdo de contaminantes na alimentagdo inferior a cerca de 3% em

peso (Tagliabue et al., 2009).

Il. 2.3.1. Tecnologias de Remocéo do CO, do Gas Natural

Para a separacdo do didxido de carbono do gas natural, varias tecnologias t€ém sido
utilizadas, tais como absorcao, destilacdo criogé€nica, separagdo por membrana e adsorc¢ao
(Bae et al., 2008). A absor¢do usando monoetanolamina (MEA) ¢ atualmente o método mais
utilizado para essa separacdo e tem sido amplamente utilizada na industria de gas natural por
mais 60 anos (Cavenati, 2005; Yang et al., 2008). Além desse método, destacam-se também a
separacdo por membranas e processos de adsor¢do baseados em ciclos de diferentes
modulagdes de pressdo ¢ de temperatura, tais como Pressure Swing Adsorption (PSA) e

Temperature Swing Adsorption (TSA).

O processo de absor¢do/esgotamento usando solugdes de amina tais como MEA ¢ uma
tecnologia ja bastante desenvolvida. A estabilidade das aminas e o consumo de energia do
processo de esgotamento vém sendo melhorado por muito tempo. A taxa de recuperagdo de
CO; ¢ de 98% usando MEA (Yamasaki, 2003). Além de MEA, dietanolamina (DEA) e
metildietanolamina (MDEA) sdo muitas vezes usadas como absorventes. O processo de
absor¢ao usando MEA ¢ o mais amplamente estudado para aplicacdes em sistemas de
absor¢do de CO,. Esse processo permite que a solu¢gdo de MEA entre em contato com o gas
natural em um absorvedor no qual o CO, ¢ absorvido pela solugdo. A MEA reage com o CO,
do fluxo de gas para formar MEA carbamatos. A solugdo de MEA rica em CO; ¢ entdo
enviada ao stripper onde é reaquecida para liberar CO, mais puro. Este processo ¢ geralmente
muito caro, pois exige equipamentos de grandes tamanhos e elevados custos energéticos. Os
custos com a regeneragdo dos solventes pode constituir 70% dos custos totais com a operagao
de plantas de captura de CO, (Idem et al., 2006). As desvantagens do processo de absorgdo

com MEA sd3o: baixa capacidade de carregamento do CO,, altas taxas de corrosdo dos
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equipamentos, degradacdo da amina por SO,, NO,, HCI, HF e O, (dos gases de queima), e

alto consumo de energia durante a regeneracao da absorvente (Yang et al., 2008).

A tecnologia de separagdo por membrana é também bastante utilizada na separacdo do
CO,. Membranas porosas com suporte de amina podem ser efetivas para a separacao do
dioxido de carbono de outras misturas (Yamasaki, 2003). Outras membranas com alta
seletividade para CO, tém sido desenvolvidas, incluindo materiais poliméricos e inorganicos.
Entretanto, esse processo apresenta a desvantagem de ndo serem eficientes para altos fluxos

de gas (Yang et al., 2008).

Entre essas tecnologias para separagdo do CO, do géas natural, métodos baseados em
processos de adsorcdo sdo considerados como um dos mais promissores, eficientes e
acessiveis (Bae et al., 2008; Finsy et al., 2009). Destacam-se nesse ambito as unidades PSA,
consideras como uma das formas mais eficientes e econdmicas de separacao de CO, (Ghoufi
et al., 2009). Os processos PSA sdo simples e de facil controle, apresentam baixos custos de
operagao e de investimento de capital e sdo superiores em relacdo a eficiéncia energética (Bae
et al., 2008). Além disso, a tecnologia PSA baseia-se na adsorgao fisica, e, portanto, no uso de
solidos adsorventes regeneraveis. Dessa forma, ndo € necessario o uso de substincias
quimicas, como por exemplo, amina e outros solventes, o que proporciona consideraveis
beneficios ambientais. A regeneracdo do adsorvente ndo requer aquecimento,
conseqlientemente, a intensidade de energia do processo ¢ baixa. Outra vantagem & que as
unidades PSA podem ser facilmente reduzidas em modulos adequados para aplicagdo em

reservatorios de quantidade de gas menores (Tagliabue et al., 2009).

I1. 2.3.2. Adsorventes para Separacdo do CO, do Géas Natural

A chave para um processo PSA bastante eficiente para separagado e purificagdo de CO,
¢ selecionar um adsorvente com alta seletividade e capacidade para CO,, uma vez que a
eficiéncia desse sistema depende fortemente do desempenho do adsorvente (Bae et al., 2008;
Ghoufi et al., 2009). Assim, uma variedade de materiais microporosos tais como carbono
ativado, zeolitas e MOFs tém sido avaliados, examinados e desenvolvidos para a separagao

CO; (Bae et al., 2008; Belmabkhout e Sayari, 2009).

Os adsorventes devem apresentar algumas caracteristicas ideais para aplicacdo em

PSA, tais como alta seletividade a partir do equilibrio, da cinética ou do efeito estérico, alta
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capacidade de adsorcdo, rdpida cinética de adsorcdo, facilidade em se regenerar, boa
resisténcia mecanica e baixo custo (Deng, 2004).

As caracteristicas desses adsorventes para a separagao do CO, tém sido avaliadas a
partir do sistema CO,/CH4, uma vez que para fins praticos, o GN pode ser normalmente
representado pelo metano, seu componente de maior concentragdo (geralmente superior a
90% em volume). Esse sistema vem se tornando objeto de estudo de muitos trabalhos com tal

finalidade (Babarao et al., 2007; Babarao et al., 2009; Finsy et al., 2009; Ghoufi et al., 2009).

Dessa forma, a adsor¢do de misturas de gases bindrios de CO,/CHy4 tém sido avaliadas
em carbonos ativados (Buss, 1995; Ahmadpour et al., 1998; Dreisbach et al., 1999; Qiau et
al., 2000; Van der Vaart et al., 2000; Goetz et al., 2006; Bazan et al., 2008), zedlitos (Harlick
¢ Tezel, 2003), carvoes (Clarkson e Bustin, 2000; Yu et al., 2008), MCM-41 (Belmabkhout ¢
Sayari, 2009) e MOFs (Babarao et al., 2007; Bae et al., 2008).

Em alguns desses trabalhos, foi calculado a seletividade de adsor¢do do CO, em
relacdo ao CHy4 para distintas temperaturas, pressdes e composi¢des. A seletividade de
adsor¢do funciona como um fator de separagdo e ¢ o parametro mais sensivel e usual para se
avaliar um potencial adsorvente para separacdo de gases (Heuchel et al., 1999; Ustinov et al.,
2004). Dreisbach et al. (1999) apresentou valores binarios para CO,/CH4 que possibilitaram
seletividades, para o carbono ativado Norit R1 extra, entre 1,9 a 5,1. Em Goetz et al. (2006),
as seletividades para essa mistura variaram entre 3,8 e 32,8 para o carbono ativado Norit RB2.
Llewellyn et al. (2006) reportaram seletividades entre 1,8 e 38,5 para o MOF MIL-53(Cr) e
em Belmabkhout e Sayari (2009) as seletividades chegaram a 7 para MCM-41. Vale lembrar
que essas seletividades foram obtidas a diferentes pressdes e temperatura e a distintas
composi¢des de CO,/CH,4, assim, s6 uma andlise mais detalhada comparando esses valores

para as mesmas condi¢des pode indicar um potencial adsorvente para esse tipo de separagao.
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CAPITULO 11l - MATERIAIS, METODOS E MODELOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais utilizados, as técnicas de analise e os
procedimentos experimentais desenvolvidos, tanto para a realizacdo dos ensaios de carga e
descarga de gas natural em um vaso prototipo de armazenamento, como para a determinagao
das isotermas de adsorcao binaria de CO,/CH,4 em uma unidade volumétrica. Serdo abordados
também os procedimentos de calculo dos modelos de equilibrio de adsor¢do utilizados para

predizer os dados fundamentais de adsor¢do bindria obtidos no aparato volumétrico montado.

I11. 1. Materiais

Nesta secdo serao apresentados separadamente o adsorvente, os adsorbatos e todos os

aparatos experimentais necessarios para a realiza¢do dessa dissertagao.

I11. 1.1. Adsorvente

Os experimentos para avaliar o uso estendido do sistema GNA montado foram
conduzidos com o uso do carbono ativado WV1050 (Mead-Westvaco, EUA) na forma de
graos 10x50 mesh. Para a realizag¢ao deste trabalho, dispunhamos de uma grande variedade de
amostras de carbono ativado, com caracteristicas bastante diferenciadas. No entanto, somente
a amostra WV 1050 estava disponivel em quantidade suficiente para rechear o vaso prototipo
de armazenamento de géas natural adsorvido. O mesmo carbono ativado foi utilizado na
unidade volumétrica montada para os experimentos de adsor¢do de componentes bindrios.
Nao foi possivel, em tempo hdbil, realizar ensaios de adsorcdo de bindrios em outros

adsorventes através da unidade volumétrica.

I11. 1.2. Adsorbatos

Nos ensaios desenvolvidos para a medi¢ao das isotermas de adsor¢do de componentes
puros ¢ de bindrios, foram utilizados seis gases: hélio, metano, etano, propano, didoxido de
carbono e nitrogénio (White Martins Praxair Inc., Brasil). O nitrogénio foi usado na
determinagdo do volume interno do prototipo de armazenamento de gas natural e como

adsorbato nos experimentos de equilibrio de adsor¢do monocomponente. As determinagdes do
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volume especifico de vazios do adsorvente, do volume de solidos e do volume interno da
unidade volumétrica multicomponente foram feitas utilizando hélio. Os demais gases foram
utilizados nos experimentos de equilibrio de adsor¢do de componentes puros e binarios. As

especificagdes cedidas pelo fornecedor encontram-se na Tabela III.1.

Tabela Il1. 1 — Caracteristicas dos gases utilizados como adsorbatos.

Gases Pureza (%) Impureza
THC" < 0,5 ppm
Hélio 99,999 CO,, 0, <1 ppm
N, <5 ppm
Metano 99,995 -
Etano 99,5 -
Propano 99,5 -
Dioxido de 99.8 i
carbono
THC" <0,5 ppm
Nitrogénio 99,999 CO,, 0, <1 ppm
H,0 <2 ppm

*THC - Contetido Total de Hidrocarbonetos

Na etapa de avaliacdo dos sucessivos ciclos de carga e descarga em vaso prototipo de
armazenamento foi utilizado o gas natural de composicao mostrada na Tabela II1.2. Essa

composicao foi obtida experimentalmente através de andlises de cromatografia gasosa.

Tabela I11. 2 — Composi¢do do gas natural utilizado nos experimentos.
Componente Composicéao (%ov/v)
Nitrogénio 1,03
Dioéxido de Carbono 1,41
Metano 90,68
Etano 6,72
Propano 0,36
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I11. 1.3. Aparato Experimental

I11. 1.3.1. Prototipo de Armazenamento de GNA

Os ensaios de carga e descarga de gas natural foram realizados em um cilindro
prototipo de ago carbono de 30 dm’ de capacidade nominal, com parede de 3,08 mm de
espessura, 96 cm de comprimento ¢ 19,7 cm de diametro externo. O cilindro foi preenchido
com o carbono ativado WV 1050 e a regeneracdo do leito adsorvente foi conduzida através de
uma fita (resisténcia) de aquecimento conectada a um reostato, para controle da temperatura, e
de uma bomba de alto vacuo modelo E2M5 (Edwards, Reino Unido). As cargas e descargas
de gas no cilindro prototipo foram feitas através de um cilindro concéntrico de 2,54 cm de
diametro interno com 40 furos de 3 mm de didmetro distribuidos por toda a sua extensio,
permitindo que o escoamento no leito fosse radial, o que atenua os efeitos térmicos associados
ao processo de adsor¢do/dessor¢do. A quantidade de géas carregada e disponibilizada foi
medida através de uma balanga eletronica modelo 2090 (Toledo, Brasil) com precisdo de 5 g e
a composi¢ao da fase gasosa em equilibrio foi analisada em um cromatografo a gas modelo

CP4900 (Varian, EUA). A Figura III.1 apresenta uma ilustragdo do sistema GNA montado.
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Figura I11. 1 — Ilustragdo do aparato experimental de adsor¢do de GNA (Rios ef al., 2011).
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O vaso prototipo foi equipado com dois sensores de pressao modelo K1 (A4shcroft,
EUA), distribuidos de forma axial, distantes 63,5 cm um do outro, e trés sensores de
temperatura PT-100 (/OPE, Brasil), dispostos em diferentes posigdes radiais, com
profundidades de 14 mm, 39 mm, 64 mm e distante um do outro de 12,7 cm. Um ponto para
realizacdo de amostragem da fase gasosa foi instalado, constando de um filtro conectado em
série a um engate rapido. Todos estes dispositivos foram conectados a seis flanges de 6 mm
NPTF existentes no vaso prototipo. A Figura II1.2 apresenta os detalhes internos do vaso
protétipo e o posicionamento dos sensores. As respostas dos instrumentos de medida de
temperatura, pressdo e massa sdo adquiridas por um controlador 16gico programavel (CLP)

modelo AC31 (4BB, Alemanha), com sistema de aquisi¢do em tempo real.

Esse prototipo de armazenamento de GNA possibilita o estudo de ciclos continuados
de carga e descarga com pressdes compreendidas entre 0,1 e 3,5 MPa. Tal dispositivo permite
ainda calcular, no 1° ciclo, a seletividade de adsor¢do dos demais componentes do gas natural
em relagdo ao metano, e avaliar a competicdo pelos sitios ativos de adsor¢do e o efeito da

composicdo do GN durante os sucessivos ciclos de carga e descarga.

Sensores de temperatura

Ponto de amostragem

Sensor de pressédo @ J/ Sensor de presséo
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Entrada e saida de gas

Figura I1l. 2 — Detalhamento interno do vaso prototipo e posicionamento dos sensores.
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I11. 1.3.2. Unidade Volumétrica Multicomponente

As isotermas de adsor¢do das misturas bindrias CO,/CH4 foram obtidas a partir de
técnicas volumétricas e do uso de um cromatografo a gas. A unidade projetada e construida,
mostrada na Figura II1.3, consta de uma parte volumétrica com zona de dosagem e zona de
adsor¢do, de um sistema de circulacdo e regeneracdo, de um multimetro digital, de um

bardmetro ¢ de um CLP.

Sensores de pressdo Seletor de sinais

Cromatografo a gas o
@
@ ° oL 1 Bomba de circulacdo
Zona de dosagem |'|“"
l_
' A . T L h-=
I I | o Zona de adsorgéo _ .
Sensores de temperatura I q| ooo -
I I
Multimetro digital

Computador

Figura I1l. 3 — Unidade volumétrica multicomponente.

A parte volumétrica possui uma camara de adsor¢do de forma cilindrica em ago inox
AISI 316 de 10 cm’, um cilindro de dosagem também em ago inox AISI 316, duas vélvulas de
trés vias modelo Ultramite 7065F4Y (Hook, EUA), nas quais estdo conectados quatro
transdutores de pressdao modelo P-10 (WIKA, Alemanha) com precisdo de < 0,1%, sendo dois
com faixa de indicagdo de -1 a 2 bar de pressdo relativa e dois com faixa de indicagdo de 0 a

40 bar de pressao relativa. O sistema ¢ composto ainda por dois sensores de temperatura PT-

Dissertagdo de Mestrado - PGEQ/UFC — Fortaleza/CE 40



Capitulo Il — Materiais, Métodos e Modelos RIOS, R. B.

100 (Garlock, Brasil), e uma bomba de circulagdo modelo GK-M 24/02 (Rietschle Thomas,
Alemanha) de fluxo 2,8 dm’/min. Na Figura II1.4 é mostrada uma ilustragio detalhada da

parte volumétrica do sistema.

Os sensores de pressao relativa foram conectados a um seletor de sinais de 4 a 20 mA
com fonte de alimentagdo de 24 VCC, que, por sua vez, foi conectado a um multimetro digital
de 6 '4 digitos modelo 34401A (Agilent, EUA). Dessa forma, foi possivel, simultaneamente, a
alimentagdo elétrica dos quatro transdutores de pressao, a verificagdo do sinal de cada um a
partir de um chaveamento manual no seletor e a aquisi¢ao desses dados por uma interface
entre um computador e o multimetro. Essas pressdes foram entdo somadas as pressdes
barométricas medidas a partir de um manometro digital portatil modelo 511 (7esto,
Alemanha) com exatiddo de +3 mbar e resolugdo de 0,1 mbar. Para os sensores de
temperatura, a leitura e aquisi¢do deram-se através de um CLP modelo AC31 (4BB,
Alemanha). O mesmo controlador alimenta a bomba de circulagdo GK-M 24/02, que pode ser

acionada por um computador conectado ao CLP.
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Figura I11. 4 — Tlustragdo detalhada da parte volumétrica da unidade de adsor¢do multicomponente.
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Para analise da composicdo inicial das misturas de gas CO,/CH4 e da composigdo da
fase gasosa dessas misturas depois de atingido o equilibrio, utilizou-se um cromatdgrafo a gas
modelo CP4900 (Varian, EUA). As regeneracdes do adsorvente utilizado nos experimentos
foram feitas com o auxilio de uma fita de aquecimento modelo 5 (Fisatom, Brasil), de um
regulador de poténcia eletronico modelo 407 (Fisatom, Brasil), e de uma bomba de alto vacuo

modelo E2MS5 (Edwards, Reino Unido).

I11. 1.3.3. Balanca de Suspensédo Magnética

Os ensaios para obtencdo das isotermas de adsor¢do dos principais componentes do
gas natural (metano, etano, propano, diéxido de carbono e nitrogénio) e do volume especifico
(cm’/g) da amostra WV1050, com o objetivo de determinar a massa regenerada usada na
unidade volumétrica, foram conduzidos em uma balanca de suspensao magnética (Rubotherm,

Alemanha).

As medidas gravimétricas da balanga de suspensdo magnética tem resolugdo de 0,01
mg e podem ser realizadas do auto vacuo até 15 MPa, a temperaturas de até 773 K, como
mostrado na Tabela III.3. Isso ¢ possivel devido a camara de medidas da balanca estar
separada da atmosfera de medi¢do por meio de um acoplamento de suspensao magnética. Este
acoplamento ¢ composto por um eletroima, localizado fora da célula de medicdo, e por um

1ma fixo situado dentro da célula de medi¢ao no qual o adsorvente € posto.

Tabela I11. 3 — Informagdes técnicas da balanga de suspensido magnética.

Especificagdes

Massa Medida 0-25¢g
Resolucéo 0,01mg
Reprodutibilidade +0,02mg
Incerteza <0,002%
Presséo vacuo até 15 MPa
Temperatura até 773 K na estrutura de acoplamento

Além da balanca de suspensdo magnética propriamente dita, o sistema possui uma
camisa termostdtica em aco inoxidavel, para ser conectada a um banho termostatico de

circulagdo a fim de manter constante a temperatura dos experimentos, um forno de
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aquecimento elétrico para regeneracdo do adsorvente e para ensaios com temperaturas
elevadas, um banho termostatico, indicadores de pressdo, de temperatura e de massa com
interface com computador ¢ um sistema de gases. Um desenho de todo o esquema da balanga

de suspensao ¢ mostrado na Figura III.5.

Balanda: tara,
calibiagdo, zern
poinl & medigio

Balanga de s panlos

Suspentdo =

Contiole de Prezzs
onliole de PrezzSo Magnética

e Wacuo

Wacuo

L)
e adULEN) 3 0Ly

Atmaosfora

)

Termopar

Figura I1l. 5 — Desenho esquematico da balanca de suspensdo magnética e sistema de gases (Bastos-

Neto, 2005).

I11. 1.3.4. Analisador Textural de Adsorventes

A amostra de carbono ativado WV1050 foi caracterizada através de isotermas de
adsor¢do de N, a 77 K no equipamento Autosorb-1 MP (Quantachrome, EUA), mostrado na
Figura I11.6. A partir da isoterma de adsor¢do de N, foi possivel determinar as caracteristicas
texturais da amostra de adsorvente, como area superficial, volume de microporos, volume
total de poros e tamanho médio de poros. Além dessas caracteristicas texturais, foi possivel
observar a distribuicdo de tamanho de poros do adsorvente, porém essa distribui¢do foi obtida

também a partir de isotermas de adsor¢do de CO; a 273 K no mesmo equipamento.
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O principio de funcionamento deste equipamento ¢ baseado no método volumétrico,
através do qual o volume adsorvido de um determinado gas ¢ medido indiretamente pela
diferenga de pressdo antes e durante o estabelecimento do equilibrio de adsor¢do. O
equipamento ¢ acompanhado por um software que o comunica diretamente com um

computador, através do qual pode gerar relatdrios e graficos dos experimentos realizados.

Figura Ill. 6 — Equipamento para caracterizagdo de adsorventes.

I11. 2. Métodos

Os métodos aplicados para o desenvolvimento de todo o estudo de avaliagdo dos
ciclos de carga e descarga em um sistema GNA e também para o estudo tedrico e
experimental da adsor¢do de componentes binarios serdo apresentados separadamente nas
segoes a seguir. Antes de tudo, serd apresentada a metodologia para a determinacao das

propriedades texturais do adsorvente utilizado nesse trabalho.

I11. 2.1. Caracterizacdo Textural do Adsorvente

I11. 2.1.1. Area Superficial Especifica

A érea superficial especifica foi determinada pelo ajuste da equagdo de Brunauer-

Emmett-Teller (BET) (Rouquerol ez al., 1999):
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0 (E_/E;) D ) njc +{i_cl](%oj (IIL1)

na qual, Py ¢ a pressdo de saturagdo na temperatura do experimento, 7,4, € 0 nimero de moles
adsorvidos, n,, ¢ o numero de moles adsorvidos numa monocamada completa e C ¢ a

constante empirica da equacao BET.

Plotando-se um grafico entre o membro do lado esquerdo da Equagdo III.1 e (P/Py),
obtém-se o valor de n,, Este valor pode ser aplicado na Equacdo II1.2 para determinagdo da

area superficial especifica (aggr).

Ager =N, .LO (IIL.2)

~ 4 23 -1 r
Nessa equacdo, L representa o nimero de Avogadro (6,02x10”° mol™”) e o, a area
média ocupada por cada molécula adsorvida na monocamada formada que, para o caso do

nitrogénio a 77 K, usualmente, é assumida com o valor de 0,162 nm” (Rouquerol e al., 1999).

Este ¢ o modelo cldssico para avaliar a superficie especifica na monocamada. A
equacdo de BET deve ser aplicada para pressdes relativas na faixa de 0,05 a 0,35. Segundo
Martin-Martinez (1988), pressoes relativas abaixo de 0,05 ndo sdo usadas devido a existéncia
de heterogeneidades superficiais. J& as pressoes relativas acima de 0,35 ndo sao adotadas por
causa da existéncia de fendmenos de condensagdo capilar. Para materiais ceramicos, essa
faixa de 0,05 a 0,35 de P/Py, normalmente funciona bem, porém, para materiais mais
organicos, essa faixa de aplicabilidade pode ser menor (Gregg e Sing, 1982). Foi adotada
entdo a faixa linear observada a partir do grafico entre o lado esquerdo da Equacdo III.1 e

(PIPy).

I11. 2.1.2. Volume Total de Poros

O volume total de poros (V,4s) expressa a quantidade de vazios especifica (por unidade

de massa) na estrutura do solido adsorvente. E calculado pela simples determinagdo do
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volume adsorvido na maior pressdo relativa atingida num experimento com N, (P/Py = 1).

Dispondo do nimero de mols adsorvido nesta pressado relativa, aplica-se a Equagao I11.3.

MNZ

(111.3)

I/ads = nads'
P,y

Na Equagao III.3, My, é a massa molar do N, (28,09 g/mol) e py2) € a densidade do
nitrogénio liquido (0,809 g/cm?).

I11. 2.1.3. Volume de Microporos

Para a determinagdo do volume de microporos, adotou-se a equacdo do método
Dubinin-Radushkevich (DR); modelo esse baseado na teoria do potencial de Polanyi

(Rouquerol et al., 1999):
V =V,.exp[—(4,/ E)’] (I11.4)

na qual V' é o volume adsorvido na P/Py, V, o volume total que pode ser adsorvido, £ a
energia caracteristica para um dado sistema e 4p uma representagao da afinidade de adsor¢ao

conhecida como “potencial de adsor¢ao” de Polanyi.

4, =-RTIn(P/P’) (111.5)

em que 7' ¢ a temperatura e R ¢ a constante universal dos gases ideais.
Combinando e rearranjando as Equagdes I11.4 e III.5 e expressando em termos de

massa adsorvida, temos:

log,, W =log,, W, —Dlog}, (E, / P) (I11.6)

Dissertagdo de Mestrado - PGEQ/UFC — Fortaleza/CE 46



Capitulo Il — Materiais, Métodos e Modelos RIOS, R. B.

na qual, ¢ a massa adsorvida na pressdo P e W, ¢ a massa total que o material pode
adsorver e D a constante empirica dessa equacdo. Quanto maior o valor do constante D,

menos microporoso € o adsorvente (Martin-Martinez, 1988).

Em um grafico de log oW por logzlo(Po/P) em que log;oW, € o coeficiente linear e D o
coeficiente angular, ¢ possivel calcular /. O valor do volume de microporos corresponde,
entdo, ao volume ocupado pelo massa de nitrogénio adsorvida nos microporos na temperatura

do experimento, 77 K.

A Equagao II1.6 também pode ser escrita na forma da Equagao I11.7:
log,,n=10g,, 1, —Dlogj, (Pé /P) (IIL.7)

em que, Mpymic) € 0 nimero de moles méaximo adsorvido nos microporos.

O niimero de moles méaximo adsorvido nos microporos (7,(mic)) ¢ calculado da mesma
forma que Wy, a partir do ajuste do grafico logjon versus log? o(Py/P) durante o preenchimento
da monocamada pelo adsorbato; momento esse em que o grafico comporta-se linearmente. A
faixa de aplicagio esta entre 10 P/Py devido a presenca de ultramicroporos, e 0.4 P/P,,
devido a existéncia de mesoporos. Dessa forma, encontrou-se o volume de microporos vymic)

pela equacdo (Rouquerol ez al., 1999):

My, (11L.8)

NZ(/)

Vp(mic) = np(mic) N

I11. 2.1.4. Tamanho Médio de Poros

O conhecimento do tamanho médio de poro tem sua importancia na comparagdo de
amostras adsorventes, visto que a capacidade de adsor¢cdo de uma determinada substancia ¢

influenciada pelo tamanho e distribui¢ao dos poros acessiveis da particula adsorvente.

O tamanho médio de poro foi calculado através da Equacdo III.9. Este método
considera que o carbono ativado apresenta poros na forma de fendas (s/it), ao contrario de
outros métodos baseados no calculo a partir de um raio hidraulico hipotético (Gregg e Sing,

1982).
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Vads

w,=2- -10* (I11.9)

Appr

onde, wp ¢ 0 tamanho médio de poro e V,4 € 0 volume total adsorvido para P/Py~ 1. Nesta

expressao admite-se que os poros estdo totalmente preenchidos com adsorbato liquido.

I11. 2.1.5. Distribui¢cao de Tamanho de Poros

A Distribuicdo de Tamanho de Poros (PSD) ¢ um dos principais fatores de
caracterizacdo de carbonos ativados. A andlise da PSD pode ser util no desenvolvimento de
novos adsorventes. Geralmente, a PSD de um sélido poroso ¢ avaliada a partir de isotermas de
adsor¢do de N; a 77 K, porém, nessa temperatura criogénica, a difusdo das moléculas de N,
em carbonos microporosos ¢ muito lenta. Além disso, essas limitagdes de difusdo a esta
temperatura podem influenciar na adsor¢ao nos ultramicroporos (Rodriguez-Reinoso e

Linares-Solano, 1988).

Para carbonos porosos, que normalmente, apresentam uma grande variedade de
tamanhos de poros, incluindo ultramicroporos, este tipo de medi¢des tornam-se demoradas e
podem apresentar resultados erroneos de analise. Esses problemas tém sido eleminados por
meio de analises de adsor¢ao de CO, a 273 K (Cazorla-Amoros et al., 1996; Garcia-Martinez
et al., 2000). A uma temperatura mais elevada e a uma maior pressao absoluta, as moléculas
de CO; a 273 K podem acessar mais facilmente os ultramicroporos em relagdo ao N, a 77 K.
Portanto, para a analise da PSD foram realizados ensaios de CO; a 273 K, enquanto para a
determinagdo de todas as outras propriedades do adsorvente os ensaios foram realizados

utilizando N, a 77 K.

A distribuicdo de poros foi avaliada através do método da Teoria do Funcional da
Densidade Nao Local (NLDFT). Em contraste com as teorias macroscopicas classicas, que
ndo fazem uma descri¢ao realista do preenchimento dos microporos ¢ dos mesoporos de
tamanhos menores, a NLDFT descreve corretamente a estrutura de um fluido local proximo
as paredes de um solido e a adsor¢do a partir de potenciais intermoleculares de interagdes

entre fluido-fluido e sélido-fluido (Gubbins, 1997; Lastoskie et al., 1997).
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A relagdo entre isotermas determinadas por estas abordagens microscopicas e a
isoterma experimental em um so6lido poroso pode ser interpretada em termos de uma equagao

de isoterma de adsor¢ao generalizada (Equagao II1.10):

w,

N(P/P)= j N(P/ B, w) f(w)dw (II1.10)

Winin

Nessa equacdo, N(P/Py) ¢ a isoterma de adsor¢do experimental, w ¢ o tamanho de
poro, N(P/Py, w) ¢ a isoterma individual de um poro de tamanho w e fiw) ¢ a funcdo de

distribuicdo de tamanho de poro.

Essa equacdo reflete a suposi¢do de que a isoterma total consiste de um nimero de
isotermas individuais de cada poro multiplicado pela sua distribuigao relativa, f(w), sobre uma
faixa de tamanhos de poros. O conjunto de isotermas N(P/P,, w) para um dado sistema

(adsorbato/adsorvente) pode ser obtido através da DFT ou por simulacdes de Monte Carlo.

I11. 2.2. Ensaios de Carga e Descarga de GNA

I11. 2.2.1. Isotermas de Adsor¢éo de Componentes puros do GN

O procedimento experimental e de calculos utilizado na determinagao das isotermas de
adsor¢do monocomponente dos principais constituintes do GN (metano, etano, propano,
diéxido de carbono e nitrogénio) realizados na balanga de suspensdo magnética, consistiu das

seguintes etapas:
1. Regenera¢do da amostra e preparagdo para os ensaios de adsor¢do

A amostra de adsorvente foi colocada no interior da célula de medidas e aquecida até
373 K, por meio do sistema de aquecimento elétrico da balanca de suspensdo magnética.
Carbonos ativados sdao geralmente regenerados em torno de 373 K (Azevedo et al., 2007; Rios
et al.,2009). As valvulas 1 e 2 (ver Figura II1.5) permaneceram abertas enquanto a bomba de
vacuo auxiliava na desgaseificagdo da amostra, a fim de remover quaisquer espécies quimicas
que tenham sido anteriormente adsorvidas. Esta regeneracao foi continuada até que nenhuma

variacdo de massa fosse observada, o que indica que a amostra esta regenerada e pronta para
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os ensaios de adsorcdo. Em geral, essa etapa dura em torno de quatro horas. Depois disso, a
valvula 1 foi fechada e foi feito vacuo em toda a linha de gas abrindo as vélvulas 3 e 4. Em
seguida, ajustou-se a temperatura de medi¢do da isoterma, nesse caso, para 298 K, com o
auxilio do banho termostatico. Foi estabelecida essa temperatura como forma de tornar
possivel a comparagdo com as isotermas obtidas no vaso prototipo a 298 K, temperatura essa

em que pode ser aplicada a tecnologia GNA (Pupier et al., 2005).
2. Ensaio de equilibrio de adsor¢do

Uma vez atingida a temperatura desejada, as valvulas 3 e 2 foram fechadas e abriu-se a
valvula 5, a fim de pressurizar o cilindro-pulmao com o gés a ser adsorvido. As valvulas 5 e 4
foram entdo fechadas e abriram-se as valvulas 3 e 1. Assim, a célula de medidas foi
pressurizada com o adsorbato. A valvula 1 foi fechada e foi aguardado o equilibrio, indicado
pela ndo variagdo da massa registrada. Depois disso foi registrada a pressdo, a temperatura e o
ganho de massa sofrido pela amostra, e, a partir de um procedimento de célculos (ver proxima
secdo), obteve-se a quantidade adsorvida na pressdo e temperatura de equilibrio. Em seguida,
incrementou-se a pressdo na célula de medidas abrindo a valvula 1 para que fosse atingido
novamente o equilibrio. Esse procedimento foi repetido para varios incrementos de pressao
desde vacuo (1,3x10® MPa) até 3,5 MPa. A medida que a pressdo ia aumentando, a
contribui¢cdo da forca empuxo tornava-se cada vez mais acentuada e, eventualmente, superava
a forca gravitacional atuante sobre a amostra. Assim, foi necessario também fazer uma

correcao para descontar os efeitos de empuxo nas medidas de adsorcao.
3. Tratamento dos dados de adsorcdo

Foi necessaria a obtencdo de alguns parametros do sistema através de ensaios e seguir
um procedimento de calculos para chegar a quantidade adsorvida. Com o uso da balanga sdo
medidos: a massa total suspensa (m7), a variagao de massa (Am), a pressao (P) e a temperatura
(7). A variagdo de massa (por unidade de massa de adsorvente) registrada pela balanga devido
aos efeitos de empuxo que agem sobre o adsorvente e sobre os componentes da balanca, ¢

dada pela Equacao III.11.

Am(P,T)=m, (P,T)~(V,+V,)- p(P,T) (IIL.11)
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onde m,, ¢ a massa adsorvida em excesso (por massa de amostra), Vs ¢ o volume de s6lido
adsorvente (por massa de amostra) e ¥} € o volume caracteristico dos componentes suspensos
da balanga que sustentam o sélido adsorvente (por massa de amostra), e p ¢ a densidade do

gas conhecida para varias condigdes de temperatura e pressao através da literatura.

Numa corrida experimental com auséncia de adsorvente e utilizando um determinado
gas, nao havera massa adsorvida e nem volume de s6lido adsorvente. Sendo assim, a Equagao
III.11 se reduz a Am = -p.V}, Dessa forma, V), ¢ obtido a partir da inclinagdo do grafico -Am
versus p. Repetindo essa corrida experimental, agora na presenca do adsorvente e utilizando
hélio, que ndo ¢ adsorvido nessas condigdes, a balanga registrarda Am = -p.(V; + V;). Com o
coeficiente angular da reta -Am versus p obtém-se V}, + V. Subtraindo-se desse valor o V7,

encontra-se o volume especifico de soélido Vs .

Uma vez determinado esses parametros, a massa de excesso adsorvida foi calculada a

partir da Equagao II1.12.

m, (P,T)=Am(P,T)+(V, +V.)- p(P,T) (II1.12)

Mais detalhes sobre o procedimento experimental e de calculo usando esse método

gravimétrico podem ser observados em Dreisbach ef al. (2002) e Bastos-Neto (2005).

I11. 2.2.2. Caracterizagdo do Sistema GNA e Preparacédo para os Ciclos

Foi necessario caracterizar todo o sistema para o conhecimento de pardmetros como
massa do adsorvente regenerado, volume de vazios e volume do vaso de armazenamento.
Essas propriedades foram importantes nos calculos de avaliagdo do uso prolongado do
sistema GNA durante os ciclos de carga e descarga e para o estudo da seletividade de

adsorc¢ao dos demais constituintes do GN em relacao ao metano.

O volume interno do vaso prototipo (¥p) foi determinado a partir de sucessivas cargas
de N, do vécuo até 3,5 MPa. Aguardado o equilibrio térmico a 298 K para cada incremento de
pressdo, as massas de gas foram registradas e as respectivas densidades foram estimadas a
partir da equagdo de estado de Bender para substancias puras na forma de uma equagdo de

Virial truncada no sexto termo (Equag¢do II1.13) como descrito por Herbst e Harting (2002).
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Esta equacdo possui dezenove parametros especificos do fluido e apresenta uma boa aplicacao
em relagdo a facilidade das equagdes mais simples e a precisdo das equagdes mais elaboradas,
reproduzindo com alta fidelidade as propriedades do fluido em uma ampla faixa de aplicacao
na termodinamica (Ghazouani er al., 2005). O coeficiente angular da reta do gréafico entre a

massa carregada de gas N, e a sua densidade para cada ponto indica o valor de Vp.

P=RT.p, +Bp’, +cp’, +dp' +ep’ +fp° +(g+hp’).p’, exp(-ay.p’,) (IL13)

Nesta equacgdo, p, € a densidade molar do fluido, 7 é a temperatura, R ¢ a constante
universal dos gases, B, ¢, d, e, f, g € h sdo os coeficientes da equacao de estado dependentes da

temperatura, e azy ¢ um pardmetro nao-linear.

O cilindro prototipo foi pesado antes e depois de ser recheado com o adsorvente. O
empacotamento foi realizado uma unica vez e a partir de um procedimento manual, no qual a
amostra era inserida no cilindro protétipo e o0 mesmo agitado de forma a distribuir igualmente
as particulas no leito. Essa etapa foi repetida vérias vezes até que ndo fosse mais possivel
inserir amostra no vaso de armazenamento. Depois de empacotada toda a amostra de carbono
ativado, deu-se inicio a regeneracdo do leito de adsorvente. A regeneracdo in situ foi
conduzida a temperatura de 393 K e sob véacuo (1,3x10® MPa), até que ndo fosse mais
observado decaimento de massa do sistema. A massa de CA regenerado (mc4) foi calculada

pela diferenca entre a massa do vaso com carbono nio regenerado, a massa do vaso vazio € o

decréscimo de massa durante a regeneracdo, segundo a Equagao II1.14.

m_ =m,—ms—Am, (I11.14)

CA

no qual, mr € a massa do cilindro preenchido com carbono ativado nao-regenerado, mg a

massa do cilindro vazio, e Am, a perda de massa durante a regeneracao.

A densidade de empacotamento do leito (pp) foi calculada a partir da relagdo entre a
massa de carbono ativado regenerado e o volume interno do cilindro, Equacao III.15. Este ¢
um parametro importante que afeta diretamente a capacidade de armazenamento por unidade

de volume.
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p, =<4 (I1.15)

Depois do processo de regeneracao, foi determinado o volume de vazios do leito (V7),
dado fundamental para avaliar a quantidade adsorvida no sistema e estimar a seletividade de
adsor¢do. O Vy foi determinado a partir do mesmo procedimento usado para o calculo do
volume interno do cilindro vazio, entretanto, o gas utilizado foi o hélio, que para as condigdes
dos experimentos ndo ¢ adsorvido. A densidade de hélio foi estimada pela equacao de estado
do Virial, como descrito em Smith ez a/. (2000), Equagdo II1.16 e Equagao III.17. A equacdo
do Virial foi truncada no 3° termo, levando em conta ndo somente as interagdes entre pares de

moléculas, como também as interagdes entre trés corpos.

z=1+8" L 0p L (IL16)
PM
= II1.17
pHe ZRT ( )

onde py, ¢ a massa especifica do hélio; Z o fator de compressibilidade, P, ¢ a pressdao
. , . 0 1 ~ A .
reduzida, 7, ¢ a temperatura reduzida, B~ ¢ B s@o parametros do segundo coeficiente do

Virial, o € o fator acéntrico de Pitzer, e M a massa molar do gas.

Concluida essa etapa, descarregou-se todo o hélio presente no vaso e regenerou-se

novamente o leito, apenas com vacuo, para dar inicio aos ciclos de carga e descarga de GN.

I11. 2.2.3. Seletividade e Ciclos de Carga e Descarga

O procedimento experimental para determinacdo da seletividade dos principais
componentes do GN em relacdo ao metano foi adotado apenas na primeira carga de GN
durante o primeiro ciclo. Foram realizados varios incrementos de pressao de GN do vécuo até
3,5 MPa (1* carga). Para cada incremento de gés, aguardou-se um periodo de 24 horas,
assumindo assim, que o sistema havia atingido o equilibrio. Em cada degrau de pressao ap6s o
equilibrio a 298 K, a massa armazenada foi medida pela balanga eletronica e uma amostra de

gas em equilibrio foi retirada e analisada no cromatdgrafo gasoso.
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Assumindo que no inicio da primeira carga ndo havia massa adsorvida (adsorvente
regenerado) e a partir das massas de gas carregadas, das composi¢des do GN antes e depois de
atingido o equilibrio e do volume de vazios, foi possivel realizar balancos de massa e
determinar a quantidade adsorvida em excesso dos diversos constituintes do géas natural, de
acordo com a Equagdo III.18, (balanco global), Equacao III.19, (balango por componente) e
Equagdo II1.20. Assim, foi possivel calcular a seletividade de adsor¢do dos constituintes do

GN, com o uso da Equagao II1.22.

My = My + My (IIL.18)

armz

na qual m,,,,. ¢ a massa de GN carregada no cilindro recheado com CA, m,4 ¢ a massa de GN
adsorvida pelo CA presente no cilindro, e mg;, € a massa de GN ndo adsorvida (presente nos

vazios do leito).
yarmz,Cl- ’ marmz = yads,Ct- ’ mads + ygds,C,- ’ mgds (11119)

em que Vgmzc; € fragdo massica do componente i do GN que ¢ carregada no cilindro, y,g¢; € a
fracdo massica do componente i do GN na fase adsorvida, € ygc; € a fragdo massica do

componente i do GN na fase gas.

My =Vy Py (I11.20)

onde pgy € a densidade do gas natural estimada a partir da Equagao II1.21. As densidades de
cada componente i presente no gas natural foram calculadas com o uso da equacdo de estado
de Bender (Equacao III.13) e as composi¢oes do GN, medidas, como ja mencionado, por

cromatografia gasosa.

Pox =D Veisci-Pei (ITL.21)
i=1
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na qual p¢; ¢ a densidade do componente i presente no gas natural.

yads,Ci
_ yads,Cl
Ceiyc1 =
Yeds, ci
Yeds, c1

onde acj/c; € a seletividade de adsor¢do do componente i em relagdo ao metano (C1).

(111.22)

Depois da determinacdo da seletividade de adsor¢do na primeira carga, os ciclos
continuaram com a primeira descarga de 3,5 MPa até 0,1 MPa e com o inicio dos proximos
ciclos de cargas (3,5 MPa) e descargas (pressao atmosférica - 0,1 MPa). Atingido o equilibrio
(24 horas) em cada passo de carga e descarga uma amostra da fase gasosa em equilibrio era

analisada no cromatégrafo.

A eficiéncia do sistema GNA pode ser definida como o volume de metano ou de gas
natural disponibilizado em condigdes padrdes por volume de adsorvente (Pupier ef al., 2005).
Alguns estudos (Mota, 1999; Walton e LeVan, 2006) tratam de calcular a eficiéncia dindmica
e de cada espécie presente no GN, levando em conta a quantidade disponibilizada de cada
componente em condi¢des dindmicas pela quantidade de metano puro disponibilizado
isotermicamente. Como esse trabalho tem o proposito de armazenamento para transporte e
ndo estd necessariamente ligado ao uso imediato do GN, foram levadas em conta as
quantidades armazenadas e disponibilizadas em condi¢des de equilibrio. Assim, a eficiéncia

do sistema GNA foi obtida através da Equagao I11.23.

0
Moy ==2x100 (II1.23)

1

na qual 7, ¢ a eficiéncia do sistema GNA no ciclo ¢, O, massa armazenada no ciclo ¢ e O,

massa armazenada no 1° ciclo.

O volume de gas natural armazenado (V,,.) nas condi¢des padrdes de temperatura e

pressao (STP) foi determinado de acordo com a Equagao I11.24.
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=" (I11.24)

na qual 7 ¢ a temperatura na STP (293 K), P ¢ a pressdo na STP (0,1 MPa) e Mgy € a massa

molar do GN carregado.

Como o GN utilizado nos experimentos foi 0 mesmo para todos os ciclos, assumiu-se

que sua composicdo, e conseqiientemente, sua massa molar foram mantidas constantes.

I11. 2.3. Estudo de Adsorcdo de Componentes Binarios em Carbono Ativado

I11. 2.3.1. Calibracé@o da Unidade Volumétrica

Equipamentos para medi¢ao de dados de equilibrio de adsor¢do baseados no método
volumétrico sdo em geral mais baratos que os gravimétricos, porém devem medir
precisamente as propriedades PVT, principalmente, pressdo e volume. Para tal, tratamos de
usar sensores de pressdo com boa precisao (< 0,1%) e um cilindro de calibragcdo em aco inox
316 de 50 cm’ (Swagelok, EUA) para determinar com exatiddo o volume interno de todas as
partes da unidade volumétrica. Uma alta precisdo das medidas de calibragdo ¢ obtida quando
se faz o uso completo de toda a faixa de trabalho do transdutor de pressdo a partir de varias
expansoes com diferentes doses de gas. Outro fator importante para uma alta precisio é que o
cilindro de calibragdao apresente um volume aproximadamente igual ao volume total a ser
calibrado (Rouquerol ef al., 1999). A confiabilidade dos dados de adsor¢do obtidos na
unidade estd diretamente relacionada com a precisdo com que os volumes do sistema sao

calculados e com a equacao de estado que se elege para ser aplicada na metodologia.

A calibragdo da unidade volumétrica foi realizada inicialmente conectando o cilindro
calibrado de 50 cm’ & unidade de adsor¢do a partir da valvula que antecede o ponto de
amostragem. Foi feito vadcuo em todo o sistema e a zona de adsor¢do foi isolada da zona de
dosagem fechando-se as valvulas v.2 e v.3 (ver Figura I11.4). A zona de dosagem e o cilindro
de calibragdo foram carregados com hélio e registrou-se a pressdo e a temperatura. Depois
disso, a valvula v.1 foi fechada e a zona de dosagem foi despressurizada até o vacuo. Foram

feitas entdo vdarias expansdes com hélio, todas conduzidas a pressdes menores que a
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atmosférica, o que permitiu o uso da equagdo dos gases ideais (Equagao II1.25) sem nenhuma

corregao.

PV, =nRIT’ (111.25)

C

sendo V., 0 volume conhecido do cilindro de calibragdo, P’ a pressdo de inicial de He, 7° a

temperatura inicial e n o nimero de moles.

Na expansao de hélio do cilindro de calibragdo para a zona de dosagem (sob vacuo), o
numero de moles ¢ o mesmo e o volume total € o volume de calibracao mais o volume da

zona de dosagem (Viosagem), assim:

PV +V

cal dosagem

Y=nRT’/ (111.26)

onde P’ é a pressio final depois da primeira expansdo ¢ 7 a temperatura final depois da

primeira expansao.

A partir do gés hélio presente na zona de dosagem depois da primeira expansdo foi
feita uma segunda expansdo para a zona de adsor¢do e a partir da Equacao II1.27 e Equagdo

I11.28, pode-se determinar os volumes de cada zona.

P P\T/
Vdosagem = I/cal (F - F] F (11127)
Pf Pf2 Tf2
zonadsorcdo I/vdusagem . [F - FJ . W (11128)

, ~ 2 2 ~
onde Vonadsorcio € 0 Volume da zona de adsor¢ao e P?eT?a pressdo e temperatura final na

segunda expansao, respectivamente.

A zona de dosagem e a zona de adsor¢do possuem uma valvula de trés vias (ver Figura

II1.4) que conecta os sensores de pressao de -1 a 2 bar e de 0 a 40 bar. Dependendo da posi¢ao
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da valvula que permite o acesso a um dos sensores de pressao, tem-se um volume diferente.
Esse procedimento de expansdo descrito acima foi entdo repetido dez vezes para os quatro
volumes. Foi calculada uma média aritmética entre os valores de volumes determinados para

cada sec¢do, junto com os desvios € com os erros padroes.

I11. 2.3.2. Ensaios de Equilibrio de Adsorcéo

O procedimento experimental para obtengao das isotermas de equilibrio de adsor¢ao
dos componentes puros (CHy4, CO,) e de suas misturas bindrias (CO,/CHy) seguiu as seguintes

etapas:
1. Regeneragdo da amostra e determinagdo da massa de adsorvente

A camara de adsor¢ao foi inicialmente recheada com a amostra de adsorvente
previamente pesada e todas as valvulas da unidade foram abertas. O sistema de aquecimento e
a bomba de vacuo foram entdo acionados. A regeneragdo foi conduzida a temperatura de 393
K e sob vacuo até que a pressdo interna do sistema ndo mais variasse. O indicativo de pressao
constante aponta que mais nenhuma espécie quimica esta presente no adsorvente e que assim

o mesmo esta regenerado. Todo esse processo dura em torno de 4 horas.

Regenerada a amostra, ¢ necessdrio o conhecimento da nova massa de soélido
adsorvente, uma vez que foi removida da amostra uma determinada massa de gases durante
esse processo. Para tal, determinou-se o volume de sélido adsorvente (V) presente na unidade
volumétrica a partir de expansdes a baixas pressdes com gas hélio. Esse procedimento ¢ o
mesmo utilizado na calibra¢do do equipamento, porém as expansdes foram realizadas da zona
de dosagem, na qual o volume ja era conhecido, para a zona de adsor¢do, que tinha seu
volume alterado devido a massa de adsorvente que foi introduzida na camara de adsorg¢ao.
Foram feitas dez medi¢des do V, e a média aritmética dos valores obtidos foi utilizada nos
calculos. A massa de adsorvente regenerado (mumesiq) fO1 entdo calculada a partir do volume
de solido da amostra (cm’) dividido pelo volume especifico desse adsorvente (cm’/g),

previamente medido e descrito na se¢do I11.2.2.1 etapa 3.

m =V ]V (111.29)

amostra a N
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A quantidade adsorvida é geralmente expressa em moles adsorvidos por massa de
amostra ou em massa adsorvida por massa de amostra, o que confirma a necessidade dos

calculos da mgmesiq cOmM precisao.
2. Determinag¢do das isotermas de adsor¢do de componentes bindrios e da seletividade

Apos a regeneracao, aguardou-se que a temperatura do sistema atingisse a temperatura
ambiente para a realizagdo dos ensaios a 293 K. Essa temperatura foi monitorada a partir dos
sensores de temperatura e sua variagdo maxima nao foi maior que 1 K. Devido as limitagdes
do equipamento, os ensaios s6 puderam ser realizados a essa temperatura de 293 K. Atingido
o equilibrio térmico, foi feito vacuo em todo o sistema e as valvulas v.1, v.2 e v.3 (ver Figura
I11.4) foram fechadas. Dessa forma, a zona de adsor¢do e o volume do ponto de amostragem,

compreendido entre o engate rapido e a valvula v.1, permaneceram sob vacuo.

No passo seguinte, foi inserido o primeiro gas na zona de dosagem e foram fechadas
as valvulas v.4 e v.5. Fez-se vacuo em toda a linha de gas e inseriu-se o segundo gas, dosando
sua entrada a partir da valvula agulha v.5, permitindo sua passagem a zona de dosagem pela
valvula v.4. A quantidade de cada gas foi previamente estimada a partir das pressdes de gas
introduzidas de cada um, de forma a atingir uma composi¢ao de mistura proxima a desejada.
A bomba de circulagdo foi entdo acionada durante 1 hora para homogeneizar toda a mistura
de gases. Passado esse tempo, a valvula v.1 foi aberta e uma aliquota da mistura foi analisada
no cromatografo gasoso para se determinar a composicao inicial da mistura. Assim, fechou-se
a valvula v.1 e mediu-se a pressdo e a temperatura ao final. A partir da Equagao I11.30, pode-

se calcular o numero de moles totais na dosagem (1)

PV
Mo = —R’"”Tfo d”;‘j"”’ (111.30)

mist mist

onde P’ issy T misi € Z°mis S30 @ pressio, a temperatura e o fator de compressibilidade iniciais da

mistura de gases, respectivamente.

O fator de compressibilidade da mistura (Z,,;) foi determinado a partir de um método

simplificado que segue a Lei de Aagat (Yu ef al., 2008).
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=

Z, =332 (1L.31)

mist

Nessa equacdo y; ¢ a fracdo molar do componente i na mistura e Z; ¢ o fator de

compressibilidade do componente i na pressao e temperatura do ensaio.

Para cada componente, Z; foi calculado a partir da equagdo de estado de Bender
expressa em termos do fator de compressibilidade (Ghazouani er al, 2005), segundo a

Equagdo I11.32.

zZ =—If]]}/l =1+Bp/R+cp’/R+d.p’ | R+ep'/R+ f.p° | R+(g+hp*).p*/Rexp” ' (II1.32)
T.p

O numero de moles iniciais do componente 7 (r,°) foi calculado a partir da composi¢ao

da mistura de cada gas (y;) € do n°, como expresso na Equagéo 111.33.

n' =y,.n, (II1.33)

total

Uma vez determinado o numero de moles de cada gas, o nimero de moles total, a
pressao e a temperatura, foram abertas as valvulas v.2 e v.3, dando acesso a mistura de gases a
zona de adsor¢ao. A bomba de circulacao continuou em funcionamento durante todo esse
processo como forma de minimizar os efeitos de resisténcia a transferéncia de massa, o que
reduz o tempo necessario para se alcangar as condigdes de equilibrio (Goetz et al., 2006;
Bazan et al., 2008). Em ensaios prévios a diferentes pressdes e composi¢des de dosagem,
observou-se que o nimero de moles total adsorvidos e a composicdo da mistura apos o
equilibrio ndo mais variava depois de 3 horas. Apos esse tempo, foi medida a pressdo e a
temperatura para se determinar o nimero de moles ao final da etapa de adsor¢do. As valvulas
v.2 e v.3 foram fechadas, como forma de isolar o adsorvente e nado alterar o equilibrio entre a
fase gas e a adsorvida durante a amostragem da nova composi¢ao da mistura. Isso € essencial,
uma vez que, atingido o equilibrio, a composicdo da fase gis ndo se altera durante uma
perturbagdo no sistema, na qual poderia haver uma adsor¢do preferencial por um determinado

componente da mistura (Buss, 1995). Foi entdo retirada uma amostra da zona de dosagem e
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analisada no cromatografo, definindo a composi¢@o da fase gas da mistura apos a adsor¢ao. A
partir das Equagdes I11.34 e I11.35, calculou-se o niimero de moles total (#0.4) € 0 numero de

moles para cada componente () depois de atingido o equilibrio.

Pl (V. +V V)

f " mist dosagem zonadsor¢do a

nloml - R]—:ni” Zrzm (III34)
nl = yn., (I11.35)

O fator de compressibilidade da mistura apos o equilibrio (jmist) foi determinado da
mesma forma que o Z°,;, a partir da Equagéo I11.31, porém com as composigdes e o fator de
compressibilidade de cada componente calculados a partir das condi¢des de equilibrio. Na
Equacao I11.35, a fragdo molar da mistura (y;) é a da composi¢do da fase gas medida por

cromatografia depois do processo de adsorgao.

A diferenca entre o nimero de moles total no inicio e o nimero de moles total no final
representa 0 numero de moles total adsorvidos. Dessa forma pdde-se calcular a quantidade
adsorvida total (moles/kg) e a quantidade adsorvida do componente i (moles/kg), como

expresso nas Equagdes 111.36 e 111.37.

o _ . f
qtgml — ntotal ntotal (11136)

amostra

g =2 (I11.37)

amostra

O procedimento para determinagdo dos dados de adsor¢do para cada componente puro
foi o mesmo do descrito acima, mas sem a necessidade de uso do cromatdgrafo e da bomba de

circulagao.

Para a adsor¢do de misturas de gas bindrio pode-se calcular um fator de separacgao

analogo ao calculado no equilibrio liquido-vapor, chamado de seletividade (Buss, 1995). Esse
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¢ o parametro mais sensivel com relacao a separacdo de mistura por adsor¢ao (Heuchel ef al.,
1999) e o mais importante para aplicagdes praticas (Ustinov er al., 2004). A parir da
quantidade adsorvida de cada componente determinou-se a seletividade de adsor¢do do

componente i em relagdo ao j (ai;), mostrado na Equagao I11.38.

o, =210 (I1.38)

ilj
X,

Nessa equagdo, x; ¢ a composi¢ao da fase adsorvida obtida a partir da Equagao I11.39.

Na Equagdo I11.39, g; ¢ a quantidade adsorvida do componente j na mistura.

x =L o4 (I11.39)
qtotal qi + qj

I11. 2.3.3. Predicéo das Isotermas de Adsorc¢ao de Binarios

O equilibrio de adsor¢ao multicomponente € a principal informagdo para o projeto de
um processo de separacdo baseado em mecanismos de adsor¢do (Qiao et al., 2000; Zhou et
al., 2005). No entanto, a obtencdo de dados experimentais de equilibrio de adsor¢do
multicomponente ¢ uma tarefa dificil, uma vez que hd muitas combinagdes de adsorbatos e
adsorventes (Hu, 1999; Zhou et al., 2005). Além disso, essas medigdes t€ém um custo elevado,
sdo complicadas e demoradas devido ao grau de liberdade adicional no sistema (Talu, 1998;
Davies e Seaton, 2000). Assim, vérias teorias ¢ modelos foram desenvolvidos para prever o
equilibrio de adsor¢do multicomponente com base nas informac¢des de adsor¢do de cada
componente puro (Myers e Prausnitz, 1965; Ruthven, 1984; Yang, 1987; Do, 1998; Schwarz e
Contescu, 1999; Ustinov et al., 2004).

Entre estes modelos estdo o modelo de Langmuir estendido (Ruthven, 1984; Yang,
1987; Do, 1998), a Teoria da Solucdo Adsorvida Ideal (Myers e Prausnitz, 1965) e suas
modificagdes (Valenzuela et al., 1988; Buss, 1995; Qiao ef al., 2000), a Teoria de Solucao de
Vazios (Suwanayuen e Danner, 1980; Cochran et al., 1985), o Modelo Termodinamico

Estatistico (Ustinov et al., 1998; Ustinov e Do, 2002), a Teoria do Potencial de Polanyi

Dissertagdo de Mestrado - PGEQ/UFC — Fortaleza/CE 62



Capitulo Il — Materiais, Métodos e Modelos RIOS, R. B.

estendida para adsor¢cdo de mistura (Grant e Manes, 1966; Goetz et al., 2006) e outros

modelos empiricos.

O modelo de Langmuir Estendido (EL) (Ruthven, 1984; Yang, 1987) e o modelo da
Teoria da Solugdo Adsorvida Ideal (IAST) sdo os modelos mais comumente usados para
predicdo de misturas de adsor¢do de gases (Clarkson e Bustin, 2000; Yu er a/., 2008). Uma
variedade de modelos de equilibrio de adsorcdo para componentes puros sdo usados em
conjunto com o modelo IAST (Clarkson e Bustin, 2000; Ozgen Karacan e Okandan, 2000;
Goetz et al., 2006). Nesse contexto, foi utilizado o modelo de Langmuir Estendido e o modelo
IAST em conjunto com as equagdes de equilibrio de adsor¢cdo de Langmuir e Toth para
avaliar a precisdo dessas predigdes frente aos resultados experimentais multicomponentes

desse trabalho.

A partir da isoterma monocomponente de cada gas foi feito um ajuste com a Equacao
de Langmuir (Equacao I11.40) para obter os parametros b € g4, para cada gas e assim aplica-

los na Equacdo de Langmuir Estendido (Equacao I11.41).

q,..b.P
= x> 111.40
T =7 pp (11L.40)

Nessa equagao, g., ¢ concentragdo da fase adsorvida, gmq. € 0 limite de saturagdo, b €
um parametro de afinidade adsorvente-adsorbato e esta relacionado com a constante de Henry

(Yang, 1987; Do, 1998).

N
qeq,i — qmwf,l 1 1 (III,41)

n

1+>b.P
=1

Na Equagao 11141, g.,; representa a concentragdo do componente i na fase adsorvida
em equilibrio com a fase gas a uma pressdo parcial P;. Essa extensdo do modelo de Langmuir
para sistemas de adsor¢do multicomponente mostra que a adsorcdo do componente i ¢é

reduzida na presenga do componente j, devido a competicao pelos sitios ativos de adsorcao.
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Para a aplicagdo da IAST, a principal condi¢do a ser cumprida ¢ a disponibilidade de
dados de boa qualidade para a adsor¢do dos componentes puros € um excelente modelo para
ajuste da curva desses dados de adsor¢do (Talu, 1998; Chen e Sholl, 2007; Bae et al., 2008),
uma vez que as predi¢des da IAST dependem fortemente da escolha da equacao de adsorcao

de gas puro (Clarkson e Bustin, 2000).

Como ja mencionado, além da Equa¢ao de Langmuir foi utilizada a Equagdo de Toth
(Equagao I11.42) nos calculos da IAST para a predicdo da adsor¢do da mistura de gases. A
Equagdo empirica de Toth assume que a maioria dos sitios possui uma energia de adsor¢ao
mais baixa do que o pico maximo de energia de adsor¢do. Nessa equacdo o parametro ¢ ¢
especifico para pares de adsorvente-adsorbato e esta relacionado com a heterogeneidade do

sistema (Do, 1998).

Qma'x bP
qeq =

- (111.42)

Na TAST, o equilibrio entre a fase adsorvida e a fase gas ¢ andlogo ao equilibrio
liquido-vapor expresso pela Lei de Raoult (Clarkson e Bustin, 2000; Yu et al., 2008), dessa

forma:
y.P=x.P(x).y.(r) (I11.43)

onde y{m) ¢ o coeficiente de atividade da fase adsorvida, que é considerado 1, uma vez que
trata-se de uma solugédo ideal. P’(m) é a pressdo hipotética do componente puro i na mesma

pressao de espalhamento (1) da mistura.

A partir da integracdo da isoterma de adsor¢do de Gibbs pode-se calcular a pressdo de

espalhamento reduzida (n*), mostrada na Equacao I11.44 (Buss, 1995):

' (x)
pr= A [ nE) p (IIL44)
RT P

0 i
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onde A ¢ a area da superficie do adsorvente e m; € a pressdo de espalhamento do componente
i

A pressdo de espalhamento reduzida pode ser considerada a mesma da P’(m). Como
n* ¢ a mesma para cada componente e n,(P;) pode ser expresso por uma equacao de equilibrio
de adsorcdo, calculou-se a pressdo de espalhamento reduzida resolvendo a integral da
Equagdo I11.44 para as equagdes de Langmuir ¢ Toth em um sistema de adsorcdo de dois
componentes. Assim, obteve-se n*| w* para as pressdes reduzidas de espalhamentos a partir

das equagdes de Langmuir e Toth, respectivamente.

T = ’; ? Gins (1 +5.P) = g, In(1+D,.P,) (I11.45)
. =n | —————dP =n dP.  (I11.46)
J;(l+(b 2y )" '<|>.(1+(b P )t '

A partir do ajuste das equacdes de Langmuir e Toth com os dados das isotermas de
componentes puros, pdde-se determinar os parametros de cada equacgdo para cada gas, o que

tornou possivel a resolugdo das pressdes m*L e m*r.

A relacdo entre a fragdo molar na fase gas e a fragdo molar na fase adsorvida ¢ descrita
também como na Lei de Raoult para solugdes ideais (Do, 1998; Yu et al., 2008), como

mostrado na Equagao I11.47.

dx =1 Yy=1 (111.47)

Para uma solugdo ideal, a quantidade adsorvida total de gas na mistura ¢ dada pela

Equagao I11.48 (Do, 1998; Clarkson e Bustin, 2000).

I (111.48)
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q,=x.q (111.49)

Com a resolucdo desse sistema de equagdes por método iterativo pdde-se determinar a
quantidade adsorvida de cada componente na mistura. Dessa forma foram calculados os dados
de adsor¢cdo de componentes bindrios usando a IAST em conjunto com a equacdo de

Langmuir (IAST-L) e com a equagao de Toth (IAST-T).

As quantidades adsorvidas experimentais de cada componente na mistura e as
quantidades adsorvidas totais foram confrontadas com essas quantidades adsorvidas preditas
pelos modelos EL, IAST-L, IAST-T e avaliadas a partir do célculo dos erros relativo médios

(Equacao II1.50) entre os dados experimentais e preditos.

172

2
N 1 = Qerpi — D preai
M=—Z(—L—LL] (111.50)

qexp,i

no qual N é o numero total de pontos, Gex,i € Gpreqi S30 as quantidades adsorvidas

experimentais e calculadas, respectivamente.

Dessa forma, pdde-se avaliar quais desses modelos apresentaram as melhores
predi¢des quando aplicados a adsor¢do dessas misturas de gases nas condi¢des experimentais
usadas nesse trabalho e para o adsorvente selecionado. A Equagao I11.50 foi utilizada também
para calcular o erro relativo médio entre a os pontos da isoterma de componentes puros € o
ajuste das equagdes de equilibrio de adsor¢do de puros a esses pontos. A determinacdo desse
ultimo erro pode ser util na avaliagdo do efeito da escolha de uma equacdo de adsorcao

monocomponente na qualidade das predigdes da IAST.

Foram ainda calculadas as seletividades de adsor¢ao na mistura binaria pelas Equagdes
I11.38 e I11.39 a partir das quantidades adsorvidas obtidas pelos modelos IAST-L, IAST-T e
EL. Essas seletividades foram comparadas com as seletividades obtidas a partir dos dados
experimentais desse trabalho. Esse comparativo foi interessante para se verificar a qualidade
das predi¢des, uma vez que varios modelos podem predizer o equilibrio de adsor¢do em
mistura, mas em geral, com precisdo de predi¢do menor do que o desejavel para uma

aplicacdo na engenharia (Talu, 1998).
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CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados relativos aos ensaios de
carga e descarga de gas natural em um vaso prototipo de armazenamento, bem como 0s
resultados do estudo experimental e tedrico da adsor¢ao da mistura CO,/CH4 em carbono
ativado. Serdo apresentadas as seletividades de adsor¢do e as quantidades adsorvidas de gases
puros e de misturas para esses dois estudos. Antes de tudo, serdo abordados os resultados de
caracterizagdo do adsorvente utilizado em comum para o desenvolvimento dos dois assuntos

presentes nesta dissertacao.

V. 1. Determinacéo das Propriedades do Adsorvente

IV. 1.1. Determinacéo da Area Superficial Especifica

A area superficial especifica da amostra de carbono ativado WV 1050 foi determinada
com auxilio do equipamento Autosorb-1 MP da Quantachrome através de isotermas de

adsorcdo de nitrogénio a 77 K.

Na Figura IV.1, mostra-se a isoterma de adsor¢ao de N, a 77 K em termos de volume

adsorvido contra a pressao relativa (P/Py).

9
o]
o
o

{ Carbono Ativado WV1050

. 3 -
volume adsorvido por massa de adsorvente / cm>.g™
N
o
o
1

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

p/p

0

Figura IV. 1 — Tsoterma de adsor¢do de N, no carbono ativado WV1050 a 77 K.
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A equacdo de BET linearizada (Equacdo III.1) foi aplicada entre a faixa de
confiabilidade de 0,05 a 0,35 de P/Py. A partir do grafico entre o primeiro membro da
Equagao III.1 e P/Py obteve-se o coeficiente linear ¢ angular da Equagdo de BET. Dessa
forma, pode-se encontrar os valores do parametro C e do numero de moles adsorvidos na
monocamada (Ny). A Figura IV.2 exibe o ajuste dos pontos experimentais dentro da escala

adequada para a Equacgdo de BET.

24

Nitrogénio a 77 K

20  Carbono ativado WV1050

16

12

(PIP)In(1-(PIP,))

T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Figura IV. 2 — Numero de moles de N, adsorvido ajustado conforme a equacéo linearizada de BET

para a amostra WV1050.

Através da equagao da reta ajustada, o valor ny, encontrado foi de 0,0166 mols por
grama de carbono ativado. O valor do parametro C foi de 201. O parametro C ¢ normalmente
um valor positivo, uma vez que o calor de adsor¢do da primeira camada ¢ maior que o calor
de liquefagdo, ou seja, as forgas atrativas entre as moléculas absorvidas e o adsorvente sdao
maiores do que as forgas atrativas entre as moléculas no estado liquido. Além disso, a
constante C ¢ um nimero grande e geralmente maior que 100 (Do, 1998). Isso indica um

valor de C coerente e dentro do esperado.

A area superficial especifica calculada pela Equagao II1.2 foi de aproximadamente
1615 m’.g"' para a amostra WV1050. Essa area superficial representa um valor dentro dos
padrdes para a finalidade de armazenamento de gases (Bastos-Neto et al., 2007; Celzard et

al., 2005).
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V. 1.2. Determinacgdo do Volume Total de Poros

O volume total de poros do adsorvente foi determinado a partir do valor do volume
adsorvido na maior pressao relativa utilizada no experimento (P/Py~ 1). Para esse trabalho, o
maior valor de pressdo relativa medido na adsor¢do de N, a 77 K foi de 0,989 correspondendo

a um total de 0,030 moles de N, adsorvidos.

A partir do nimero de moles adsorvidos nesta pressdo relativa e da Equagao I11.3, o
volume total de poros por grama de carbono ativado foi de aproximadamente 1,038 cm’,
volume esse que também representa um valor dentro da média encontrada na literatura para

armazenamento de gases (Bastos-Neto et al., 2007).

IV. 1.3. Determinacao do VVolume de Microporos

O volume de microporos também foi determinado a partir de isotermas de adsor¢do de
Ny a 77 K. A equagdo de Dubinin-Radushkevich (DR) em termos de massa (Equagao II1.6) foi
aplicada na regido linear do grafico entre a massa adsorvida (W) e log® o(Po/P) para o carbono

ativado WV1050 (ver Figura IV.3).
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Figura IV. 3 — Grafico DR da amostra WV 1050.

Nas pressoes iniciais submetidas pelo adsorbato, os microporos da amostra sdo

gradualmente preenchidos. Este preenchimento inicial tende a apresentar comportamento
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linear até o preenchimento da monocamada. A Figura IV .4 apresenta a regido correspondente
aos microporos da amostra e o ajuste linear dos pontos experimentais.

O valor encontrado para a massa total adsorvida nos microporos da amostra (Woy;c) foi
de aproximadamente 0,616 g.g "'. Convertendo esse valor de massa adsorvida para moles
adsorvidos de N, a 77 K e aplicando na Equagao IIL.8, tem-se um volume de microporos de

0,761 cm’.g™.
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Figura V. 4 — Selegao da porgao correspondente aos microporos para determinagéo do coeficiente

linear do grafico DR da amostra WV1050.

O coeficiente de afinidade () foi de 0,389. Observa-se também que o volume de
microporos corresponde a 73% do volume total, o que caracteriza esse adsorvente como

essencialmente microporoso.

IV. 1.4. Determinac¢é@o do Tamanho Médio de Poros

O tamanho médio de poros foi calculado a partir de um modelo que considera que o
carbono ativado apresenta poros na forma de fendas. Utilizando a Equagao III.9, o volume
total de poros e a area superficial especifica, obteve-se um tamanho médio de poros de 12,85
A. Segundo Sun et al. (2001), um adsorvente adequado para o armazenamento de gis natural

deve ter seu volume de poros consistindo de poros variando de 8 a 15 A.
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V. 1.5. Distribui¢ido de Tamanho de Poros

A distribui¢do de tamanho de poros (PSD), para a regido de microporos, foi
determinada a partir de isotermas de adsor¢do de CO; a 273 K, entretanto, uma PSD a partir
de isotermas de N, a 77 K também foi obtida como objeto de comparagdo. Neste tipo de
ensaio, a difusdo das moléculas de didxido de carbono ¢ mais radpida que a das moléculas de
Ny a 77 K, o que garante maior confian¢a nas medidas de adsor¢@o na regido de microporos.
Além disso, como ja comentado, as moléculas de CO, podem acessar mais facilmente os
ultramicroporos em relacdo as moléculas de N, garantindo, portanto, uma distribuicdo mais
completa para a faixa microporosa (Jagiello e Thommes, 2004). Acima de 20 A, uma PSD de
N, a 77 K ¢ preferivel, desde que os ensaios de adsor¢do de CO, a 273 K tenham sido

realizados apenas a baixas pressoes e distantes da pressao de saturagao desse gas.
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Figura IV. 5 — Distribui¢do de tamanho de poros para o carbono ativado WV 1050 obtida a partir de
isoterma de CO;, a 273 K e com o uso da NLDFT.

Observa-se, a partir da Figura IV.5, que o adsorvente WV 1050 apresenta uma ampla
faixa de distribui¢do de poros, porém com uma maior predominancia na faixa de microporos.
O maior pico de distribuicdo estd na faixa de 10 a 15 A, bem préximo da faixa sugerida por
Sun et al. (2001) de 8 a 15 A. O tamanho médio de poro, calculado na se¢io anterior, de
12,85 A, também esta dentro dessa faixa. Um segundo grande pico também é observado na

regido de 5 a 8 A. Entre 8,6 ¢ 9 A os valores da PSD sdo zero, o que em alguns casos pode
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acontecer devido ao fato do modelo NLDFT ndo levar em conta a heterogeneidade da

superficie.
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Figura I1V. 6 — Distribui¢do de tamanho de poros para o carbono ativado WV 1050 obtida a partir de
1soterma de N, a 77 K e com o uso da NLDFT.

Comparando a Figura IV.5 com a Figura IV.6, observa-se que a PSD utilizando CO,
inicia-se em 5 A, enquanto a PSD de N, tem inicio a partir de 9 A. Verifica-se também que na
distribuicdo utilizando N, os valores iniciais da PSD sdo maiores que os apresentados na PSD

de CO,. Para tamanhos de poro superiores a 20 A, as PSDs parecem se assemelhar mais.

IV. 1.6. Determinacéo do Volume Especifico de Sélidos

O volume especifico de solidos (Vs) foi determinado a partir de procedimento descrito
na secao III.2.1.1. etapa 3 utilizando a balanga de suspensdo magnética. Em ensaios
experimentais utilizando hélio, espera-se que a variagdo de massa registrada pela balanca seja
linear em relagdo a pressdo de géas na célula de medigdo. Nos experimentos com € sem o
adsorvente, o coeficiente angular da reta do grafico entre a variagdo de massa medida pela
balanca e a densidade do hélio representou o volume suspenso para uma determinada massa
de adsorvente.

O volume especifico do carbono ativado WV1050 obtido na balanga de suspensio

magnética, foi de 0,586 cm3/g.
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IV. 1.7. Sumario das Propriedades Texturais do Adsorvente
As propriedades texturais calculadas nas secdes anteriores desse capitulo, para a

amostra de carbono ativado WV 1050, foram sumarizadas na Tabela IV.1.

Tabela IV. 1 — Sumario das propriedades texturais da amostra de carvdo WV1050.

Propriedades do Adsorvente CA WV1050
Area Superficial Especifica (m”.g™") 1615
Volume Total de Poros (cm’.g™) 1,038
Volume de Microporos (cm’.g™) 0,761
Tamanho Médio de Poros (A) 12,85
Volume Especifico de Solidos (cm®.g™) 0,586

V. 2. Ensaios de Carga e Descarga de GNA

Nesta secdo serdo apresentados os resultados e as discussdes relativas ao estudo
realizado para avaliar os ciclos de carga e descarga em um sistema GNA. A secdo conterd
informagdes de caracterizacao do leito adsorvente do sistema GNA, isotermas de adsor¢ao de
componentes puros para os principais constituintes do GN realizadas na balanga de suspensao
magnética, uma andlise da seletividade de adsor¢do desses componentes do GN em relagdo ao
metano e uma avaliacdo do uso continuo de carregamento ¢ descarregamento de GN no

sistema GNA.

IV. 2.1. Leito Adsorvente do Sistema GNA

A massa de carbono ativado regenerado, medida apos procedimento de regeneracao do
leito adsorvente apresentado na sec¢ao I11.2.1.2, foi de 9,32 kg. O volume interno do cilindro
foi de 27,691 dm’ e o volume de vazios do leito foi de 21,262 dm’, o que conduz a uma
porosidade do leito de 0,768. A razdo para essa alta porosidade pode ser explicada a partir do
procedimento de empacotamento do adsorvente. A fim de diminuir a complexidade para a
construcdo do vaso de armazenamento, uma abertura para o empacotamento da amostra de
adsorvente foi construida no centro da parte axial do cilintro protétipo, como mostrado na

Figura III.1. Apesar de seu facil manuseio, essa configuracdo ndo permite um enchimento
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adequado do adsorvente e, portanto, ajuda a gerar um volume de vazios relativamente

elevado.

A densidade de empacotamento obtida a partir do leito regenerado foi de 0,337 g/cm’.
Uma boa densidade de empacotamento deve minimizar os espacos vazios do leito. Para uma
aplicacdo de armazenamento, como o volume disponivel ¢ constante, ¢ muito importante que
se promova o aumento da densidade de empacotamento do adsorvente a fim de aumentar a
densidade energética de GNA (Lozano-Castello et al., 2002b). Como o foco desse estudo ¢
avaliar a desativagdo do adsorvente durante ciclos de carga e descarga de GN num sistema
GNA, a configuragdo ndo tdo adequada do vaso para o empacotamento, e a forma como foi

possivel empacotar, foram suficientes para o desenvolvimento desse trabalho.

V. 2.2. Isotermas de Adsorc¢édo de Componentes Puros do GN

As isotermas de adsor¢do dos principais componentes de GN puros sdo mostradas na
Figura IV.7. Para os hidrocarbonetos, quanto maior a cadeia carbonica e, conseqiiente, menor
pressao de saturagdo numa dada temperatura, maior tende a ser a quantidade adsorvida,
devido a maior facilidade de condensacdo desses hidrocarbonetos. Sabe-se ainda que
adsorventes carbonaceos sao normalmente mais seletivos para alcanos pesados em relagdo ao

metano (Walton e Levan, 2006).
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Figura IV. 7 — Isotermas de adsor¢do de componentes puros do GN a 298 K.
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Apesar dos hidrocarbonetos mais pesados normalmente serem disponiveis em baixas
concentragdes no GN, sua maior afinidade com esse tipo de adsorvente pode tornar sua
dessor¢do mais dificil, provocando gradual desativagio do adsorvente e reduzindo,
conseqiientemente, a eficiéncia num sistema de armazenamento durante continuos ciclos de

carga e descarga (Walton et al., 2005; Walton e Levan, 2006; Bazan et al., 2008).

Na Figura IV.7, observa-se também uma forte inclina¢do das isotermas de adsorcao de
propano, etano ¢ dioxido de carbono para baixas pressoes, principalmente, de 0 a 0,1 MPa.
Tal comportamento sugere uma maior dificuldade de dessor¢dao desses componentes durante
um processo de descarga de GN da pressdo de carga (~3,5 MPa) até a pressdo atmosférica

(0,1 MPa) num sistema GNA.

V. 2.3. Analise da Seletividade de Adsorcao

A seletividade ¢ um parametro bastante util para indicar a preferéncia de adsor¢ao
entre diferentes espécies de uma mistura, a uma dada concentragao, pelos sitios ativos de um
material adsorvente. Como descrito na se¢do IIl.2.2.3, a avaliacdo desse parametro foi
realizada na primeira carga de GN durante o primeiro ciclo a partir de varios incrementos de

pressdao de GN do vacuo até 3,5 MPa.

A seletividade para etano, propano, didxido de carbono e nitrogénio em relagdo ao
metano foi determinada a partir da Equacao II1.22, e esses valores obtidos sdo mostrados na
Figura IV.8. Observa-se que a seletividade para os hidrocarbonetos mais pesados e CO, em
relacdo ao metano aumenta com o aumento da pressdo de géas natural, uma vez que essas
preferéncias de adsor¢do sdo mantidas e as quantidades de cada um desses componentes
aumentam em termos de pressdo parcial. Para o nitrogénio, a seletividade de adsor¢cdo em
relagdo ao metano diminui com o aumento da pressdo de GN, o que indica que o metano €

cada vez mais preferencialmente adsorvido que o N> a medida que a pressao total aumenta.

Como esperado, o carbono ativado WV 1050 mostrou maior seletividade para propano,
seguido por etano e dioxido de carbono. Essa ordem decrescente de maiores seletividade pode
também estar relacionada as isotermas de adsor¢cdo de componentes puros (Figura IV.7), no
qual existe a mesma tendéncia verificada pelas quantidades adsorvidas numa situacdo em que

ndo ha competi¢do entre espécies pelos sitios de adsor¢do. Apesar do dioxido de carbono
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poder ser mais adsorvido que etano a pressdes maiores que 1,4 MPa (em base molar), suas

pressdes parciais nos experimentos de seletividade ndo foram maiores que 0,25 MPa.
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Figura IV. 8 — Seletividade (a) para C,Hg, C3Hg, CO, e N, em relagdo ao CH4 a 298 K. A linha sélida

indica a tendéncia dos pontos experimentais.

E importante ressaltar que as isotermas de adsor¢do (Figura IV.7) foram medidas para
gases puros, enquanto a seletividade foi avaliada para a mistura de gas natural, situacdo essa
na qual devera haver consideravel competicao pelos sitios de adsorcao. A afinidade entre o
material adsorvente e um gas puro, expressa pelas isotermas monocomponentes, nos da uma
idéia aproximada do provavel comportamento dos componentes de uma mistura sobre a
superficie de um adsorvente. Entretanto, deve-se também levar em conta a influéncia que a
concentragdo relativa de cada espécie tem nessa competicdo pelos sitios ativos de adsorgao.
Se a pressdo parcial do CO; nos experimentos de seletividade fosse maior que 1,4 MPa, talvez
tivéssemos uma maior seletividade desse gas em relagdo ao etano, a julgar pela tendéncia de
comportamento apresentada nas isotermas monocomponentes. O nitrogénio tem um
comportamento distinto do metano (em base molar) nas isotermas monocomponentes. O
metano ¢ cada vez mais adsorvido a altas concentragdes, o que faz com que a seletividade
para N, seja menor que a unidade. A Tabela IV.2 apresenta a média dos valores de

seletividade de adsorcao dos principais componente do gas natural em relagdo ao metano.
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Tabela IV. 2 — Média dos valores de seletividade do componente i em relagdo ao metano (C1).

Componentes Seletividade i/C1
Propano/metano 22,93
Etano/metano 8,49
Dioxido de Carbono/metano 3,46
Nitrogénio/metano 0,34

Em simulagdes desenvolvidas por Walton e LeVan (2006), observou-se que a
diminui¢ao do desempenho de armazenamento de gas natural devido as impurezas depende

mais da seletividade do material por alcanos pesados do que da capacidade de adsorgao.
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Figura IV. 9 — Isotermas de adsor¢do de GN, metano em GN e de metano puro a 298 K no adsorvente

WV1050.

Uma analise adicional da influéncia da composi¢do no desempenho de adsorgdo ¢
apresentada na Figura IV.9. Isotermas de adsor¢ao de metano puro, metano em mistura no gas
natural e de gas natural foram plotadas a uma mesma temperatura e ajustadas pelo modelo de
Langmuir (Do, 1998). As duas ultimas isotermas foram obtidas a partir das etapas de
pressurizacdo e por balangos de massa e andlises cromatograficas de gés, durante os ensaios
para avaliar a seletividade, descritos na secdo II1.2.2.3. Pode-se verificar que a maior

quantidade adsorvida ¢ a de GN e que o metano em mistura no GN ndo pode ser mais
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absorvido que o metano puro devido aos efeitos de co-adsor¢do, principalmente, pelo fato de
o adsorvente apresentar maior preferéncia por adsorver os hidrocarbonetos mais pesados e

CO,.

IV. 2.4. Ciclos de Carga e Descarga

O estudo da influéncia da composi¢do do gas natural no desempenho de um sistema
GNA foi realizado através de 30 ciclos de carga e descarga num vaso prototipo. Apds cada
etapa de carga e descarga, foi aguardado o equilibrio termodindmico e medida a massa
armazenada e disponibilizada de gis natural, bem como a composi¢do da fase gas em

equilibrio.

A Figura IV.10 apresenta a concentragao de cada componente do GN, ao longo dos
ciclos de carga, apos atingido o equilibrio termodinamico. Nos primeiros ciclos, a composi¢ao
da fase gasosa em equilibrio, depois da carga de gés natural, ¢ mais pobre em alcanos pesados
e em dioxido de carbono. Durante a descarga, a dessor¢ao dos componentes mais leves, com
melhor cinética, ¢ favorecida, o que conduz a um acimulo dos componentes mais pesados nos
sitios ativos do adsorvente. Depois de um certo nimero de ciclos, o leito adsorvente chega a
uma situagdo estacionaria, na qual um certo numero de sitios estdo ocupados, € a composicao
da fase gas tende a ter a mesma composi¢ao do gas natural bruto utilizado nos experimentos.
Baixas concentragdes dos alcanos pesados apos alcancado o equilibrio na etapa de carga sao
observados na Figura IV.10, como esperado. Observa-se também uma tendéncia, ao longo dos
ciclos de carga, das composi¢des de cada gas se igualarem as suas respectivas composi¢des

iniciais de carregamento.

O aumento da concentragao de propano ao longo dos ciclos ¢ mais facilmente notado
provavelmente, devido a sua maior seletividade. A composi¢do de equilibrio do propano no
“estado estacionario” ¢ cerca de 10 vezes maior do que sua composi¢do apds a primeira etapa
de carga (Figura IV.10c). Comportamentos similares relacionados a selectividade podem ser
observados para as composi¢cdes de etano e de didxido de carbono (Figura IV.10b e d,
respectivamente). Suas composi¢des no “estado estacionario” sdao cerca de 3 e 2 vezes
maiores que suas composi¢des na primeira etapa de carga, respectivamente. Observa-se que
os valores de seletividade dos componentes do GN no sistema (ver Figura IV.8) seguem a

mesma ordem de crescimento, apresentada para cada constituinte, entre a composi¢ao final do
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“estado estaciondrio” e a primeira composicdo da etapa de carga. Isso ¢ explicado pela
preferéncia de adsor¢cdo que se observa na primeira carga de gis natural e que se mantém

durante os ciclos de carga e descarga.
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Figura 1V. 10 — Composigdo da fase gas ao longo dos ciclos para CH,4 (a), C,Hg (b), C;Hg (c), CO, (d)

e N, (e) a 3,5MPa and 298 K. As linhas pontilhadas indicam a tendéncia dos pontos experimentais.
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Como previamente mencionado, a maioria dos estudos de armazenamento de gas
natural visa a aplicagdes veiculares, situacdo essa em que normalmente apenas o equilibrio
térmico ¢ alcangado — muitas vezes nem isto e o processo se “modela” como adiabatico — sem
permitir tempo suficiente para que o equilibrio de adsorcao seja atingido. Uma vez que os
componentes mais pesados do GN tém cinética de adsor¢do mais lenta em comparag¢do ao
metano, pode-se presumir que o efeito de acimulo desses componentes tende a ocorrer mais
lentamente. Dessa forma, esses constituintes mais pesados nido sdo adsorvidos em sua
capacidade maxima em comparagdo a uma situagdo de equilibrio de adsor¢do
multicomponente. Portanto, para o gés natural adsorvido para uso veicular, o sistema de

armazenamento leva mais ciclos até chegar a uma condi¢@o de aparente “estado estacionario”.

O sistema GNA parece ter alcancado condigdo de “estado estacionario” apos o 9°
ciclo, quando o adsorvente parece apresentar um mesmo determinado nimero de sitios
ocupados “irreversivelmente”. A conseqiiéncia desse fendmeno pode ser verificada na Figura
IV.11, que mostra a capacidade de armazenamento de GN e a eficiéncia de armazenamento

do sistema GNA ao longo de sucessivos ciclos de carga e descarga de gés natural.
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Figura IV. 11 — Massa armazenada (0) a 3,5 MPa e massa disponibilizada (o) a 0,1 MPa, ¢ eficiéncia

de armazenamento para o sistema GNA durante os ciclos.

No primeiro ciclo, uma grande quantidade de massa foi armazenada, devido a retengao

de moléculas de gas nos poros vazios do adsorvente, uma vez que o sistema foi previamente
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regenerado. Entretanto, a massa armazenada diminuiu significativamente nos ciclos seguintes
e, apos o 9° ciclo, o sistema chegou a apresentar um comportamento de “estado estacionario”.
Este fato depende da quantidade de componentes pesados, das caracteristicas do adsorvente,
do numero de ciclos, bem como das caracteristicas de transferéncia de calor, entre as

situacoes extremas de adiabaticidade ¢ isotermicidade.

Os componentes mais pesados, que sdo mais fortemente adsorvidos, podem deslocar
os mais leves da fase adsorvida para a fase gasosa, onde nao hd competicdo entre as espécies
(Mota, 1999). Assim, na fase adsorvida, os componentes mais leves sdo continuamente
substituidos pelos mais pesados. No entanto, esses componentes mais pesados aos poucos
tendem a atingir uma condi¢do de “estado estaciondrio” e a taxa de desativagdo do leito

adsorvente diminui ao longo dos ciclos.

No nono ciclo, a eficiéncia do armazenamento se reduziu para 80%. Esta reducgdo
deve-se principalmente a progressiva saturacao do leito de carbono ativado por estes alcanos
mais pesados do gas natural e pelo CO,. Depois que o sistema atingiu a condi¢do de “estado
estacionario”, a composi¢do do GN no interior do vaso, no final de cada etapa de carga,
mudou pouco durante os ciclos. Isso indica que o acimulo dos componentes mais pesados nao

tem mais nenhuma influéncia significativa no desempenho do sistema.

Apesar da reducdo significativa da massa armazenada nos primeiros ciclos, a massa
disponibilizada ndo apresentou um comportamento semelhante apdés o mesmo nimero de
ciclos. A redugdo entre o primeiro ciclo e a condicdo de “estado estacionario” foi de apenas
2% para a massa disponibilizada, ver Figura IV.11. Essa pequena redu¢do da quantidade
delivery é explicada pelo fato de que no primeiro ciclo os componentes mais pesados foram
retidos imediatamente e foram majoritariamente mantidos adsorvidos durante os ciclos
seguintes. Assim, na primeira descarga, a quantidade delivery nao foi tdo grande em relagdo a
primeira massa armazenada. Além disso, as descargas foram conduzidas sem o auxilio de uma
bomba de vacuo, e, portanto, alcancaram pressdes de até 0,1 MPa (pressdo atmosférica).
Como observado na Figura IV.7, os alcanos mais pesados ¢ o CO, apresentaram forte
inclinagdo nas suas isotermas de adsorcdo para baixas pressdbes no CA WV1050,
principalmente de 0 a 0,1 MPa, o que impossibilitou a remocao de grande parte desses
componentes durante as etapas de descargas. Bilo¢ et al. (2002) reportaram que essa diferenca

entre a capacidade armazenada e a disponibilizada depende principalmente da forma da

Dissertacio de Mestrado - PGEQ/UFC —Fortaleza/CE 82



Capitulo IV — Resultados e Discussdes RIOS, R. B.

isoterma de adsor¢do de GN e apontaram essa perda da capacidade durante a descarga como

um dos problemas da tecnologia GNA.

Nos ciclos subseqiientes, os componentes mais pesados foram gradativamente se
concentrando na fase adsorvida até alcancarem a condi¢do de “estado estacionario”, que foi
em torno de 10 ciclos. Para evitar esse problema de acimulo dos mais pesados no leito de
carbono ativado, Cook et al. (1996) propuseram a utilizagdo de um dispositivo com principio
de funcionamento similar ao utilizados para o controle de emissdes de gasolina por
evaporacao em que ¢ usado CA. Este dispositivo consiste de um leito de guarda posto na
entrada do cilindro de armazenamento de GNA para impedir que haja acimulo dos alcanos
mais pesados no sistema durante a etapa de carga. Este leito de guarda deve permitir, ainda,
que durante a descarga tais componentes retornassem para o GN que serd utilizado para fins
industriais. Durante o carregamento do cilindro, o GN obrigatoriamente passa por esse
dispositivo antes de ser armazenado. Deste modo, os componentes mais pesados ficam retidos
no leito de guarda. Cook et al. (1996) afirmaram que o leito de guarda é capaz de cumprir

com o seu objetivo, evitando o acumulo dos mais pesados no sistema GNA.
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Figura V. 12 — Volume armazenado (0) a 3,5 MPa e volume disponibilizado (o) a 0,1 MPa por

volume de vaso em fun¢do do numero de ciclos a 298 K.

Na Figura V.12, apresenta-se os valores de volume armazenado calculados a partir da

conversao dos dados experimentais de massa armazenada para volume de gas nas STP (293 K
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e 0,1 MPa), de acordo com a Equacdo III.14. Observa-se na Figura IV.12 que o volume
armazenado de gas natural na primeira carga ¢ de aproximadamente 79 v/v. Quando o sistema
atinge “estado estacionario”, se reduz a 63 v/v. No entanto, o volume armazenado esta
diretamente relacionado as propriedades do adsorvente e a densidade de empacotamento.
Altas capacidades de adsor¢do e densidades de empacotamento do leito adsorvente podem
aumentar a eficiéncia para valores mais proximos ou até mesmo ultrapassar a meta de 180 v/v
estabelecida pelo DOE para uso veicular. Como previamente comentado, Wegrzyn e
Gurevich (1996) reportaram uma capacidade de armazenamento de metano em carbono
ativado de 200 v/v, porém para um adsorvente em que foram necessarios esforcos
significativos para a sintese. Em Mota et al. (1997), sdo reportadas capacidades de
armazenamento para um mesmo carbono ativado foram de 101 v/v na forma granular e de 144

v/v na forma de monodlito.

Em um sistema GNA, o parametro mais importante ¢ a capacidade de gas natural
disponibilizado do adsorvente (Bilo¢ et al., 2002; Wegrzyn et al., 1992). O volume delivery
apresentou para a primeira descarga um valor em torno de 65 v/v e apos atingido o “estado

estacionario”, seu valor se igualou ao do volume armazenado, 63 v/v.

IV. 3. Estudo da Adsorcdo de Componentes Binarios em Carbono
Ativado

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para o desenvolvimento do
estudo tedrico e experimental de adsor¢do de componentes bindrios em carbono ativado. Os
dados de calibracao da unidade volumétrica, de obteng¢do do volume especifico do adsorvente
a partir da balanca de suspensdo magnética e do volume de sélido adsorvente presente na
unidade volumétrica serdo apresentados inicialmente. Em seguida, as isotermas de equilibrio
de adsor¢do dos componentes puros CO, e CHy4 e de binarios CO,/CHy a 293 K em carbono
ativado WV 1050, obtidas na unidade volumétrica. Foram também calculadas as seletividades
de adsor¢do do CO, em relagdo aos componentes menos adsorvidos dessa mistura binaria. Por
fim, sera apresentado um comparativo entre os resultados experimentais de adsorcdo do
sistema binario CO,/CH4 e os resultados preditos a partir dos dois modelos classicos de

adsor¢do: Langmuir Estendido ¢ a IAST. Foi avaliada também a escolha do tipo de equagao
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de adsor¢do de componentes puros nos calculos da IAST durante as predigdes

multicomponentes.

V. 3.1. Volumes Internos da Unidade Volumétrica (Calibracéo do Sistema)

Os volumes internos da unidade volumétrica multicomponente foram calculados a
partir de uma calibrag¢do indireta utilizando um cilindro de volume conhecido e realizando
expansdes com hélio. O volume total desse sistema foi divido em dois grandes volumes: zona
de dosagem e zona de adsor¢do (ver Figura II1.4). Dependendo da posi¢cdo da vélvula de trés
vias que da acesso a um dos dois transdutores de pressdo presentes em cada uma das zonas,
tem-se um volume diferente. A zona de dosagem apresenta, portanto, um volume quando
usado o transdutor de pressao de -1 a 2 bar, para os ensaios de adsor¢do a pressdes baixas, €
outro volume para o transdutor de 0 a 40 bar, para os ensaios a pressdoes moderadas. O mesmo
ocorre para a zona de adsor¢do. Cada um desses quatro volumes foram medidos dez vezes
através de expansdes com hélio e utilizando as Equagoes I11.25-28. Em seguida, foi feito uma
média entre esses valores. Quanto maior a amostragem, mais uniformemente as ocorréncias se
distribuem entre as medidas e tem-se um valor mais proximo do real. Os volumes
determinados para essas duas zonas sdo sumarizados na Tabela IV.3 e a média desses

volumes, o desvio padrdo e o erro padrao sao apresentados na Tabela IV .4.

Tabela IV. 3 — Volumes das zonas de dosagem e de adsorgdo obtidos a partir de expansdes com hélio.

Volume da zona de dosagem (cm®) Volume da zona de adsorcao (cm®)
Sensor -1 a 2 bar Sensor 0 a 40 bar Sensor -1 a 2 bar Sensor 0 a 40 bar
48,338 48,141 28,090 28,039
48,323 48,257 28,109 27,841
48,183 48,408 28,133 27,937
48,182 48,439 28,147 28,008
48,222 48,421 28,222 28,004
48,250 48,417 28,226 27,918
48,298 48,495 28,327 27,907
48,116 48,393 28,241 27,969
48,172 48,488 28,317 27,819
48,109 48,440 28,329 27,936

Observa-se a partir da Tabela IV.4 que o desvio padrao entre as dez medidas de

3 .
volume ficou em torno de 0,078 cm” para os quatro volumes determinados. Quanto menor
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esse valor de desvio padrdo, menor ¢ a dispersdo dessas medidas de volume de uma
distribuicdo normal em relagdo a média dos volumes. Os valores de erro padrdo ndo foram
maiores que 0,029 cm’. Observa-se, portanto, uma baixa variabilidade entre as médias dos

valores medidos para os quatro volumes.

Tabela IV. 4 — Média dos volumes de cada se¢do e erro e desvio padrdo das medigdes.

Volume Sensor de Pressdo  Média (cm® Erro Padrdo (cm® Desvio Padréo (cm?)
Zona de dosagem -1a?2bar 48,219 0,020 0,078
0 a 40 bar 48,390 0,023 0,077
Zona de adsor¢ao -1a2bar 28,228 0,028 0,085
0 a 40 bar 27,938 0,022 0,071

As medidas de dispersdao apresentadas na Tabela IV.4 oferecem uma idéia da
confiabilidade dos volumes medidos. Esses volumes da unidade volumétrica
multicomponente foram usados em equacdes de estado durante os calculos de determinacao

de quantidades adsorvidas total e de cada componente na mistura de gases.

1V. 3.2. Volume de Sélido Adsorvente e Massa de Adsorvente

Apds medicao dos volumes do sistema, a cdmara de adsorcdo foi recheada com o
carbono ativado WV1050 e uma regeneragao in situ foi conduzida a 393 K sob vacuo, como
apresentado na secdo II1.2.2.2. A partir de expansdes com hélio foram realizadas dez medidas
do volume da zona de adsor¢cdo com o adsorvente empacotado na cdmara de adsor¢do. A
diferencga entre o volume da zona de adsor¢ao com e sem o adsorvente corresponde ao volume
de carbono ativado regenerado. A média do volume da zona de adsor¢ao usando o sensor de -

1 a 2 bar foi de 26,777 cm’ € o volume de sélido foi 1,451 cm’.

Como ja mencionado na secdo IV.1.6, o volume especifico do carbono ativado
WV1050 obtido na balanca de suspensdo magnética, foi de 0,586 cm’/g. Assim, a massa de

adsorvente regenerado presente na camara de adsorcao foi de 2,476 g.

A capacidade de adsor¢do de um adsorvente a uma determinada temperatura e pressao

¢ avaliada a partir de suas quantidades adsorvidas em numero de moles ou em massa
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adsorvida por massa de adsorvente. Portanto, verifica-se a necessidade de se determinar com

precisdo a massa de adsorvente.

IV. 3.3. Isotermas de Adsorcdo de Componentes Puros a partir da Unidade

Volumétrica

As isotermas de adsor¢do de CO, e CH4 puros a 293 K no CA WV 1050 foram obtidas
por ensaios realizados na unidade volumétrica multicomponente montada para esse trabalho.
Para obtencao dessas isotermas foram utilizados os sensores de pressdo de -1 a2 bare de 0 a

40 bar. A partir de 0,1 MPa foi adotado o sensor de 0 a 40 bar de pressao relativa.

Foi avaliada a capacidade de adsorcdo dessa amostra a partir das isotermas. Também
foi feito um comparativo entre tais isotermas obtidas na unidade volumétrica e as obtidas a
partir de ensaios gravimétricos numa balanga de suspensdo magnética. Essas isotermas
também foram utilizadas, numa etapa posterior, para avaliar a competi¢ao pelos sitios ativos
do carbono ativado WV 1050 no sistema de adsor¢ao da mistura binaria de CO;, e CHy. Por
fim, serdo apresentados os pardmetros das equacdes de Langmuir e Toth obtidos a partir do
ajuste dessas equagdes as isotermas experimentais e os erros relativos médio desses ajustes.
Esses parametros serdo utilizados nos célculos dos modelos de predicdo descritos na seg¢ao
I11.2.2.3 e os erros serdo uteis na avaliagao do efeito da escolha de uma equagao de adsor¢ao

monocomponente na qualidade das predi¢des da IAST.
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Figura V. 13 — Isoterma de adsorg¢do de dioxido de carbono a 293 K no carbono ativado WV1050.
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Figura IV. 14 — Isoterma de adsor¢do de metano a 293 K no carbono ativado WV1050.

Nas Figuras IV.13 e IV.14, apresentam-se as isotermas de adsor¢do de CO, e CH4
puros a 293 K no carbono ativado WV1050, respectivamente. Como esperado, o dioxido de
carbono ¢ preferencialmente adsorvido em relagdo ao metano; comportamento esse também
observado nas isotermas a 298 K presentes na Figura IV.7. Essa preferéncia pode ser
explicada pela diferenca de interacdo entre o carbono ativado e o adsorbato (CO, ou CH,) e
pelas distintas temperaturas criticas de cada um e o quao distantes estas estdo da temperatura
do experimento. O momento quadrupolo permanente do CO; (-1,4x10> C.m) conduz a uma
interacdo com o solido mais forte, em contraste com o CHs, que € retido apenas devido a
forcas de van der Waals e, portanto, ¢ mais fracamente adsorvido (Finsy et al., 2009; Buss,
1995). Além disso, o CO, apresenta temperatura critica mais proxima a temperatura do
experimento que o metano, comportando-se mais como vapor condensavel que como gas
supercritico nesta condi¢do, o que o torna menos volatil e facilita sua “condensagao” durante a

adsorcao.

Na Figura IV.15, as isotermas das Figuras IV.13 e 14, obtidas na unidade volumétrica,
estdo comparadas com as mesmas isotermas de adsor¢do de CO, e CH4 a 293 K no carbono
ativado WV1050, porém obtidas a partir de ensaios gravimétricos usando a balanga de
suspensdo magnética descrita na se¢do II1.1.3.3. As medidas gravimétricas apresentam
resolucdo de 0,01 mg, reprodutibilidade de + 0,02 mg e incerteza < 0,002%. As isotermas de

cada componente apresentam pouca diferenga entre si, o que indica que o equipamento
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volumétrico montado nesse estudo apresenta resultados confidveis. Essa pequena diferenga
entre as isotermas pode ser explicada pela imprecisao do equipamento volumétrico, devido a
determinagdo dos volumes envolvidos, e pela metodologia adotada, como por exemplo, a

escolha de uma determinada equacao de estado.
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Figura IV. 15 — Comparativo entre as isotermas de adsor¢do de CO, e CH4 a 293 K no CA WV1050,

obtidas na unidade volumétrica montada e na balanga de suspensdo magnética Rubotherm.
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Figura IV. 16 — Comparativo entre os ajustes das Equagdes de Langmuir e Toth para a isoterma
experimental de didéxido de carbono a 293 K no CA WV1050. Simbolos sdo pontos experimentais e

linhas correspondem aos ajustes das equacgoes.
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Figura IV. 17 — Comparativo entre os ajustes das Equagdes de Langmuir e Toth para a isoterma
experimental de metano a 293 K no CA WV1050. Simbolos sdo pontos experimentais e linhas

correspondem aos ajustes das equagdes.

Nas Figuras 1V.16 e IV.17 ¢ apresentado um comparativo entre os ajustes das
Equacdes de Langmuir e Toth aos pontos experimentais das isotermas de adsor¢do de CO, e
CH4 a 293 K no carbono ativado WV 1050. Observa-se que as isotermas de CO, e CH4 sdo, de
acordo com a classificacdo da IUPAC, do Tipo I. Portanto, essa isoterma ¢ caracteristica de
solidos microporosos, o que justifica o excelente ajuste da Equagdo de Langmuir, uma vez
que esse modelo, que considera apenas a adsor¢do na monocamada, geralmente representa
bem isotermas do Tipo I. A Equacao empirica de Toth também apresentou um excelente
ajuste para as duas isotermas, visto que descreve bem o preenchimento em sub-monocamadas
e leva em conta a heterogeneidade da superficie do adsorvente e interagdes entre as moléculas
adsorvidas (Do, 1998). Além disso, o modelo de Toth apresenta um comportamento

apropriado tanto para baixas quanto para altas pressoes (Toth, 2002).

Na Tabela IV.5 sdo apresentados os pardmetros das Equag¢des de Langmuir e Toth
obtidos a partir dos ajustes dessas equagdes aos pontos das isotermas de CO, e CH4 a 293 K
no CA WV1050. O parametro t ¢ normalmente inferior a unidade e, como ja mencionado,
traduz a heterogeneidade do sistema. Quanto mais se desvia da unidade, mais heterogéneo € o

sistema. Quando t = 1, a equacdao de Toth reduz-se a equagdo de Langmuir. Observou-se

Dissertacio de Mestrado - PGEQ/UFC —Fortaleza/CE 90



Capitulo IV — Resultados e Discussdes RIOS, R. B.

valores de t abaixo de um para as duas isotermas. Os parametros (max € b dos modelos de

Langmuir e Toth apresentaram valores da mesma ordem de grandeza.

Tabela IV. 5 — Parametros das Equagdes de Langmuir e Toth ajustadas as isotermas de CO; e

CH, a 293 K no CA WV1050.

Isoterma Langmuir Toth
Omax b Omax b t
CO, 17,396 1,041 19,107 1,134 0,827
CH, 7,616 0,809 8,193 0,769 0,927

O erro relativo médio, calculado a partir da Equacao I11.40, para o ajuste de cada uma
dessas equagdes ¢ apresentado na Tabela 1V.6. A Equacdo de Langmuir apresentou os
menores erros de ajuste tanto para a isoterma de CO, quanto para a isoterma de CHa.
Pretende-se na proxima se¢do avaliar a influéncia de um bom ajuste das equacdes de
equilibrio de adsor¢cdo de puros na qualidade das predi¢des de adsor¢do de componentes

binarios usando a IAST.

Tabela IV. 6 — Erro médio relativo para os ajustes das Equacgdes de Langmuir e Toth.

Modelo  Erro (%) - Isoterma de CO, Erro (%) - Isoterma de CH,
Langmuir 12,50 8,90

Toth 13,19 9,36

V. 3.4. Isotermas de Adsorcdo de Componentes Binarios CO,/CH,4 a partir

da Unidade VVolumétrica

As Figuras 1V.18, 19, 20 e 21 apresentam as isotermas de adsor¢ao da mistura de
gases de dioxido de carbono e metano a 293 K e nas pressdes de 0,1, 0,25, 0,5 ¢ 1,0 MPa no
carbono ativado WV1050. Simbolos e linhas na cor preta correspondem aos nimeros de
moles adsorvidos totais por quilograma de adsorvente. Simbolos e linhas na cor vermelha e
azul correspondem aos numeros de moles adsorvidos de CO, e CH4 por quilograma de

adsorvente, respectivamente.
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Figura IV. 18 — Isoterma de adsor¢do da mistura binaria de CO,/CH4 a 0,1 MPa € 293 K no CA

WV1050.
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Figura IV. 19 — Isoterma de adsor¢do da mistura binaria de CO,/CH,4 a 0,25 MPa ¢ 293 K no CA

WV1050.
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Figura V. 20 — Isoterma de adsor¢do da mistura binaria de CO,/CH4 a 0,5 MPa ¢ 293 K no CA

WV1050.
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Figura V. 21 — Isoterma de adsor¢do da mistura binaria de CO,/CH4 a 1,0 MPa e 293 K no CA
WV1050.

Observa-se para as isotermas de 0,1, 0,25, 0,5 e 1,0 MPa a 293 K, que a medida que a
composi¢ao de CO, parte do zero (CH4 puro) e aumenta, a quantidade adsorvida de metano
diminui e a de diéxido de carbono aumenta. Tal comportamento indica, como ja esperado, a

existéncia de competi¢do entre os componentes dessa mistura pelos sitios ativos do
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adsorvente e a preferéncia de adsor¢ao por CO, em relagdo ao CH4. Apesar de o metano estar
em maior quantidade (maior pressdo parcial) nas composi¢cdes de CO, de 17,08% (Figura
IV.18), 19,46% (Figura IV.19), 19,69% (Figura IV.20) e 18,92% (Figura IV.21), o diéxido de

carbono ja comeca a apresentar uma maior quantidade adsorvida em relagdo ao primeiro gas.

Essa preferéncia de adsor¢cdo de CO, em relacdo ao CH4, observada em todas as
isotermas, mantém-se ¢ ¢ mais evidente com o aumento da composicdo de dioxido de
carbono, mas ndo com o aumento das pressdes de equilibrio. A uma composicao fixa de CO,,
a medida que as pressdes aumentam, as quantidades adsorvidas de CH4 também aumentam,
ndo mostrando indicios de que, nessas composi¢cdes de mistura, o aumento das pressdes
parciais do didxido de carbono poderiam diminuir a quantidade adsorvida de CHy. Entretanto,
quanto maior a composi¢do de CO, na mistura, mais os valores das isotermas de CO,
aumentam e se distanciam dos de CHy, além de se distanciarem a medida que as pressoes de
cada isoterma aumentam nos casos em que o CO; ja € mais adsorvido que o CHy. Isso pode
ser mais facilmente observado a partir das Figuras IV.22, 23 e 24. Observa-se que, para a
composi¢ao de CO; de 10% (Figura IV.22), as quantidades adsorvidas de CHy4 sdo superiores
as de dioxido de carbono para toda a faixa de pressdo, porém, a 20% de CO, (Figura IV.23),
essas quantidades ja sdo similares, se distanciando um pouco nas pressoes maiores. Para a
composicao de 80% de CO, na mistura (Figura IV.24), as quantidades adsorvidas de dioxido

de carbono sdo bem maiores que as de metano.

—=—CO, + CH, Yco2=0.10
5| —e—co,
—A—CH,

quantidade adsorvida / mol.kg™

/.
o WV1050
T=293K

T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

presséo / MPa

Figura V. 22 — Isoterma de adsor¢do da mistura binaria de CO,/CH,4 a composi¢ao fixa de CO, de
10% a 293 K no CA WV1050.
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Figura V. 23 — Isoterma de adsor¢do da mistura binaria de CO,/CH,4 a composi¢ao fixa de CO, de

20% a 293 K no CA WV1050.
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Figura V. 24 — Isoterma de adsor¢do da mistura binaria de CO,/CH,4 a composi¢ao fixa de CO, de

80% a 293 K no CA WV1050.

Uma informagdo interessante que pode ser retirada desse estudo ¢ apresentada na
Figura IV.25. Nesse grafico ¢ relacionada a composi¢cao de CO, na mistura dos gases CO,/CH,

presente na zona dosagem (composicao de alimentacdo) pela composi¢do de CO; no
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equilibrio, isso paras as pressdes de 0,1, 0,25, 0,5 e 1,0 MPa e a 293 K para o carbono ativado
WV1050. A partir da composi¢do de alimentacdo, pode-se conhecer, para essas condi¢des e
para esse adsorvente, a composi¢do final depois de atingido o equilibrio termodinamico. Tal
informacao pode ser tutil durante o desenvolvimento de projetos e otimizacdo de unidades
industriais do tipo PSA (Pressure Swing Adsorption). Observa-se ainda que as composi¢des
de CO;, na alimentagdo diminuem para todas as pressdes depois de atingido o equilibrio. O

que indica mais uma vez que o CO, ¢é preferencialmente adsorvido em relagdo ao metano.
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Figura 1V. 25 — Composi¢do de CO, na alimentagdo por composi¢do de CO, no equilibrio a 293 K
para o carbono ativado WV1050.

Outra forma de representar as isotermas apresentas nas Figuras IV.18, 19,20 ¢ 21, ¢ a
partir de diagramas X-y, semelhante aos diagramas de equilibrio liquido-vapor. Esse tipo de
informagdo representada dessa forma ¢ também muito importante nos projetos de unidades
PSA. A Figura IV.26 apresenta essa relagdo entra a composi¢do de CO, na fase gasosa ¢ a
composi¢do de CO; na fase adsorvida, a ultima calculada a partir da Equagao II1.29. Observa-
se claramente que, depois de atingido o equilibrio de adsor¢do, a composi¢cdo do CO, aumenta
na fase adsorvida, o que indica mais uma vez a preferéncia do carbono ativado WV1050 em

adsorver dioxido de carbono.
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Figura V. 26 — Diagrama X-Yy para as pressoes de 0,1, 0,25, 0,5 ¢ 1,0 MPa a 293 K no CA WV1050.

IV. 3.5. Seletividade de Adsorc¢édo de CO,/CH, em Carbono Ativado

A seletividade de adsor¢do de um componente em relagdo ao outro, como ja
mencionado nesse estudo, ¢ o parametro mais importante para aplicagcdes industriais e reflete
a eficiéncia de separacdo (Belmabkhout e Sayari, 2009; Ustinov et al., 2004). A seletividade

do dioxido de carbono em relagdo ao metano foi calculada a partir da Equagao I11.28 e 29.

Na Figura IV.27 ¢ apresentado as seletividades de CO, em relacdo a CHy para as
pressdes fixas de 0,1, 0,25, 0,5 e 1,0 MPa e 293 K no CA WVI1050 variando-se as
composicdes de CO,. A seletividade de CO,/CHy4 ¢ maior que quatro para toda a faixa de
composi¢ao de dioxido de carbono em todas as pressdes estudadas. Para as pressoes de 0,25 e
0,5 MPa, esses valores de seletividade apresentam valores muito proximos um do outro e
pouco variaram em relacdo as seletividades 1,0 MPa. Na pressdo de 0,5 MPa o maior valor de
seletividade ¢ de 4,9 para a composicdo de CO, de 78%. Ja para a pressdo de 1,0 MPa,
seletividades em torno de 5,2 sdo observadas para composicdes entre 40 e 50% de CO,. Para a
menor pressao (0,1 MPa) os valores de seletividades sdao bem superiores aos apresentados

pelas demais pressdes. Proximo de 50% de CO,, as seletividades sdo em torno de 8,7.
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Figura V. 27 — Seletividade de adsor¢ao do CO, em relagdo ao CHy a pressdo fixa e 293 K para o

carbono ativado WV1050.
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Figura 1V. 28 — Seletividade de adsor¢do do CO, em relagdo ao CH, a composigdo fixa de CO, e 293

K para o carbono ativado WV1050.

Na Figura IV.28 ¢ apresentada as seletividades de adsorcdo de CO,/CH4 para as
composi¢des fixas de 10, 20, 50 e 80% de CO; a 293 K no CA WV1050. Assim como, para as

seletividades apresentadas na Figura V.27, os maiores valores de seletividade concentraram-

se na pressdo de 0,1 MPa, para todas as composi¢des estudadas. Buss (1995) reportou que
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para adsorventes energeticamente heterogéneos, maiores seletividades devem ser observadas
a baixas fracdes molares do componente mais fortemente adsorvido na mistura de gases. Tal
componente ¢ ainda mais preferencialmente adsorvido na competi¢do por sitios de adsor¢ao
de maior energia do que por sitios menos energéticos, fato esse que ocorre essencialmente a
baixas pressdes, uma vez que o alto potencial de adsorcdo desses sitios mais energéticos
contribui para um rapido e preferencial preenchimento dos mesmos em relagdo aos outros
sitios. A baixas pressdes ¢ a baixos valores de composi¢do do componente mais fortemente
adsorvido, a maior parte desse componente pode ocupar os sitios de alta energia no qual o
valor local para a seletividade ¢ mais elevado. Isso ajuda a explicar o fato de as maiores
seletividades terem sido determinadas para as pressdes de 0,1 MPa, porém ndo justifica que as
maiores seletividades, para essa pressao, terem sido para composicdes de CO, maiores que as

de 10 e 20%.

Além disso, a baixas pressdes, a medida que a pressao e a composicdo do CO,
aumentam, esse componente, que ¢ o mais fortemente adsorvido, compete também cada vez
mais pelos sitios menos energéticos, no qual a seletividade local ¢ inferior. Como resultado,
observa-se uma diminuicao da seletividade do CO,/CH4 com o aumento de yco, para 0,1 MPa
(ver Figura IV.27) e com o aumento da pressao (ver Figura IV.28). A partir de determinadas
pressoes, esse comportamento descrescente da seletividade se reduz e matém-se com poucas

variagdes até a pressdo de 1,0 MPa.

A melhor separagdo de diodxido de carbono, a composi¢cdo fixa, ¢ alcancada para a
pressao de 0,1 MPa e composi¢ao equimolar de CO,/CHy. A seletividade para esse caso esta

em torno de 7,5.

IV. 3.6. Predicdes de Isotermas de Adsorcdo de Componentes Binarios
CO,/CHj, a partir de Modelos de Adsorc¢ao

Os parametros da Tabela IV.5, obtidos a partir do ajuste das Equagdes de Langmuir e
Toth as isotermas de CO, e CHy4 puros, foram utilizados nos célculos dos modelos de Langmir

Estendido, IAST-L e IAST-T, como descrito na se¢ao I11.2.2.3.

As Figuras IV.29, 30, 31 e 32 apresentam um comparativo entre os pontos
experimentais de adsor¢ao da mistura de gases CO,/CHy a 293 K no CA WV1050 e os pontos

dessa mistura preditos a partir dos modelos de adsor¢do citados a cima. Observa-se que 0s
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modelos IAST-L e IAST-T calcularam relativamente bem as quantidades adsorvidas de cada
componente nas isotermas de 0,5 e 1,0 MPa. Normalmente, o método TAST ¢ capaz de
alcancar predicdes satisfatorias de adsor¢do de misturas de gases para condigdes em que as
interacoes entre as moléculas adsorvidas sdo insignificantes ¢ a heterogeneidade do
absorvente ndo ¢ consideravelmente elevada. A pressdes um pouco maiores, na qual a um
elevado preenchimento da superficie por adsorbato, se as interagdes na fase adsorvida tornam-
se dominante, a aplicabilidade da IAST pode ser reduzida. Nesse caso, nao foi observado tal
comportamento, uma vez que a IAST apresentou os melhores valores para as pressdoes mais
altas desse estudo (0,5 e 1,0 MPa). Isso pode ser explicado a partir do ajuste das equagdes de
Langmuir e Toth usadas no desenvolvimento nos modelos IAST-L e IAST-T. O ajuste para
toda a faixa de pressdo das isotermas de componentes puros (0 a 1,5 MPa) mostrou melhores

valores para as pressdes acima de 0,25 e até 1,5 MPa.

3,0

m CO,+CH, P=0,1MPa, T=293 K
25| ® co, WV1050
A CH,

1 —iasTL

quantidade adsorvida / mol.kg™

Figura IV. 29 — Comparativo entre a isoterma experimental e a calculada para a mistura de CO,/CH,4 a
0,1 MPa ¢ 293 K no CA WV1050. Simbolos sdo pontos experimentais ¢ linhas sdo os modelos IAST-
L, IAST-T e EL.
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Figura 1V. 30 — Comparativo entre a isoterma experimental ¢ a calculada para a mistura de CO,/CH, a

0,25 MPa ¢ 293 K no CA WV1050. Simbolos sdo pontos experimentais e linhas sdo os modelos
IAST-L, IAST-T ¢ EL.
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Figura 1V. 31 — Comparativo entre a isoterma experimental ¢ a calculada para a mistura de CO,/CH, a

0,5 MPa e 293 K no CA WV1050. Simbolos s3o pontos experimentais e linhas sdo os modelos IAST-
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Figura 1V. 32 — Comparativo entre a isoterma experimental e a calculada para a mistura de CO,/CH, a
1,0 MPa e 293 K no CA WV1050. Simbolos sdo pontos experimentais e linhas sdo os modelos IAST-
L, IAST-T e EL.

Para a isoterma de 0,25 MPa, IAST-L e IAST-T mostram bons valores para as
quantidades adsorvidas de CO,, porém ndo puderam predizer bem a adsor¢cdo de CH4 na
mistura. Os erros relativos para o ajuste das Equagdes de Langmuir e de Toth, nessa pressao
de 0,25 MPa, para a isoterma de CO, puro, foram de 2,93 e 2,04%, respectivamente. E para a
isoterma de CH4 puro, foram de 3,24 e 2,17%. Esses baixos erros podem ter garantido melhor
predicdo em relagdo a isoterma de 0,1 MPa, mas ndo explicam a diferenca da qualidade das

predi¢des em relacdo a das isotermas de 0,5 e 1,0 MPa.

Nao foi possivel predizer a adsorcdo de ambos componentes para a pressdo de 0,1
MPa. Nenhum modelo apresentou bons resultados para essa predigdao. Os erros relativos para
o ajuste dessas equacgdes aos pontos experimentais de adsor¢do de componentes puros, em
torno de 0,1 MPa, foram entre 14 e 26%. Tal fato pode justificar o péssimo desempenho

desses modelos (ver Tabela IV.7).

Goetz et al. (2006) relatou que as predigdes usando o modelo IAST independem da
equacdo adoptada para as isotermas de gas puro. O requisito ¢ uma alta qualidade no ajuste
entre os dados experimentais de componentes puros € a equagdo adotada. Essa observagao,

apesar de ter sido verificada em parte para esse estudo, ndo mostrou-se tdo forte para ser
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considerada como uma regra. Serdo necessarios maiores estudos em relacdo a isso. Portanto,
deve-se prezar por um modelo que apresente uma boa predi¢ao para determinadas condicdes e
adsorvente a partir de uma analise como a apresentada na Tabela IV.7. A escolha de uma boa
equagao de equilibrio de adsorcdo que permita um excelente ajuste as isotermas

monocomponente também deve ser levado em consideracao.

Tabela IV. 7 — Erro relativo médio entre dados experimentais e preditos para o equilibrio de adsor¢ao

de CO,/CH4no CA WV1050.

Pressdo (MPa) Modelo de Predicdo Qcoz erro (%) Qcns €rro (%6)  Qrota €rro (%0)

IAST-L 34,80 36,57 33,05
0,1 IAST-T 23,01 51,81 27,64
EL 41,57 38,60 31,46
IAST-L 16,22 36,08 15,60
0,25 IAST-T 9,22 36,05 11,29
EL 23,39 16,34 14,37

IAST-L 9,44 2,79 5,66

0,5 IAST-T 5,07 6,16 5,19
EL 16,42 27,06 6,15

IAST-L 9,20 5,67 5,73

1,0 IAST-T 5,71 13,75 5,48
EL 19,82 29,81 7,65

Comparando os modelos entre si, em geral, o modelo IAST-T mostrou-se o melhor
para predizer a adsor¢do de CO, e a adsorcao total (CO,+CHy). J4 0 modelo IAST-L, de um

modo geral, foi o melhor para as predi¢des de CHa.

Harlick e Tezel (2003) observaram que quando um componente ¢ fortemente
adsorvido e o outro componente ¢ muito fracamente adsorvido, os modelos IAST e EL nao
prevéem com muita precisdo o comportamento de adsor¢cdo na mistura do componente mais
fracamente adsorvido. Esse comportamento ¢ observado nas predi¢cdes desse estudo. O
diéxido de carbono, componente mais fortemente adsorvido, apresentou um erro relativo
médio entre todas as predi¢des, usando IAST, de 14,08%. Enquanto, o metano, apresentou um

erro relativo médio maior e de 23,61%.
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Quando se pretende avaliar a qualidade dessas predi¢cdes para uso em projetos de
engenharia, ¢ interessante que isso seja feito a partir de um estudo sob as seletividades.
Pequenos desvios no numero de moles adsorvidos podem resultar em grandes desvios na
seletividade (Babarao et al., 2007). As Figuras IV.33 e 34 apresentam um comparativo entre
as seletividades experimentais e as calculadas a partir do modelo IAST-L para uma
composi¢ao fixa de 18% e 78% de CO, variando a pressdo, respectivamente. Observa-se que
o modelo classico de TAST, para essa mistura de gases, para esse adsorvente ¢ nessas
condigdes, ndo apresentou resultados precisos para uma aplicagdo pratica. Analisando os
coeficientes de atividade obtidos para uma mistura de dioxido de carbono e metano no CA A
35/4, Buss (1995) concluiu em seu trabalho que as predi¢cdes usando a IAST poderiam ser
mais precisas se fosse levando em conta a ndo idealidade da solug¢do. Dessa forma, Buss
(1995) usou a Teoria da Solugdo Adsorvida Real (RAST) em seu sistema e os calculos
praticamente coincidiram com os pontos experimentais. Sugere-se ainda o uso de simulagdes
moleculares, como as de Monte Carlo, como ferramenta para predizer com mais precisao o
comportamento de adsor¢cdo multicomponente a partir da PSD do adsorvente em estudo, como

apresentado em Davies e Seaton (2000).
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Figura 1V. 33 — Seletividade experimental e calculada por IAST-L por pressdo a uma composi¢ao fixa

de 18% de CO, no CA WV1050.
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Figura 1V. 34 — Seletividade experimental e calculada por IAST-L por pressdo a uma composi¢ao fixa

de 78% de CO, no CA WV1050.
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CAPITULO V - CONCLUSOES E SUGESTOES

V. 1. ConclusoOes

A avaliacdo dos resultados obtidos neste trabalho permitiu as seguintes conclusoes:

e Quanto as caracteristicas texturais da amostra de carbono ativado WV1050, a
area superficial especifica foi de 1615 m”g™. O volume total de poros e de
microporos foram, respectivamente, 1,038 e 0,761 cm®.g™, o que caracteriza esse
adsorvente como essencialmente microporoso. O diametro médio de poros foi de
12,85 A, tamanho esse dentro faixa de 8 a 15 A, adequada para o armazenamento de
gas natural. Estas caracteristicas sdo bem tipicas de carbonos ativados referenciados

na literatura para finalidades de adsorcdo de GN.

e  Osciclos de carga e descarga de gas natural foram realizados em um recipiente
preenchido com carbono ativado. Os experimentos mostraram o efeito da
composicdo do GN na capacidade de armazenamento e na eficiéncia do sistema
GNA durante os ciclos. Adsorcao preferencial dos hidrocarbonetos mais pesados e
do dioxido de carbono, presentes no GN, contribuiu para a desativacao parcial do
leito do adsorvente. Observou-se também que as seletividades de adsor¢do em
relacdo ao metano na amostra de carbono ativado para os principais componentes do
gas natural foram todas em média acima de trés e aumentaram com a pressdo, exceto

para o nitrogénio, que foi menos adsorvido do que o metano.

e A condicdo de estado estacionario dependeu diretamente das etapas dos ciclos
de carga e descarga. Se as etapas dos ciclos (adsorcao/dessorcdo) podem durar o
tempo necessario para atingirem o equilibrio termodinamico, entdo a condicdo de
estado estaciondrio € alcancada em cerca de 9-12 ciclos e a capacidade de
armazenamento é reduzida para 80% do seu valor original (adsorvente regenerado).
A guantidade delivery é reduzida para 2% devido a forte adsor¢édo dos alcanos mais

pesados e do CO; a pressdes inferiores as das etapas de descarga.
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e O volume armazenado de gas natural na primeira carga € de aproximadamente
79 viv e se reduz a 63 v/v quando o sistema atinge um “estado estacionario”. Em
relacdo ao volume delivery, o sistema apresentou para a primeira descarga um valor
em torno de 65 v/v e apo6s atingido um “estado estacionario”, seu valor se igualou ao
do volume armazenado, 63 v/v. Estes valores estdo distantes da meta de 180 v/v
estabelecida pelo DOE para uso veicular do GNA, porém como o objetivo desse
trabalho foi o de avaliar a composi¢do do GN em um sistema de armazenamento de
GNA, e estes valores estdo diretamente relacionadas as propriedades do adsorvente e
a densidade de empacotamento, ndo foram testados outros tipos de adsorventes e

nem outras formas de empacotamento.

e  Foram determinadas isotermas de adsor¢do da mistura de gases de didxido de
carbono e metano a 293 K e nas pressdes de 0,1, 0,25, 0,5 e 1,0 MPa no carbono
ativado WV1050 a diferentes composic¢des. Os resultados mostraram a existéncia de
competicdo entre os componentes dessa mistura pelos sitios ativos do adsorvente e a
preferéncia de adsorcdo por CO, em relacdo ao CH,. Para essas pressdes, a partir de
composic¢des de CO, na mistura entre 17 e 19%, o dioxido de carbono ja comeca a
adsorver mais que o CH,4, mesmo estando em menor quantidade. Essa preferéncia de
adsorcdo € mais evidente com o aumento da composicao de dioxido de carbono, mas

ndo com o aumento das pressdes de equilibrio.

e  Os maiores valores de seletividade de CO, em relacdo ao CH,, para essa
mistura binaria, concentraram-se na pressdo de 0,1 MPa, para todas as composi¢des
estudadas. Isso porque a baixas pressdes e a baixos valores de composi¢do do
componente mais fortemente adsorvido, a maior parte desse componente pode
ocupar os sitios de alta energia no qual o valor local para a seletividade é mais

elevado.

e  Os modelos IAST-L e IAST-T apresentaram-se, de um modo geral, melhores
gue o simples modelo de EL para predizer a adsor¢cdo de CO, e CH; em mistura.
Porém, esses modelos dependem essencialmente de qudo bom é o ajuste de suas

respectivas equacdes de gases puros as isotermas experimentais monocomponentes.

Dissertacao de Mestrado - PGEQ/UFC —Fortaleza/CE 108



Capitulo V — Conclusdes e Sugestbes RIOS, R. B.

V. 2. Sugestbes para Trabalhos Futuros

Como trabalhos futuros para um maior desenvolvimento e entendimento dessas

tematicas apresentadas nessa dissertacdo, pode-se citar:

e  Aplicar modelos de equilibrio de adsor¢cdo multicomponente que prevejam o
equilibrio de adsorcdo do gas natural na amostra de carbono ativado a partir de

dados monocomponente dos constituintes desse gas;

e  Desenvolver um modelo matematico que possa correlacionar o teor dos
constituintes do gas natural e os efeitos térmicos, com a eficiéncia do sistema GNA

durante ciclos de carga e descarga;

e  Realizar ensaios de adsor¢do de CO,/CH, para outras temperaturas e pressoes
mais elevadas e de adsorcdo da mistura terndria CO,/CH4/N, para as mesmas
condigdes.
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