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As atuais tecnologias de armazenamento de gasah&&N) envolvem o uso de pressdes muito elevalias e
refrigeracdo a temperaturas muito baixas, sendofamz inviavel para o transporte do gas em peqesnala

a regides remotas, desprovidas de gasodutos. @euksitos recheados de carvdo ativado (CA), emoggés

fica armazenado na sua forma adsorvida (GNA) sebspes moderadas, tem sido bastante estudadauito int
de se tornar uma alternativa economicamente vigasel transportar o GN a locais ndo servidos pardydss.

O CA é o adsorvente mais adequado para sistemasmdezenamento de GNA, visto que possui propriedades
texturais favoraveis, como area superficial e va@ude microporos elevados. Neste trabalho, amosias
carv@es ativados foram preparadas do endocarpoateda baia, usando ativagdo quimica com aciddrfosf

A caracterizagdo textural das amostras foi feitande adsorgdo de nitrogénio7d K. As amostras que
apresentaram os melhores resultados na caracBifacam entdo avaliadas por adsorcdo de metano em
pressdes entre 0,1 e 6 MPa e temperatura d€.30este estudo sdo mostrados, a partir dos rdesl@btidos,

gue existe uma estreita relagdo entre a area &spexivolume de microporos dos carvdes com suacidg@de

de adsorcdo de metano. A 3D e 3,5 MPa, capacidade de até 0,1213 g de metdrodgrvao foi observada.
Esse resultado sugere que carvdes ativados pregatdadendocarpo do coco da baia, usando ativagéocqu
com acido fosférico tém potencial de utilizacdo ocdsorvente para aplicacdes de armazenamento de GN

Sintese, caracterizacdo, carvao ativado, adsorgas,natural e metano.

1. INTRODUGCAO

O Gas Natural (GN) é um recurso natural ndo-rerelvannda disponivel em grandes quantidades e
subutilizado em seu potencial energético. E umaunaissonstituida em sua maior parte de metano. Alérser
bem mais barato, o GN é um combustivel ecologictenereferivel aos demais combustiveis fésseis, camo
gasolina e o diesel, por apresentar queima retaimée mais limpa. Entretanto, 0 GN tem uma caristiea
bem desvantajosa, os elevados custos de transport@rquém da dificuldade de armazena-lo, com elevada
densidade energética, em recipientes.

Uma alternativa relativamente recente para o tatspmle GN que esta sendo estudada é transponti-lo
forma adsorvida em materiais porosos. A adsorcagadenatural tem sido continuamente estudada conao u
alternativa para o seu armazenamento e transpgRatkyns e Quinn, 1995; Lozano-Castatal, 2002; Aradjo,
2004; Bastos, 2005). O carvao ativado foi apontadmo o material mais adequado para sistemas de
armazenamento de GNA (Coek al, 1999), por apresentar caracteristicas textuasisréveis, tais como altos
valores de area superficial e volume de micropalgsn de possuir afinidade quimica por substamrigénicas.
Outra propriedade importante do CA é seu caratdroftibico, ndo perdendo, dessa forma, significativa
capacidade de adsor¢éo na presenca de umidade.

Ha dois métodos de ativacdo: método fisico (ou ggse método quimico, que podem ser utilizados
isoladamente ou de forma combinada. No métodaofisiprecursor previamente carbonizado é gasedfipada
desenvolvimento da porosidade e area superficeaba3es de ativacao fisica mais utilizados saorvapdaxido
de carbono. No processo de ativagdo quimica o meceé impregnado com um reagente de ativagdo e o
material impregnado é tratado com calor sob atmasferte. Os reagentes de ativagdo mais comumsatios
sao ZnC}, HsPO,, KOH e NaOH.

O objetivo deste trabalho é preparar CA com caratiEas texturais potencialmente adequadas para o
armazenamento de GN, correlacionando o efeito dessacteristicas na adsor¢do de metano. Os cdoraes
sintetizados por ativacdo quimica com acido fosta partir do endocarpo do coco da baia. Os sféias
propriedades texturais mais relevantes (area scipéréspecifica e volume de microporos) na capsbédde
adsorcdo de metano foram analisados por ensaiasgtacos de adsorcdo de metano.
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2. METODOLOGIA
2.1 Preparacao das Amostras

As amostras foram preparadas por ativacdo quinmseado acido fosférico como reagente de ativagao.
Inicialmente, o precursor (endocarpo de coco da)lfai triturado e peneirado para obtencao de qdas de
tamanho uniforme (tamanho médio de 2,38 mm). Pdesse material foi previamente lavado com acido
sulfdrico a 10% em peso por 2 horas e a seguir&guma destilada até a remocéo total do acido era patte
apenas com agua destilada. Todo o material fobes#@ado a 11%C. As impregnagdes foram feitas utilizando
acido fosférico como agente ativante em diferentascentragdes (i.e., 29, 36, 44, 53% em peso).ldgde
utilizada foi de 1 g de precursor para 2 mL de @y corforme foi utilizada por “Molina-Sabéb al, (2003)”
na preparacdo de mondlitos. Durante este procfessnantida a temperatura de &5 por 2 horas. As amostras
impregnadas foram carbonizadas em um forno, solsoaglicbes experimentais: taxa de aquecimento de
1 °C/min até atingir 450 °C, mantendo-se esta teatpe por 2 horas. Na preparacdo de uma das @&sastr
processo de pirélise foi realizado sob um fluxodiewgénio. ApGs a carbonizacao, as amostras foetinradas e
lavadas com agua destilada até um pH proximo dest lavagem garante a remocao quase total de acido
fosférico, jA que o mesmo € sollivel em adgua. Nandlfase da sintese, as amostras foram secad@°@.11

2.2 Caracterizacdo das Amostras

As amostras foram analisadas num Autosorb-1 MP rfacarome, EUA) por medidas de isotermas de
adsorcdo de Na 77 K para determinacéo das propriedades textiaiai como superficie especifica e volume de
microporos. A superficie especifica foi calculad@ndo a equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o
volume de microporos foi determinado pela equagiBubinin-Radushkevich (método DR). O tamanho médio
de poros foi calculado pela equagéo de Dubininiksta (método DA).

2.3 Isotermas de Equilibrio de Adsor¢éo

Os carvBes que apresentaram caracteristicas tiextnasgs adequadas para adsorcdo de GN juntamemte co
duas amostras de carvdes comerciais (C1 e C2) feedenionados para realizacdo de ensaios de adsbeca
metano. Esses ensaios foram realizados em umashalarsuspensédo magnética (Rubotherm, Alemanha).

A primeira etapa do procedimento consiste na regefie do carvéo ativado elevando-se a temperatura d
amostra até cerca de 100 °C, e desgaseificandm® @uixilio da bomba de vacuo até que nenhumacéaride
massa seja observada. Em seguida, é fixada a tetu@e(30°C) do experimento e iniciam-se os ensaios de
adsorcéo, com a introducdo de metano em difergnéssdes (de 0,01 até aproximadamente 6 MPa). També
foram realizados experimentos com Hélio para detenmo volume especifico do soélido adsorvente dades
maneira corrigir os efeitos do empuxo nas medigaad$orcao.

A massa de excesso adsorvida foi calculada por:

m,, (P, T) = Am(P,T) +(V, +V,) [p(P,T) @)
onde,

4Am = Variacdo de massa detectada pelo equipamentmntade de massa da amostra (g/g amostra)
V,, = Volume especifico dos componentes da balancaugiersam a amostra (&g amostra)

\7s = Volume especifico da fase sélida (carvéo) dasaradgcni/g amostra)

p = Densidade do metano (g/@m
P = presséo (bar)
T = temperatura (K)

A massa armazenadmy,) foi calculada pela Equacédo 2. Ela leva em cona@@® a contribuicdo do gas
adsorvido e do gas comprimido em um vaso de arraazemto de GN.

M, (P, T) =m,(p,T) +U —Vs] p(p,T) (2

b

onde,
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pp = densidade de empacotamento (g amostraéitn)

A densidade de empacotamentg) (foi calculada pela relacdo entre a massa medidanta amostra de
carvao regenerado e o volume ocupado por tal nmaseaecipiente de volume conhecido.

Outro modo de quantificar a capacidade de gas amaam em um reservatério € expressa-la em termos de
volume de gas armazenado em condi¢des padréegolpone de reservatério (v/v), de acordo com a Ego&;

RIT,
M L,

Vam( P, T) = m,,.,(p,T) G, (3)

onde,

M = massa molar do metano (g/mol)

pp = densidade de empacotamento (g amostraéitn)
To,=20°C

P, =1 bar

4. RESULTADOS

A partir da metodologia descrita as amostras dedocaativado foram sintetizadas e nomeadas por CAQ-C
LX-N2, onde:

CAQ: Carvao ativado quimicamente

C: Concentragdo de acido fosférico

L1: Lavagem prévia do precursor com agua destilada

L2: Lavagem prévia do precursor com cido sulfdrico

N,: Carbonizacdo sob um fluxo de atmosfera inerte.

A Tabela 1 sumariza as caracteristicas textur@sad@stras para a analise dos efeitos do tratarpeén®
do precursor com acido sulfdrico.

Tabela 1: Efeito do tratamento prévio do acidosidd sobre as propriedades texturais.

Amostra Area Sl_JperficiaI Volume de Microporos Tamanho Médio de
Especifica (m2/g) (cmd/g) Poros (A)
CAQ-29-L1 834,4 0,451 16
CAQ-29-L.2 1072 0,625 15
CAQ-36-L1 617,8 0,343 17
CAQ-36-L2 1205 0,768 16
CAQ-44-L1 681,7 0,371 15
CAQ-44-L.2 835,5 0,483 15
CAQ-53-L1 986,2 0,547 17
CAQ-53-L2 1130 0,651 16

Observa-se que os valores de &rea superficialleneode microporos aumentaram consideravelmente para
todas as amostras em que o precursor foi lavado&mido sulfirico (em negrito na Tabela 1). Isto @aer
explicado pelo fato de que materiais de lignocskloriginalmente possuem uma textura botanica dm ree
macroporos (Molina-Sabio e Rodriguez-Reinoso, 2084avagem com &acido sulfirico degradou e redistri
os biopolimeros constituintes do precursor, propoendo o desenvolvimento de meso e macroporaosarnlsd
“caminhos livres” para a acdo do acido fosférica maicroporos. Observa-se, ainda, que para quass sl
amostras ocorre uma pequena diminuicdo do diamedédio dos poros, o que sugere que o aumento daneolu
de poros é maior que o aumento da area especifica.

Em uma das amostras a carbonizagcédo do materiahdattoi feito sob um fluxo de nitrogénio. As cogliks
experimentais foram as mesmas, exceto a etapa rbentzacdo na qual foi executada sob um fluxo de
nitrogénio. Os efeitos sobre as propriedades taigt@stdo sumarizados na Tabela 2.

Tabela 2: Efeito da atmosfera inerte sobre as pdades texturais.

Amostra Area Sl_JperficiaI Volume de Microporos Tamanho Médio de
Especifica (m2/g) (cmd/g) Poros (A)
CAQ-53-L2 1130 0,651 16
CAQ-53-L2-N, 1635 0,922 16
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A partir da Tabela 2 verifica-se que houve um aumesignificativo dos valores de area e volume de
microporos para amostra que foi carbonizada sobfluro de atmosfera inerte. Sabe-se que materiais de
lignocelulose sao tipicamente compostos por 48%Cd€% de H e 45% de O (Gonzalezal, 1995). No
processo de ativacdo quimica, os reagentes deca@bivauam como agentes desidratantes no qual H@O
removidos. Durante a carbonizagdo na ausénciantestgra inerte, uma quantidade bem maior de hidiog®
oxigénio é removida, e reage com atomos de carboagmando hidrocarbonetos e/ou monéxido e/ou didxi
de carbono. Este fendmeno diminui o rendimentodopimdo a uma menor quantidade de carvao ativado
produzido e a uma estrutura porosa nao tao desedaol

Em relacdo ao tamanho médio de poros, observowseag variacdes dos pardmetros de ativacdo néo
influenciaram de modo significativo seu valor.

Para a obtencao de isotermas de equilibrio de gitsdoram selecionadas trés amostras de carvdesiasi
A selecéo foi baseada nos valores de suas proddsdaxturais. Em geral, podemos encontrar relagdidetas
entre as caracteristicas texturais de um adsorverdesua capacidade de adsorgdo. Essas relacdes pod
constituir uma abordagem preliminar para a obtend&o adsorventes com melhores capacidades de
armazenamento (Bastos, 2005). Normalmente, valel®sdos de capacidades de metano sdo obtidos para
adsorventes de grande superficie especifica e eolden microporosPara efeito comparativo, duas outras
amostras comerciais (C1 e C2) também foram subaseticensaios de adsor¢do com metano.

Os valores das propriedades texturais dos car&emestrados na Tabela 3.

Tabela 3: Caracteristicas texturais dos carviesstithos aos ensaios de adsorcdo de metano.

Amostra Area Sl_JperficiaI Volume de Microporos Tamanho Médio de
Especifica (m2/g) (cmd/g) Poros (A)
C1 828 0,443 18
C2 2336 0,958 16
CAQ-36-L2 1205 0,768 16
CAQ-53-L.2 1130 0,651 16
CAQ-53-L2-N, 1635 0,922 16

A densidade de empacotamento foi determinada pada @mostra, e os resultados sdo mostrados na
Tabela 4. Esta propriedade é um fator bastanteriamme, pois tem influéncia direta na eficiénciacdovao em
base volumétrica.

Tabela 4: Densidade de empacotamento dos carvées.

Amostra Densidade de Empacotamento
(g/cn?)
C1 0,319
Cc2 0,178
CAQ-36-L2 0,446
CAQ-53-L2 0,280
CAQ-53-L2-N, 0,257

As isotermas de adsorgdo e volume armazenado,aghifiavés dos procedimentos anteriormente descrito
sdo mostradas nas Figuras 1 e 2, respectivamente.

A partir da Figura 1, pode-se observar uma maipaciadade de adsorcdo para a amostra C2, que é um
resultado coerente baseando-se na area supeefgiatifica e no volume de microporos, pois C2 aptasos
maiores valores para estas propriedades. A am@4dtrapresentou menor capacidade de adsorcao. Estg fa
era esperado, uma vez que C1 exibe os menoregsalerarea superficial e volume de microporos.

Entre os carvfes sintetizados observa-se que atrmmG&Q-53-L2-N apresenta maior capacidade de
adsorcao. Outra vez, o conjunto das propriedacésrées pode explicar a maior eficiéncia da amostraa vez
que CAQ-53-L2- N possui maiores valores de area superficial e veldenmicroporos.

Na Figura 2 é possivel observar que a amostra C&Q23apresenta maior capacidade de armazenamento
vlv, acompanhada pela amostra CAQ-53-L2-Apesar da amostra CAQ-36-L2 possuir propriedddeisirais
menos favoraveis que algumas amostras (C2, por mggma maior eficiéncia da amostra em volume
armazenado de gas por volume de reservatorio ldutttd, essencialmente, a sua densidade de empacbtam
Logo, conclui-se que a densidade de empacotamentaméfator muito influente na capacidade de
armazenamento do carvdo para um sistema de armmagettaem que o volume de reservatério limita a
operagao.
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As Figuras 3 e 4 apresentam uma andlise mais ddtalbntre cada uma das propriedades texturais em
relacdo a massa de metano adsorvida a 3,5 MP4@ 20analise com o tamanho médio de poros nacefta,f
visto que as amostras possuem o mesmo valor (160k), excecdo apenas da amostra C1 (18 A). Os dados

foram sumarizados na Tabela 5.

Tabela 5: Dados de massa adsorvida e volume aradzen3,5 MPa e 3T.

Amostra Massa Adsorvida (g/g) Volume Armazenado (cficm®)
C1 0,0572 59
C2 0,1682 79
CAQ-36-L.2 0,0972 95
CAQ-53-L.2 0,0647 59
CAQ-53-L2-N, 0,1213 82

A partir das Figuras 3 e 4, verifica-se que quantior for a area superficial e o volume de microgor
maior serd a capacidade adsorvida. Portanto, deselgue as propriedades texturais séo fatoresrtamges na
escolha do adsorvente para o armazenamento de gés.

Se fizermos uma andlise detalhada entre as amoSRas CAQ-36-L2, observamos valores de éarea
superficial especifica e volume de microporos @ &, 1,25 vezes maiores, respectivamente, de G2lagdio a
CAQ-36-L2. Isto é necessario para garantir umaadpde de adsorgéo de 1,73 vezes maior de C2 cadpar
CAQ-36-L2 a 3,5 MPa e 3. No entanto, um valor 2,51 vezes maior de dedsidte empacotamento de
CAQ-36-L2, em relacdo a C2, é suficiente para darama capacidade de armazenamento v/v de 1,28svez
maior de CAQ-36-L2. Portanto, uma alta densidadesm@acotamento é fundamental para assegurar que a
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capacidade de armazenamento em base volumétricnseqientemente, a densidade energética sejam
elevadasEste resultado mostra que CAQ-36-L2 tem um gramdengial para o armazenamento de gés natural,
apresentando boa competitividade com o carvao coahél2.

5. CONCLUSAO

Na preparacdo das amostras, os resultados mostuana lavagem do precursor com acido sulfarico
otimizou as propriedades dos carv@es. O fluxo tlegénio na etapa de pirdlise mostrou-se fundarmemiés
proporcionou uma melhora consideravel nas propdiesiala amostra CAQ-53-L2;¥m relacdo a CAQ-53-L2,
na qual a Unica diferenga na manufatura das ansdsiraa etapa de carbonizacdo. Os valores desapesficial
para as amostras CAQ-53-L2-¥ CAQ-53-L2 foram de 1635%y e 1130 rfig, respectivamente. Isto mostra
gue o fluxo de nitrogénio proporcionou a amostraQc?8-L2-N, uma superficie especifica 44,7% maior que a
amostra CAQ-53-L2. Comportamento semelhante foéaglo para o volume de microporos, no qual a amost
CAQ-53-L2-N, apresentou um volume de microporos 41,6% maioragamostra CAQ-53-L2N&o foi possivel
determinar uma correlacdo entre a concentracdcide & as propriedades texturais. Este fato podeossdo
como objeto de pesquisa para trabalhos futuros.

A partir das isotermas de adsorcao, foi possiveénlar a importancia das propriedades texturaessnalha
do adsorvente. Caracteristicas texturais, como &ugeerficial e volume de microporos exerceram forte
influéncia na capacidade de adsorcdo dos carvoes3,5MPa e 30C, observou-se que a amostra
CAQ-53-L2-N, possui uma capacidade de adsorcdo de 87,5% maia gmostra CAQ-53-L2.

A densidade de empacotamento mostrou-se fundameraed assegurar uma alta capacidade de
armazenamento em termos de volume, conforme fod ypara amostra CAQ-36-L2. Logo, a densidade de
empacotamento € um fator muito influente em praxeste adsorcdo de metano em materiais porososy send
necessario que haja um aprimoramento desta prepieed

Fazendo um comparativo entre os carvBes sintetizadlcos comerciais, conclui-se que as amostras
preparadas possuem potencial para ter alta capl@cidea armazenamento, apresentando boa competitvida
com os carvdes comerciais.
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STRUCTURED ACTIVATED CARBON FOR NATURAL GAS ADSORPT ION

Current natural gas (NG) storage technologies irevohigh pressure and/or refrigeration at very low
temperatures, not viable for its transport in sreallle to remote regions (not reached by pipelinEé% use of
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packing beds of activated carbon (AC), in which N&Gstored in adsorbed form (ANG) under moderate
pressures, has been proposed as an economicdilg atkernative. AC has been proposed as possilsierbent
for GNA storage, mainly because of its texturalgaxies, such as high surface area and microparesne.
This study presents results of synthesis and cteiaation of AC with textural properties potentyahdequate
for NG storage purpose. The methodology is dividethree steps: synthesis, characterization andrptisn
experiments. In the synthesis, the precursor (Baaztoconut species “coco da Baia”) was crusheplowwder
form and sieved to get a uniform particle size.eAfthat, the raw material was impregnated with tsahg of
phosphoric acid in different concentrations (29, 886 and 53 %wt) at 86. After impregnation the samples
were heated to 45{. In the preparation of some samples, the rawniahtgas previously washed with sulfuric
acid 10 %wt. The samples were characterized udinggen isotherms at 77 K. Appreciable texturalgedies
were obtained for AC samples obtained from preasrqareviously treated with sulfuric acid. Adsorptio
isotherms of methane were measured for those sarntipd¢ showed the more favorable characteristicdN{
storage from the textural properties.

Synthesis, characterization, activated carbon, ggt$on, natural gas and methane.
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