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Uma das dificuldades atuais para uso mais disseminado do Gas Natural (GN) no Brasil € transporta-lo para
regides distantes do ponto de disponibilidade em gasodutos, devido as dimensdes continentais do nosso pais.
Apesar disso, no Brasil, o uso do GN estd em franca expansao, percebendo-se um grande aumento de estagdes de
servicos no Pais, de motores a gasolina que sdo convertidos, e o langamento, pela industria automotiva, de
motores com op¢do de escolha do combustivel, em que um deles é o GN. Um dos fatores que dificulta a
distribui¢do mais disseminada do GN ¢ sua densidade energética em condi¢cdes normais de temperatura e
pressdo. Uma alternativa para a transferéncia de Gas Natural para regides remotas € transporta-lo adsorvido em
materiais porosos, o GNA, geralmente utilizando carvdo ativado (CA). A tecnologia GNA pode prover a
densidade energética do GN préxima da tecnologia de gas natural comprimido (P = 20 MPa, T ambiente) em
pressdes moderadas, de cerca de 3,5 MPa, ¢ temperatura ambiente. A capacidade de armazenamento de um
adsorvente é correntemente expressa em termos de volume de GN disponibilizado por unidade de volume do
vaso de armazenamento que contém o adsorvente, medido em condi¢des padrdes (P = 0,1 MPa, T = 273 K).
Varios fatores afetam a capacidade de armazenamento de um adsorvente. O mais importante ¢ a natureza do
solido microporoso. A estrutura microporosa do carvao ativado define a capacidade de adsor¢do por unidade de
massa de adsorvente. O segundo ¢ a densidade de empacotamento do adsorvente que define a capacidade de
armazenamento por unidade de volume. O terceiro aspecto diz respeito ao desenho do vaso de armazenamento.
O desenho do vaso deve facilitar a troca de calor entre o vaso ¢ o ambiente. Finalmente, o ultimo aspecto esta
relacionado com a influéncia da composi¢do do GN durante os ciclos de carga e descarga. Infelizmente, na
literatura, existem poucos estudos experimentais quantificando e analisando a evolugdo do desempenho de um
vaso de armazenamento de GNA durante a operagdo continuada de carga e descarga. O propodsito do presente
trabalho ¢é investigar esse Ultimo aspecto. A evolugdo da capacidade de adsor¢do, em decorréncia da carga e
descarga continuada em um vaso de 30 dm’, preenchido com CA da MeadWestvaco (Estados Unidos) foi
medida experimentalmente. A performance total do armazenamento foi avaliada em fungdo do nimero de ciclos.
Para cada ciclo, a composi¢do da fase gasosa no vaso de armazenamento foi determinada por cromatografia
gasosa. A influéncia dos diferentes constituintes que compdem o GN sobre a performance do sistema foi
também investigada. Foram medidas também as seletividades relativas dos varios constituintes do GN em
relacdo ao metano e observado o efeito da pressdo sobre esta seletividade.

Adsorcdo, carvao ativado, gas natural, armazenamento.

1. INTRODUCAO

A necessidade de fontes de energia alternativas em fungdo de problemas econdmicos e ambientais
possibilitou o aumento do uso do gas natural (GN) no cenario mundial, que é um recurso natural ndo-renovavel,
esta disponivel em grandes quantidades, ¢ subutilizado em seu potencial energético e tem uma combustdo mais
limpa em relacdo aos demais combustiveis fosseis. Métodos alternativos de armazenamento de GN com a
finalidade de transportd-lo de forma econdmica e segura para regides ndo servidas por meio de gasodutos,
utilizando-se leitos recheados de CA, tém demonstrado grande potencial para o armazenamento do GN na forma
adsorvida (GNA), visto que combinam pressdes mais moderadas que aquelas requeridas para a forma
comprimida (GNC) a temperatura ambiente, ao contrario da forma liquefeita (GNL). Varios estudos tém sido
realizados considerando o GN como metano puro, o que facilita metodologias e calculos, mas ndo representa
bem os verdadeiros efeitos envolvidos no seu processo de armazenamento (Bastos-Neto, 2005). Sendo o GN
uma mistura de hidrocarbonetos, faz-se necessario observar a influéncia dos demais componentes dessa mistura
na eficiéncia de um sistema GNA. Neste trabalho, pretende-se desenvolver métodos e procedimentos que
permitam avaliar a quantidade armazenada e disponibilizada de GN num vaso de armazenamento de 30 dm® em
processos estaticos (isotérmicos) e dindmicos de carga e descarga em uso continuado. Pretende-se ainda avaliar a
desativacdao do CA apos varios ciclos de carregamento com o auxilio de um aparato adequado. Uma vez que os

Copyright © 2007 ABPG



4° PDPETRO, Campinas, SP 5.3.0346-1-2
21-24 de Outubro de 2007

componentes mais pesados do GN tém uma maior tendéncia de serem adsorvidos, em relacdo ao metano, a
capacidade de adsor¢do do adsorvente em uso prolongado ¢ prejudicada, devido a grande quantidade adsorvida
desses componentes mesmo em baixas pressoes. Isto esta de acordo com os resultados obtidos, pois a eficiéncia
do sistema de armazenamento com o decorrer dos ciclos de carga e descarga tem diminuido como resultado da
continua saturagdo do CA com esses componentes. Observou-se que ha variagdo da composicdo do GN
disponibilizado durantes os ciclos em relagdo ao armazenado, o que pode comprometer o poder calorifico do GN
transportado e descarregado.

2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Fundamentos da adsorc¢éo e materiais adsorventes

A adsorgdo ¢ um fendmeno que consiste na concentragdo de um ou mais componentes de um fluido em uma
regido interfacial solido-fluido (Ruthven, 1984), sendo a quantidade adsorvida diretamente proporcional a area
superficial do sélido (Rouquerol et al., 1999). E desejavel que o adsorvente tenha elevada capacidade de
adsor¢do (que determinara a quantidade, e consequentemente o custo do gés transportado). As caracteristicas
texturais do material adsorvente influenciam fortemente na capacidade de adsor¢do por unidade de massa e sdo
fundamentais no desenvolvimento da tecnologia de armazenamento de GN. Este ¢ um fator extremamente
importante, pois pode definir ou ndo a viabilidade do negoécio de GNA. Quanto maior for a capacidade de
adsor¢ao do material adsorvente, maior sera a quantidade de produto com valor agregado (GN) transportado.

O CA tem sido indicado (Cook et al., 1999) como o material mais adequado para armazenar GN por
adsorc¢ao, visto que possui afinidade quimica com substancias de carater organico, ¢ hidrofobico, geralmente tem
elevado volume de microporos e alta area superficial (Do, 1998).

2.2 Tecnologia de armazenamento de gas natural por adsorcéo.

Um importante aspecto relacionado ao armazenamento de GNA ¢ o desenho adequado do vaso no sentido de
contornar os efeitos térmicos envolvidos durante os processos de carga e descarga. O projeto do vaso deve
facilitar a troca de calor entre o vaso e o ambiente. Um procedimento simples e eficiente para reduzir os efeitos
térmicos € permitir que o fluxo do gas no leito seja essencialmente radial (Chang and Talu, 1996). Isso pode ser
conseguido fazendo-se com que a alimentagdo ou descarga do vaso seja realizada através de um pequeno
cilindro perfurado, concéntrico ao vaso de armazenamento.

Finalmente, o aspecto que ¢ motivo de estudo neste artigo, esta relacionado com a influéncia da composicao
do GN durante os ciclos de carga e descarga. Infelizmente, na literatura, existem poucos estudos experimentais
(Pupier et al., 2005) quantificando e analisando a evolugdo do desempenho de um sistema de GNA durante a
operacdo continuada de carga e descarga. Porém, estima-se que ocorra diminuigdo da capacidade de
armazenamento com o decorrer dos ciclos de carga e descarga de GN em um cilindro de armazenamento GNA.

3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Equipamentos

Para realizacdo dos ensaios de carga e descarga de GN, utilizou-se um cilindro prototipo de ago carbono de
3,08 mm de espessura e 30 dm’ de capacidade nominal, preenchido com CA comercial (MeadWestvaco
WV1050), que foi devidamente caracterizada quanto as suas caracteristicas texturais (area superficial, volume de
poros, distribuicdo de tamanho de poros, etc.) por meio de ensaios de adsor¢do de gas nitrogénio a 77 K
(Autosorb-1 MP da Quantachrome, USA). A alimentagdo e a descarga do vaso foram feitas através de um
cilindro concéntrico de 2,54 cm de didmetro interno com 40 furos de diametro de 3 mm distribuidos por toda a
sua extensdo, permitindo-se que o escoamento no leito fosse radial, o que reduz os efeitos térmicos associados ao
processo de adsor¢do / dessor¢ao (Chang and Talu, 1996). As Figuras 1 e 2, respectivamente, ilustram o detalhe
interno do protétipo e mostram o equipamento AUTOSORB. O prototipo foi equipado com instrumentos para
medida de pressdo e da distribui¢do radial de temperatura no interior do sistema. Para isso fez-se uso de dois
transdutores de pressdo (ASHCROFT - Transmissor K1) distantes de 63,5 cm e situados em duas posigdes axiais
extremas, e de trés sensores de temperatura do tipo Pt100 distribuidos através do vaso, distantes um do outro de
12,7cm. 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 aos 6 flanges de 6 mm NPTF
existentes no vaso prototipo. A quantidade de gas carregada foi medida por uma balanga industrial de
plataforma de 50 x 50 cm (Toledo modelo 2090) ideal para pesagens de até 50 kg com precisdo de 10.000
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divisdes. Um indicador digital (Toledo modelo 9091) foi conectado & plataforma de pesagem. Todos os
instrumentos para medida de temperatura, pressdo e massa citados estdo comunicados com um sistema de
aquisi¢@o de dados em tempo real. Por questdo de seguranga, uma valvula de seguranga foi instalada na cabega
do cilindro calibrada em torno de 5,0 MPa. Na Figura 3, mostra-se um desenho esquematico de todo o sistema.
Para analise da fase gasosa utilizou-se um cromatégrafo (Varian modelo CP4900), mostrado na Figura 4.

Figura 1. Detalhe interno do prototipo. Figura 2. Medidor de area superficial e volume
de poros, AUTOSORB-1 MP (Quantchrome,
USA).

Atmosfera Agquisitor de Dados

_/ (=

Display da Balanca

[ |

Compufador

Figura 3. Ilustragdo esquematica do aparato experimental.
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Figura 4. Cromatografo a gas (Varian CP4900) e amostrador.

3.2 Regeneracdo e Ensaios com Nitrogénio e Hélio.

Foi realizada a determinagdo do volume real do cilindro prototipo (VS) por um método gravimétrico

utilizando-se N,. O vaso foi alimentado com cargas sucessivas de N,, deixando-se a cada degrau de pressdo,
uniformizar a temperatura em 25 °C; os degraus de pressdo se sucederam até uma pressdo cerca de 3,5 MPa;
neste procedimento foi registrada, para cada pressdo, a massa carregada. O calculo do coeficiente angular da
Figura 6 indica o volume interno do cilindro. Fez-se uso da equagdo de estado de Bender para substancias puras,
Equagéo 1, no formato de uma equagio virial truncada no sexto termo (Herbst and Harting, 2002) para o calculo
da massa especifica do N,.

p=RT.p’n +bp’n +D.p*n +E.0°n + F.p% +(G+H.p*n).07n.exp(=a,,.0°n) (1)

Pm ¢ a densidade molar do fluido; T ¢ a temperatura; R ¢ a constante universal dos gases; B, C, D, E, F, Ge H
sdo os coeficientes da equagdo de estado dependentes da temperatura e ay ¢ um parametro ndo-linear.

Antes do inicio dos ensaios dos ciclos de carga e descarga com GN, o leito do vaso de armazenamento foi
regenerado. O CA contido no vaso foi regenerado a temperatura de 120 °C e vacuo, usando-se uma bomba de
alto vacuo (EDWARDS), até que nio seja mais observado decaimento de massa do sistema durante um periodo
de 1 h. A massa de CA regenerada foi calculada pela diferenga entre a massa do vaso com carvdo ndo regenerado
e a massa do vaso vazio e o decréscimo de massa durante a regeneragdo, segundo a Equagdo 2. Terminada a
regeneracdo, esperou-se que a temperatura do cilindro atingisse a temperatura ambiente de 25 °C.

m, =m; —mg —Am 2)

onde m_,: massa de carvdo ativado regenerado; m;: massa do cilindro preenchido com carvdo ativado ndo-

regenerado; m, : massa do cilindro vazio e Am: perda de massa durante a regeneragao.

Apds a temperatura ser uniformizada no interior do vaso, fez-se uma corrida com He com pureza de
99,995%, para determinar o volume de vazios (Vv) do leito. Esse dado foi importante para estudar a seletividade

de adsor¢do dos constituintes do GN durante a realiza¢do da carga 1 com o GN, avaliar a quantidade adsorvida
no sistema e caracterizar uma importante propriedade do leito adsorvente: a densidade de empacotamento (p|D )

Como o He ¢é ndo ¢ apreciavelmente adsorvido a pressdes inferiores a 10 MPa, a variagdo de massa registrada
pela balanga deve ser linear em relagdo a pressdo de gas no vaso (Bastos-Neto, 2005). O cilindro foi, entdo,
carregado com cargas sucessivas de He até uma pressao de aproximadamente 4,0 MPa fixando-se a temperatura
em 25 °C. Neste procedimento foi registrada, para cada pressdo, a massa carregada. Para determinagdo da massa
especifica do He utilizou-se a equacdo virial, Equacao 3, recomendada devido a sua relativa simplicidade (Smith
etal., 2000).

Z-14B" " s B x 3)
T T

r r
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Nao havendo massa adsorvida, o calculo do coeficiente angular da Figura 7 representa o valor do volume de
vazios do leito adsorvente. Com os dados obtidos, constrdi-se, entdo, uma curva para determinagéo desse volume
de vazios, de acordo a Equag@o 4:

Am = py V, 4)

Concluida essa etapa, descarrega-se o He e regenera-se novamente o CA do vaso para dar seqiiéncia aos
ciclos com GN.

3.3 Ciclos de Carga e Descarga

Na carga 1 com GN, o procedimento foi similar ao utilizado para determinar V) e (Vv). Porém, para cada
degrau de pressdo até 3,5 MPa, foi colhida uma aliquota da fase gasosa para andlise cromatografica, para se
determinar a massa adsorvida e calcular a seletividade de adsorcdo dos constituintes do GN. Em seguida
despressurizou-se o vaso até a pressdo de 0,1 MPa, esperando-se que a temperatura atingisse 25 °C; ao final,
colheu-se uma aliquota da fase gasosa para analise cromatografica. Concluido o ciclo 1, iniciaram-se os demais
ciclos, pressurizando-se o cilindro com GN até a pressio 3,5 MPa e analisando-se a fase gasosa por
cromatografia apds a temperatura ter alcangado 25 °C. Este procedimento foi repetido em ciclos sucessivos. A
Figura 5 ilustra um esquema do resumo da metodologia.

'd N\
Regeneracao —> Determinagéo de M,
(aauecimento e vacuo)

]

.

Experimentovusando Hélio —> Determinagéo de Vv
L ' )
: REQenerigignenP”mei"a \ o Isotermas e seletividade
, y

Primeira Descarga m—> Verificar Desativacio
L v )
[ Carga ........... Descarga ] I——> Verificar Desativagao (efeito
de ciclos)

Figura 5. Descrigédo simplificada da metodologia.
4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Materiais

Na Tabela 1, estdo resumidos os dados texturais do carvao utilizado nos experimentos de carga e descarga. Pode-
se observar que se trata de um material de elevada area superficial, bastante microporoso e com didmetro de
poros adequado a adsor¢do de metano.

Tabela 1: Propriedades da amostra de carvao ativado WV1050.

AMOSTRA  Area Superficial Volume de Volume Total de Poros Diametro Médio de
Especifica (m%/g) Microporos (cm’/g) (cm’/g) Poros (A)
WV1050 1615 0,76 1,038 25,5

4.2 Regeneracdo
Na tabela 2, estdo resumidos os dados para o calculo da massa de carvdo regenerado presente no vaso prototipo,
que foi de 9,320 kg.

Tabela 2: Massa de CA Regenerado.

m; mq Am m

ca

36,655kg  29,785kg 0,550kg 9,320 kg
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4.3 Determinag&o do Volume do Cilindro (v, )

Para se determinar o volume do cilindro (VS ), construiu-se a curva representada na Figura 6. O volume do

sistema é equivalente ao valor do coeficiente angular, sendo igual a 27,691 dm”.

4.4 Determinagéo do Volume de Vazios (V,)

Para se determinar o volume de vazios (Vv) do leito, construiu-se a curva representada na Figura 7. O

coeficiente angular corresponde ao valor do volume de vazios que foi de 21,262 dm’.
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Figura 6. Grafico para determina o volume cilindro. Figura 7. Grafico para determinar o volume vazios.

4.5 Determinag&o das Propriedades do leito (p, )

A densidade de empacotamento ( Pb) ¢ 0 quociente entre a massa de carvao regenerado carregada no cilindro

protodtipo e o volume interno do mesmo.

m,

Py=—
Vcilindro (5)

Sendo, entdo, o seu valor de 0,337 g/cm3 .

4.6 Analise da Seletividade de Adsorcao dos Constituintes do Gas Natural

A determinagdo das seletividades dos diversos constituintes do GN em relagcdo ao metano permitiu verificar a
adsorcdo preferencial, de modo geral, dos constituintes mais pesados.
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Figura 8. Graficos de seletividade de C,Hg, C3Hg, CO, € N, em relagdo ao CHy, respectivamente, em fungdo da pressao.

Os graficos da Figura 8 sugerem que a medida que a pressdo ¢ aumentada ocorre uma substituicdo do metano
pelos componentes mais pesados, ja que a seletividade cresceu com o aumento da pressdo. Dessa forma, a
competigdo relativa da adsor¢do dos componentes da mistura pode ser analisada. O grafico da Figura 9 permite
avaliar a influéncia da adsor¢do multicomponente no sistema de armazenamento em relagdo a uma situagio de
adsor¢ao de gas metano puro. Observou-se a diminui¢do da quantidade de gas metano adsorvido na mistura.
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Figura 9. Comparativo de isotermas de metano puro, metano no GN e massa total adsorvida.

4.7 Ciclos de Carga e Descarga

De acordo com a Figura 10, a capacidade de armazenamento do um sistema GNA diminuiu com os ciclos de
carga e descarga. O mesmo comportamento foi observado para a quantidade disponibilizada de GN.
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Ciclos
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749 —&— Volume Armazenado por Volume do Cilindro
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~
N
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64 -]
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Figura 10 Gréficos da perda de capacidade de armazenamento e diminui¢do da quantidade disponibilizada em massa e
em volume de GN com os ciclos.
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A Figura 11 mostra a diminui¢do da eficiéncia do sistema GNA de acordo com a Equacdo 6.

Q

77=Ql

(6)

Qn ¢ a massa armazenada ou disponibilizada em um ciclo qualquer. Q; ¢ a massa armazenada ou disponibilizada

no primeiro ciclo.

Dois calculos de eficiéncia foram realizados: em (i)
tomou-se como referéncia a massa armazenada, € em
(i1) a massa disponibilizada. Para o caso (i), observou-
se uma diminui¢do abrupta do primeiro ciclo para o
segundo. Por ter sido realizado o primeiro carregamento
a partir do vacuo, a massa retida no sistema até a
pressdo de 0,1 MPa ¢ contabilizada no primeiro ciclo,
mas nos demais, em que o sistema no inicio da carga ja
estava pressurizado de 0,1 MPa, essa massa nao ¢ mais
contabilizada. A Figura 10 indica os valores de volume
armazenado calculados a partir da conversao dos dados
experimentais de massa armazenada para volume de
gas nas CNTP de acordo com a equacao 7.

R-T
V, (pT)=——0.
arm(p ) M p
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Figura 11. Grafico da eficiéncia da quantidade
armazenada e disponibilizada com os ciclos.

(7

Para avaliar como a composicdo dos constituintes do gas natural influencia na perda de eficiéncia
demonstrada na Figura 11, apos cada ciclo foi realizada a analise da fase gasosa em equilibrio. Os dados obtidos

sdo apresentados na Figura 12.
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Figura 12: Grafico de barras com a variagdo da composi¢do com os ciclos.

O resultado da carga do ciclo 5 e os resultados referentes a descarga dos ciclos 3 e 6 ndo foram apresentados
devidos a problemas operacionais, porém, tal fato ndo impossibilitou a interpretagdo dos resultados discutida a
seguir. Percebeu-se que a fracdo molar do gas metano a partir do primeiro ciclo em relagdo a sua composi¢io no
gas natural alimentado aumentou. Ja a fracdo molar dos demais componentes da mistura apresentou uma
diminui¢do, como conseqiiéncia da preferéncia de adsor¢do desses componentes, exceto para o gas nitrogénio,
pois segundo Pupier et al. (2005), o gas nitrogénio ndo ¢ adsorvido nos niveis de pressdo e temperatura dos
experimentos. O grafico de seletividade de Ny/Metano na Figura 8 sugere que o N, ndo apresenta tendéncia em
ser adsorvido em adsor¢do competitiva com demais componentes do GN, uma vez que os valores de seletividade
sao da ordem de 0,35. Espera-se que ap6s um determinado nimero de ciclos, quando o estado estacionario for
atingido, esses percentuais irdo se igualar ao da composi¢do do gas natural alimentado.

5. CONCLUSAO

De um modo geral, o procedimento tem permitido comprovar experimentalmente a perda de capacidade de
adsor¢do de um vaso de armazenamento de GN em funcdo dos ciclos de carga e descarga. Foi possivel
determinar a seletividade dos diversos constituintes do GN em relagdo ao seu principal constituinte, 0 metano.
Com o conhecimento das relagdes de equilibrio multicomponente, seria possivel avaliar como varia o poder
calorifico do gas disponibilizado em cada ciclo. Como previsto, a seletividade do etano, propano ¢ CO, em
relacdo ao metano, esta acima de cinco, aumentando com a pressdo. Foi possivel notar o fenomeno a adsorgdo
preferencial pelos mais pesados e CO,, concorrendo, portanto para desativagdo parcial do CA.
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Charge and Discharge Cycles in a Storage Vessel for Adsorbed Natural Gas

Natural gas (NG) is a non-renewable natural resource still available in great amounts and not totally used to its
full energy potential. It is an attractive fuel for its cleaner combustion, which may potentially reduce CO,, NOy
and SO, emissions, for that reason its use has been intensely encouraged around the world. Due to the natural gas
expanded use, it is necessary the development of an alternative technology with a purpose of transporting it in an
economically viable and safe way to distant areas from the delivery point in gas pipelines, by means of vessels
filled with activated carbon, at moderate pressures (about 3.5 to 4.0 MPa), and room temperature. The pressure
reached in the reservoir may be considerably lower which means lower costs with vessel construction and
compression, besides greater safety. The mainly effects that influence in an ANG storage system are: the
microporous solid features. The packing adsorbent scale. The appropriate design of the ANG vessel and the
influence of the composition of NG in the deactivation of the adsorbent during successive cycles of charge and
discharge (Pupier et al., 2005). The aim of this research work is to survey about the last effect mentioned. This
study intends to accomplish experimental loading and delivery tests of GN with a prototype storage vessel filled
with microporous activated carbon, MeadWestvaco (United States), to investigate the evolution of the decrease
of the adsorption capacity due to the load cycles and discharge. A larger adsorption capacity was observed for
the heavier components, in relation to methane, which decrease the adsorbent efficiency in a long-term use due
to large adsorbed amounts even in low pressures. It was also measured the relative selectivities of the several
constituents of the natural gas in relation to the methane and observed the effect of the pressure on this
selectivity.

Adsorption, natural gas, activated carbon, storage
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