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RESUMO

Os gases de combustao consistem em uma complexa mistura gasosa resultante, principalmente,
da queima de combustiveis de origem fossil. Esses componentes sdo considerados, em sua
maioria, contaminantes atmosféricos e suas emissGes devem ser minimizadas e controladas.
Uma vez que o didxido de carbono é o poluente atmosférico emitido em maiores quantidades,
diversas tecnologias tém sido propostas para realizar a separacao e a captura desse componente,
sendo a adsor¢do uma das tecnologias mais promissoras para essa finalidade. Entretanto, a
presenca de outros contaminantes, como o dioxido de enxofre, tende a interferir nesse processo
através de diferentes mecanismos, logo, entender os impactos da presenca desse poluente na
eficiéncia dos sistemas de captura de CO; é fundamental para o projeto e otimizagdo das
condicdes de separacdo. Dessa forma, a presente dissertacdo teve como objetivo avaliar os
efeitos do SO, na capacidade de retengdo do CO, em um material adsorvente, em condi¢Ges
semelhantes as encontradas no cenério de pds-combustdo, a partir de ensaios em leito fixo e de
simulacdes de processo. Tal avaliacdo foi realizada utilizando o carbono ativado comercial
C141-S, uma vez que a classe a que pertence esse material apresentou valores de seletividade
mais interessantes para essa finalidade. Tendo isso em vista, as curvas de breakthrough obtidas
para o sistema binario CO2/SO, mostraram que, mesmo em baixas pressdes parciais, 0 SO>
apresenta uma maior afinidade de adsorcdo em relagdo ao CO, em todos 0s casos avaliados.
Todavia, os resultados sugerem gue, em concentragdes tipicas do cenario de pds-combustéo, o
SO, tem pouca influéncia na capacidade de retencdo do CO., havendo uma diminui¢éo de no
maximo 11 % na capacidade de retencdo do CO. E constatado ainda que ambos os
componentes sdo capturados durante o processo, sendo também completamente dessorvidos
através de métodos de regeneracdo adequados, permitindo o uso do C141-S em processos
ciclicos de adsorcao/dessorcao. Logo, observa-se indicios de que esses componentes podem ser
separados e removidos em uma Unica etapa/equipamento, eliminando a necessidade de uma
unidade de pré-tratamento para a remog¢éo do SO2. Além disso, os resultados demonstram ainda
gue os modelos IAST e Langmuir Estendido ndo sdo adequados para determinar a seletividade
de adsorcdo de sistemas contendo moléculas de forte interagdo, uma vez que as estimativas
teoricas ndo consideram os efeitos de competicao pelos sitios de adsor¢ao do material e tendem

a ser afetadas pela condensacéo apresentada pelo o didxido de enxofre nos poros do adsorvente.

Palavras-chave: Didxido de carbono. Dioxido de enxofre. Adsorcéo. Carbono ativado. Leito

fixo. Separacao.



ABSTRACT

Flue gases consist of a complex gaseous mixture resulting mainly from the burning of fossil
fuels. Most of its components, among which carbon dioxide is the one emitted in greater
quantities, are considered atmospheric contaminants whose emissions must be minimized and
controlled. Several technologies have been proposed to perform the separation and capture of
CO», with adsorption being one of the most promising technologies for this purpose. However,
the presence of other contaminants, such as sulfur dioxide, tends to interfere in the process
through different mechanisms. In that sense, understanding how the presence of SO, impacts
the efficiency of CO> capture systems is fundamental for the design and optimization of the
separation process. Thus, the present dissertation aimed to evaluate the effects of SO, on the
CO: retention capacity through fixed bed tests and simulations under typical conditions found
in the post-combustion scenario. The evaluation was performed using a commercial activated
carbon referred to as C141-S, which was chosen because this class of material presents more
suitable selectivity values for the purpose explored in this study. The breakthrough curves
obtained for the binary system CO2/SO> showed that SO, has a higher adsorption affinity to
C141-S in relation to CO: in all cases evaluated, even at low partial pressures. On the other
hand, the results suggest that SO has little influence on the CO> retention capacity at typical
post-combustion flue gas conditions, with the impacted limited to a 11 % decrease of the CO>
retention capacity. The results also demonstrate that both components are captured during the
process and completely desorbed through suitable regeneration methods, pointing to the
feasibility of using C141-S in cyclic adsorption/desorption processes. In effect, there are
indications that these components can be separated and removed using a single step/equipment,
eliminating the need for a pre-treatment unit to remove SO2. The results also suggest that the
IAST and Langmuir Extended models are not suitable for determining the adsorption selectivity
of systems containing strongly interacting molecules, since the models do not account for two
factors affecting the theoretical estimates: the competition for the adsorption sites and the

condensation of sulfur dioxide in the pores of the adsorbent.

Keywords: Carbon dioxide. Sulfur dioxide. Adsorption. Activated Carbon. Fixed bed.
Separation.
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1 INTRODUCAO

As emissfes antropicas de poluentes atmosféricos constituem a maior parte das
emissdes de gases de efeito estufa. Tais emissdes sdo resultado, principalmente, da queima de
combustiveis fdsseis, uma vez que esse processo ainda representa uma por¢do majoritaria
dentre os meios de obtencdo de energia em larga escala, além de integrar muitas das atividades
industriais atualmente empregadas (LUIS et al., 2012). A mistura gasosa resultante da queima
desses combustiveis (flue gases) é constituida por diversos componentes que, em sua maioria,
sdo contaminantes atmosféricos. Dentre esses contaminantes, o dioxido de carbono é aquele
emitido em maiores quantidades em termos de volume, atingindo uma concentracdo
atmosférica de 417 partes por milhdo (ppm), segundo dados de monitoramento divulgados pelo
National Oceanic and Atmospheric Administration — NOAA em 2021. Tendo em vista 0S
graves impactos ambientais acarretados pelo aumento da concentragéo de CO2 na atmosfera,
diversos estudos tém sido conduzidos de forma a propor medidas para minimizar e controlar a
emissdo desse poluente (WANG et al., 2017; GABRIELLI et al., 2020; CHAO et al., 2021).

Os sistemas ditos Carbon Capture and Storage (CCS), empregados no cenéario de
pos-combustdo, tornaram-se uma opcao atraente para reduzir as emissdes atmosféricas de
diéxido de carbono e, consequentemente, conter 0s impactos ambientais causados. Esses
sistemas baseiam-se na separagdo, concentracdo, transporte e armazenamento do CO; para
posterior destinacdo final. Diversas tecnologias tém sido propostas para essa finalidade,
destacando-se principalmente os processos de absorcao, separacdo por membranas, destilacao
criogénica e adsorcdo (ZHANG et al., 2014; RACKLEY et al., 2017a; WANG et al., 2017). A
escolha da tecnologia mais adequada dependera das caracteristicas da corrente gasosa resultante
da combustéo, como temperatura, composic¢ao da mistura, entre outras (RAO et al., 2002). Os
sistemas de captura de CO. que utilizam o processo de adsor¢do tém se tornado uma das
tecnologias mais empregadas, uma vez que apresenta, dentre outras vantagens, baixo custo
energético, boa eficiéncia de captura e flexibilidade de operacdo (CHEN et al., 2020;
KHNIFIRA et al., 2021).

Os gases de combustdo produzidos por usinas de geracao de energia possuem uma
composigdo tipica de 72 — 74 (vol. %) de N2, 4,8 — 26,9 (vol. %) de CO2, 9 — 13,8 (vol. %) de
H-0, 0,7 — 15 (vol. %) de O, além de tragos de outras substancias, como material particulado,
oxidos de enxofre e de nitrogénio (QUADER et al., 2017; RACKLEY et al., 2017a, BOCSI et

al., 2017). Tais gases apresentam ainda condic¢Ges de baixa pressdo e temperaturas acima de
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298,15 K, as quais sdo relativamente desfavoraveis ao fendmeno de adsorcéo, dificultando o
processo de separacdo e captura de CO,. Além disso, a presenga de outros componentes na
mistura tende a interferir nesse processo através de diferentes mecanismos, como desativacao
do material adsorvente e competicdo pelos sitios de adsor¢do (GIMENO et al., 2017; LUO et
al., 2017; DIVEKAR et al., 2020).

Apesar de estar presente em baixas concentragdes, variando frequentemente entre
500 a 5000 ppm, o diéxido de enxofre € um dos componentes que podem interferir na captura
de CO; através de processos adsortivos. Esse componente tende a competir com o didxido de
carbono pelos sitios de adsor¢do do material adsorvente, podendo também sofrer reacGes
quimicas paralelas, que reduzem a capacidade de adsorcdo do material adsorvente (SANZ-
PEREZ etal., 2013; LUO etal., 2017; RACKLEY etal., 2017a; KIM et al., 2019; BRANDT et
al., 2021; MAJCHRZAK-KUCEBA et al., 2021). Para minimizar tais problemas, em alguns
casos, processos de pré-tratamento podem ser empregados para realizar uma prévia remocao do
SO, presente nos efluentes de combustdo. Entretanto, a utilizacdo de um sistema de pré-
tratamento reflete em maiores custos ao processo, relacionados, como por exemplo, ao consumo
de energia, instalacdo e manutencao de equipamentos, entre outros. Além disso, esses processos
sdo capazes de reduzir a concentracdo de didxido de enxofre em cerca de até 90 %, fazendo
com que tragos desse componente ainda permanegam na corrente gasosa que passaré para o
tratamento que objetiva a remogdo do CO». Portanto, compreender os impactos de tracos
desssas impurezas na eficiéncia de captura do didxido de carbono é essencial para o projeto de
etapas mais adequadas e para a determinacdo das melhores condi¢des de separacdo (DING et
al., 2012; KIM et al., 2019; FAN et al., 2020; BRANDT et al., 2021).

A utilizagdo de materiais adsorventes com caracteristicas adequadas €
imprescindivel para a maximizar a eficiéncia de captura do CO,. Esses materiais devem
apresentar propriedades texturais apropriadas, alta capacidade de adsorcéo e seletividade pelo
componente a ser adsorvido (ABDULRASHEED et al., 2018). Na literatura, muitos trabalhos
demonstram uma alta seletividade SO»/CO. nos mais variados materiais adsorventes,
desconhecendo-se, até o momento, um material que apresente uma elevada seletividade
CO2/SO2 (CZYSEWSKI et al., 2013; MATITO-MARTOS et al., 2014; TAN et.al., 2015;
BERGER et al., 2020; KHNIFIRA et al., 2021). Entretanto, alguns carbonos ativados tém
apresentado seletividades mais baixas em relagdo ao SO, tornando-o0s mais interessantes para
a captura de CO2 em sistemas onde tracos de SO estdo presentes.

A compreensdo do equilibrio de adsorg¢do é fundamental para a avaliacdo das

capacidades de adsorcao dos diversos materiais adsorvente utilizados, fornecendo informacdes
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importantes para o projeto e otimizagao desses processos. Além disso, uma vez que a maioria
dos sistemas industriais de separacdo e purificacdo, baseados em adsorgéo seletiva, atuam
utilizando colunas recheadas operando em ciclos de adsorcdo e regeneracao, a realizacdo de
estudos em leito fixo permite uma melhor compreensdo acerca da dinamica desse tipo de
sistema (RUTHVEN, 2001; AKSU et al., 2006; BASTOS-NETO et al., 2020). Tendo isso em
vista, € imprescindivel a obtencdo de modelos matematicos capazes de descrever com precisdo
0 comportamento dindmico e o equilibrio desses sistemas. Logo, a simulacdo de processos tem
se tornando uma ferramenta cada vez mais utilizada para essa finalidade, tendo em vista a
diminuicdo dos custos relacionados aos testes de laboratério ou em plantas pilotos (SHAH,
1994; SHAFEEYAN et al., 2014; ORTIZ et al., 2019).

Alguns trabalhos encontrados na literatura reportam uma maior afinidade de
adsorcdo do SO em relacdo ao CO> em diversos materiais, funcionalizados ou néo,
demonstrando os efeitos de desativacdo de alguns adsorventes e consequentemente a
diminuicdo da capacidade de adsorc&o desses materiais (CZYSEWSKI et al., 2013; MATITO-
MARTOS et al., 2014; LUO et al., 2017; JACOBS et al., 2019; KHNIFIRA et al., 2021;
BRANDT et al., 2021). Apesar de se conhecer os potenciais efeitos do SO, em alguns sistemas
de separacéo, a literatura ainda apresenta uma relativa escassez acerca da influéncia desse
componente em processos de captura de CO., principalmente avaliando esse sistema de forma
dindmica, e em condi¢Ges mais proximas as encontradas no cendrio de p6s-combustdo. Dessa
forma, o presente trabalho pretende realizar um estudo acerca da influéncia do SOz na adsor¢édo
do CO2 em carbono ativado, sob condic¢des de concentracdo, temperatura e pressdo similares as
encontradas no cendrio de pds-combustdo. Para tal, serdo obtidas curvas de breakthrough
experimentais, mono e multicomponente, para a mistura SO2/COz, e implementado um modelo
matematico para descrever a adsorcao dinamica em leito fixo que, uma vez validado, permitira

a analise de determinadas condicGes as quais esse sistema pode ser submetido.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a influéncia do SO> na captura do CO. em
condigdes proximas as encontradas no cenério de pds-combustdo, como em termoelétricas e
industrias do ramo siderdrgico e petroquimico, através de dados experimentais de adsor¢éo de
SO2 e CO2, mono e multicomponente, em carbono ativado comercial e do uso de um modelo

matematico de leito fixo.

2.2 Objetivos especificos

Os seguintes objetivos especificos foram estabelecidos:

e Avaliar a capacidade de adsor¢cdo de um carbono ativado comercial no que diz respeito a
captura de CO- e SO, em diferentes condic¢des de temperatura (303, 323 e 343 K).

e Determinar os parametros de equilibrio de adsorcdo monocomponente para 0 CO2 e SOz a
partir do ajuste da Equacdo de Langmuir, bem como estimar a entalpia isostérica de
adsorcdo para cada um desses componentes.

e Avaliar a adsor¢do de CO2 e SO> através o método dindmico (leito fixo), utilizando uma
alimentacdo monocomponente (COz e SO diluidos em He nas temperaturas de 323 e 343
K) e multicomponente (CO2 - SO2 em He na temperatura de 323 K).

e Avaliar a capacidade de um modelo matematico em descrever a dindmica de adsor¢do em
leito fixo, mono e multicomponente, para o sistema CO2 — SO proposto neste trabalho;

e Confrontar os dados experimentais obtidos em leito fixo com aqueles obtidos através de
simulagdo como forma de validar o modelo matematico proposto.

e Simular, a partir do modelo de leito fixo validado, a dindmica de leito fixo para o sistema
COz - SOz a diferentes composicOes de alimentacdo com o intuito de avaliar a influéncia do
SO; na captura do CO..

e Estimar a seletividade de adsorg¢éo do SOz em relagéo ao CO2 a partir das curvas da curva
de breakthrough multicomponente obtida experimentalmente. Além disso, confrontar tal
resultado com os valores de seletividade obtidos a partir dos métodos IAST e Langmuir

Estendido e dos dados de adsor¢do monocomponente.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Problematica e captura do COz

O desenvolvimento industrial, bem como a crescente demanda energética global,
s80 0s principais responsaveis pelo aumento das emissdes de poluentes atmosféricos. 1sso
ocorre uma vez que 0s processos de combustdo ainda constituem a base das principais
atividades industriais e de formas de obtencéo de energia, elevando o consumo de combustiveis,
principalmente de origem fossil, e, consequentemente, o nivel de contaminantes langados na
atmosfera.

A gueima de combustiveis em unidades industriais resulta em uma mistura gasosa
conhecida como gas de combustdo (flue gas) ou gas de exaustdo. Tal mistura tem em sua
composic¢do os produtos da reacdo de combustdo, além de substancias residuais como material
particulado, éxidos de enxofre e de nitrogénio. A constituicdo dessa mistura dependeréa de
fatores como o combustivel utilizado e as condi¢cdes de queima a que este é submetido
(SPEIGHT et al., 2019). A Tabela 01 apresenta a composicdo média do gas de combustdo

encontrado em usinas de carvao.

Tabela 01 - Composicdo média do gas de combustdo emitido por usinas de carvao

Componente Faixa de concentracao
N2 72 — 74 (vol. %)
CO2 4,8 — 26,9 (vol. %)
H20 9 - 13,8 (vol. %)
02 0,7 — 15 (vol. %)
SO« 500 — 5000 ppmv
NOx 100 — 1000 ppmv
CO 50 — 150 ppmv
Material Particulado 2.000 — 15.000 mg Nm3
Metais Pesados 2,2 mg Nm?

Fonte: Quader et al. (2017); Rackley et al. (2017a); Bocsi et al. (2017).

Grande parte dos componentes dos gases de combustdo sdo poluentes atmosféricos.
Dentre esses contaminantes, em termos de volume, o CO2 é aquele emitido em maior
quantidade, tornando-se alvo de diversos estudos com foco no controle de emissdes
(ADEDOYIN et al., 2020; IPCC, 2005; FINNEY et al., 2019). Sob a perspectiva ambiental, o

CO- ¢ apontado como um dos principais responsaveis pelo agravamento do efeito estufa, que
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estd intimamente relacionado ao aquecimento global e consequentemente as mudangas
climéticas. Em 2020, estima-se que cerca de 32 bilhGes de toneladas de CO» foram emitidas a
nivel global, estando aproximadamente 89 % dessas emissdes, relacionadas a producdo de
energia segundo a International Energy Agency (IEA) (SYED et al., 2021). Além disso, dados
publicados pela National Oceanic and Atmospheric Administration — NOAA no ano de 2021
evidenciam a tendéncia crescente da concentracdo de CO2 na atmosfera. A Figura 01 apresenta

o perfil de concentragdo de CO2 na atmosfera nos ultimos anos (linha preta).

Figura 01 - Perfil de concentracéo de CO2 na atmosfera nos ultimos anos
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Diversas abordagens tem sido propostas para minimizar e controlar a emissao de
poluentes atmosféricos provenientes de fontes antropogénicas. A adocdo de politicas de
controle que estabelecem limites maximos de emissdo, bem como o tratamento de gases de
combustdo, sdo algumas das alternativas empregadas para tal finalidade. Para se ajustar aos
limites estipulados, as instalagcdes industriais que operam com processos de combustdo séo
equipadas com sistemas de tratamento que visam separar 0S componentes da mistura gasosa,
reduzindo os niveis de poluentes até padrfes aceitaveis de emissdo (SPEIGHT et al., 2019).
Tais sistemas séo empregados de acordo com as condi¢Oes de operacdo do processo (presséo,

temperatura, concentragéo dos componentes presentes na corrente gasosa, entre outras),
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podendo ser divididos em trés categorias principais: oxicombustdo, pré-combustdo e pos-
combustdo (WANG et al., 2015; CHEN et al., 2020).

Os sistemas conhecidos como Carbon Capture and Storage (CCS) aplicados no
cenario de p6s-combustdo tornaram-se uma boa alternativa para mitigar e reduzir as emissoes
atmosféricas de CO>, podendo ser empregados em grandes fontes pontuais de emissdo, como
usinas de geracdo de energia e unidades industriais. Essa estratégia baseia-se na captura,
concentracdo e armazenamento do didxido de carbono para uma posterior aplicacdo ou
disposicdo final. Atualmente, em escala comercial, o dioxido de carbono capturado é
geralmente injetado em formacgdes geoldgicas subterrdneas como reservatérios de petrdleo
esgotados ou empobrecidos (RACKLEY et al., 2017a; IPCC, 2005; FINNEY et al., 2019).

De modo geral, os sistemas de captura de CO. podem ser aplicados a corrente
gasosa proveniente da queima de qualquer combustivel. Entretanto, a presenca de outros
contaminantes, como Oxidos de nitrogénio e enxofre (NOx e SOy, respectivamente), sao
variaveis importantes e devem ser consideradas para determinacdo da eficiéncia dessas
unidades, uma vez que sdo capazes de interferir no processo de captura (IPCC, 2005;
KANNICHE et al., 2010; WANG et al., 2017).

3.2 Diéxido de enxofre no cenario de p6s combustao

Assim como outras espécies quimicas que compdem o0s gases de exaustdo, 0
dioxido de enxofre (SO2) é um poluente atmosférico extremamente toxico e prejudicial ao meio
ambiente e a satde dos seres vivos. Quando emitido na atmosfera, o SO favorece a formacao
da chuva &cida devido a producdo de éacido sulfurico (H2SOa), além de contribuir para a
deterioracdo da camada de ozbnio e consequente agravamento do efeito estufa. Nos seres
humanos, o didxido de enxofre ataca principalmente o sistema cardiorrespiratorio, uma vez que
é capaz de reagir com outros compostos presentes na atmosfera e formar pequenas particulas
que, ao serem inaladas em grande quantidade, acarretam complicacfes ao coragcdo e aos
pulmdes do individuo (ALQAHTANI et al. 2021; BERGER et al., 2020; ATANES et al.,
2012).

Nos efluentes resultantes da combust&o, o dioxido de enxofre coexiste com diversos
componentes (N2, CO2, H20, O, entre outros) em concentragdes que variam frequentemente
entre 500 a 5000 ppm (RACKLEY et al., 2017a). Além dos efeitos nocivos ao meio ambiente
e a salde humana, o diéxido de enxofre é capaz de afetar de diversas formas a eficiéncia dos

processos que visam o tratamento de gases de combustdo. Por se tratar de um géas de carater
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acido e extremamente corrosivo, o dioxido de enxofre é capaz de provocar a oxidacdo e
deterioracdo de equipamentos e tubulagdes, ocasionar o envenenamento de solventes e outros
insumos industriais, além de provocar a degradacdo e desativacdo de materiais cataliticos e
adsorventes, diminuindo sua performance em processos ciclicos (MATITO-MARTOS et al.,
2014; GUO et al., 2016; LUO et al., 2017; GIMENO et al., 2017; DIVEKAR et al., 2020).
Para evitar tais problemas, em alguns sistemas, podem ser empregados processos
de pré-tratamento com o intuito de realizar uma prévia remocdo do SO; contido nos efluentes
de pos-combustdo. Porém, a utilizacéo de sistemas de pré-tratamento reflete em maiores custos
relacionados, como por exemplo, ao consumo de energia, instalagio e manutencdo de
equipamentos, entre outros, podendo inviabilizar economicamente o processo de separagao.
Além disso, tais processos sdo capazes de remover cerca de no maximo 90 % do SO- presente
nos efluentes de combustdo, fazendo com que tracos desse componente ainda continuem
existindo na corrente gasosa que sera emitida para a atmosfera, ou passara por um tratamento
posterior para remogédo de outros poluentes, como o CO.. Apesar da concentracdo de SO>
resultante ser baixa, 0 mesmo ainda pode envenenar e desativar irreversivelmente alguns
materiais gerando custos adicionais relacionados a manutencdo desses sistemas de tratamento
(KIM et al., 2019; FAN et al., 2020; BRANDT et al., 2021). Portanto, estudos acerca dos
impactos do dioxido de enxofre em sistemas de captura do CO> sdo de extrema importancia
para maximizar a eficiéncia desses processos e reduzir os custos associados ao tratamento dos

efluentes de combustao.

3.3 Tecnologias para captura de CO2

Diversas tecnologias tém sido propostas com o objetivo de separar e capturar o CO>
presente nos efluentes industriais. Tais tecnologias sdo baseadas em processos quimicos e
fisicos e sua implementacdo deve levar em consideracdo as caracteristicas do processo, bem
como dos gases resultantes da queima para que se utilize o tratamento mais adequado (RAO et
al., 2002). Dentre as abordagens mais utilizadas em escala industrial, destacam-se a absorgéo,
a separacdo por membranas, a destilacdo criogénica e a adsorcdo (LIANG et al., 2015;
WANG et al., 2015; CHAO et al., 2021).

O processo de absorcdo quimica é a tecnologia mais desenvolvida e comumente
utilizada em escala industrial para a captura de didxido de carbono, apresentando uma eficiéncia
de captura satisfatéria, além de viabilidade técnica e comercial (ZHANG et al., 2020,

SPEIGHT etal., 2019). Tal tecnologia € baseada na afinidade quimica existente entre o solvente
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e um determinado soluto. Os solventes da classe das aminas sdo os mais utilizados para a
captura do CO, destacando-se entre eles a monoetanolamina (MEA), a diatalonamina (DEA)
e a metildietolamina (MDEA) (CHAO et al., 2021). Nesse processo, 0 solvente adequado €
posto em contato com o gas de combustdo, em uma coluna de absorcdo, escoando em
contracorrente a uma baixa temperatura (entre 313 a 333 K). Com isso, ocorre a migracao das
moléculas de soluto para o solvente, produzindo uma corrente, geralmente de amina, rica em
CO2 (AARON et al., 2005; CHAO et al., 2021). Posteriormente, o CO> é recuperado na etapa
de regeneracdo do solvente, que ocorre em uma coluna de destilacdo, onde as temperaturas de
operacdo sdo na faixa de 393 a 433 K e as pressdes sdo proximas a atmosférica. O solvente
pobre em CO; retorna para a coluna de absorc¢éo para ser reutilizado e CO> capturado, produzido
no topo da coluna de destilacdo, € entdo comprimido e transportado para disposicao final
(WANG et al., 2015). Apesar de ser um processo aplicado em larga escala, a absorcao quimica
apresenta como desvantagens a alta taxa de corrosdo em equipamentos, degradacao do solvente
devido a absorcdo indesejavel de outros componentes, e elevado consumo de energia
empregado na etapa de regeneracdo (WANG et al., 2015; CHEN et al., 2020).

A tecnologia de separacdo por membranas € uma técnica relativamente nova no que
diz respeito a separacdo do dioxido de carbono. Entretanto, vem apresentando uma série de
vantagens como alta eficiéncia energética, baixo custo de manutencéo e facilidade de operacéo,
tornando-a uma alternativa atraente e competitiva (LUIS et al., 2012). O processo de separagdo
consiste em utilizar membranas semipermeaveis como uma barreira seletiva que promove a
separacdo dos componentes atraves de efeitos de difusdo, adsorcdo, peneira molecular e
transporte ionico (NORAHIM et al., 2018; CHAO et al., 2021). Apesar de se mostrar uma
alternativa promissora frente a outros processos com alto custo energético ou limitados
termodinamicamente, a utilizacdo de membranas para captura de CO. apresenta algumas
desvantagens como a dificuldade na obtencdo de uma matriz comercial com elevada
permeabilidade e seletividade e que apresente boa estabilidade térmica a elevadas temperaturas
(AARON et al., 2005; LUIS et al., 2012).

A destilagdo criogénica € uma tecnologia na qual o gas de combustdo é resfriado
até uma condicao de pressdo e temperatura em que ocorra a liquefagcdo do CO presente no gas
de exaustdo. Tal processo opera em baixas temperaturas (entre -100 e -135 °C) e elevadas
pressdes (entre 100 a 200 bar). A destilagdo criogénica permite a obtencdo de didxido de
carbono liquido com elevada pureza, pronto para o transporte. Entretanto, essa tecnologia
possui a limitacdo de ser empregada somente a correntes com elevado teor de CO2. Além disso,

0 alto custo para manutencdo das condic¢des de pressdo e temperatura tornam o processo pouco
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competitivo economicamente frente a outras alternativas existentes (AARON et al., 2005;
ZHANG et al., 2014; LEUNG et al., 2014; SONG et al., 2019).

A captura do didxido de carbono através do processo de adsorcdo vem ganhando
cada vez mais espaco devido a seu menor custo de operacéo e boa eficiéncia, quando comparado
a outras tecnologias (GE et al., 2019). O processo se baseia nas interagdes existentes entre as
moléculas de um fluido e a superficie de um solido poroso (adsorvente), ocasionando a
aderéncia de tais moléculas sobre essa superficie. Em escala industrial, o sistema é operado de
maneira continua através de ciclos de adsorcdo e dessor¢do. O processo utiliza leitos
empacotados com o material adsorvente, de modo que, durante a operacéo, um leito esta sendo
alimentado para adsorver o CO2 presente na mistura, e outro esta removendo o CO> capturado
com o intuito regenerar o material para inicio do préximo ciclo (AARON et al., 2005; SONG et
al., 2019). Além do baixo custo energético e maior eficiéncia de captura em relacdo as outras
abordagens, o processo de adsorcdo oferece uma maior facilidade de implementagdo em
instalagdes industriais ja existentes, além de flexibilidade de aplicacdo em uma ampla faixa de
condicdes operacionais (ZHOU et al., 2012; KHNIFIRA et al., 2021). Isso torna essa
tecnologia mais competitiva para aplicacdo em fontes pontuais de emissdo de didxido de
carbono (CHEN et al., 2020).

3.4 Fundamentos da adsorcao de gases

A adsorc¢do é um fenbmeno termodinamico espontaneo e exotérmico caracterizado
pelo acdimulo de moléculas de um fluido sobre uma interface sélida. Tal fenémeno ocorre
devido ao desequilibrio forcas existente na superficie de determinados sélidos, gerando um
campo de forca capaz de atrair moléculas de substancias especificas proximas a essa superficie
(THOMAS et al., 1998; ROUQUEROL et al., 2014). As interacbes existentes na interface
superficie/fluido sdo principalmente do tipo van der Waals (atracdo e repulsdo), além de
contribuicdes eletrostaticas devido a polarizacdo e interagcdes entre dipolos e quadrupolos
(RUTHVEN, 1984; RUTHVEN, 2008).

Fundamentalmente, na adsorcéo, o material sobre o qual ocorre a concentragao de
moléculas de uma ou mais espécies € chamado de adsorvente; e a substancia préxima a
interface, tendendo a ser adsorvida, € chamada de adsorbato. Ao alterar determinadas
propriedades do sistema como concentracdo, temperatura e pressao, 0 componente adsorvido
pode retornar para a fase fluida, ocorrendo o processo conhecido como dessor¢édo (WORCH et
al., 2012).
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Uma vez que a adsor¢ao ocorre devido a existéncia de um campo de forga na
superficie do sélido, tal fenbmeno pode ser classificado de acordo com a natureza das forgas
envolvidas, sendo elas de carater fisico (fisissor¢do) ou quimico (quimissorcdo) (THOMAS et
al., 1998; RUTHVEN, 2001). Na fisissor¢cdo, predominam principalmente as forcas de van der
Waals, intrinsecas de toda matéria, havendo também contribuigdes eletrostaticas, que podem
ser predominantes quando se trata de adsorventes polares. A quimissorc¢ao envolve a formagéo
de ligacdo quimica devido a transferéncia ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas
do fluido e da superficie, dando origem a novas caracteristicas superficiais (SHAH, 1994;
RUTHVEN, 2008; THOMMES et al., 2015).

A fisissorcdo é caracterizada por baixos calores de adsorcéo, proximos a entalpia
de condensagdo do adsortivo (5 - 45 kJ mol™), sendo favorecida por baixas temperaturas. Tal
fendmeno pode ocorrer em multicamadas em altas pressdes, entretanto, ndo ha a dissociacdo
ou formacdo de ligagdo quimica durante o processo, ou seja: a molécula adsorvida mantém sua
identidade e, ao ser dessorvida, retorna ao seu estado original na fase fluida (ROUQUEROL et
al., 2014; BOLIS et al., 2013).

Na quimissor¢do, a energia envolvida é geralmente maior do que as calores de
fisissorcdo, sendo da ordem de magnitude das entalpias de reagdo (80 - 400 kJ mol™). A
quimissorcdo pode ocorrer em uma ampla faixa de temperaturas, porém, devido ao fato de se
ter uma energia de ativacao envolvida para que haja a formacéo da ligacdo quimica, em baixas
temperaturas, 0 sistema pode ndo ter a energia térmica necessaria para atingir o estado de
equilibrio termodindmico. A adsor¢do quimica é limitada a cobertura da superficie em
monocamada, onde o componente adsorvido perde sua identidade devido a reagdo ou
dissociacdo, ndo sendo possivel, geralmente, recuperad-lo no processo de dessorcdo
(ROUQUEROL et al., 2014, RUTHVEN, 1984).

3.5 Equilibrio de adsorcao

O equilibrio de adsorcdo fornece informagdes valiosas para o entendimento, projeto
e otimizacdo dos processos de adsor¢do, uma vez que preconiza a capacidade de adsorcao
méaxima para um determinado sistema. Tal equilibrio é geralmente representado sob a forma de
isotermas, relacionando a quantidade adsorvida com a press@o ou concentracdo de equilibrio a
uma temperatura constante. Tais isotermas de adsorcéo séo classificadas de acordo com a
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) em oito categorias com

caracteristicas distintas (THOMMES et al., 2015). O padrdo das isotermas sao influenciados
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por varidveis como a natureza do adsorvente, temperatura, ciclos de adsor¢do e dessorcdo
(devido a possibilidade de alteracdo da estrutura porosa do material), entre outros fatores
(RAY et al., 2020b).

Além de fornecerem informacdes acerca do equilibrio, as isotermas de fisissor¢éo
sdo uma eficiente ferramenta analitica para a obtencdo de informagfes acerca da estrutura
porosa de materiais adsorventes. Nesse contexto, essas estruturas podem ser classificadas em
trés categorias: macroporosas (estrutura de poros com diametro superior a 50 nm), mesoporosas
(estrutura de poros com diametros entre 2 e 50 nm) e microporosas (estrutura de poros com
diametros menores ou iguais a 2 nm) (THOMMES et al., 2015; RAY et al., 2020a; BASTOS-
NETO et al., 2020).

Tendo em vista o vasto numero de condi¢fes operacionais a que um sistema pode
ser submetido, diversos modelos matematicos foram desenvolvidos para descrever o equilibrio
adsorbato/adsorvente a partir do ajuste de parametros em relacdo a dados experimentais. Tais
modelos possuem diferentes graus de complexidade, partindo de relagdes aplicaveis a sistemas
monocomponente em superficies homogéneas até modelos que descrevem satisfatoriamente
sistemas multicomponente em superficies heterogéneas (RUTHVEN et al., 2008; BOLIS et al.,
2013; UNUABONAH et al., 2019).

A grande maioria dos modelos encontrados na literatura sdo de natureza empirica,
inserindo-se novos parametros as equacgdes com a finalidade de obter um melhor ajuste aos
dados experimentais. Dentre as varias correlacdes propostas para descrever o equilibrio de
adsorcdo, o modelo de Langmuir € baseado em uma interpretacao fisica e um dos modelos mais
utilizados em estudos de adsor¢do, uma vez que consegue descrever, com boa exatiddo, o
equilibrio de adsorcdo de diversos sistemas, em uma ampla faixa de pressdo e temperatura
(BOLIS et al., 2013). Tal modelo considera que o fendbmeno de adsorcdo ocorre em
monocamada e em sitios de adsor¢do energeticamente equivalentes, onde apenas uma molécula
é adsorvida por sitio, sem qualquer interacao entre sitios ou moléculas vizinhas (RUTHVEN et
al., 2008; LIMA et al., 2015; UNUABONAH et al., 2019).

3.6 Dindmica de adsorcéo em leito fixo

A maioria dos processos industriais de separacdo e purificacdo baseados em
adsorcdo seletiva sdo realizados utilizando colunas recheadas com material adsorvente
operando de maneira ciclica (adsorgéo e regeneracdo). Nessa configuracao, o fluido contendo

0 adsorbato entra contato com o adsorvente previamente regenerado através de uma corrente
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que flui através da coluna. Uma vez que o leito comeca a ser saturado, é feito o0 monitoramento
da variacdo de concentragdo em ambas as fases ao longo do tempo e do comprimento do leito
(SHAH, 1994; AKSU et al., 2006; BASTOS-NETO et al., 2020).

Estudos em leito fixo permitem a compreensdo do comportamento dindmico desse
tipo de sistema, fornecendo informacdes acerca de como a massa, 0 calor e 0 momento se
transferem ao longo da coluna. Além disso, a partir dos resultados obtidos em leito fixo, é
possivel determinar a quantidade adsorvida de cada componente do sistema, bem como avaliar
alguns parametros importantes, como a seletividade de adsorcdo de um determinado
componente em relagéo a outro. Tais informagdes sdo fundamentais para projetar e dimensionar
unidades industriais de adsorgéo, bem como estimar o desempenho do processo (RUTHVEN,
2001; SHAFEEYAN et al., 2014).

O comportamento do sistema em leito fixo pode ser descrito através do conceito de
Zona de Transferéncia de Massa (ZTM), que corresponde a porcao do leito em que ocorre a
transferéncia das moléculas presentes na fase fluida para o adsorvente (fase adsorvida)
(PATEL et al., 2019; RAY et al., 2020b). Quando o fluxo de gas é forcado através da coluna,
a ZTM e¢ deslocada a medida que o gas de alimentacdo atravessa o leito de particulas. Nesse
momento, tem-se inicio a transferéncia de massa entre as fases, e, conforme essa porcéo de
adsorvente é saturada, o fluido entra em contato com novas porcdes até atingir a saida da coluna.
Tal deslocamento é representado através do monitoramento da concentracao na saida da coluna
ao longo do tempo, produzindo como resposta o que é conhecido como curva de breakthrough
(SIRCAR et al., 2000; RAY et al., 2020b). A Figura 02 representa o perfil da curva de
breakthrough, demonstrando o avan¢o da ZTM ao longo da coluna até a completa saturacdo
desta.

A curva de breakthrough é normalmente expressa em termos da concentracao
normalizada (C(t)/C,), definida como a razao entre a concentragéo na saida da coluna ao longo
do tempo (C(t)) e a concentracdo na alimentacdo (C,). A &rea abaixo da curva fornece dados
para a determinagédo da quantidade adsorvida de um determinado componente para uma dada
condicdo operacional. Conforme a corrente de fluido passa pela coluna, o leito de adsorvente
vai sendo saturado de forma que, em um determinado instante, moléculas de adsorbato
comecam a ser detectadas na saida do sistema. Exatamente nesse instante temos o que é
conhecido como breakpoint (t;) ou ponto de ruptura. Em sistemas industriais que utilizam essa
metodologia, a concentragdo de ruptura é especificada de modo que se delimita a concentracdo
méaxima permitida na saida do leito, baseando-se em questdes de seguranca e nas condigdes

iniciais dos processos subsequentes (TIEN et al., 2019b). Tendo isso em vista, ao atingir esse
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limite, o ciclo de adsorcéo deve ser interrompido para regeneragéo ou substituicdo do material
adsorvente. Ap6s algum tempo, o adsorvente inserido na coluna atingird a total saturag&o,
momento esse em que a concentracdo do componente medido na saida da coluna se iguala a
alimentacdo. Esse ponto é conhecido como tempo de saturacdo (t,). Em geral, considera-se que
0 estado de exaustdo (saturacéo) da coluna é alcancado quando a concentracdo na saida da
mesma atinge o valor de 95 % da concentragdo inicial do fluido (PATEL et al., 2019;
UNUABONAH et al., 2019; BASTOS-NETO et al., 2020; RAY et al., 2020b).

Figura 02 - Relacdo entre o deslocamento da ZTM no leito e o perfil da curva de
breakthrough
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Fonte: Adaptado de Santiago (2017).

Além de informagbes acerca da hidrodindmica do processo, a curva de
breakthrough fornece informagdes importantes acerca do equilibrio termodindmico do sistema
e da cinética do adsorbato nos poros do adsorvente (WILKINS et al., 2020). Como o formato
da curva descreve o0 avanco da ZTM, fatores hidrodindmicos, como a disperséo axial, tendem a
refletir na inclinagéo da curva, de modo que, quanto maior a dispersdo, mais suave é o perfil de
crescimento da curva. A transferéncia de massa também é um parametro que desempenha um
papel fundamental no perfil da curva de breakthrough: uma menor resisténcia a transferéncia

de massa na interface solido/fluido e no interior dos poros do material adsorvente tornara a
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curva mais inclinada, indicando que o sistema se encontra mais proximo a idealidade (AKSU et
al., 2006; UNUABONAH et al., 2019). Logo, o formato da ZTM é geralmente influenciado
por parametros como a concentracdo de adsorbato na alimentacdo, velocidade do fluxo,
tamanho do leito, parametros cinéticos e tipo de isoterma apresentado pelo componente para
aquele determinado adsorvente (WILKINS et al., 2020).

Uma vez que o breakpoint ndo leva em consideracdo os efeitos de transporte que
interferem diretamente no formato da curva, a utilizacdo desse parametro para determinar a
capacidade de adsorcdo de um sistema ndo seria ideal. Entretanto, assumindo que o sistema
apresente uma isoterma de adsorcéo favoravel e uma baixa resisténcia a transferéncia de massa,
a frente de adsorg@o se comportaria como uma onda de choque, fazendo com que a curva de
breakthrough assumisse o formato de um degrau, como mostrado na Figura 02. Nessa situacao,
a capacidade de adsorcdo do sistema considerando o tempo estequiométrico (tg;) deve ser
proxima aquela considerando o tempo de saturacdo (t;) (BASTOS-NETO et al., 2020;
WILKINS et al., 2020).

Quando um sistema multicomponente é alimentado em um leito previamente
regenerado e limpo, o avango das curvas de breakthrough que descreverdo o sistema terdo um
comportamento distinto daquele observado em ensaios monocomponente (ver Figura 03).
Considerando que os componentes de uma mistura possuem diferentes capacidades de
equilibrio de adsorcéo, a frente de concentracdo do componente de menor capacidade (1) se
deslocara mais rapidamente através do leito em relacdo a frente do componente de maior
capacidade (2). Tal fato fard& com que a curva do Componente 1 rompa antes do que a do
Componente 2, apresentando um comportamento referido como roll-up ou overshoot (ver
Figura 03, area B). Esse fendmeno de equilibrio, uma confirmacdo da adsorcdo competitiva, é
observado uma vez que, a medida que o Componente 2 desloca-se pelo leito e alcanca as zonas
por onde 0 componente mais rapido (Componente 1) ja passou, 0 mesmo ira deslocar partes das
moléculas do componente de menor capacidade de equilibrio da fase adsorvida para fase gas.
Em uma breakthrough expressa em termos da concentracdo normalizada (C(t)/C,) em funcéo
tempo, a curva do Componente 1 exibird um valor méximo de C(t)/C, maior do que 1,
retornando a esse valor & medida que a concentragdo do Componente 2 aumenta na saida da
coluna. A completa exaustdo do leito ocorrera entdo, quando a concentragdo do componente 2
na saida da coluna se igualar a de entrada (C(t)/C, = 1). Para sistemas com n componentes,
serdo observados n-1 roll-ups, onde apenas a curva do componente de adsor¢cdo mais forte ndo
apresentara nenhum roll-up (RIOS, 2015; WILKINS et al., 2020).
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Figura 03 - Perfil de uma breakthrough para um sistema binério

///%///// ]

|— — - Componente 1|

c/c,

40 60 80 100 120 140 160

T T T T T T T T

1.0 Bovmmnzzsrssrsrrrrsyz

//////////

///%i%é%//é - - Componente 2

08 ////////%% / ///////:%// / /
S o6 —% // %/////// / 1

//4////, 24 /////

/;7,/;;; 0 / ,,,,,,,

0,

=

0,

N

%% 55/5/ Z /,/:f:f:f:f:f:/ /}7}7/// /
ol 21000 i '7///////

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo

Fonte: Adaptado de Wilkins et al. (2020).

Uma vez que a grande maioria dos processos industriais de adsorgéo sdo realizados
em uma configuracdo de leito fixo operando em ciclos de adsorcdo e regeneracdo, €
imprescindivel a obtencdo de modelos matemaéticos capazes de descrever com precisdo o
comportamento dinamico e o equilibrio desses sistemas. Tais modelos devem ser capazes de
fornecer uma compreenséo de como a massa, 0 momento e o calor se deslocam no interior do
leito, e, uma vez validados, podem ser utilizados para dimensionar e otimizar processos em
grande escala para que os mesmos alcancem os desempenhos de separacgéo requeridos. Visando
isso, a simulacéo de processos vem se tornando uma ferramenta cada vez mais utilizada para

essa finalidade devido ao fato de reduzir os custos relacionados aos testes realizados em
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laboratério ou em plantas piloto, que podem ser muito trabalhosos e demorados (SHAH, 1994;
AKSU et al., 2006; ORTIZ et al., 2019; BASTOS-NETO et al., 2020).

3.7 Impacto do SO2 em processos de adsor¢éo para captura do CO2

Os processos de adsorcao tém se tornado uma das tecnologias mais utilizadas para
a captura do CO> presente em gases de combustéo por apresentar diversas vantagens frente a
outros métodos. Para isso, € imprescindivel a utilizacdo de materiais adsorventes que
apresentem caracteristicas adequadas para essa finalidade, sendo elas: propriedades texturais
adequadas, estabilidade térmica, alta capacidade de adsorcdo, seletividade e capacidade de
regeneracdo (ABDULRASHEED et al., 2018).

Os sistemas industriais de captura de CO2 geralmente operam em baixas pressdes e
temperaturas acima de 298,15 K, condicdes essas relativamente desfavoraveis ao fenébmeno de
adsorcdo fisica. Além disso, a presenca de outros componentes tende a interferir na captura de
CO. devido a diferentes mecanismos, como competicdo pelos sitios de adsorcdo ou
envenenamento do material adsorvente. Logo, entender os impactos dessas impurezas na
eficiéncia de captura do dioxido de carbono, na seguranca e nos custos de operacdo desses
sistemas € essencial para avaliar as etapas mais adequadas e as melhores condi¢des de separacao
(DING et al., 2012; GIMENO et al., 2017).

O didxido de enxofre presente em gases de exaustdo é um dos componentes que
podem interferir na captura de CO através de processos adsortivos. Tal componente exibe uma
forte tendéncia de competir pelos sitios de adsorcao destinados a captura de CO>, além de sofrer
reacOes parasitarias com materiais quimicamente modificados com aminas ou 6xidos de calcio
(SANZ-PEREZ et al., 2013; MATITO-MARTOS et al., 2014; LUO et al., 2017; BRANDT et
al., 2021). Tendo isso em vista, 0s impactos da presenca do SO, em processos gque visam a
captura de CO- tém sido investigados nos ultimos anos.

Em termos de configuragéo das unidades de separacdo de CO2 que levam em conta
a presenca do SO, os trabalhos sdo escassos e ndo existe consenso (GOMES et al., 2002). Parte
da literatura sugere secBes de pré-tratamento projetadas para secar e purificar os gases de
combustdo, o que envolve principalmente a remoc¢éo do SOz, NOx e H20, antes de direcionar a
mistura de gases para a sec¢do de captura de CO, (ISHIBASHI et al., 1996; GRANDE et al.,
2008; MAJCHRZAK-KUCEBA et al., 2021). Ja outros trabalhos sugerem uma Unica sec¢ao de
separagdo, porém com o leito em multicamadas, onde a primeira camada seria responsavel pela

remocao do SOz, NOx e H20 a partir do uso de um adsorvente adequado e a camada posterior
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ficaria responsavel pela captura do CO: utilizando um material com alta seletividade e
capacidade de adsorcdo para o dioxido de carbono (QADER et al., 2011; Ll et al., 2013;
NASTAJ et al., 2015).

Zhou et al. (2012) realizaram um estudo termodinadmico acerca da adsorc¢éo do SO»,
NO e CO2 em fibras de carbono ativado e em condicGes de temperatura proximas as encontradas
no cenario de pds-combustdo. Os resultados obtidos demonstram que, para todos 0s gases, 0
aumento de temperatura ocasiona uma diminuicdo na capacidade de adsorcdo, uma vez as
moléculas adsorvidas passam a ter energia suficiente para superar as interacdes de van der
Waals existentes na fase adsorvida e retornam a fase gasosa. Além disso, através da
determinacdo da constante de Henry, é observado que o SO possui uma maior afinidade com
0 adsorvente quando comparado com 0 CO». O autor atribui tal observacdo ao fato de o SO>
possuir um maior momento de dipolo permanente e polarizabilidade, ocasionando uma maior
interacdo eletrostatica e de dispersdo com a superficie do adsorvente. Um estudo
multicomponente demonstra ainda que o modelo de Langmuir Estendido se ajusta bem ao
sistema proposto, e que as quantidades adsorvidas para o sistema multicomponente sdo menores
guando comparado com seus respectivos dados monocomponente, evidenciando a competicdo
pelos sitios ativos do material adsorvente.

Czyzewski e colaboradores (2013) avaliaram a performance de amostras de
carbono poroso contendo CaO e MgO, na remocdo simultanea de CO2 e SOz do ar, em
temperaturas entre 293,15 e 343,15 K. No estudo, foi utilizado uma mistura gasosa de ar
sintético contendo uma propor¢cdo equimolar de 2000 ppm de cada contaminantes. Os
resultados mostraram que, independentemente da temperatura, o tempo de retencdo do CO; é
muito menor daquele observado para o SO», demonstrando que o material é mais seletivo a
captura de SO». Tal fato é atribuido a maior acidez do acido sulfuroso quando comparado ao
4cido carbonico. E observado ainda que, durante a remoc&o simultanea de COz e SO, as curvas
de breakthrough referentes ao CO» exibiram o comportamento de roll-up, evidenciando a
competicdo pelos sitios de adsorcdo e uma menor preferéncia de adsorcdo pelo CO> frente ao
SO.. Esse comportamento ocorre uma vez que o0 CO> se desloca mais rapidamente pelo leito,
sendo parcialmente removido & medida que a frente de adsor¢do do SO, avanca pelo leito. O
fendmeno torna-se mais evidente com o aumento da temperatura, diminuindo a quantidade
adsorvida de ambos os componentes. Além disso, as analises utilizando a técnica de XPS (X-
ray Photoelectron Spectroscopy) revelaram a formacéo de espécies sulfito, sulfato e carbonato

devido as interagdes existentes entre 0 CO2 e 0 SO: e a superficie do material adsorvente.
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Sanz-Pérez et al. (2013) investigaram o desempenho da silica mesoporosa SBA-15
funcionalizada com grupos amina na adsor¢do de CO> sob condigdes de pés combustdo. Os
autores avaliaram a influéncia do SO, na captura do CO. através de ciclos de
adsorcéo/dessorcéo utilizando uma mistura gasosa contendo 85 % de N2, 15 % de CO2 e 1000
ppm de SO a uma temperatura de 318,15 K. Os resultados obtidos demonstram que a presenca
de SO- na mistura provoca uma diminuicéo significativa na capacidade de adsor¢éo do CO> ao
longo de 5 ciclos, indicando a irreversibilidade de adsor¢do nas condicdes utilizadas. Uma
analise qualitativa dos dados permite inferir que tal diminuicdo ocorre devido a reagdo
irreversivel entre 0 SO2 e 0s grupos amina presentes na superficie do material, levando a
formagc&o de sulfato e bissulfito. E observada ainda uma pequena diminuicéo da capacidade de
adsorcao de CO apos os ciclos de adsorcéo, que pode ser atribuido & capacidade remanescente
dos materiais degradados.

Guo (2016) e colaboradores estudaram a desativacdo de K>COsz suportado em
carbono ativado para a remogédo de CO2 em misturas contendo tracos de SOz e NO2. A partir
das curvas de breakthrough obtidas, percebeu-se uma diminuicdo de cerca de 8 % na
capacidade de adsorgéo de CO- para misturas contendo 30 ppm de SO, evidenciando os efeitos
negativos desse contaminante em processos de adsorcéo de CO». Tais efeitos séo evidenciados
também através do célculo da capacidade de regeneracdo, que tem um decréscimo de 22 % em
relacdo a mistura sem o contaminante, mesmo em condi¢des de regeneracgéo de 473,15 K. Isso
se deve as mudancas estruturais causadas pela formacdo de compostos estaveis, como K2SOs,
nos poros do material, causando a desativacdo do adsorvente e diminuindo sua capacidade de
adsorcéo ao longo dos ciclos.

Wang et al. (2020) realizaram um estudo a nivel molecular acerca da remogéo de
SO2 em misturas contendo SOz e CO; utilizando o método de simulagdo GCMC (Grand
Canonical Monte Carlo). Nesse estudo, foi avaliada a adsor¢do de ambos 0s componentes em
um tipo de MOF (Metal Organic Framework) conhecido como Cu-BTC em temperaturas entre
298 e 378 K. Os resultados mostraram que mais SO € adsorvido em comparagdo com o COo,
visto que é observado uma maior energia de ligacdo entre as moléculas de SOz e Cu presentes
nos poros do adsorvente, favorecendo interacfes eletrostaticas mais fortes. Entretanto, tais
interacdes sdo de natureza fisica, havendo uma diminuicao da intensidade das forcas envolvidas
quando o sistema é submetido a um aumento de temperatura. Os resultados demonstram ainda
gue 0 aumento da temperatura tende a diminuir a seletividade SO2/CO> do material pois, apesar
de ser preferencialmente adsorvido, o SO2 possui interagdes eletrostaticas mais sensiveis a

variacao de temperatura quando comparado ao CO».
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Muitos trabalhos demonstram uma alta seletividade SO»/CO> em diversos materiais
adsorventes, como MOFs (TAN et.al., 2015; FAN et al., 2020; WANG et al., 2020), silicas
mesoporosas (SANZ-PEREZ et al., 2013; BERGER et al., 2020; ALQAHTANI et al. 2021),
zedlitas (Yl et al., 2012; MATITO-MARTOS et al., 2014; LUO et al., 2017) e carbonos
ativados (CZYSEWSKI et al., 2013; GUO et al., 2016; JACOBS et al., 2019; KHNIFIRA et
al., 2021). Ainda que se desconheca, até 0 momento, um material que apresente uma elevada
seletividade CO2/SO-, algumas espécies de carbono ativado exibem seletividades SO2/CO;
mais baixas, tornando-os materiais promissores para captura de CO2 em condicdes onde tracos
de SO, estdo presentes. Apesar do conhecimento dos potenciais efeitos do SO> em alguns
sistemas de separacdo, had uma relativa escassez na literatura acerca da influéncia desse
componente em processos de adsorgdo de COz, principalmente avaliando esses efeitos em
condicdes de concentracdo e temperatura mais proximas as encontradas no cenario de pos-
combustdo. Além disso, poucos trabalhos avaliaram o comportamento desse sistema de forma
dindmica, utilizando ensaios em leito fixo ou através de simulacao de processos, o que justifica

a necessidade de mais estudos sobre a tematica.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

4.1.1 Adsorvente

O presente trabalho foi conduzido utilizando amostras de um carbono ativado
comercial, na forma de granulos, produzido pelas Inddstrias Quimicas Carbomafra S.A. e
denominado C141-S. Tal carbono é de origem vegetal e produzido utilizando matéria-prima
oriunda de fontes renovaveis. Devido as suas caracteristicas, 0 C141-S é amplamente utilizado
em processos para O tratamento de gases, recuperacdo de solvente, recuperacdo de ouro,
purificacdo de &cidos e até mesmo como suporte catalitico, proporcionando alta eficiéncia e
baixo custo.

Para aplicagdo nos ensaios de leito fixo, os gréanulos de carbono ativado foram
previamente triturados e separados por peneiramento. Feito isso, foram utilizados apenas 0s
grdos com tamanhos entre 18x30 mesh (1,0 a 0,595 mm de abertura). Tal procedimento foi
realizado com o intuito de minimizar efeitos dispersivos devido a0 empacotamento, evitar a
formacédo de caminhos preferenciais e diminuir a perda de carga no leito devido ao escoamento

do gas.

4.1.2 Adsorbatos

Nos ensaios experimentais realizados para a obtencdo das isotermas de adsorcao
dos componentes puros e para 0s ensaios em leito fixo, foram utilizados os gases especificados
a seguir: Nitrogénio (N2) foi utilizado na determinacdo das propriedades texturais dos
adsorventes através do levantamento de isotermas de adsorcdo a 77 K; hélio (He) foi utilizado
na determinacdo do volume especifico do solido adsorvente, bem como gas de arraste nos
experimentos realizados na balanca de suspensdo magnética e na unidade de leito fixo; didxido
de carbono (CO») e didxido de enxofre (SO2) foram utilizados como adsorbatos nos ensaios em
leito fixo. As purezas para o N2, He, CO2 e SO, foram, respectivamente, 99,99 %, 99,99 %, 99,8
% e 99,9 %.

4.2 Metodologia
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4.2.1 Caracterizagao textural do adsorvente

O carbono ativado foi caracterizado através de isotermas de adsorcao-dessorcdo de
N2 a 77 K obtidas no equipamento Autosorb-iQ3 (Quantachrome Instruments, EUA). O
funcionamento desse aparato experimental é baseado no método manométrico de adsor¢éo, em
que a quantidade de gas adsorvida é quantificada indiretamente pela diferenca entre a pressao
antes e apds o equilibrio de adsorc¢éo ser atingido. Previamente as analises, a amostra de carbono
ativado foi regenerada a uma temperatura de 423 K e pressdo de 10 bar (vacuo) durante um
periodo de 6 horas.

A partir das isotermas de N2 obtidas, foi possivel determinar propriedades texturais
do adsorvente, como area superficial especifica, volume total de poros, volume de microporos
e distribuicdo de tamanho de poros (do inglés, Pore Size Distribution — PSD). A area superficial
especifica a,(BET) foi estimada a partir do método proposto por Brunauer-Emmett-Teller em
1938 (método BET), utilizando a Equacdo 01 (BRUNAUER et al., 1938). Na equacdo BET
assumiu-se que a area da sec¢éo transversal molecular para o nitrogénio (oy,) é 0,162x1071° m2
e que o nimero de moléculas de adorbato presentes na monocamada € dada pela constante de
Avogrado (N,) (ROUQUEROL etal., 2014; THOMMES et al., 2015). A capacidade especifica
da monocamada (n,,,) foi determinada seguindo do procedimento descrito por Rouquerol et al.
(2014).

as(BET) = an-NzNA (01)

O volume total de poros (V) foi calculado através a Equacdo 02, utilizando o
namero de mols de N2 adsorvidos (n,,s) na maior pressao relativa atingida (P/P, = 0,99),

admitindo que o valor para a densidade para o nitrogénio liquido (py,) € 0,809 g cm e amassa
molar no N2 (My,) € 28,09 g mol ™. O volume de microporos (V,,,;.) foi determinado a partir do

modelo de Dubinin-Radushkevich (DR) e calculado a partir da Equacdo 03. Tal abordagem é
baseada na teoria do potencial de Polanyi e, a partir dela, obtém-se o nimero de moléculas que
ocupam 0s microporos (n,,;.) (ROUQUEROL et al., 2014).

. My
Vp = Nggs —= (02)
Pn,
X M,
Vinic = Nmic —= (03)
Pn,
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A PSD foi obtida através do método da Teoria do Funcional da Densidade N&o
Local (do inglés, Non-Local Density Functional Theory - NLDFT) a partir das isotermas de N>
a 77 K e utilizando um kernel NLDFT para poros do tipo fenda (slit pores). Tal método é
baseado em principios da mecanica estatistica aplicada ao comportamento das moléculas de um
fluido confinado, descrevendo como as moléculas adsorvidas se distribuem nos poros e
fornecendo, assim, informagGes acerca da estrutura porosa do material adsorvente
(THOMMES et al., 2015; KUPGAN et al., 2017).

4.2.2 Obtencdo das isotermas de equilibrio

As isotermas de adsorcdo de CO2 e SO puros foram obtidas a partir de ensaios
gravimétricos conduzidos em uma balanca de suspencdo magnética (Rubotherm, Alemanha),
equipada com uma valvula de dosagem de gés. O sistema é composto de uma célula de medicgéo
acoplada a balancga, juntamente com indicadores de presséo e temperatura, um sistema de
controle de temperatura, uma bomba de vacuo e um sistema de aquisicdo de dados. Mais
informac@es acerca do aparato experimental utilizado podem ser encontradas em Rios (2015).

O sistema de medicdo consiste em um acoplamento de suspensdo magnética
composto por dois eletroimas, em que um fica fora da célula de medicao e o outro fica dentro
da célula onde é posta a amostra de adsorvente. Uma vez que o adsorbato € inserido no sistema
e tem-se o inicio o fendmeno de adsorcdo, o acoplamento magnético detecta a variacdo de
massa, transmitindo os dados a balanca e ao sistema de aquisicdo. As medidas séo realizadas
com uma resolucdo de 0,01 mg, suportando condicBes de pressao que vao desde o vacuo até
150 bar, e temperaturas de até 473,15 K.

As isotermas de equilibrio para os componentes puros (CO2 e SO2) foram obtidas
nas temperaturas de 303,15, 323,15 e 343,15 K em faixas de pressdo de 0 a 2 bar para os
respectivos componentes. Previamente aos ensaios de equilibrio, a amostra de carbono ativado
foi colocada no porta-amostra da célula para desgaseificacdo a uma temperatura de 423,15 K,
durante 12 horas (com rampa de aquecimento de 3 K min™?) sob véacuo (0,001 bar). Tal
procedimento é realizado para remogéo de qualquer substancia que possa estar adsorvida na
superficie do material. Ap0s a regeneracédo, a amostra é resfriada até a temperatura experimental
desejada, mantendo-a constante ao longo de todo o experimento. Posteriormente, acréscimos
de pressdao foram realizados gradualmente até que a condicdo de equilibrio seja satisfeita. A
variacdo na massa do adsorvente ¢ monitorada a cada incremento de pressdo, realizando-se as

devidas correcdes para descontar os efeitos de empuxo nas medidas de adsorcéo.
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A Equacdo 04 descreve a variacdo da massa apontada pela balanca (Am(P,T))
levando em consideracéo os efeitos de empuxo que agem sobre 0s componentes do sistema de
medicao e do solido adsorvente.

Am (P, T) = Mere(P,T) — (Vs + V) py(P,T) (04)

onde m,,.(P,T) é a massa adsorvida em excesso, V;, é o volume ocupado pelos componentes
suspensos da balanca sem o so6lido adsorvente, V; é o volume de sélido adsorvente, e pg €a
densidade do géas que circunda o porta-amostra em uma dada condicdo de pressdo e temperatura,
estimada a partir da equacdo dos gases ideais. Essa equacdo de estado demonstrou-se ser
adequada para tal finalidade, uma vez que ndo apresentou grandes desvios ao confrontar-se 0s
valores obtidos com dados de densidade fornecidos pelo National Institute of Standards and
Technology (NIST) para o dioxido de enxofre e didxido de carbono.

A determinac&o do parametro V, foi feita a partir de um experimento em “branco”,
sem a presenca de adsorvente (ou seja, m,.(P,T) = 0 e Vs = 0) e por varios incrementos de
pressdo de hélio. Tendo isso em vista, V, pdde ser estimado a partir do coeficiente angular da
equacdo da reta resultante (—Am = prg). A partir de um procedimento semelhante, a
determinacdo do pardmetro Vs foi feita, dessa vez, utilizando o adsorvente e hélio como
adsorbato, uma vez que este € considerado inerte nas condi¢cdes experimentais deste trabalho.
Dessa forma, tém-se que a massa adsorvida em excesso € nula (m.,. = 0), e a Equagéo 04
reduz-se a expressdo — Am = (Vs + V) p,. Logo, o valor de (Vs + V) é obtido a partir do
coeficiente angular da reta obtida ao plotar — Am versus p,. Uma vez que € o valor de v, é

conhecido, o volume especifico de sélidos Vs é calculado a partir da subtracio entre o pardmetro
1, e o coeficiente angular da reta obtido anteriormente. Mais detalhes acerca do procedimento
experimental utilizado podem ser encontrados em Dreisbach et al. (2003) e Lorenz et al.
(2013).

4.2.3 Modelo de equilibrio

O modelo de equilibrio de Langmuir foi utilizado para ajustar as isotermas obtidas
para 0s gases puros, uma vez que fornece uma boa descricdo dos dados experimentais. Tal
modelo assume que a adsorcdo ocorre em sitios bem definidos e energeticamente iguais,

acomodando apenas uma molécula de adsorbato, ndo havendo interacdo com as moléculas
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adsorvidas nas proximidades do sitio (RAY et al., 2020a). A representacdo matemaética da
isoterma de adsorcao de Langmuir é dada pela Equacao 05.

* qmébe

. 05
%=1 pp (05)

onde q; é a quantidade adsorvida de cada componente em equilibrio com a fase fluida, g,z €
a capacidade de adsor¢do maxima tedrica, b € o coeficiente de afinidade entre o adsorvente-
adsorbato e P ¢ a pressdo de equilibrio entre a fase adsorvida e a fase gas.

O equilibrio multicomponente pode ser descrito a partir de dados obtidos para 0s
componentes puros. Aplicando o modelo de Langmuir para um sistema contendo n
componentes em mistura, a Equacéo 05 pode ser reescrita na sua forma expandida, levando em
consideracdo a contribuicdo dos efeitos competitivos das espécies existentes na mistura gasosa
durante a adsorcdo. Logo, para uma mistura de n componentes obtém-se a Equacédo 06,

conhecida como modelo de Langmuir Estendido.

. QmaxibiPi

onde P corresponde a pressdo de equilibrio de cada espécie, e os indices i e j identificam os
componentes da mistura. Tal equacdo foi utilizada para prever a quantidade adsorvida dos
componentes presentes na mistura binaria CO2+S0..

Uma vez que a adsorcdo é um processo exotérmico, a temperatura do leito tende
aumentar devido ao calor gerado, provocando uma diminui¢cdo no valor do parametro de
afinidade b, que esté relacionado ao qudo forte é a interacdo entre a molécula de adsorbato e a
superficie do adsorvente. Tendo isso em vista, 0 mesmo foi escrito como funcéo da temperatura

conforme descrito em Do (1998) (Equagéo 07).

b; = b, ;exp (5_71‘) (07)

onde b, ; € 0 fator pre-exponencial da constante de afinidade para o componente i e Q; € o calor
de adsorcdo da equacdo de Langmuir para o componente i. A determinacdo dos parametros

Qmax oo € Q, para cada componente da mistura, foi realizada a partir do ajuste simultaneo das
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Equacdes (05) e (07) aos dados experimentais das isotermas de adsorcdo obtidas nas
temperaturas de 303,15, 323,15 e 343,15 K.

Além de fornecer os parametros para o ajuste do modelo de equilibrio de Langmuir,
as isotermas de adsorcdo em diferentes temperaturas possibilitaram a obtencdo do parametro
denominado entalpia is6stérica de adsorcdo (AH;*°), necessario para a resolucdo do modelo
matematico utilizado nessa dissertacdo para descrever os ensaios de leito fixo. Tal parametro
pode ser obtido pela equagédo de Clausius-Clapeyron (Equacéo 08), utilizando a metodologia

descrita por Rouquerol et al. (2014).

, 0
AH;° = R ln(P)> 08
(a(l/T) q )

4.2.4 Ensaios de adsorcdo em leito fixo

4.2.4.1 Unidade de leito fixo

Os ensaios de adsorcdo em leito fixo, para a obtencdo das curvas de breakthrough
mono e multicomponentes, foram realizados em uma unidade de leito fixo montada em
laboratério, cujo esquema representativo pode ser observado na Figura 04. O sistema é
constituido de trés controladores de vazdo massica, valvulas reguladoras de pressdo, um
transdutor de pressao, um multimetro digital, uma valvula multi-loops, um sistema de aquisi¢édo

de dados e dois cromatografos conectados em série.

Figura 04 - Esquema ilustrativo da unidade de leito fixo para determinacdo das curvas de
breakthrough

Vilwula de back pressure

vent

Cromatdégrafo 1 + forno + coluna Vélvula multi-loops Cromatégrafo 2
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Fonte: Adaptado de Rios (2015).

Durante os experimentos, o primeiro cromatografo foi utilizado como um forno
para a conservacao do leito empacotado em temperaturas experimentais pré-definidas, além de
proporcionar as condi¢fes necessérias para a regeneracdo do material. JA& 0 segundo
cromatografo foi utilizado para a analise das amostras aprisionadas na valvula multi-loops no
decorrer dos experimentos, permitindo a obtencéo das curvas de breakthrough.

As misturas de gases foram obtidas a partir do ajuste dos fluxos, de cada
componente, em trés controladores de vazdo massica modelo F-201CV (Bronkhorst, Holanda),
com faixa de fluxo entre 0 a 400 mL min™t. No manifold montado no sistema, foram adaptadas
uma valvula de duas vias e outra de trés vias. A primeira foi utilizada para permitir a medicao
da pressdo em diferentes pontos do sistema (na entrada e na saida da coluna). J& a vélvula de
trés vias foi adaptada para controlar o fluxo da mistura gasosa que é inserida no sistema.

O monitoramento da pressdo na entrada e na saida da coluna foi realizado a partir
de um transdutor de pressdo modelo P-30 (WIKA, Alemanha), com faixa de medicdo de 0 a 1
MPa de presséo relativa. A leitura foi feita através um multimetro de 6 1/, digitos, modelo
34401A (Agilent, EUA), a qual o sensor de pressao foi conectado. As pressoes relativas foram
somadas as pressdes barométricas medidas através de um bardmetro portatil modelo Testo 511
(Testo, Alemanha).

O leito contendo o material adsorvente consiste em uma coluna de ago inoxidavel
de 0,25 m de comprimento e 0,005 m de diametro interno. A coluna foi inserida dentro do forno
de um cromatdgrafo gasoso, modelo 450 GC (Varian, EUA), o qual foi utilizado para controlar
a temperatura do sistema. A saida do leito presente dentro do cromatdgrafo 450 GC foi entéo
conectada a uma valvula multi-loops, modelo EMT2CST12MWE (Vici Valco, EUA), com 12
loops de 1 mL cada. Os loops foram utilizados para coletar, em tempos pré-definidos, aliquotas
da mistura gasosa que deixava a coluna de leito fixo, funcionando também como injetor para o
segundo cromatdgrafo. Tal cromatégrafo, modelo 430 GC (Varian, EUA), equipado com um
detector do tipo TCD (Thermal Conductivity Detector) e uma coluna analitica modelo 60/90
Carboxen 1000 (Sigma-Aldrich, EUA), foi utilizado para realizar as analises das amostras
capturadas através da valvula multi-loops, permitindo a medi¢do das composicdes de saida da

coluna de leito fixo e, assim, a construgdo das curvas de breakthrough.

4.2.4.2 Obtencao das curvas de breakthrough
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Inicialmente, a coluna foi pesada vazia e depois empacotada com o material
adsorvente. Apds o procedimento de empacotamento, a coluna foi pesada novamente para
determinar a massa de adsorvente ndo regenerada inserida na coluna. Feito isso, 0 adsorvente
empacotado foi regenerado sob aquecimento, a partir do calor gerado pelo forno de conveccéo
forcada do cromatdgrafo 450 GC. Tal regeneragdo foi feita a partir de um fluxo de hélio (gas
considerado inerte em tais condicdes) de 15 mL min™, durante 12 horas a uma temperatura de
423,15 K. Finalizado o periodo de regeneracdo, a temperatura do forno foi ajustada para
acondicionar a coluna na temperatura desejada do experimento. Posteriormente, ajustadas as
vazOes de cada componente, a mistura gasosa foi inserida na coluna regenerada e, em tempos
previamente definidos, aliquotas de gas foram capturadas na saida do leito até a sua completa
saturacdo. A programacdo dos tempos de captura foi feita a partir de uma placa de eventos
instalada no cromatdgrafo 450 GC.

Neste estudo, foram obtidas curvas de breakthrough utilizando trés tipos de
misturas diferentes: COz+He, SO,+He e CO,+SOz+He. Todos o0s experimentos foram
realizados em pressdes (Puwta) de aproximadamente 1,3 bar e nas temperaturas de 323,15 e
343,15 K. Os fluxos de cada componente foram ajustados de maneira a obter uma vazéo
volumétrica total de 100 mL mint. A Tabela 02 apresenta os valores de vazdo volumétrica de
cada componente nos respectivos ensaios. As quantidades de cada componente foram
determinadas de forma a obter uma mistura gasosa de composicdo proxima aos valores
encontrados em condicdes reais de pds-combustdo. Entretanto, devido as limitacdes
experimentais relacionadas a sensibilidade de deteccdo do sistema, e ao controle de fluxo
realizado pelos MFCs, optou-se por utilizar uma concentracdo de 5 % de SO,. Apesar desse
valor estar acima das daqueles frequentemente encontrados em gases de exaustdo, esses
experimentos permitem um melhor entendimento acerca do equilibrio e da cinética de adsorcéo
desses componentes no material adsorvente, além de possibilitar a comparacdo com o modelo
matematico que, uma vez validado, permitira a analise desse sistema em diferentes condi¢des

de pressédo, temperatura e concentracao.

Tabela 02 - Composicao das misturas avaliadas

Vazao volumétrica
(mL mint)

CO2 SO2 He

CO2 + He 12 % de CO, + He 12 - 88
SOz + He 5% de SO, + He - 5 95

Ensaio Composicéo




41

CO2 + SO2 + He 12 % de CO2 + 5 % de SOz + He 12 5 83

Fonte: Autoria prépria (2022).

A calibracdo do método utilizado no cromatdgrafo 430 GC foi realizada a partir da
andlise de aliquotas coletadas em tempos suficientemente longos, de modo a garantir a total
saturacdo do leito. Uma vez que a composicéo de entrada da coluna é conhecida e, no equilibrio,
a composicdo de saida € igual a de entrada, foi possivel determinar a relacdo de C/Co com 0
tempo, pois o sinal (area do pico) gerado pelo TCD é proporcional a concentracdo de gas
analisada.

4.2.4.3 Determinacao das quantidades adsorvidas

A determinacdo da quantidade adsorvida de cada componente da mistura gasosa foi
feita a partir das curvas de breakthrough obtidas através dos ensaios em leito fixo. Para isso
utilizou-se a definicdo do tempo estequiométrico (t,;), calculado a partir da area sobre a curva
que descreve a etapa de adsorcdo do leito (regido A, Figura 05 (a)) e representado

matematicamente pela Equacdo 09. Tal integral foi calculada utilizando o software Origin®.

e [*(1-59)a -

= S St < S o W SO s S O S S S c S - S 12+

--0-- Componente 1

-~C-- Componente 1
- - - - Componente 2

c(ty/c,

120 140

Tempo

Fonte: Autoria préopria (2022).
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Assim como em um sistema monocomponente, em um ensaio contendo n
adsorbatos a quantidade adsorvida de cada componente é proporcional a area sobre a curva
obtida para essa determinada espécie i presente na mistura. Logo, o0 tempo estequiométrico
calculado para o componente de maior preferéncia de adsorcao (Componente 2) seria dado pela
soma das areas A e C (ver Figura 05 (b)): ts., = A + C. De forma analoga, para 0 componente
de menor preferéncia de adsorcdo (Componente 1), o tempo estequiométrico € determinado
com base na diferenca entre as areas A e B, logo: t;,; = A— B.

Uma vez calculado o tempo estequiométrico de cada componente i (ts;), a
quantidade adsorvida (gqqs;) dos mesmos pode ser calculada a partir da Equacédo 10

(DANTAS et al., 2011).

Co,i ( Qin tst,i € )
= — s — 10
Qads,l Pads Vcol(1 - E) (1 - 5) ( )

onde, Cy; € a concentragdo inicial do componente i, Q;, € a vazdo volumétrica que entra no
leito, V,,; € 0 volume da coluna, p,4s € a densidade real das particulas de adsorvente (calculada

pela Equacdo 11) e € é a porosidade do leito (calculada pela Equacao 12).

Pads = (11)

Sl

e=1-(Vpo+7)p, (12)

onde p, é a densidade do leito empacotado. Os parametros V, e ¥V, que representam,
respectivamente, o volume total de poros e o volume especifico de sélidos foram obtidos

utilizando a metodologia descrita na Secéo 4.2.1. e Sec¢do 4.2.2.

A determinacéo da quantidade dessorvida de cada componente (qg.s;) pode ser
realizada de maneira similar, utilizando-se a Equagéo 10. Para tal, utilizou-se a &rea sob a curva
que descreve a etapa de dessorcdo, que representard o tempo de residéncia médio desse
processo. Mais detalhes acerca da determinacéo da quantidade adsorvida/dessorvida a partir de
curvas de breakthrough mono e multicomponentes podem ser encontrados em Wilkins et al.
(2020).

4.2.4.4 Seletividade de adsorcao
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A seletividade de adsor¢do é um parametro que exerce um papel fundamental no
desempenho e eficiéncia de um processo de separacdo, fornecendo uma medida da
competitividade de adsorcdo entre os componentes de uma mistura gasosa. Tal parametro
reflete a propensdo de um material adsorvente capturar seletivamente um determinado
constituinte da mistura em relagéo aos demais, permitindo avaliar a adequacéo e a eficiéncia do
material utilizado, além da influéncia da temperatura nesse processo (MYERS; PRAUSNITZ,

1965; WALTON et al., 2015; WU et al., 2016). Tendo isso em vista, a seletividade de adsorcéao

brk

do componente i em relagdo ao componente j (S;; ™) foi calculada a partir das capacidades de

adsorcgao (qqqs,;) Obtidas atraves das curvas de breakthrough, como segue na Equagéo 13.

spe = Jutel ) (13)
Qaas,j Vi
onde y; e y; sdo as fragGes molares dos componentes i e j no equilibrio, respectivamente.
Dada a dificuldade na obteng@o de dados experimentais de adsor¢do de mistura,
uma vez que tais experimentos demandam custos relativamente elevados, diversas teorias e
modelos foram propostos com o intuito de predizer o equilibrio de adsor¢do multicomponente
a partir de informac6es obtidas para os gases puros. Tendo isso em vista, 0 método IAST (do
inglés, Ideal Solution Theory) tem sido um dos métodos mais empregados para predizer o
equilibrio de adsorc¢éo e seletividade para misturas (CHEN et al., 2011; WALTON et al., 2015;
ANDERSON et al., 2021). Tal método considera o equilibrio entre a fase gas e a fase adsorvida
de maneira analoga a Lei de Raoult para o equilibrio liquido-vapor. Para isso, admite-se que a
fase adsorvida se comporta como uma solucgéo ideal, ndo havendo interagdes entre as moléculas
de adsorbato presentes na fase adsorvida (WALTON et al., 2015).

Logo, o modelo IAST foi avaliado quanto a sua capacidade de predizer as
quantidades adsorvidas de mistura do sistema SO2/CO2 no carbono ativado C141-S, a partir dos
dados de equilibrio de adsor¢cdo monocomponente obtidos nesta dissertacdo. Para tal, foi
empregada a metodologia utilizada por Do (1998), encontrando-se uma solugéo para o sistema
de equacdes a partir de um método numérico iterativo. A partir da quantidade adsorvida de cada
componente presente na mistura prevista pelo modelo IAST, a seletividade de adsorcéo (S{#°"
foi obtida de maneira analoga a Equacéo (13). Vale ressaltar que as predi¢des do modelo IAST
podem ser obtidas utilizando diferentes equacdes de equilibrio de adsorcdo, como Langmuir e
Toth, no calculo da pressdo de espalhamento. Mais informacdes acerca do modelo IAST podem
ser encontradas em Myers e Prausnitz (1965), Chen et al. (2011) e Walton et al. (2015).



44

5 MODELAGEME SIMULAC;AO
5.1 Descricdo do modelo

A modelagem utilizada para descrever curvas de breakthrough, obtidas a partir de
ensaios em leito fixo, é fundamental para o projeto, dimensionamento e otimizagao de unidades
industriais de adsorcdo, uma vez que ambos os sistemas empregam basicamente 0 mesmo
equacionamento matematico para representar como a massa, a energia € 0 momento sdo
distribuidos ao longo do tempo e do comprimento da coluna.

Muitos fendmenos podem ocorrer de maneira simultdnea em um processo de
adsorcdo em leito fixo. Portanto, hd um desafio para o desenvolvimento de um modelo que
descreva satisfatoriamente tal processo. A obtencdo de um modelo que reproduza o
comportamento de um sistema real exige a solu¢do de um conjunto de equacOes diferenciais
parciais acopladas entre si, exigindo complexos métodos numeéricos, além de uma série de
condicdes inicias e de contorno apropriadas para ser resolvido. Tais equacdes representardo 0s
balancos referentes a transferéncia de massa, energia e momento atraves do leito. Dado que a
resolucdo simulténea de tais equacbes exige um consideravel esforco computacional, muitas
simplificacbes sdo adotadas para facilitar a modelagem desses processos, principalmente
relacionadas aos mecanismos de transferéncia de massa entre as fases e ao equilibrio de
adsorcdo gas-solido (SHAFEEYAN et al., 2014; TIEN et al., 2019b; UNUABONAH et al.,
2019; PATEL et al., 2019; WILKINS et al., 2020).

Tendo em mente o que foi dito, as principais consideracGes e simplificacdes
adotadas na formulagédo deste modelo s&o:

1. A fase gas comporta-se como um gas ideal ao longo do leito.

2. Os gradientes de massa, calor, e velocidade na direcdo radial séo despreziveis.

3. O fluxo é pistonado e a dispersao axial de massa € constante ao longo do leito.

4. A resisténcia a transferéncia de massa no filme de fluido e a difusdo nos macroporos
sdo negligenciaveis.

5. A resisténcia a transferéncia de massa € descrita pelo modelo de aproximacao da forca
motriz linear (LDF).

6. Os gradientes de temperatura dentro de cada particula de adsorvente séo negligenciados.

7. Adifusividade nos microporos, os coeficientes de transferéncia de calor e os calores de
adsorcdo sdo constantes em relagdo a temperatura.

8. A fase gas e a fase solida (adsorvente) permanecem em equilibrio térmico.
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9. O leito de adsorvente esta sob condi¢fes nao-isotérmicas e nao-adiabaticas.
10. A parede da coluna permite a troca de calor entre a fase gas e as vizinhancas.
11. A porosidade do leito e das particulas de adsorvente sdo homogéneas e constantes ao

longo do leito.
5.1.1 Balancos de massa

Um modelo matematico para descrever o gradiente de massa ao longo da coluna de
adsorvente pode ser obtido tomando-se um volume de controle representado por um corte
infinitesimal na secdo transversal da coluna de adsorvente, dz, de porosidade &, por onde flui
uma mistura gasosa contendo n componentes, e de concentragdo total dC, r. Tal mistura escoa
a uma velocidade superficial u, na direcdo axial z, onde uma fracdo de cada uma das espécies
¢ adsorvida a uma quantidade dq, em um determinado intervalo de tempo t. Dessa forma, tendo
em vista as consideracgdes e simplificacOes apresentadas anteriormente, o balan¢o de massa para
cada componente presente na fase fluida pode ser escrito na forma da Equacdo 14 (RIOS et al.,
2014; TIAN et al., 2021):

d (')yl d an.i an,i aC_IL _
a;(SDang'T E) — a—Z(uCg,i) — & ot - (1 - 8) Sp 7 + pp E =0 (14)

onde: C, € a concentracéo da fase gas, D,, € 0 coeficiente de dispersédo axial, y representa a
fracdo molar, &, é a porosidade da particula de adsorvente, p, € a densidade das particulas de
adsorvente, g € a quantidade adsorvida média por massa de adsorvente e o subscrito i representa
cada componente presente no sistema.

O balanco de massa para a fase adsorvida foi aplicado com a finalidade de obter
uma expressdo para a taxa de adsor¢do (0g;/dt). Para isso, utilizou-se o modelo conhecido
como Forga Motriz Linear (do inglés, Linear Driving Force — LDF) (Equacéo 15). Trata-se de
um modelo de parédmetros concentrados, frequentemente empregado em simulagdes de
processo para descrever a cinética de transferéncia de massa em uma coluna de adsorcéo (AL
MESFER et al., 2018; YOU et al., 2019, WILKINS et al., 2020, TIAN et al., 2021).

0q; . -
a_tl =kipr(q; — Qi) (15)
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onde k;pr € 0 coeficiente de transferéncia de massa, que correlaciona varias resisténcias, e q;
representa a quantidade adsorvida dos adsorbatos no equilibrio, sendo utilizado nesta
dissertacéo, o modelo de Langmuir Estendido (ver Equacéio 06, Segdo 4.2.3).

Considerando que a geometria das particulas de adsorvente utilizadas se aproxima

de uma esfera, a taxa de quantidade adsorvida média pode ser escrita segundo a Equacéo 16:

152 - (16)
em que D./r2 representa um parametro de difusdo nos microporos, D, ¢ a difusividade nos
microporos e 7. € o raio do cristal do adsorvente, estimados a partir do ajuste do modelo
proposto aos dados experimentais obtidos.

Uma vez que se tratam de equacOes diferenciais parciais, as Equagdes 14 e 16
exigem a adocdo de algumas condic¢des de contorno e condigdes iniciais para sua resolugéo.
Logo, em um leito de comprimento L, na posicdo z = 0 (entrada do leito), considera-se que 0
fluxo do componente i € composto pelas contribui¢es convectivas e difusivas (Equacao 17).
Ainda na entrada da coluna, pode-se considerar que a velocidade u nao sofre variaces,
podendo ser obtida a partir da razdo entre a vazao volumétrica fixada para o experimento e a
area transversal da coluna (Equacdo 18). JA em z = L (saida da coluna), considerou-se que ndo
ha variacdo na concentracdo dos componentes da mistura gasosa, logo, a Equacdo 19 pode ser
adotada.

No que diz respeito as condicdes iniciais necessarias para a resolucao das equacoes,
temos que, inicialmente, em t = 0, o leito estd regenerado e sob fluxo apenas de hélio. Logo,
considera-se que a concentracao de gas presente nesse momento é igual a da alimentacdo de
hélio, e que a composicdo dos demais componentes é nula, conforme a Equacéo 20. Além disso,
considerando-se que o hélio ndo é adsorvido, a quantidade adsorvida no equilibrio no momento
t = 0 também é nula (Equacdo 21). A Tabela 03 apresenta de forma resumida as condicGes

iniciais e de contorno aplicaveis aos balanc¢os de massa.

Tabela 03 - Condig0es iniciais e de contorno aplicaveis aos balancos de massa

Condicdes de contorno paraz = 0

dy;

inlet ~ inlet _ . _ -
u Cg,L - ulz:OCg,llzzo SDang,lezo aZ

7

z=0
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winlet = ul, g (19

Condicdes de contorno paraz = L

0Cy,; _0
e = (19)

z=L

Condigdes iniciais parat = 0

Cg’T|t=0 = ngHeinlet
J’c02|t=0 =0

y502|t=0 =0 (20)
yN2|t=0 =0

qile=0 =0 (21)

Fonte: Autoria prépria (2022).

Na Tabela 03, u‘™et ¢ a velocidade superficial da mistura que entra na coluna,

C,; ™" € a concentragdo na alimentagéo do componente i, C, ™" é a concentrago total de

alimentacéo da coluna e Cg_Hei"let é a concentracdo de hélio na alimentacdo da coluna.

5.1.2 Balangos de energia

Além da transferéncia de massa, 0 modelo de leito fixo deve ser capaz de descrever
as variagOes de temperatura que ocorrem durante o processo de adsorcéo. Logo, considerando
0 mesmo volume de controle adotado para a formulacdo do balango de massa, admite-se que 0
fluxo de gas provoca variagGes na temperatura do gas (97T,) e na temperatura da particula de
adsorvente (9T,), além de promover a geracdo de calor no interior do volume de controle,
devido a adsorcdo de parte das moléculas dos componentes da mistura (dq). O gradiente de
temperatura do géas resultante do fluxo de gas e o calor gerado pela adsor¢do dos componentes
acarreta um gradiente de temperatura dentro do leito, ocasionando uma troca de calor entre o
volume de controle, que estd a uma temperatura T,,, € a vizinhanca, através da parede da coluna
de espessura e, que esta a uma temperatura T,,.

Assumindo que a fase gas e a fase solida estdo em equilibrio térmico, ou seja T, =
T,, e havendo o gradiente de temperatura em relacdo a parede da coluna, o balango de energia

homogéneo que relaciona ambas as fases (sélida e gas), representado pela Equacdo 22, pode
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ser obtido (DA SILVA et al., 1999; ASADI et al., 2013; RIOS et al., 2014, MARTINS et al.,
2022):

0 (9T _ . aT, ac o (r,—7.)
az\" 9z ulgrs 5, 0z ot a9
) i < _\|aT,
- SCg,TCU,g + (1 - 8) &p z Cg,icv,g,i + Pp Z qiCv,ads,i + PpCp.s E (22)
i=1 i=1

n

+(1 — €)&yRT, ag + pp Z(—AHiiso)% =0
i=1

onde A é o coeficiente de dispersdo axial de calor, T, é a temperatura do gas, ¢, 4, € 0 calor
especifico molar da mistura de gases a pressdo constante, h,, € o coeficiente de transferéncia
de calor do filme entre a fase gas e a parede da coluna, d; é o didametro interno da coluna, T, é
a temperatura da parede da coluna, ¢, 4 € o calor especifico molar da mistura de gases a volume
constante, ¢,,; € 0 calor especifico molar do componente i a volume constante, p, € a
densidade do leito, &, 445; € O calor especifico molar do componente i na fase adsorvida a
volume constante, ¢, s € o calor especifico da particula a presséo constante (por unidade de
massa), AH;"° é o calor de adsor¢do do componente i.

A Equacdo 22 apresenta duas novas variaveis (T, e T,,) em relagdo ao conjunto de

equacOes proposto até aqui, logo é necessario a obtencdo de mais uma equacao que relacione
ambos os termos para fechar o grau de liberdade do sistema. Tendo isso em vista, o balanco de
energia para a parede da coluna pode ser obtido segundo a Equacdo 23 (RIOS et al., 2014;
ORTIZ et al., 2019; MARTINS et al., 2022):

aT,,

pwcpw ot = Qy W(T ) - awLU(Tw - Too) (23)
d:
Ay = ————— (24)
e(d; +e)
2
Awr =
d; + 2e (25)
d;+e)l .
(@ + o) n (S-=)

onde p,, € a densidade da parede da coluna, ¢,,, € o calor especifico da parede a presséo

constante, a,, € a razdo entre a area da superficie interna da coluna e o volume da parede da

coluna (Equacéo 24), a,,, € a razdo entre a superficie média logaritmica e o volume da parede
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da coluna (Equacdo 25), U é o coeficiente de transferéncia de calor global, e é a espessura da
parede da coluna e T,, é a temperatura da vizinhanca.

Assim como nos balangos de massa apresentados na secdo anterior, condicdes
iniciais e de contorno sdo necessarias para a resolucdo das Equagdes 22 e 23. Logo, € possivel
considerar que na extremidade z = 0 (entrada da coluna), o fluxo de energia do componente i
que entra no leito € formado pelas contribui¢Bes dos fluxos convectivos e difusivos de energia
(Equacéo 26). Em z = L (saida da coluna), assume-se que ndo ha variacdo de temperatura do
gas (Ty), logo, a Equagdo 27 pode ser escrita. Em relagdo as condigdes iniciais, temos que, no
tempo t = 0, pode-se considerar que a temperatura do gas no interior do leito é igual a
temperatura do gas de alimentagdo (Equacdo 28), e que a temperatura da coluna é igual a
temperatura das vizinhancas (Equacdo 29). A Tabela 04 apresenta de forma resumida as

condicdes iniciais e de contorno aplicaveis aos balancos de energia.

Tabela 04 - Condigdes iniciais e de contorno aplicaveis aos balancos de energia

Condicdes de contorno paraz = 0

yinletc, intety o inlet _ g o Cg,i|z=o Cpg Tg|z=0 — ﬂaalzg (26)
z=0
Condicges de contorno paraz = L
% _ =0 (27)
Condigdes iniciais parat = 0
Tg|t=0 — Tginlet (28)
Twle=0 = Teo (29)

Fonte: Autoria propria (2022).

5.1.3 Balango de momento

O escoamento de um fluido através de um leito recheado é caracterizado por perdas
energeéticas devido as varias resisténcias que possam existir em relagdo & passagem do fluido.
Tendo isso em vista, a equacdo de Ergun (Equagéo 30) tem sido frequentemente utilizada para

descrever a queda de pressdo no escoamento de gases atraves de colunas recheadas (BIRD et
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al., 2004; CASAS et al., 2012; ASADI et al., 2013; RIOS et al., 2014; TIAN et al., 2021;
MARTINS et al., 2022):

OP 150u(1 —¢)? 1,75(1 — &)p,
e a2 + 3
Z £ dp & dp

|ulu (30)

onde u € a viscosidade da mistura gasosa, d,, € o diametro médio das particulas de adsorvente
e pg € a densidade da mistura de gases.

A condicdo de contorno utilizada para a resolucao da Equacao 30 é dada assumindo-
se que, na saida do leito, a pressdo é igual aquela medida na saida da coluna (P°%t). Logo, a

condigdo de contorno para z = L € dada pela Equacéo 31:

Ply=p = P (31)
5.1.4 Parametros do modelo
A resolucdo do modelo matematico depende da obtengdo dos diversos parametros
existentes em cada equacéo utilizada, podendo ser obtidos de forma experimental ou a partir de

correlacdes encontradas na literatura. A Tabela 05 apresenta as principais correlacdes aplicadas

para a determinacdo dos parametros utilizados no modelo.

Tabela 05 - Correlagdes utilizadas na determinagdo dos parametros do modelo

Parametro  Simbolo Equacéo/Valor Referéncia
_ Dy 0,5Re Sc . (Ruthven,
Coeficiente de Dax,i = e (0’738 + 1+9,49(¢/Re s@)’ 0,008 < Re < 50 1984,
dispersdo axial Dy § Edwards e
de massa Doy = Z YiDay,i Richardson,
i=1 1968)
Difusividad Dy = —— 2 Ruth
ifusividade D, m,i Y (Ruthven,

molecular al j=1D,; 1984)
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Viscosidade da
mistura
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Densidade da
mistura de gases

Ndmero de
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NUmero de
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Calor especifico
molar a P
constante da
mistura de gases

Condutividade
térmica da
mistura gasosa

Coeficiente de
dispersdo axial
de calor
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Dij = 0,0018583
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2001)
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Ndmero de _ ‘pgk (Bird et al.,
Prandtl Pr r="4, 2004)
Coeficiente de k (Dixon e
transferéncia de h,, hy, = d—g(0,6Pr1/3Re0'77); 1 <Re<40 Cresswell,
calor do filme p 1979)
1 _ 1 n edi dl
U hw Amczidln dexhex
dln _ Cex — W
in(G)
Coeficiente in ) (Incropera et
global de troca U al 2%1 4)
térmica hoxL 0,387Ral/® o
=10,60 + 5
Kgex 27

9
(1 + (0,559/Pr)ﬁ)
9(Tw-Teo)L® |

Ra = Gr Pr; Gr = Tooaex(#ex/p%),

Fonte: Autoria propria (2022).

5.1.5 Solucédo do modelo

O modelo matematico foi resolvido com o auxilio do software gPROMS® (Process
System Enterprise Inc., Reino Unido), uma vez que este fornece um pacote computacional
robusto e adequado, permitindo a resolucdo do sistema de equagbes apresentado. A
determinacdo do método de discretizacdo, grau de ordem e nimero de intervalos foi realizado
a partir testes para identificar aqueles que fornecem resultados mais precisos e com 0 menor
tempo computacional. Como resultado, optou-se pela utilizacdo do método de colocacdo

ortogonal de elementos finitos (OCFEM) de ordem 3 e 25 intervalos.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Propriedades texturais do adsorvente

As propriedades texturais do carbono ativado empregado como adsorvente neste
trabalho foram determinadas a partir das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N a 77 K,
utilizando a metodologia descrita na Secdo 4.2.1. A Figura 06(a) apresenta as referidas

isotermas, obtidas para o carbono C141-S em termos de volume adsorvido e da presséo relativa

(P/Py).

Figura 06 - (a) Isoterma de adsorcdo de N2 a 77 K para a amostra C141-S; (b) Distribuicdo de
tamanho de poros do carbono ativado C141-S obtida a partir da isoterma de adsorcao de N2 a
77K
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Fonte: Autoria propria (2022).
Como observado na Figura 06(a), a isoterma obtida é classificada, segundo a
IUPAC (THOMMES et al., 2015), como Tipo I(a), demonstrando um comportamento tipico de
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materiais microporosos, uma vez que apresenta uma elevada retencéo de N2 em baixas pressoes
relativas (P/P, < 0,1), seguido de um patamar de saturagdo praticamente constante & medida
que P /P, tende a 1. Isso esté relacionado ao preenchimento dos poros mais estreitos em baixas
pressbes relativas, ja que estes sdo locais que apresentam maior energia de interacdo
adsorvente/adsorbato. Entdo, a medida que a isoterma avanga com 0 aumento da pressdo, 0s
demais poros sao preenchidos até que se atinja a capacidade méaxima de adsorcdo do material
(saturacdo) (THOMMES et al., 2015). Além disso, a PSD obtida para o material (Figura 06(b))
evidencia a existéncia predominante de microporos estreitos, visto que é majoritariamente
centrada na regido de tamanho de poros menores que 20 A (RIOS et al., 2014; OLIVEIRA et
al., 2020). Dada a natureza quadrupolar das moléculas de N, estas tendem a interagir com
diversos grupos funcionais e ions contidos na superficie do adsorvente, o que interfere na sua
difuséo e adsor¢do em microporos muito estreitos. Uma forma de contornar esse problema é
realizar ensaios de CO a 273 K, visto que, nessas condi¢des experimentais, a difusdo € muito
mais répida e microporos tdo pequenos quanto 4 A podem ser explorados (THOMMES et al.,
2015). A isoterma de CO2a 273 K para o0 C141-S foi obtida pelo nosso grupo de pesquisa em
trabalhos anteriores, e mais informacdes acerca do procedimento experimental utilizado e dos
resultados de caracterizagao textural obtidos podem ser encontrados em Oliveira et al. (2020).

A Tabela 06 apresenta as propriedades texturais do material estudado, obtidas a
partir da isoterma de N2 a 77 K. A partir dos valores apresentados, percebe-se que a amostra é
essencialmente microporosa, apresentando uma microporosidade de 83 %. Além disso, a partir
dos dados apresentados na Tabela 06, observa-se que o carbono ativado C141-S exibe
propriedades texturais adequadas para a adsorcdo de gases como elevada area superficial
especifica e volume de microporos (ZHOU et al., 2012; BASTOS-NETO et al., 2020;
BERGER et al., 2020; TIAN et al., 2021).

Tabela 06 - Propriedades texturais do carbono ativado C141-S

Area Volume total  Volume de . : Volume de
ey . Microporosidade 5lid
Amostra  superficial de poros  microporos (%) solidos
BET (m2gl)  (cm3g?) (cm3g?) (cm3g)
Cl141-s 1045 0,45 0,38 83 0,49

Fonte: Autoria prépria (2022).

6.2 Equilibrio de adsorcéo de CO2 e SO2 puros
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As Figuras 07 e 08 apresentam, respectivamente, as isotermas de adsorcédo de CO>
e SO puros a 303,15, 323,15 e 343,15 K para a amostra de carbono ativado estudada, bem
como seus respectivos ajustes utilizando a equacgédo de Langmuir.

O comportamento das isotermas indica que 0 mecanismo de adsorcao
predominante, tanto para o CO2 como para o0 SO, é a adsorcao fisica, uma vez que pode ser
observado que o aumento de temperatura promove um decréscimo na quantidade adsorvida dos
dois componentes puros. Isso se deve ao fato de que, com o0 aumento da temperatura, as
moléculas presentes na fase adsorvida passam a adquirir energia suficiente para superar as
forcas de van der Waals existentes, fazendo com que estas moléculas retornem para a fase fluida
(ZHOU etal., 2012; Yl et al., 2014). Tal mecanismo tende a ser reversivel, o que é comprovado
pelos pontos de dessorcao apresentados nas Figuras 07 e 08, demonstrando a possibilidade de
regeneracdo do material adsorvente. Isso permite que o C141-S possa ser utilizado em processos
ciclicos de adsorcdo onde, tanto o dioxido de carbono como o diéxido de enxofre, estdo

presentes na corrente gasosa.

Figura 07 - Isoterma de adsorcéo de CO puro para o carbono ativado C141-S. Os simbolos
representam os dados experimentais (Simbolos cheios — Adsor¢do; Simbolos abertos —
Dessorcao) e as linhas sdo os ajustes de Langmuir
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Fonte: Autoria prépria (2022).
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Figura 08 - Isoterma de adsorcéo de SO puro para o carbono ativado C141-S. Os simbolos
representam os dados experimentais (Simbolos cheios — Adsor¢édo; Simbolos abertos —
Dessorcao) e as linhas sdo os ajustes de Langmuir
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Fonte: Autoria prépria (2022).

A partir das isotermas obtidas, percebe-se também que o C141-S exibe uma maior
afinidade de adsorcdo pelo SO> do que pelo CO2 em todo intervalo de presséo e para todas as
temperaturas avaliadas. Isso pode estar relacionado ao fato de o SO, possuir uma temperatura
critica (T, = 430 K) relativamente maior do que a do CO; (T, = 304 K), fazendo com ele
apresente 0 comportamento mais proximo de um vapor condensavel do que de um géas
supercritico, sendo assim menos volatil e mais facilmente adsorvido. Explicacdo semelhante
pode ser encontrada em Rios et al. (2014) para uma mistura contendo CO2/N>. Essa menor
volatilidade tende a ser refletida nos pontos de dessorcdo das isotermas de SO, onde é
observado o fendmeno de histerese atribuida a condensacdo capilar do gas nos poros do
adsorvente, assim como reportado por (DIETRICH et al., 2019). Além disso, 0 SO, possui um
maior momento de dipolo permanente e uma elevada polarizabilidade, como pode ser visto na
Tabela 07. Tais caracteristicas proporcionam interacdes de dispersao mais intensas entre a
molécula e a superficie do carbono ativado, favorecendo a maior quantidade adsorvida em
relacdo ao CO. (DENG et al., 2012; ZHOU et al., 2012; Yl et al., 2014; LI et al., 2016; LUO et
al., 2017; WANG et al., 2020). E visto ainda que, apesar do SO ser uma molécula maior
(diametro cinético 4,1 A) quando comparado ao CO; (3,3 A), ambos apresentam um tamanho
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adequado para a adsorcdo na estrutura de poros do carbono ativado, dada a topologia
microporosa do adsorvente com tamanhos de poros concentrados na faixa de 20 A até poros
menores que 4 A, como visto na secdo anterior (ATANES et al., 2012; MATITO-MARTOS et
al., 2014; OLIVEIRA et al., 2020; BRANDT et al., 2021).

Tabela 07 - Propriedades fisico-quimicas do COz e do SO-

Propriedade SO2 CO2
Momento de dipolo (Debye) 1,633 -
Momento de quadrupolo (a.u.) 3,3 3,2

Polarizabilidade (a3) 26 18

Fonte: Adaptado de LI et al. (2016).

A partir das isotermas de equilibrio de adsorcao, foi possivel realizar o ajuste de
dados para a obtencdo dos parametros da equacdo de Langmuir escrita como funcdo da
temperatura (gmax, b € Q) para cada componente da mistura. Além desses parametros, foi
estimada ainda a entalpia isostérica de adsorcdo para cada molécula (AH;*°). A Tabela 08

apresenta os valores obtidos para tais parametros.

Tabela 08 - Parametros de ajuste da equacdo de Langmuir em funcdo da temperatura e
entalpia isostérica de adsorcdo para cada adsorbato

- Componentes
Parametros SO2 CO2
Gmax (MOl kg™ 8,83 5,03
be (Pa) 3,1 x 1010 2,2 x 1010
Q (kJ mol™?) 30,59 26,98
R2 0,9978 0,9969
AH;"° (kJ molY) 30,60 26,974

Fonte: Autoria propria (2022).

O pardmetro g4, da equacdo de Langmuir informa a capacidade méxima de
adsorcdo dos sitios do adsorvente e o pardmetro b € um pardmetro de afinidade, estando
relacionado com o qudo fortemente uma molécula de adsorbato € atraida pela superficie do
adsorvente (DO, 1998; ATANES et al., 2012). Portanto, os valores esperados para tais
pardmetros sdo maiores para a adsorcdo do SO do que para a adsor¢do do CO2, no mesmo

material, como pode ser visto na Tabela 08. E perceptivel ainda, conforme as informacdes
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apresentadas, que o modelo de equilibrio de Langmuir se ajusta bem aos dados experimentais
de ambos os componentes, fornecendo um coeficiente de correlagdo (R?) superior a 0,99.

A entalpia isostérica de adsorcdo fornece indicios acerca da extensdo dos efeitos
térmicos dentro do leito durante as etapas de adsorcéo e dessor¢do, indicando a quantidade de
energia minima necesséria para que a molécula adsorvida retorne a fase fluida (SIRCAR et al.,
1999). A partir dos valores apresentados na Tabela 08, percebe-se que a entalpia isostérica de
adsorcédo para 0 SOz é maior do aquele obtido para o CO3, evidenciando a maior afinidade do
adsorvente por tal molécula. Os valores obtidos para ambos 0s componentes se encontram na
mesma ordem de grandeza de dados reportados na literatura, tanto para carbonos ativados
(GRAY etal., 1990; RIOS et al, 2014; Yl et al., 2014; BELL et al., 2021), como também para
outros materiais utilizados comercialmente, como zedlitas (MATITO-MARTOS et al., 2014) e
MOFs (ASADI et al., 2013; Ll etal., 2016; FAN et al., 2020; WANG et al., 2020; BRANDT et
al., 2021).

6.3 Adsorcao em leito fixo

6.3.1 Validacao dos experimentos em leito fixo e da modelagem matematica

Os experimentos monocomponente em leito fixo para a adsor¢do de CO2 e SO-
(ambos em He) foram conduzidos segundo as concentracGes especificadas na Secéo 4.2.4.2.
(Tabela 02), nas temperaturas de 323,15 e 343,15 K e em press@es de aproximadamente 1,3 bar
para a amostra de carbono ativado. De modo ideal, uma curva de breakthrough deve fornecer
a mesma informacdao de equilibrio de um ensaio de adsorcéo realizado, nas mesmas condi¢des
experimentais, em uma balanca gravimétrica ou em um equipamento de medicdo a volume
constante (WILKINS et al., 2020). Uma vez que o método gravimétrico apresenta uma elevada
acuracia em relacdo a medicdo de dados de equilibrio, caracteristica essa bastante difundida na
literatura (FAKHER et al., 2019; BASTOS-NETO et al., 2020), este foi escolhido como
referéncia para a validagdo dos experimentos em leito fixo. Para tal, foram realizadas
comparagOes entre as quantidades adsorvidas calculadas a partir das curvas de breakthrough
experimentais (Equacdo 10, Secdo 4.2.4.3.) e as quantidades adsorvidas obtidas através de
ensaios em uma balanca de suspensdo magnética (Figuras 07 e 08, Secdo 6.2.). As Figuras 09
e 10 apresentam, respectivamente, as curvas de breakthrough monocomponente obtidas para o
CO2 e 0 SO2, bem como o comparativo entre as quantidades adsorvidas calculadas através das

duas metodologias citadas.
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Figura 09 - (a) Curvas de breakthrough de CO2 em He (12 % vol. de CO- e 88 % vol. de He)
nas temperaturas de 323,15 e 343,15 K para 0 C141-S; (b) Comparativo entre as quantidades

adsorvidas obtidas a partir dos ensaios dindmicos e gravimétricos
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Figura 10 - (a) Curvas de breakthrough de SO2 em He (5 % vol. de SOz e 95 % vol. de He)
nas temperaturas de 323,15 e 343,15 K para 0 C141-S; (b) Comparativo entre as quantidades
adsorvidas obtidas a partir dos ensaios dindmicos e gravimétricos

Ct)/C,

Fonte: Autoria propria (2022).
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A partir das Figuras 09(a) e 10(a), percebe-se que curvas de breakthrough obtidas
para ambos os componentes apresentam um formato proximo ao de um degrau, caracteristico
de sistemas que apresentam isotermas de adsorcdo favoraveis (Figura 06(a), Secdo 6.1),
indicando uma baixa resisténcia a transferéncia de massa no interior dos poros do adsorvente
(LUA et al., 2009). Além disso é observado que, para todas as temperaturas avaliadas, 0s
breakpoints das curvas de breakthrough de SO» foram maiores do que aqueles observados para
0 COy, visto a maior afinidade de adsor¢do do SO2 com o C141-S, proporcionando assim, um
maior tempo de retencdo dessas moléculas no interior do leito. As Figuras 09(b) e 10(b)
demonstram que as quantidades adsorvidas determinadas a partir do método dinamico (leito
fixo), para as temperaturas de 323,15 e 343,15 K, é bastante proxima as quantidades adsorvidas
obtidas através do método gravimétrico (isotermas de adsorc¢éo).

Os efeitos térmicos gerados pela adsor¢cdo de ambos 0s componentes sdo
parametros importantes, e devem ser considerados em processos de adsor¢do em grande escala.
Ao serem adsorvidas, as moléculas tendem a liberar uma certa quantidade de energia, refletindo
no aumento de temperatura do sistema. Esse aumento de temperatura se dara até o momento
em que se atinja a saturacdo do leito empacotado, que entrard em equilibrio térmico com as
vizinhancas do sistema com o passar do tempo (NUHNEN et al., 2020). Esse efeito pode ser
percebido a0 compararmos os calores isostéricos (AH;°) de ambos os componentes (Tabela
08), onde constata-se que 0 SO, apresenta uma maior liberacdo de energia (30,60 kJ mol™?) em
relagdo ao CO, (26,97 kJ mol?) quando ambos sdo adsorvidos nas mesmas condigdes de
pressdo e temperatura.

E perceptivel também, através das Figuras 09(a) e 10(a), que o0 modelo matematico
implementado descreve satisfatoriamente a adsorcdo monocomponente em leito fixo,
permitindo a analise do sistema em diferentes condi¢Ges experimentais. Isso demonstra que a
aproximacdo LDF, utilizada para descrever a resisténcia a transferéncia de massa no interior
dos poros do adsorvente, pode ser adotada sem que haja uma perda significativa na predicdo da
adsorcdo dindmica em leito fixo. O formato da curva de breakthrough estid diretamente
relacionado com a taxa de transferéncia de massa, uma vez que a inclinagdo da curva se torna
mais acentuada com o aumento do coeficiente global de transferéncia de massa (k;pr), devido
adiminuig&o da resisténcia a transferéncia de massa. Isso resulta em uma taxa de adsorgéo mais
rapida (AGUILERA et al., 2016). Logo, o parametro de difusdo D, /2 foi estimado a partir do
ajuste aos dados experimentais das curvas de breakthrough, apresentando valores (0,216 e
0,045 s para 0 COz e SO, respectivamente) na mesma ordem de grandeza que os valores
apresentados por Lua et al. (2009), Dantas et al. (2011), Rios et al. (2014) e Dupre et al. (2019)
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para carbonos ativados. Tal pardmetro foi mantido constante ao longo do leito em todas as
temperaturas avaliadas.

Tendo em vista os resultados apresentados, percebe-se através dos valores
adquiridos para as temperaturas de 323,15 e 343,15 K, que as quantidades adsorvidas obtidas
por meio do método dindmico sdo bem préximas daquelas obtidas por meio do método estético.
Portanto, pode-se concluir que a unidade de leito fixo é capaz de fornecer resultados confiaveis

para o desenvolvimento experimental do presente estudo.

6.3.2 Dinédmica de adsor¢dao multicomponente

A dindmica de adsorcdo multicomponente foi avaliada experimentalmente através
de um ensaio realizado na temperatura de 323,15 K, pressao de 1,3 bar e composicdo de 12 %
de CO2 + 5 % de SO- diluidos em He. Tais parametros foram definidos de forma a se obter uma
condicdo proxima as encontradas no cenario de pos-combustdo. Segundo Rackley et al.
(2017a), 0 SO, esta presente em gases de combustdo em concentragdes que variam entre 500 e
5000 ppmv. Entretanto, devido as limitacdes experimentais j& mencionadas no decorrer desta
dissertacdo, optou-se por utilizar a menor concentracéo de SO2 possivel, no caso 5 % do gas na
mistura. Apesar de a concentracdo desse componente estar em valores acima daqueles
reportados na literatura, tal experimento permite verificar a qualidade do modelo matematico
implementado em relacdo a predicdo da adsor¢do multicomponente. Uma vez validado, o
modelo matematico podera ser utilizado para simular o desempenho do sistema estudado neste
trabalho em diferentes condicdes, reduzindo os diversos custos que estdo associados aos testes
experimentais em laboratério ou em plantas piloto. Tendo isso em vista, a Figura 11 apresenta
a curva de breakthrough obtida para o sistema CO, + SO, + He em carbono ativado nas
condi¢des mencionadas, bem como a curva de breakthrough obtida através da simulacao desse
processo.

Percebe-se, a partir da Figura 11, que, no inicio do processo, ambos 0s componentes
sdo retidos no interior do leito adsorvente, até que, em um tempo préximo de 120 segundos, 0
CO; passa a ser detectado na saida do leito, enquanto o SO, permanece sendo adsorvido até o
tempo de aproximadamente 1100 segundos. Isso indica que, mesmo estando presente em uma
concentracdo mais baixa, e, consequentemente, em uma menor pressdo parcial em relacéo ao
CO., o dioxido de enxofre apresenta uma maior quantidade adsorvida na condicao experimental
avaliada, visto que este gas apresenta um maior tempo de retencdo no interior do leito. Tal fato,

como ja mencionado, é atribuido a uma combinacédo da estrutura microporosa do C141-S e as



63

fortes interagBes de dispersdo existentes entre as moléculas de adsorbato e a superficie do
adsorvente, dada as caracteristicas de elevada polarizabilidade e momento dipolar da molécula

de SO (BAl et al., 2016; CHEN et al., 2021).

Figura 11 - Curva de breakthrough CO>-SO, em He (12 % vol. CO2, 5 % vol. SO, 83 % vol.
He) a 1,3 bar e 323,15 K para 0 C141-S. Simbolos sdo os dados experimentais e linhas sdo
dados simulados
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Ao realizarmos uma comparacdo entre a Figura 11 e o sistema monocomponente
apresentado na Figura 09(a), percebe-se que, para as mesmas condi¢Oes de pressédo e
temperatura, houve uma diminuicdo no tempo de retencdo do CO: de cerca de 30 segundos,
indicando uma reducéo da capacidade de adsorcdo em relacdo a esse componente. 1sso sugere
a existéncia de competicdo pelos sitios ativos do adsorvente, dada a maior preferéncia de
adsorcéo do material pelo SO,, como visto em secdes anteriores. Observa-se ainda que a curva
de breakthrough obtida apresenta o comportamento caracteristico daquele esperado para um
sistema multicomponente, onde o overshoot evidencia ainda mais a competicdo pelos sitios
ativos do adsorvente e uma maior preferéncia de adsor¢do por um componente em relacao ao
outro. Tal fendmeno, caracterizado por valores de concentragdo relativa (C(t)/C,) superiores
a 1,0, para o componente mais fracamente adsorvido (COz), ocorre devido a este se deslocar

mais rapidamente pelo leito em relagéo ao componente mais fortemente adsorvido (SOz). Logo,
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a medida que a frente de adsor¢do do dioxido de enxofre se desloca no interior do leito,
alcancando as zonas por onde 0 CO; j& passou, 0 SO- tende a substituir algumas das moléculas
de CO: ja& adsorvidas, havendo assim um aumento momentdneo na concentracdo desse
componente em relacdo a sua concentracao de alimentacdo. Tal fendmeno ocorre até que o0 SO>
atinja o seu breakpoint e comece a ser detectado na saida do leito (CZYSEWSKI et al., 2013;
WILKINS et al., 2020).

Através da curva de breakthrough multicomponente e seguindo a metodologia
descrita na Secdo 4.2.4.3, foram calculadas as quantidades adsorvidas para ambos o0s
componentes. E observado que, apesar do breakpoint do dioxido de carbono ser similar ao
obtido na curva monocomponente, o overshoot, causado pelo retorno de algumas moléculas de
CO:. a fase fluida, faz com que a quantidade de dioxido de carbono retida dentro do leito seja
igual a 0,09 mol kg, valor inferior ao observado a partir da curva monocomponente para o
CO2. Enquanto isso, 0 SO, apresenta uma quantidade adsorvida de 1,01 mol kg para o ensaio
de mistura. Esse resultado demonstra uma redugdo da capacidade de adsorcdo de CO: de
aproximadamente 73 %, quando comparado com o valor obtido para o sistema CO2 + He nas
mesmas condicdes (0,34 mol kg?), indicando que o SO; é capaz de influenciar negativamente
a captura de CO2 durante o processo de adsorgéo.

Além da etapa de adsor¢éo apresentada na Figura 11, a etapa de dessorcao de ambos
0s componentes tambem foi avaliada de forma experimental com o intuito de estimar os
potenciais impactos do dioxido de enxofre em processos ciclicos de adsorcéo para a captura de
CO.. Para isso, utilizou-se um fluxo de He de 83 mL min* como forma de diminuir a pressdo
parcial dos adsorbatos e favorecer a dessorcdo destes gases. Posteriormente, para verificar a
existéncia de componentes ainda adsorvidos no carbono ativado, o sistema foi submetido a uma
rampa de temperatura de 3 K min™ até 150 °C, monitorando-se as concentragdes de ambos os
componentes até que 0s mesmos nao fossem mais detectados. A Figura 12 apresenta as curvas
de dessorcdo obtidas a partir da eluicio com He (Figura 12(b)) e a partir da rampa de
temperatura (Figura 12(c)). A partir da Figura 12(b), onde temos a etapa de dessor¢éo utilizando
apenas a passagem de He, observa-se a imediata diminui¢do da concentragdo de ambos 0s
componentes no interior leito, onde é perceptivel que a simples diminuicdo da pressédo parcial
de CO: é suficiente para remover todo o gas adsorvido no interior da coluna. O mesmo néo
acontece para o dioxido de enxofre, onde é possivel observar uma tendéncia mais dispersa da
concentracdo desse componente em fungdo do tempo. Tal fato ocorre devido as fortes interacdes

existentes entre a molécula de SO e a superficie do carbono ativado. Além disso, o fato de o
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dioxido de enxofre possuir uma menor volatilidade, dada a sua maior temperatura critica, torna

a etapa de dessorc¢do desse componente ainda mais dificultosa.

Figura 12 - Perfil de concentragdo CO2-SO. em He (12 % vol. CO2, 5 % vol. SO, 83 % vol.
He) para a etapa de adsorcao (A), dessorgéo utilizando eluicdo com He (B) e dessor¢éo
utilizando uma rampa de temperatura (C)
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Fonte: Autoria propria (2022).

A Tabela 09 apresenta as quantidades adsorvidas e dessorvidas de cada componente
e em cada etapa apontada na Figura 12. Tais resultados evidenciam que todo o CO; é removido
na etapa de dessorcdo (B), onde é utilizada apenas a passagem de um gas inerte para provocar
a diminuigdo da presséo parcial desse componente no interior da coluna. Ja para o dioxido de
enxofre, a eluicdo com He provoca a remogdo de aproximadamente 93 % das moléculas retidas
no leito, havendo a necessidade de uma acdo adicional para remover o SO, remanescente. A
utilizacgdo de uma rampa de temperatura demonstrou ser um método eficiente para tal,
removendo todo o0 SO; ainda retido no interior do leito como observado na etapa de dessorcao
(C). Esse resultado demonstra, assim como observado para as isotermas de equilibrio, que o
processo de adsorcdo de CO2 e SO2 no C141-S é completamente reversivel, indicando que a

captura de ambos os componentes pode ser realizada através de processos ciclicos de adsor¢ao
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do tipo VSA (do inglés, Vacuum Swing Adsorption) ou TSA (do inglés, Temperature/Thermal
Swing Adsorption).

Tabela 09 - Quantidades adsorvidas e dessorvidas calculadas para o sistema CO2-SO>
avaliado experimentalmente

Componente Etapa Quantidade adsorvida/dessorvida (mol kg*)
(A) 0,091
CO2 (B) 0,088
(C) -
(A) 1,013
SO2 (B) 0,938
© 0,077

Fonte: Autoria propria (2022).

No que diz respeito a modelagem da dindmica da adsor¢do em leito fixo, a
comparacéo entre os dados experimentais e a simulacao foi realizada como forma de validagéo
do modelo para o sistema multicomponente (Figura 11). Avaliando a curva de breakthrough
obtida para o CO», percebe-se que a simulagdo reproduz bem aos dados experimentais,
descrevendo satisfatoriamente tanto o0 momento de breakpoint, como o overshoot observado
durante os ensaios em leito fixo para esse componente. O mesmo € observado para a curva de
SO», havendo boa concordéncia entre os dados experimentais e a simulacdo de processo. Tal
resultado demonstra que o modelo matematico implementado é capaz de fornecer resultados
confiaveis, podendo ser utilizado para descrever o comportamento do sistema em diferentes
condigdes de pressdo, temperatura e concentracdo. A Tabela 10 apresenta 0s parametros

utilizados na simulacao.

Tabela 10 - Parametros do modelo utilizados na simulagdo a 323,15 K para o carbono ativado
C141-S

Parametros do modelo

Leito
di (M) 0,005
L (m) 0,25
a,, (m?) 833

a,, (M) 991
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€ 0,57
pL (kg m?) 0,46
pw (kg m?3) 7833
Particula
1p (M) 3,99 x 10
pp (kg m?) 2024
& 0,48
Transferéncia de massa
Dy (M2s1) 510x 10°
D./12 — CO, (s 0,06
D./7? — S0, (sY) 0,046
Transferéncia de energia
&p,g (I molt K™ 23,97
&g (Amolt K 15,67
&y,g,co, (3 Mol™ K*) 29,76
& g.50, d Mol K*) 34,85
Gy g e (I MOl K 12,47
Cpw T kgt KD 502,08
kg (Wm?K?) 0,10
R, (W m2 K% 75,82
U (W mZK?) 0,06
A (W mtK? 0,76

Transferéncia de momento

yinlet (m S'l) 0,078
POt (bar) 1,31
u (Pas) 2,09 x 10

Fonte: Autoria prépria (2022).

Tendo em vista 0 bom ajuste aos dados experimentais, a modelagem do sistema
dindmico também foi utilizada como ferramenta para avaliar os efeitos térmicos de cada
componente na temperatura interna do leito. Por se tratar de um fendmeno exotérmico, o calor
gerado durante a adsorcdo no leito faz com que a temperatura das particulas de adsorvente e da
fase fluida aumentem, dificultando o processo de fisissor¢do e consequentemente impactando

na capacidade de retencdo do leito. A Figura 13 exibe o perfil de temperatura do gas simulado
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(T,) para o ensaio de adsor¢ao multicomponente apresentado nesta secdo. Nela, observa-se a
existéncia de dois picos que coincidem com o breakpoint de cada componente, sendo o primeiro
correspondente ao calor gerado pela adsor¢cdo do CO2 (componente menos adsorvido), e 0
segundo ao calor gerado pela adsorc¢ao de SO, (componente mais preferencialmente adsorvido).
Alem disso, percebe-se que a adsor¢do de SO, gera um aumento de aproximadamente 5 K,
enquanto o CO> apresenta um aumento de apenas 2 K. Tal fato é esperado dada a diferenca
entre a entalpia isostérica de adsorcdo (AH;"°) de cada componente, onde é visto que 0 SO
apresenta uma maior quantidade de energia liberada (30,60 kJ mol™) quando comparado com

0 CO2 (26,97 kJ mol™).

Figura 13 - Perfil de temperatura do gas na saida do leito obtido através da simulacdo do
sistema
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Fonte: Autoria propria (2022).

Como ja observado, o didxido de enxofre é capaz de influenciar negativamente na
captura do didxido de carbono durante o processo de adsorcdo, competindo pelos sitios de
adsorcdo e deslocando parte do CO. previamente adsorvido. Entretanto, para estimar o
comportamento real desse sistema, é necessaria a avaliagdo desses impactos em concentraces
de SO2 mais proximas aquelas encontradas no cenério de pos combustdo (500 — 5000 ppmv).
Tendo em vista que 0 modelo matematico implementado fornece boa concordancia com os

dados experimentais, com visto na Figura 11, a estimativa dos impactos do SO na capacidade
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de retencdo do CO, em tais condigdes foi realizada a partir dos resultados obtidos através da
simulagéo de processos.

6.3.3 Impacto do SOz na capacidade de retengdo do COz2

Levando em consideracgdo os resultados apresentados na se¢édo anterior, 0 modelo
matematico foi usado para estimar os impactos do SO na capacidade de retencdo do CO2 no
carbono ativado C141-S, em leito fixo. Para isso, foram realizadas simulaces na mesma
condigcdo de pressdo e temperatura daquela utilizada para obter a curva de breakthrough
multicomponente experimental apresentada anteriormente (T = 323,15 K e Piota = 1,3 bar),
variando apenas a composi¢cdo da mistura em relacdo ao SO nas proporcées de 2 % vol, 5000
ppmv e 2000 ppmv diluidos em He. A Tabela 11 apresenta, de forma resumida, as situacoes
avaliadas bem como suas respectivas composi¢fes de mistura. Uma vez obtidas as curvas de
breakthrough nas condi¢des mencionadas, as quantidades adsorvidas de CO> foram calculadas
a partir da metodologia descrita na Secdo 4.2.4.3, estimando-se entdo o impacto do SO na

capacidade de retencao do CO..

Tabela 11 - Composic¢des de mistura avaliadas para estimar o impacto do SO na capacidade
de retencdo do CO; utilizando o0 C141-S, na temperatura de 323,15 K e presséo de 1,3 bar

Caso Mistura gasosa Meétodo de obtencéao
Caso A 12 % CO2 + He Experimental
Caso B 12 % CO2+ 2000 ppm SO>+ He Simulagdo
Caso C 12 % CO2+ 5000 ppm SO> + He Simulagdo
Caso D 12 % CO2+ 2 % SO, + He Simulacao
Caso E 12 % CO2 + 5 % SO2+ He Experimental

Fonte: Autoria prépria (2022).

A Figura 14 apresenta os valores obtidos para a capacidade de retengéo de dioxido
de carbono em funcdo da concentracdo de didxido de enxofre presente nas misturas estudadas.
A partir desses resultados, percebe-se que ha um aumento da capacidade de retencdo do CO2 a
medida que a concentragdo de SO diminui, assim como esperado. ISso ocorre uma vez que,
estando o SO, em concentragdes cada vez mais baixas e, consequentemente, em menores

pressbes parciais, a influéncia da competicdo pelos sitios ativos do adsorvente tende a ser
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menor, resultando em uma quantidade de moléculas de CO> adsorvidas cada vez mais proxima
aquela verificada para o sistema monocomponente (CO2 + He) nas mesmas condic¢oes (LUA et
al., 2009; DENG et al., 2012; ZHOU et al., 2012; Yl et al., 2014). Além disso, em misturas
contendo concentracdes mais baixas de dioxido de enxofre, o numero de moléculas de CO>
deslocadas tende a ser menor, favorecendo a retengdo desse componente no interior do leito.
Isso sugere que mesmo apresentando fortes interagcGes com o adsorvente, as moléculas de SO»
ndo conseguem remover tdo facilmente o CO; adsorvido previamente. Segundo Tan et al.
(2015), tal troca ndo pode ser realizada tdo facilmente, embora a energia de ligacdo do SO2 com
os sitios ativos do material seja maior, quando comparada com o CO». Os autores justificam
esse comportamento demonstrando, atraves de simulacdo molecular, que no caso em que 0 CO>
é previamente carregado na amostra, 0 SO, é adsorvido em um sitio de adsor¢do secundario
proximo aquele onde o CO; esté ligado, estabelecendo-se uma barreira energética que dificulta
a substituicio SO, — CO,. E possivel ainda a existéncia de efeitos estéricos, visto que 0 SO
apresenta um maior diametro cinético (4,1 A), quando comparado ao CO2 (3,3 A), fazendo com

que este ndo consiga deslocar o COz adsorvido nos microporos mais estreitos do material.

Figura 14 - Quantidades adsorvidas de CO> calculadas a partir das curvas de breakthrough
obtidas para cada caso avaliado

0,35 |- ) .
A" --®m-- Quantidade adsorvida de CO,
030} B
025 - .
0,20 F

015 -

0,10 |

Quantidade adsorvida de CO,, (mol kg™

0,05 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 1 2 3 4 5

Concentragéo de SO, (%)

Fonte: Autoria propria (2022).

Ainda em relacdo ao CO2, a partir dos dados apresentados na Figura 14, €

observado que em elevadas concentracdes de SO2 (Casos D e E), a capacidade de retencédo do
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CO2 no material adsorvente tende a ser bastante afetada, havendo uma diminuicao de cerca de
26 e 73% para esses casos respectivamente. Entretanto, percebe-se que na faixa de concentracao
tipica do cenéario de pds-combustdo (Casos B e C), tem-se uma reducdo de apenas 7 e 11 %,
respectivamente, na capacidade de retengdo de CO.. A literatura ainda é escassa sobre como a
presenca do SO- influencia a capacidade de retencdo do CO». Entretanto, Czyzewski et al.
(2013) reporta uma diminuicdo de até 52 % na capacidade de reten¢do do CO2 quando 2000
ppm de SO esta presente na mistura, utilizando amostras de carbono ativado contendo CaO e
MgO. Comparando o valor reportado com aquele obtido neste trabalho, percebe-se que,
utilizando o0 C141-S com material adsorvente, o diéxido de enxofre exibe impacto relativamente
baixo na capacidade de retencdo do CO>. Aliado ao fato de ambas as moléculas demonstrarem
completa dessorcdo nas condicGes avaliadas, os resultados sugerem que a captura tanto do
diéxido de carbono como do dioxido de enxofre pode ser realizada em uma Unica
etapa/equipamento, excluindo-se a necessidade de uma unidade de pré-tratamento para a
remocao de SO, (DING et al., 2012). Para captura de CO2 em processos VPSA (do inglés,
Vacum Pressure Swing Adsorption), a literatura reporta que a instalacdo de uma secédo de pré-
tratamento para a remogdo de SO> tende a ser menos oneroso do que aceitar a degradagdo do
adsorvente nos casos em que o dioxido de enxofre estd presente no gas de combustdo
(ISHIBASHI et al., 1996; MAJCHRZAK-KUCEBA et al., 2021). Ainda que o SO> tenha pouca
interferéncia na capacidade de retencdo do CO; e que os resultados ndo fornecam nenhum
indicio de desativacao do material adsorvente, para que o sistema seja capaz de operar em uma
Unica etapa, outros parametros precisam ser avaliados para se chegar as condi¢des 6timas de

operagéo.
6.3.4 Seletividade de adsor¢ao SO2/CO:2

A seletividade de adsorcéo é um pardmetro chave que fornece indicios acerca da
eficacia de separacdo de um adsorvente para uma dada mistura, demonstrando o quanto um
componente é preferencialmente adsorvido em relacdo ao outro (KRISHNA et al., 2020).
Tendo isso em vista, é fundamental avaliar se 0 modelo IAST é adequado para predizer a
seletividade de adsorgéo da mistura SO2/CO2 em um leito fixo recheado com o carbono ativado
C141-S. Dessa forma, a seletividade SO2/CO- foi calculada a partir das curvas de breakthrough

experimentais (s;’gf_coz) e comparada com os valores de seletividade obtidos pelo modelo

IAST. Paratal, avaliou-se, inicialmente, a seletividade de adsorcao calculada a partir do modelo
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IAST em conjunto com a equacéo de Langmuir (Ss55.¢5,). Nesse caso, a equagéo de Langmuir

foi adotada para descrever a quantidade adsorvida no calculo da pressdo de espalhamento
presente no modelo IAST. Além disso, também foi avaliada a capacidade de predicdo da
seletividade a partir da equagéo de Langmuir Estendido (Equacgéo 06, Secédo 4.2.3) (SSLEZ_COZ),
dada a sua vasta aplicacdo e simplicidade (OLADIPO et al., 2015). A Tabela 12 apresenta a
comparacdo entre os valores de seletividade de adsor¢do do SO2 em relagdo ao CO; para a
mistura contendo 12 % vol. de CO2, 5 % vol. de SO e 83 % vol. de He na temperatura de
323,15 K e presséo de 1,3 bar.

Tabela 12 - Seletividades de adsorgdo SO2/CO; a 323,15 K e 1,3 bar calculadas a partir das
curvas de breakthrough, do modelo IAST e Langmuir Estendido

Seletividade de adsorc¢éao

S0,/CO» Valores
S305-co, 26,62
S56,-co, 1534
S0y o, 9,63
$56,-co, 9,01

Fonte: Autoria propria (2022).

A partir dos dados apresentados na Tabela 12, percebe-se que ha uma divergéncia
significativa entre os valores de S{5°T 6 € SE5X ¢, assim como entre S5 _co,€ Se0X co, .
Uma vez que a capacidade de predi¢cdo do modelo IAST depende fortemente do modelo de
equilibrio utilizado e da qualidade do ajuste obtido para descrever as isotermas de adsor¢do dos
componentes puros (RIOS et al., 2013), avaliou-se uma segunda equagdo de modelo de
adsorcao para ser usada em conjunto com o modelo IAST. Dessa forma, a equacéo de equilibrio
de Toth também foi testada para uso no modelo IAST durante a predicdo da seletividade de
adsorcao (S_cfg‘ffz{,z). A partir dos resultados obtidos, observou-se que a equacéo de Toth exibiu

um melhor ajuste aos dados experimentais monocomponente quando comparado com o modelo
de Langmuir, apresentando um coeficiente de correlacdo (R?) de 0,999. Logo, a partir do uso
da equacédo de Toth e dos seus parametros de equilibrio no modelo IAST, constatou-se uma

melhora da capacidade de predi¢do do modelo, proporcionando, assim, um valor de seletividade
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de menor desvio em relacdo ao valor encontrado utilizando o modelo de equilibrio de Langmuir
(ver Tabela 12).

Apesar da melhoria constatada, os desvios observados entre a seletividade
experimental e a seletividade teorica ainda sdo consideraveis. Essa divergéncia pode estar
relacionada ao fato de a seletividade experimental ter sido obtida a partir das quantidades
adsorvidas determinadas a partir do método dindmico, onde sdo observadas oscilagfes na
temperatura do leito a medida que a frente de adsorc¢éo € deslocada, conforme visto na Se¢édo
6.3.2, enquanto que o modelo IAST considera os parametros de equilibrio monocomponentes
obtidos a partir de dados isotérmicos. Embora os desvios entre as quantidades adsorvidas
calculadas a partir das curvas de breakthrough e as determinadas em ensaios gravimétricos,
como ja mostrado, tenham sido muito pequenos, a seletividade de adsor¢do € um parametro que
pode potencializar essas diferencas, caso seja calculada a partir das quantidades adsorvidas
preditas, de cada componente da mistura, e que contenham um certo grau de imprecisdo. Além
disso, a literatura reporta que as estimativas fundamentadas no modelo IAST sdo apropriadas
para condicdes de baixas pressdes relativas, polaridades semelhantes e proximidade dos
volumes moleculares dos componentes da mistura (BRANDT et al., 2021). Entretanto, ainda
que a adsorcdo competitiva seja influenciada pelos mecanismos de adsor¢do dos componentes
puros com a superficie do adsorvente, esta também é influenciada pelas interacGes entre 0s
componentes presentes na fase adsorvida e na fase solida, o que pode gerar desvios nas
estimativas obtidas através do método IAST e Langmuir Estendido (OLADIPO et al., 2015;
BELL etal., 2021). Além do mais, os modelos de equilibrio tedricos ndo sdo capazes de prever
0 deslocamento do componente mais fracamente adsorvido, tendendo a superestimar a
quantidade adsorvida desse componente e provocando, consequentemente, desvios nos valores
de seletividade obtidos.

Assim como neste trabalho, Rahimi et al. (2016), Zhang et al. (2018) e Zhang et al.
(2019) também observaram que a seletividade calculada a partir do modelo IAST para um
sistema contendo SO- apresentou valores divergentes em relacdo aqueles calculados a partir de
dados experimentais. Os autores sugerem que a utilizagdo do modelo IAST n&o é recomendada
para os sistemas contendo moléculas de forte interacdo e polaridade, como o SO». Além disso,
segundo Wang et al. (2011), a aplicacdo do método IAST para descrever sistemas contendo
componentes tracos (da ordem de ppm) tende a gerar desvios ainda maiores. Apesar de haver
uma divergéncia quantitativa entre os valores obtidos através do método IAST e os dados

experimentais, alguns autores reportam que o método tem um desempenho adequado para
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descrever tendéncias qualitativas da seletividade em funcdo da presséo parcial do componente
(PENG et al., 2017; ZHANG et al., 2018).

Embora o C141-S demonstre uma seletividade maior em relacdo ao SOz, 0s
resultados indicam que, em condic¢des proximas as encontradas no cenario de pds-combustao,
o dioxido de enxofre apresenta pouca influéncia na capacidade de retengdo do CO2 em sistemas
de captura através da adsorcao em leito fixo. Além disso, a reversibilidade do processo através
da diminuicéo da pressao ou do aumento de temperatura do sistema possibilita a regeneragédo
do leito, permitindo a utilizacdo do mesmo material durante varios ciclos de adsorcéo. Tais
observagdes sugerem que ambos 0s componentes podem ser removidos em uma mesma etapa,
evitando custos adicionais relacionados a implantacdo e manutencdo de uma etapa de pré-
tratamento no decorrer do processo. Ainda assim, outros fatores precisam ser avaliados para se
chegar a uma resposta mais concreta, havendo a necessidade de avaliar a performance de outros
materiais na eficiéncia de captura desses contaminantes, e o0 desempenho do sistema no que diz

respeito aos efeitos de desativacéo durante os ciclos de adsor¢éo/dessorcéo.
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7 CONCLUSOES

Visando estimar os efeitos do SO na capacidade de adsor¢do do CO2 em condigdes

de po6s-combustdo, foi avaliado a performance de um carbono ativado comercial (C141-S) na

separagdo desses componentes atraves de processos dindmicos em leito fixo. Para isso, foram

obtidos dados de equilibrio de adsorcdo de ambos 0os componentes puros e em mistura, em

condicdes de pressdo, temperatura e concentragdo tipicas daquelas encontradas no cenario de

pos-combustdo. Além disso, um modelo matematico foi implementado para descrever o

comportamento dindmico do sistema utilizado e permitir a analise do sistema em diferentes

condicOes. A seletividade de adsor¢do SO2/CO. também foi estimada através das curvas de

breakthrough experimentais e comparada com a seletividades obtidas através dos métodos
IAST e Langmuir Estendido.

Tendo isso em vista, a analise dos resultados permitiu as seguintes conclusdes:
O carbono ativado C141-S, atraves das isotermas de N2 a 77 K, demonstrou possuir uma
estrutura porosa favoravel para a adsor¢do tanto do CO2 como do SOz, uma vez que
apresenta uma distribuicdo de tamanho de poros adequada, elevada area superficial e
micropososidade;
Os dados de equilibrio monocomponente obtidos na forma de isotermas e de curvas de
breakthrough confirmam uma maior afinidade de adsorc¢éo pelo SO, em relagdo ao COs,
sugerindo que as interacOes de dispersdo entre as moléculas de SOz e a superficie do
adsorvente tendem a ser mais preponderantes do que aquelas apresentadas pelo COx.
Além disso, a adsorcdo de ambos 0s componentes aparenta ser predominantemente
fisica, havendo uma diminuicdo da capacidade de adsor¢do com o aumento da
temperatura;
Os efeitos térmicos ocasionados pela adsorcao do SO, tendem a ser mais pronunciados
do que aqueles apresentados pelo CO> durante os experimentos em leito fixo, uma vez
que esse componente exibe uma maior entalpia isostérica (AH; ) e, consequentemente,
maior liberacdo de energia durante a adsorcao;
O modelo matematico implementado é capaz de descrever satisfatoriamente tanto a
adsorcdo monocomponente em leito fixo, quanto também a adsor¢do multicomponente,
permitindo a analise do sistema CO2-SO2 em diferentes condigdes experimentais. Além
disso, é visto ainda que a aproximacdo LDF pode ser adotada, ndo havendo uma perda

significativa de precisao;
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Mesmo estando em menores concentragdes, e, consequentemente, em menores pressoes
parciais, 0 SO apresenta uma maior afinidade de adsor¢do em todos os casos avaliados.
Logo, uma vez que o CO; e SO apresentam breakpoints suficientemente diferentes, a
separagdo desses componentes pode ser realizada em uma Unica unidade de adsorcéao
em leito fixo;

Tendo em vista que no cenario de pos-combustdo o SO, estd presente em baixas
concentracgdes, os resultados sugerem que esse gas tem pouca influéncia na capacidade
de retengdo de CO: dentro do leito de adsorvente, havendo, por exemplo, uma
diminuicdo de apenas 9 % na quantidade adsorvida de CO2 no caso em que 0 SO- esta
presente na concentragdo de 2000 ppmv;

Uma vez que o SO; apresenta pouca influéncia na capacidade de retencdo do CO., e que
a adsorcdo desses componentes tende a ser completamente reversivel, é possivel que
ambos 0s componentes sejam capturados em uma Unica etapa/equipamento, nédo
havendo a necessidade de uma unidade de pré-tratamento para a remogdo de SOa.
Entretanto, é necessario considerar os possiveis efeitos de desativagdo do leito por conta
da presencga do SO», havendo a necessidade de avaliar outros pardmetros para se chegar
a um consenso;

Os modelos IAST e Langmuir Estendido demonstraram ndo ser adequados para as
estimativas de seletividade em sistemas contendo moléculas de forte interacdo, como o
SO2, apresentando desvios consideraveis em relacdo aos valores obtidos

experimentalmente.

Trabalhos futuros

Como sugestdes complementares para trabalhos futuros, propde-se:
Avaliar os efeitos térmicos da adsorgdo de SOz, monitorando a temperatura do leito
durante os ensaios de adsorcéo, com o objetivo de possibilitar uma melhor avaliagédo do
modelo em relag&o a isso;
Realizar sucessivos ciclos de adsor¢do/dessor¢do com o intuito de avaliar os possiveis
efeitos de desativacdo do material adsorvente;
Utilizar ferramentas de simulacdo molecular com o intuito de realizar um estudo a nivel

molecular para avaliar a competicdo entre 0 COz e 0 SO».
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