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“Research is to see what everybody else sees
and to think what nobody else has thought.”
(Albert Szent-Gyorgyi)



RESUMO

Processos de adsorcdo com fins de captura e s@épadac dioxido de carbono vém se
tornando objeto de estudo de muitos trabalhos.eEwdrcasos tipicos em que o estudo da
adsorcdo de misturas gasosas binarias € fundameetthcam-se: a separacdo do CO2
emitido de fontes localizadas de emissao, de modomanuir os efeitos do aquecimento
global, bem como a adsorcao seletiva do CO2 ndigagéo do gas natural, como forma de
aumentar significativamente o poder calorifico dis g¢ evitar corrosbées em linhas de
gasodutos. Neste contexto, foi projetado e montadDepartamento de Engenharia Quimica
da UFC um aparato volumétrico-cromatografico pamaeglicio de dados de equilibrio de
adsorcdo dessas duas misturas gasosas em carlpoaao ad 293K. Esses dados foram
comparados com a Teoria da Solucdo Adsorvida Id&SIT — da sigla em inglés) e com o
modelo de Langmuir Estendido (EL — da sigla emésplA adsorcéo preferencial de CO2 foi
observada para composi¢des molares acima de a@damente 20% de CO2 para a mistura
CO2/CHA4. A precisao das predi¢cdes dos modelosiferior ao necessario para aplicacdes de

engenharia.

Palavras-chave: adsorcdo; volumétrico-cromatograéarbono ativado; IAST.



ABSTRACT

Adsorption processes for purposes of carbon dioselgaration and capture are becoming
studied by many works. Among typical cases wheee dldsorption study of binary gas
mixtures is critical, include: the separation of Z&€mitted from emission sources in order to
reduce the global warming effects and the selectidsorption of CO2 in natural gas
purification system as a way to significantly irese the calorific value of the gas and prevent
corrosion in pipelines. In this context, was desmjrand assembled in the Department of
Chemical Engineering at UFC a chromatographic-velim apparatus for measuring
adsorption equilibrium data of these two gas meduon activated carbon at 293K. These
data were compared with the Ideal Adsorbed Solufibeory (IAST) and the Extended
Langmuir model (EL). The preferential adsorption@D2 was observed for compositions
above about 20 molar% CO2 for CO2/CH4 mixture. phedictions accuracy of the models

was less than that required for engineering apibics.

Keywords: adsorption; chromatographic-volumetratj\ated carbon; IAST.
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1 - INTRODUCAO

O gas natural (GN) é um combustivel ecologicameamgeto que vem se
tornando uma alternativa importante para a difusdomatriz energética mundial, sendo
preferivel frente aos demais combustiveis foss®igi0 a gasolina e o diesel, uma vez que
apresenta queima mais limpa, emitindo baixas qi=atis de dioxido de enxofre (3@ de
material particulado, residuais do processo de cstdb Rios et al. 201)L

Contudo, parte do GN produzido necessita de tratarpara remocgéo de dioxido
de carbono (C¢ em diferentes concentracdesrikov et al, 201). A presenca do C{no
gas natural bruto diminui consideravelmente o padéorifico do GN e afeta negativamente
as linhas de gasodutos e a vida util dos equiparsetdvido as suas propriedades corrosivas
quando em contato com a agUa(enati et al., 2006; Ghoufi et al., 2009

O diéxido de carbono tem sido apontado como umpiiDEipais responsaveis
pelo aguecimento global devido a sua presenca ecentracdes crescentes na atmosfera, o
gue vem contribuindo para o aumento do efeito astufom possibilidade de estar levando a
mudancas climaticas desconhecidasenatiet al, 2006. O CGQ € emitido principalmente a
partir da queima de combustiveis fosseis, sendadgetanto em grandes unidades de
combustdo, como em pequenas plantas de geracéemdgae Numa alternativa de mitigar os
efeitos decorrentes da emissao de,,C& processos ditoSarbon Capture and Storage
(CCS) encontram-se em desenvolvimento e sao coadmecomo uma das principais opgdes
para reduzir as emissdes desse gas na atmosfemo€@ssos CCS envolvem a captura, o
transporte e 0 armazenamento do,Cg&ralmente em reservatorios geoldgicos subtesgine
(Rackley, 201n

A etapa de captura envolve a separacao dpa0gartir de outros gases presentes
em diversos cenarios de emissao localizada e édevada a etapa de maior custo de um
processo CCS como um todo. Dessa forma, muitosl@sttém sido conduzidos para a
remocao do Cg) tais como absorcdo, destilacdo criogénica, separpor membrana e
adsorcaoaeet al, 2009. Entre essas diversas tecnologias, métodos hmsead adsorcao
vém sendo considerados como uma tecnologia bastaoteissora, especialmente, em
sistemas de separacao coRressure Swing AdsorptidifSA). O conhecimento das relacbes
de equilibrio de adsorcdo e a avaliagdo de potena@sorventes para essa separacéo, tais
como carbono ativado (CA), séo de grande interpasg a concepcao e para a otimizagao

dessas unidades PSA.

Peixoto, H. R.
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No presente trabalho, sdo apresentadas isotermepudiborio de adsorcéo binaria
para misturas de CO2-CH4 @ 293K em CA. Sao apadasntambém comparacdes com tais
dados preditos a partir da IASWi{ers e Prausnitz, 19%@m conjunto com a equacgao de

Langmuir e de Toth, além da predi¢édo a partir ddeteode Langmuir Estentido.

Peixoto, H. R.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Adsorcao

A adsorcdo é fundamentalmente um fendémeno termmiliod espontaneo e
exotérmico, no qual moléculas de um fluido sdoiddera uma superficie, geralmente de um
solido, sem a necessidade de uma reacdo quimicsalierma, a adsorcdo consiste no
enriguecimento de um ou mais componentes na ratgiinterface sélido-fluido ou no
aumento da densidade de um determinado fluido inaghancas dessa interface, ocorrendo a
principio a qualquer temperatura e pressao e paeinfinidade de espécies quimicas. Este
fendbmeno depende de toda a extenséo da zona oértau seja, é diretamente proporcional
a area especifica do solido. As moléculas adsavaalem ter seu lugar na superficie do

sélido e retornar para a fase gasosa, fendmencecmithcomo dessorca&duquerolet al.,

1999; Keller e Staudt, 20D5

Os adsorventes podem apresentar distintas areadisiags, volumes e tamanhos
de poros, além de diferentes distribuicbes de thowmme poros. Tais poros podem ser
classificados em trés categorias segundoternational Union of Pure Applied Chemistry
(IUPAC): microporo (diametro interno menor que 2nmesoporo (diametro interno entre

2nm e 50nm) e macroporo (diametro interno maiorfren)(Singet al, 1985.

A adsorcdo € amplamente utilizada em catélise, @nfigacdo de aguas e de ar,
em dessalinizacdo, em remocéo de odores e em \AO08SSOS de separacdo de misturas.
Além disso, fenbmenos de adsorcdo desempenham yatgdetm mecanismos bioldgicos e
em reacdes de estado solido. A técnica de adsarcdle grande importancia para o
armazenamento de gases e para a caracterizac@tidies porosos, como determinacao de
area superficial e distribuicdo de tamanho de p@rasiquerolet al, 1999; Bastos-Neto,
2005; Keller e Staudt, 20D5

A adsorcao fisica e a adsorcdo quimica sdo difer@as pela natureza da
interacdo entre o fluido e o sélido. Na fisissor@@moléculas sdo adsorvidas por interacdes
intermoleculares de menor intensidade, basicanfentas de van der Waals e por forgas
eletrostaticas. Ja na quimissorcao, ocorre formagibgacdes quimicas entre o adsorbato

(molécula do fluido) e o adsorvente. A Tabela 2mpara os tipos de adsorcéo.

Peixoto, H. R.
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Tabela 2.1 — Comparacao entre adsorcao fisicangicpi

Adsorcéo Fisica Adsorcdo Quimica
Baixo calor de adsorgéo Alto calor de adsorgao
N&o especifica Altamente especifica
Mono e multicamadas Monocamada
Baixas temperaturas Grande faixa de temperaturas
Répida e reversivel Pode ser lenta e irreversivel
Sem transferéncia de elétrons Transferéncia degletformacédo de

ligacdo quimica

Fonte: Gongalves (2011).

Os dados de equilibrio de adsor¢do sdo fundamepéass a determinacdo da
guantidade adsorvida, ou seja, a quantidade emaneassm moles de um determinado fluido
retido na superficie de um soélido adsorvente. Acgd@b entre a quantidade adsorvida e a
pressao ou a concentracdo de equilibrio, a temparabnstante, € conhecida como isoterma
de adsorc¢ao{o, 1998; Rouquercdt al, 1999. A Figura 2.1 mostra a classificacdo atual da
IUPAC, segundo Brunauer, Deming, Teller(nauer, et al., 193@ Sing (982).

Figura 2.1 — Tipos de isoterma de equilibrio deosgho.
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Fonte: Ruthven, D.M. Principles of Adsorption andisArption Processes.

Peixoto, H. R.
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As isotermas do tipo | ocorrem quando a adsorchimitada a poucas camadas
moleculares, caracteristicas de sistemas que apmesamicroporos. As isotermas Il e IV
resultam de adsorventes com poros no intervalo @ rou macroporos. Para esses tipos de
isotermas, o ponto de inflexdo representado peldop8 indica a formagédo da primeira
camada adsorvida que recobre toda a superficie dterial. Efeitos de histerese
(representados pelas setas em sentidos contraéios)sualmente encontrados nas isotermas
do tipo IV e estdo relacionados a condensacaoatagih mesoporosi(avjo, 2004; Dantas,
2009. As isotermas do tipo lll e V sdo raras e ocorgerando as atracdes entre as moléculas
adsorvidas sdo mais fortes que as interacOes adgesbperficie. Essas isotermas séo
caracteristicas de solidos nao-porosos ou macrsperé¢.ravjo, 2004. Finalmente, as
isotermas do tipo VI representam a adsor¢do emicamadas de gases nobres em solidos
altamente uniformes, sendo, portanto, raras. Cadwda é adsorvida em uma determinada
faixa de pressao relativa.

Equactes representativas de isotermas foram sengogpas com embasamento
termodinamico, utilizando-se consideracbes e sfioptides mateméticas. Diversas
publicagbes tem demonstrado que a maioria dos w®dde isotermas apresentam
inconsisténcias termodinamicas, sendo isso motivgigta a transformacdo de modelos
existentes e para a busca de modelos empiricoxy ootke Toth e o de FreundlicBgstos-
Neto, 200). A Tabela 2.2 apresenta alguns dos principaisetogdde equilibrio de adsor¢éo

para componentes puros.

Tabela 2.2 — Modelos de isotermas de equilibriadsorcao.

Modelo de Isoterma Equacéo de Modelo
Linear (Lei de Henry) Qeq = H.P
Langmuir Qmax-b- P
Tea =73 pp
Freundlich Qeq = Keoq- PM/™
BET G- Keq. (P/p)
e PIp )@ =F/p +Keg.F/p)
Toth _ Qmax-b.P

Tea =0 (. PYD)E

Nas isotermasy,, € a concentracéo da fase adsorvida a uma préssgg, € a

capacidade maxima dos sitios ativos do adsorvemt& um parametro de afinidade
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adsorvente-adsorbatd, e K., séo constantes de equilibrienee t sdo parametros empiricos
de cada model@® /P, € a pressao relativa, enquaRfoe a pressao de saturacdo do adsorbato
(Rios, 201).

Geralmente, para a adsorcao fisica em uma supgetf@nogénea e em baixas
pressodes relativas, a isoterma toma uma formarjipedendo a relacédo ser expressa pela Lei
de Henry. O modelo deangmuir(1919 descreve o processo de adsorgéo correspondente a
uma isoterma do tipo I, considerando: superficies@la@o adsorvente homogénea, adsorcao
em monocamadas e cada sitio de adsorcdo s6 acamma@nica molécula de adsorbato,
onde a adsorcédo de um sitio ndo afeta a adsorcattid@djacente. A teoria de Langmuir &
baseada no principio de que a velocidade de adsérigual a velocidade de dessorcdo. Este
modelo é ideal e ndo pode ser considerado em tmloasos, como em altas concentracdes e
em altas pressdedd, 1998; Dantas, 2009

A isoterma de Freundlich descreve o equilibrio disoecdo em superficies
heterogéneas, considerando que 0 processo de @olsaqresenta uma distribuicdo
exponencial de calores de adsor¢cdo a partir da caomada adsorvida. O parametrg
geralmente, depende da temperatura e, normalméentejor do que 1 (um). O modelo BET
desenvolvido poBrunaueret al (1939, considera que a superficie do sélido adsorvénte
homogénea energeticamente e que inexiste um Ilmoitelmero de camadas que podem ser
acomodadas nessa superficie, levando em consideeqi@o, a adsorcdo em multicamadas
(Do, 1998; Dantas, 2009

O outro modelo empirico, o de Toth, leva em corftetarogeneidade do sélido e
tem-se mostrado adequado na descricdo de vari@snais, ja que sua equacao tem bom
ajuste em grande faixa de pressdo, desde baixdtasa @ parametra caracteriza a
heterogeneidade da superfici®ih, 2003.

A principal operacédo para o projeto de um procelksseparacdo baseado em
mecanismos de adsorcao € o equilibrio de adsorgéwomponente@iaoet al, 2000; Zhou
et al, 2009. Varias teorias e modelos foram desenvolvidosna de prever a adsorcéo
multicomponente, baseados nos dados de adsorcaadie componente puro. Entre os
modelos mais utilizados estdo: Langmuir Estendklo) (Ruthven, 1984; Yang, 1987; Do,
1999 e a Teoria da Solugéo Adsorvida Ideal (IAST)y¢rs e Prausnitz, 1995

Na equacao de EL (3.19,,,; representa a concentragdo do componentefase

adsorvida em equilibrio com a fase gas a uma prgss&ialP;, q,,:,; € 0 limite de saturacéo
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do componente e b; € um parametro de afinidade adsorvente-adsorledécionado a

constante de Henry para o componeénte

Amax,i-Di-Pi
qe i= n (21)
q 1+Zj=1 bj.Pj

Essa extensdo do modelo de Langmuir mostra queacisd do componented
reduzida na presenca do compongntdevido a competicdo pelos sitios ativos de adsorg
(Rios, 201).

Na IAST, o equilibrio entre a fase adsorvida ese fgas possui analogia com o

equilibrio liquido-vapor expresso pela Lei de R forma:

yi- P = x;. P (m)y; (1) (2.2)

Na equacdo 3.2y;(m) é o coeficiente de atividade da fase adsorvida, éu
considerado 1, uma vez que trata-se de solucéo. iHBér) é a pressdo hipotética do
componente purona pressao de espalhameftd da mistura.

Integrando a isoterma de adsorcao de Gibbs, cadeutapresséo de espalhamento
reduzida f*), como mostrado a seguir, ondee a area da superficie do adsorvente é a

presséo de espalhamento do componente

o _ mA _ (PP n(P)
mt=_== N p dp; (2.3)

A pressio de espalhamento reduzida pode ser coadédigual aP’(n) e € a
mesma para todos os componentes(®;) pode ser expresso por uma equacado de equilibrio
de adsor¢ao, como Langmuir e Toth.

A relagéo entre a fragdo molar na fase gas e adragolar na fase adsorvida

também é descrita pela Lei de Raoult para solug@ess, como é mostrado a seguir:
le' = 1;2371 =1 (24, 25)

Para solucao ideal, a quantidade adsorvida totghdea mistura € dada por:
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1 i
L= 2k (2.6)

Finalmente, resolvendo esse sistema de equagcBesmptodo iterativo, a
guantidade adsorvida de cada componente na m@tdeaser determinada, em conjunto com

uma equacao de equilibrio de adsorcéo.
2.2 Gas Natural

O gas natural € uma mistura de hidrocarboneto®sgas originados da
decomposicdo de matéria organica fossilizada agolale milhdes de anos. Em seu estado
bruto, o gas natural € composto principalmente rpetano, com proporgdes variadas de
etano, propano, butano, hidrocarbonetos mais pssadambém C® N,, H,S, agua, acido
cloridrico, metanol e outras impurezas®"GNET, 1999.

Outras caracteristicas intrinsecas importante®sdmixos indices de emissao de
poluentes, em comparacdo a outros combustiveiei$osspida dispersdo em caso de
vazamentos, os baixos indices de odor e de cordates Ainda, em relacdo a outros
combustiveis fésseis, 0 gas natural apresenta nikribilidade, tanto em termos de
transporte como de aproveitamemtolEEL, 2000).

Todas essas propriedades justificam o potenciadéase e estimulo a sua difusao,
0 que impulsiona seu crescimento no cenario munuabusca pela diversificacdo de fontes
de energias alternativas ao petroleo e pela vontadge implementar combustiveis capazes de

minimizar os efeitos prejudiciais ao meio ambigiie®s, 201).
2.2.1 Purificagdo do Gas Natural

Normalmente presente no gas natural bruto, o dioxid carbono € a maior
impureza encontrada nessa fonte de energia e gad{eacet al, 2008; Finset al, 2009.
O CGQ, diminui fortemente o teor energético do GN, e, @nude de suas propriedades
corrosivas em presenca de agua, afeta significa@imée as linhas de gasodutos e a vida util
de equipamentos que operacdo sob pressdo de géd (ahvenatiet al, 2006; Finsyet al,
2009; Ghoufiet al, 2009.

A proporcado média de dioxido de carbono como coimante do GN é de 0,5-

10% em volume, com picos de até 70% em volumsyl(abueet al, 2009. Em geral, é
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necessario que o GBeja removido do gas natural de tal forma quesapite concentracdes
finais de 2% para distribuicdo em gasodutos e deaade 150ppm para transporte na forma
de GNL (Golombok e Bil, 2005; Baet al, 2008; Ghoufet al, 2009. No Brasil, a Portaria
n° 104, da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), iglmiem 8 de Julho de 2002, estabelece,
dentre outras coisas, que o teor de inertes (CKp) deve ser menor que 5% em volume para
0 gas naturalHios, 201).

O processo de absorgdo/esgotamento usando solu@esamina, como
monoetanolamina (MEA), por exemplo, € o mais w@dia para a separacdo doid GN e
tem sido amplamente aplicado na industria de GWm&i& de 60 anosC@venati, 2005; Yang
et al, 2009. As desvantagens desse processo sdo: baixadagpace carregamento de £0
degradacg&o de amina por $S80,, HCI, HF e Q (gases de queima), fora o alto consumo de
energia durante a regeneracgéo do adsorveatey(et al, 2009.

Outra tecnologia bastante empregada para essaac@épaé a separacao por
membrana, onde séo utilizadas membranas porosasugmomne de amina’émasaki, 200
Outras membranas com alta seletividade para @ sido desenvolvidas, incluindo
materiais poliméricos e inorganicos. Contudo, @seeesso possui a desvantagem de nao ser
eficiente para fluxos de gas elevadosi{get al, 2009.

Métodos baseados em adsor¢cédo sédo consideradosucomos mais promissores,
eficientes e acessiveis para este propdsite ¢t al, 2008; Finsyet al, 2009. Destacam-se
nesse ramo as unidades Beessure Swing AdsorptiofPSA), consideradas com uma das
formas mais eficientes e econdémicas de separac@®@gdé-houfiet al, 2009. Os processos
de PSA sdo simples e de facil controle, apresertairos custos de operacdo e de
investimento de capital, fora a superioridade elacé® a eficiéncia energéticasze et al,
2009. A tecnologia PSA baseia-se na adsorcéo fisiearegeneracdo do adsorvente nao

requer aquecimento, portanto, a intensidade eneagdt processo € baix&ips, 201).
2.3Carbon Capture and StorageCCS)

N&o é dificil perceber que o aquecimento globah egtma crescente e que o
mesmo € de responsabilidade dos gases do efaifa,estn especial, o didxido de carbono.
Existem algumas opcdes para a reducdo das emas@s3 para a atmosfera, que sao:

1. Reducdo do consumo de energia pelo aumento derefiai da conversao

energética e/ou diminuicdo da demanda, por exemplo;
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2. Preferéncia por combustiveis mais pobres em carlqjmoroexemplo, trocando o
petréleo por gas natural ou biodiesel;

3. Aumentar o uso de fontes renovaveis de energia@andrgia nuclear;

4. Separar, capturar e armazenar de didxido de carkegaestrando o GO

Ganhos na eficiéncia, provavelmente, sédo insufieerou economicamente
inviaveis para atingir grandes reducfes nas enssdds gases do efeito estufaa(ias,
2009. Os combustiveis fosseis contribuem atualment®a eproximadamente 86% das
necessidades energéticas mundi&s C, 200)

A troca de carvao por gas natural na geracdo drecelade reduziria em 50% as
emissbes de CO(IPCC, 1999, no entanto, esta alternativa € restrita a ptaeta que o
suprimento de combustiveis com menos carbono egtérdvel Dantas, 200p

O uso da biomassa possui vantagens como, por exebgikas emissdes de SO
durante a combustdo, as emissdes de [idem ser consideradas nulas, uma vez que o gas
produzido é reabsorvido durante o ciclo vital dang. Por isso, paises como o0 Brasil tem
investido nos combustiveis liquidos provenientesbaamassa, como alcool e biodiesel
(Dantas, 200p

Os custos e os problemas de intermiténcia de foneeto e de variancias de
potencial ainda sdo fortes empecilhos na utilizag@olarga escala das fontes de energias
renovaveis|PCC, 201)

A captura e o sequestro de £6 um dos candidatos fortes e prioritarios de
politicas tecnoldgicas de protecdo dos seres husnanos riscos associados aos impactos
ambientais ocasionados pela mudanca climéatica, megme a difusdo do CCS requeira
décadasHiahi et al, 2009. Uma forma indireta da utilizacdo do CCS é anagcao de
reflorestamentos (baixo custo, longo prazo e efettuzido). A forma direta de sequestro
ainda possui elevado custo, sendo mais eficien@e: &separado dos outros componentes,
capturado, transportado e armazenado, sendo aagé@paa etapa mais importantea(iias,
2009.

2.3.1 Captura de C@pods-combustao

Grande parte do diéxido de carbono advindo de pemseindustriais € liberada
para a atmosfera. Exemplos de captura desa0: purificacdo do gas natural e a produc¢éo do
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gas de sintese para a obtencdo da amoénia, do &adelcombustiveis liquidos sintéticos
(IPCC, 200).

Captura na pés-combustado é a captura de dioxidarb®no de gases produzidos
pela combustdo de combustiveis fosseis e de biamems ar. Sem ser descarregado
diretamente na atmosfera, 0 gas de exaustéo éspemttee grande parte do S8separada.

As tecnologias identificadas para a captura de €@sistemas de pos-combustéo
sdo semelhantes aos de purificacdo do gas nataraladicdo alguns outros processos, como
fixacdo do carbono por seres vivos ou por rochas.

Mais uma vez, a adsorcdo tem uma atencdo esppdiatjpalmente devido a
simples e eficiente operacdo energética, com regede podendo ser atingida com mudancas
de pressao e/ou de temperatUia (g & Bioleti, 200).

Processos de adsor¢cdo vem sendo empregados nacedsodioxido de carbono
de gases sintetizados para a producdo de hidrogAmida ndo foi atingido um estagio
comercial de recuperacdo de L£@® partir de gases de exaustdo. Portanto, € necessa
conhecimento e o desenvolvimento de uma nova gerdeadsorventes especificos para a

separacado deste gas.
2.4 Adsorventes para a Separacéo de GO

A fim de se obter um processo PSA eficiente pasaparacao e purificacdo de
diéxido de carbono, o passo chave € selecionar dsongente com alta seletividade e
capacidade para o GOuma vez que a eficiéncia desse sistema depemtEaménte do
desempenho do adsorveniz¢et al, 2008; Ghoufet al, 2009. Portanto, uma variedade de
materiais microporosos, como carbono ativado, tesdle MOFs tem sido avaliados,
examinados e desenvolvidos para separar ess&gast(al, 2008; Belmabkhout & Sayari,
2009.

Os adsorventes devem apresentar caracteristicamisrypara a aplicacdo em
PSA, como alta seletividade, alta capacidade dergdls, alta taxa de cinética de adsor¢ao,

facilidade de regeneracao, boa resisténcia mecarbe&o custol{eng, 200).
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3 — MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais
3.1.1 Adsorventes

Os experimentos que compdem este trabalho foramiueaios com a utilizacéo
do carbono ativado WV 105Mgad-Westvaco, EJAna forma de graos 10xB@esh

3.1.2 Adsorbatos

Nos ensaios realizados para medicdo das isotermamdsbr¢do binaria e de
componentes puros, foram utilizados os gases: ,hé@ano e dioxido de carbon@/ijite
Martins Praxair Inc, Brasil). O hélio foi utilizado para a determifagdo volume especifico
de vazios do adsorvente, do volume de solidos & pasalibracdo do aparato volumeétrico
para determinacdo de equilibrio de adsorcdo. Osaidemases foram utilizados nos
experimentos de equilibrio de adsorcdo. As especiies dos gases cedidas pelos

fornecedores seguem abaixo:

Tabela 3.1 — Especificacdo dos gases utilizadogxpsrimentos.

Gases Pureza (%)
Hélio 99,999
Metano 99,995
Di6xido de Carbono 99,8

3.2 Aparato Experimental

3.2.1 Unidade Volumétrica Multicomponente

As isotermas de adsorcao binarias (@bl, foram obtidas com a aplicacado de

técnicas volumétricas e do uso da cromatografi@sgasA unidade projetada e construida

(Figura 3.1) € composta por uma parte volumétigcoam) zona de dosagem e com zona de
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adsorcao, por um sistema de circulacédo e outregeneracdo, por um multimetro digital, por
um CLP e por um barémetro.

Sensores de presséo Seletor de sinais

Cromatégrafo a gas g £ o

°
@ ) | Bomba de circulacéo
' Zona de dosagem J--,
i 2 : ittt il
1 ]
|—H Zona de adsorcdo | .

S —
Sensores de temperatura il a ooo

Multimetro digital

Computador

Figura 3.1 — Unidade Volumétrica Multicomponente.

A seccao volumétrica esta conectada a quatro tnéomred de pressdao modelo P-

10 (WIKA, Alemanha) com precisa0,1%, sendo dois com faixa de indicacéo de -bar2

e dois de 0 a 40 bar (pressao relativa). Ha aimala sensores de temperatura PT-100
(Garlock Brasil) e um compressor de circulagdo modelo GKRAM02 Rietschle Thomas
Alemanha). A Figura 3.2 mostra a secc¢do volumétticéorma detalhada.

Para as analises cromatograficas, utilizou-se onatédgrafo gasoso CP4900
(Varian, EUA). As regeneracfes do adsorvente foram rekdizgor meio de uma fita de
aguecimento modelo %icatom Brasil), de um regulador de poténcia modelo 403atom

Brasil) e de uma bomba de vacuo modelo E2EtBAards Reino Unido).
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Zona de dosagem

v.ad o

Sistema de cliculag ao

v.2

Sistema de regene agso

Zona de adsorgao

Figura 3.2 — Detalhamento de secgdo volumétriaandiade de adsorgdo multicomponente.
3.2.2 Balanga de Suspensao Magnética

A obtencédo das isotermas de adsorcédo do dioxidmadmno e do metano puros
em WV 1050, juntamente com a determinacdo do volespecifico (crfig) do préprio
adsorvente foram conduzidos em uma balanca de remfpemagnética Rubotherm
Alemanha). A balanca tem resolucdo de 0,01 mg expsrimentos podem ser realizados
desde alto vacuo até 15MPa, com temperaturas d& aké

O sistema possui também uma camisa termostéticea@minoxidavel, que
possibilita a manutencdo da temperatura com a énaxum banho termostéatico, um forno
de aquecimento elétrico para regeneracdo do adderve para ensaios com elevada

temperatura.
3.2.3 Analisador Textural de Adsorventes

O adsorvente carbono ativado WV 1050 foi caracedoz por isotermas de
adsorcdo de nitrogénio a 77K, através do equipamAmtosorb-1 MP Quantachromg
EUA). A partir dessa isoterma, foi possivel a deieacdo da &rea superficial especifica

aplicando o modelo Brunauer-Emmet-Teller — BERRs(querolet al, 1999, do volume de

Peixoto, H. R.



Capitulo 3 — MATERIAIS E METODOS 30

microporos com a aplicacdo do método Dubinin-Rakiexdbh (DR), baseado na teoria do
potencial de PolanyiHouquerolet al, 1999, do volume total de poro$:(os, 201) e do

tamanho médio de poros da amostra do g, 201). O equipamento é baseado no
método volumétrico e é acompanhado por softwareque gera relatérios e gréaficos dos

experimentos.

3.3 Métodos e Modelos

3.3.1 Isotermas de Adsorcdo de Componentes Puro8alanca de Suspensdo Magnética
O procedimento é constituido pelas seguintes gtapa

1. Regeneracdo da amostra e preparacao para ca@nse adsorcao

A amostra de adsorvente é colocada no interiazétlda de medidas e, entéo, €
aquecida até 393K, que é a temperatura de regéoetlag carbonos ativadoszEvedoet al,
2007). A bomba de vacuo auxilia na desgaseificacdonuastta. A regeneracado acontece ate
gue nao seja mais observada variacdo de massaedtnua, ajusta-se a temperatura para as

condicbes do experimento.
2. Ensaio de equilibrio de adsorcéo

Apés ser atingida a temperatura do ensaio, aecdriimedida € pressurizada com
adsorbato, registrando a pressao, a temperatugaehm de massa sofrido pela amostra apés
o equilibrio ser atingido. Este procedimento é tidpepara cada incremento de pressido. A

medida que a pressdo aumenta, os efeitos do endlewem passar a ser descontados.
3. Tratamento dos dados de adsorgéo

Com a balanca, sdo medidos: a massa total suspepsaa variagdo de massa
(Am), a pressédoR), e a temperatural'j. A variacdo de massa por unidade de massa de
adsorvente € dada pela equacao 3.1, engeé a massa adsorvida em excesso por massa de

amostra,V, € o volume de soélido adsorvente por massa de eandst € o volume
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caracteristico dos componentes em suspensao daaphglanca que sustentam o solido

adsorvente (volume de branco) por massa de anestéaa densidade do gas:
Am(P,T) = mg, (P, T) — (Vs + V). p(P, T) (3.1)

Realizando uma corrida experimental sem adsorveateutilizando um
determinado gas que ndo é adsorvido, ndo ha massaviaa nem volume de solido
adsorvente, portanto, é possivel obigr Com corridas realizadas com hélio (que nao
adsorve) e com adsorvente, pode-se, entdo ghtdais detalhes do método gravimétrico

podem ser encontrados émstos-Net2005.

3.3.2 Adsorcdo de Misturas Binarias em Carbono At pelo Método Volumétrico-
Cromatogréfico

3.3.2.1 Calibracéo da Unidade Volumétrica

Para a calibragdo do sistema volumétrico, foi cta um cilindro de calibracdo

em aco inox 316 de 50 énfSwagelok EUA) & unidade de adsorcdo a partir da valvula v.
(ver Figura 3.2). Com o sistema sem adsorventeit@ yacuo em todas as partes e a zona de
adsorcao é isolada da zona de dosagem fechandovsdvalas v.2 e v.3. Com a valvula v.1
aberta, coloca-se Hélio a partir das véalvulas w45eno volume de calibracdo e na zona de
dosagem, registrando-se a pressao em seguida.-seehaalvula v.1 e faz-se vacuo na zona
de dosagem. O gas armazenado no volume de cabbgag@andido para a zona de dosagem
abrindo-se a valvula v.1, anotando-se a pressatemperatura, e, entdo, o gas é expandido
para a zona de adsorgéo, anotando-se novamengssi@pre a temperatura. As expansoes séo
conduzidas com Hélio a pressGes menores que afétinasportanto, a equacéo de Gas Ideal
pode ser usada sem nenhuma correcdo. A zona dgedosaa zona de adsor¢cao possuem
uma valvula de trés vias cada, que conecta os resnde pressao de -1 a 2 bar e de 0 a 40
bar. Dependendo das posi¢cdes dessas valvulasJusesinternos podem ser obtidos com
cada sensor. Para cada sensor, esse procedimengpdtido 10 vezes e foi calculada uma
média aritmética entre os valores de volumes d@teduos para cada secc¢ao, juntamente com

os desvios e erros padrodes.
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3.3.2.1 Ensaios de Equilibrio de Adsorcao

O procedimento para a determinacdo das isotermasjuilibrio de adsorcéo dos
componentes puros (G@ CH,) e de suas misturas binarias (ZCH,;) seguiu as seguintes

etapas:
1. Regeneracao da amostra e determinagao da masadsbrvente

A camara de adsorcdo foi empacotada com uma npassmmente pesada de
adsorvente. Com todas as valvulas aberta, paraesgeo adsorvente, fez-se vacuo em todo
0 sistema e aqueceu-se a zona de adsor¢do atewénth até uma temperatura de 373K até
gue a pressao torne-se constante. Todo o procettirpara o carbono ativado WV 1050 leva
em torno de 4h.

Com a amostra regenerada, foram realizadas exgmrasdaixas pressdes com
hélio para determinar o volume de adsorveljie Esse procedimento € analogo ao utilizado
para a calibragdo dos volumes internos, no entastexpansdes para determinar o volume do
adsorvente foram realizadas da zona de dosageralilj@ada, para a zona de adsorcado, que
agora possui um valor alterado de volume devideesgmca do adsorvente. A diferenca entre
o volume da zona de adsorcdo e o novo volume da denadsorcdo € o volume de
adsorvente. Foram feitas dez medicdes par@ a média aritmética dessas medidas foi
utilizada nos calculos. A massa de adsorvente exgdam ., strq € O quOcCiente entre o

volume de adsorvente (&re o volume especifico do adsorvente {gn
2. Determinacédo das isotermas de adsorcao de coempes binarios

Regenerado o0 adsorvente, aguarda-se a temperaturaisttma atingir a
temperatura ambiente para a realizacdo dos ers@83K+ 1K com o sistema ainda sobre
vacuo. ApGs atingir a temperatura, todas as vavidasistema séo fechadas. O primeiro gas
é inserido na zona de dosagem pelas valvulas v54 gue sédo fechadas em seguida. Faz-se
vacuo em toda linha de gas e o segundo gas édasgwsando sua passagem a pela valvula
agulha v.5, com a valvula v.4 permitindo sua pamsagara a zona de dosagem. A circulacao
€ acionada por 1h a fim de homogeneizar a miskmtfo, pela valvula v.1, colhe-se uma
aliguota da mistura para andlise no cromatégrafogga Fechando-se v.1, mede-se a
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temperatura e a pressdao de dosagem. A Equaca@l8aco numero de mols iniciais da
mistura, ondeP);.,, T2, € Zp.., SA0, respectivamente, a pressdo, a temperatufater ale

compressibilidade inicias da mistura.

0
0 _ PmistVdosagem 3.2
Niotal = RTO. 70 ( . )

mist“mist

O fator de compressibilidade da mistuig,;), tanto inicial quanto final, é
determinado seguindo a Lei de Aagat (et al, 2009 pela equacdo 3.3, onge é a fracéo
molar do componentiena mistura &; é o fator de compressibilidade do componéma sua

pressao parcial e na temperatura do sistema.

Zmist = Di=1Yi-Zi (3.3)

Para cada componentg, foi estimado a partir da equacdo de estado dedBend

(consultarGhazounket al, 2005para mais detalhes), expressa pela equacao 3.4.

_ M _ Py oPiygll gl cp 2y _P°
Z—RlTlp—1+b.R+c.R+d.R+e.R+f.R+(g+h.p). —7 (3.4)
R.e %20
O numero de mols iniciais de cada componeftg) pode ser expresso por:
n) =y iyl (3.5)

A fim de determinar a quantidade adsorvida, expa®la mistura gasosa inicial
para a zona de adsorcao abrindo as valvulas v.2.@©vcompressor de circulagcdo continua
em operacao durante todo o procedimento, como fdemainimizar os efeitos da resisténcia
a transferéncia de massaogizet al, 2006. Para as condicfes dos experimentos, o tempo de
adsorcao fica em torno de 3h. Apds esse tempoarfiede as valvulas v.2 e v.3, e mede-se a
pressdo e a temperatura. Retira-se uma amostrartia @a valvula v.1 para andlise

cromatografica, definindo a composicédo da mistp@sa adsorcao, calculando-se 0 numero

f

torq) € 0 NUMero de mols final de cada componetﬁaa (

de mols total final«
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n[Otal — Prj;ist-(vdosagen;"'sz}naadsorc;éo_Va) (36)
R'Tmist'Zmist
f_ f
n, = YN (3.7)

A guantidade adsorvida total (mols/kg) e a quatedadsorvida do componetite

(mols/kg) sao dadas, respectivamente, por:

0 f
_ Mtotal""total
Qtotal = m (3-8)
amostra
o__f
__mT
q= (3.9)
amostra

O procedimento de aquisicdo de dados de adsorgéo gpmponente puro é

analogo ao descrito acima, sem a necessidade dtaugomatografia e da circulacéo.

3.3.3 Predicao das Isotermas de Adsorgéo Binarias

Foram utilizados os modelos de Langmuir Estendlitlg — ver equacdo 2.1 — e
de IAST em conjunto com as equacdes de equiliriadsor¢cdo de Langmuir (IAST-L) e de
Toth (IAST-T) para a avaliacdo da precisdo desgsasligbes quando comparadas aos
resultados experimentais multicomponentes. Aplicaasl equacfes de Langmuir e de Toth

na pressao reduzida de espalhamento (equacdo tBys, respectivamente, para 0s

componentes EjZ
% T.A
m.A P; b; Pj b
RS L N TR ) N L R TR | (3.13)
RT 050 (et /e 0700 (1+(b,-.P,-)tf)1/tf !
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A partir dos ajustes das equacdes de Langmuir &adle com os dados das
isotermas de componentes puros, pode-se determsnparametros de cada equacao para

cada gas.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo, inicialmente, sédo apresentadossadtados de caracterizagdo do
adsorvente utilizado nos experimentos deste trab&lm seguida, os resultados da adsorcéo
dos componentes G@ CH, e de suas misturas binarias em carbono ativadals@alados,

mostrando quantidades adsorvidas dos gases pdessmisturas.
4.1 Determinagao das Propriedades do Adsorvente

A tabela a seguir sumariza os dados de propriedeckdgrais obtidos para a

amostra de carbono ativado WV 1050 de acordo cerplicado nas sec¢682.3e3.3.1

Tabela 4.1 — Sumario das propriedades texturagsrisstra carbono ativado WV 1050.

Propriedades do Adsovente CA WV 1050
Area Superficial Especifica (ng™) 1615
Volume Total de Poros (chy™) 1,038
Volume de Microporos (cig™) 0,761
Tamanho Médio de Poros (A) 12,85
Volume Especifico de Sélidos (¢rg?) 0,586

4.2 Estudo da Adsorgéo em Carbono Ativado

A seccédo tem inicio com a apresentacdo dos dduae para 0os gases ¢€©
CH, puros a 298K na balanca de suspensédo magnétiia, Bdo apresentados os resultados
obtidos de calibracdo da unidade volumétrica, deengifio do volume especifico do
adsorvente a partir da balanca de suspensdo mageétio volume de amostra de carbono
ativado WV 1050 contido na zona de adsorcdo daadeid/olumétrica. Em seguida, séao
apresentadas as isotermas de equilibrio de adsdogi@omponentes puros €@ CH, a
293K obtidos na unidade volumétrica, com seus egusbr Langmuir e por Toth, e com uma
comparacdo com os dados obtidos para 0os mesmos gasEs pela balangaubotherma
293K. Os dados das misturas binarias envolvendessaegsses a 293 K no adsorvente citado,
obtidas na unidade volumétrica sdo mostrados eraidgegPor fim, € apresentado um

comparativo entre os resultados experimentais d®re@io dos binarios G{&H, e os
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resultados preditos a partir dos dois modelos icldssde adsorcdo: Langmuir Estendido e
IAST, juntamente com a avaliacdo da escolha do tipoequacdo de adsorcdo dos

componentes puros nos célculos da ultima predicgéo.

4.2.1 Isotermas de Adsorcédo de £€©de CH em WV 1050 a partir da Balanca Rubotherm

A figura a seguir mostra as isotermas de adsopgdia 0s gases puros a 298K
obtidos pela balanca de suspensdo magnética. IEpéiceber que o didxido de carbono é o

gas mais fortemente adsorvido pelo carbono nessadigdes, seguido pelo metano.

14

--/A-- metano
1{--0-- dioxido de carbono WV1050
0 T=298K
12 -
- ] o~
2
= 104 o
E i P
g 8 o
c 1
8 VAN
g 64 A
: . e
ko] ) -
g o -
s { ¢ L
& 24 6 A7
o .7
0 §' T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

pressao / MPa

Figura 4.1 — Isotermas de adsorcéo dos compongates em WV 1050 a 298K.

4.2.2 Calibracédo da Unidade Volumétrica

O procedimento de calibracdo dessa unidade fairittesha seccd@®.3.2.1 Os
resultados foram divididos em: volume da zona deagem e volume da zona de adsorcéo.
Cada um desses volumes pode ser calculado pelesresrile pressdes baixas (-1 a 2 bar) ou
pelos sensores de pressdes moderadas (0 a 4tailando quatro medidas de volume. Os
volumes foram medidos dez vezes cada, calculandornédia desses valores. Os dados sao
sumarizados na tabela 4.2, enquanto a média, aodeadréo (D.P) e o erro padrao (E.P)

constam na tabela 4.3.
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Tabela 4.2 — Volumes das zonas de dosagem e deddsta unidade volumétrica.

Volume da zona de dosagem (cth Volume da zona de adsorcéo (cf
Sensor-l1a?2bar Sensor 0 a 40 bar Sensor -1 a 2 bar SensorO0a40 b
48,33842 48,14080 28,08986 28,03861
48,32261 48,25689 28,10902 27,84074
48,18265 48,40776 28,13356 27,93678
48,18210 48,43929 28,14705 28,00820
48,22230 48,42127 28,22189 28,00370
48,25029 48,41740 28,22598 27,91849
48,29819 48,49532 28,32688 27,90694
48,11560 48,39258 28,24106 27,96928
48,17235 48,48819 28,31745 27,81939
48,10950 48,44009 28,32952 27,93622

Tabela 4.3 — Média, Erro Padrdo e Desvio Padrém qata zona e cada sensor de pressao.

Zona Sensor de Pressdo Média (cin  E.P.(cm3) D.P. (cn)
Dosagem -1 a2 bar 48,219 0,020 0,078
0 a 40 bar 48,390 0,023 0,077
Adsorgao -1 a2 bar 28,228 0,028 0,085
0 a 40 bar 27,938 0,022 0,071

Observa-se pela Tabela 4.3 que os valores dosodegadrdes ficaram em torno
de 0,078 crh Quanto menor esse valor, menor é a dispersdonddilas dos volumes de
uma distribuicdo normal em relacdo a média dosmrets Os valores de erro padrdao nao
superaram 0,029 ciPortanto, ha uma baixa variabilidade entre asiasédos valores

medidos para os quatro volumes.

4.2.3 Volume e Massa de Solido Adsorvente

ApoOs a avaliagdo dos volumes internos da unidademéirica, a cAmara de
adsorcao foi preenchida com o solido adsorventaa negeneracaa situa 393K sob vacuo
foi realizada. A partir de 10 expansdes com hédiosaixas pressdes, foi determinado o

volume da zona de adsorcéo preenchida com a amAgtiterenca entre a média do volume

da zona de adsorgdo mostrado na seé¢&he o seu novo volume corresponde ao volume de
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adsorvente dentro da camara de adsorcao. A médiawiovolume de adsorcao utilizando o
sensor de pressdo de -1 a 2 bar foi de 26,777ecm volume de sélido determinado foi
1,451cm.

Como o volume especifico do carbono ativado WV 106Bfido na balanca de
suspensdo magnética é 0,586°ayit, a massa de adsorvente regenerado corresponde a
2,4679.

4.2.4 Isotermas de Adsorcao dos Componentes PurnsWV 1050 a partir da Unidade
Volumétrica

As isotermas de adsorcdo de CO2 e CH4 puros enormardtivado WV 1050
foram obtidas por ensaios na unidade volumétritiizando os sensores de pressao de -1 a 2
bar e de 0 a 40 bar. A partir de 0,1MPa de presséida-se o transdutor de baixas pressoes
para o de altas pressoes.

E mostrada nessa sec¢do a comparagio entre sstsasias de adsorgdo com as
obtidas a partir da balanca de suspensdo magngétitaeguida, os parametros de ajuste das

equacOes de Langmuir e de Toth sdo mostrados gsaa sotermas.

12

o0 dioxido de carbono
Langmuir o

----Toth

=
o
1

quantidade adsorvida / moI.kg'l

WV1050
T=293K

o+
0,0 02 04 06 038 1,0 1,2 1.4 16

pressao / MPa

Figura 4.2 - Comparativo entre os ajustes das Eepsage Langmuir e Toth para a isoterma experimeetal
diéxido de carbono a 293 K no CA WV1050. Simbols pontos experimentais e linhas correspondem aos

ajustes das equacdes.
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A metano
1 — Langmuir
----Toth

£
1

quantidade adsorvida / mol.kg’1

WV1050
T=293K

ot
00 02 04 06 08 10 12 14 16

pressao / MPa

Figura 4.3 - Comparativo entre os ajustes das E@sage Langmuir e Toth para a isoterma experimeptal
metano a 293 K no CA WV1050. Simbolos séo pontpsmmentais e linhas correspondem aos ajustes das

equacoes.

As Figuras 4.2 e 4.3 apresentam as isotermas dwcadsdos gases puros na
unidade volumétrica a 293K, juntamente com seustegupelas Equacdes de Langmuir e de
Toth. Como esperado, o diéxido de carbono é o gdis fortemente adsorvido pelo WV
1050, seguido pelo metano. O momento quadrupold@® leva a uma interacdo mais forte
com o solido, contrastando com o CH4, que é radjglenas por forcas de Van der Waals,
sendo, portanto, mais fracamente adsorvidos(y et al, 2009; Buss, 1995 Nota-se que,
segundo a classificacdo da IUPAC, as isotermasicdipo |, portanto. Esse tipo de isoterma
€ caracteristico de solidos microporosos, o quéfigzs o bom ajuste da Equacdo de
Langmuir, uma vez que esse modelo, que considexaaapa adsorcdo em monocamada,
geralmente, representa bem esses casos. A Equackmidtambém apresenta bons ajustes,
visto que descreve bem o preenchimento em submoazs, levando em conta a

heterogeneidade do adsorvente e as interagdesasntieléculas adsorviddsd, 1999.
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Figura 4.4 - Comparativo entre as isotermas dergésale CO2 e CH4 a 293 K no CA WV 1050, obtidas na

unidade volumétrica e na balanca de suspensao tragné

A comparacéao entre os dados de adsorcéo dos contpsmeiros a 293K em WV

1050 obtidos pela unidade volumétrica e pela balalezsuspensdo magnética € mostrada na

Figura 4.4. As medidas gravimétrica apresentanmuedo de 0,01 mg, reprodutibilidade tle

0,02 mg e incerteza < 0,002%. A pequena diferentya as isotermas pode ser explicada pela

imprecisdo mais elevada da unidade volumétricaddeaos erros presentes na determinacao

dos volumes internos e na escolha de uma deterenewuthcdo de estado.

A Tabela 4.4 traz os parametros de ajuste das Bgsate Langmuir e de Toth

aos dados experimentais citados.

Tabela 4.4- Parametros das Equacdes de Langmaifett ajustadas as isotermas de Ede CH obtidas na
unidade volumétrica a 293 K no CA WV 1050.

Isoterma Langmuir Toth
Omax b Chhax b t
CO, 17,39588 1,04073 19,10731 1,13491 0,82782
CH4 7,61614 0,80916 8,19274 0,76914 0,92678
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4.2.5 Isotermas de Adsorcdo das Misturas Binariam &V 1050 a partir da Unidade
Volumétrico-Cromatografica

As Figuras 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8 trazem as isotemeaadsorcao de GCH, em

carbono ativado a 293K nas pressotes de 0,1, 028, D0OMPa, respectivamente.

3,0

—0—CO, +CH, P=0,1 MPa, T=293 K
—0—CO WV1050
2,51 2

. —A—CH,

©

=

© 2,0
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Figura 4.5 - Isoterma de adsorcao da mistura l#r@e/CH, a 0,1 MPa e 293 K no CA WV 1050.

—O0— C02 + CH4 P=0,25 MPa, T=293 K
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Figura 4.6 - Isoterma de adsorcdo da mistura lair@@/CH, a 0,25 MPa e 293 K no CA WV 1050.
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Figura 4.7 - Isoterma de adsorcao da mistura l#r@e/CH, a 0,5 MPa e 293 K no CA WV 1050.
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Figura 4.8 - Isoterma de adsorcdo da mistura lair@@/CH, a 1,0 MPa e 293 K no CA WV 1050.

Observa-se que, a medida que a composi¢cao dep&@t do zero (CHpuro) e
aumenta, a quantidade adsorvida de metano dimengyanto que a de dioxido de carbono
aumenta. Esse comportamento € explicado pela esigtéde competicdo entre os
componentes dessa mistura pelos sitios ativos slinaghte, sendo o G@referencialmente
adsorvido em relacdo ao metano. Apesar de o meistas em maior quantidade (maior
presséo parcial) nas composicdes de 8©17,08% (0,1MPa), 19,46% (0,25MPa), 19,69%
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(0,5MPa) e 18,92% (1,0MPa), o dioxido de carbona@géneca a apresentar uma maior

quantidade adsorvida em relacdo ao primeiro gas.

4.2.6 Predicdo de Isotermas de Adsorgdo das MisguBanarias em WV 1050 a partir de

Modelos de Adsorcao

Os parametros obtidos a partir do ajuste das Bgsage Langmuir e de Toth as
isotermas de COe de CH puros, representados pela Tabela 4.4, foram adiig nos
calculos dos modelos de Langmuir Estendido, IAST{AST-T.

Para comparar os dados previstos por esses modelrms as isotermas
experimentais, algumas figuras sao utilizadas:igsr&s 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12 mostram o
comparativo para CICH, a 293K em carbono ativado WV 1050.

3.0

o CO,+CH P=0.1 MPa, T= 293 K
o CO WV1050

amount adsorbed / mol kg'l

Yeo,

Figura 4.9 - Comparativo entre a isoterma experiaiena calculada para a misturafftH, a 0,1 MPa e 293K
no CA WV 1050. Simbolos sédo pontos experimentéiithas sdo os modelos IAST-L, IAST-T e EL.
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0o CO,+CH P=0.25 MPa, T=293 K
o CO WV1050

amount adsorbed / mol kg'l

Yeo,

Figura 4.10 - Comparativo entre a isoterma expeariaie a calculada para a misturalIh, a 0,25 MPa e

293K no CA WV 1050. Simbolos séo pontos experinmsmadinhas sao os modelos IAST-L, IAST-T e EL.

9.0

O CO,+CH, P=0.5 MPa, T= 203 K
o co WV1050

amount adsorbed / mol kg'l

Yeo,

Figura 4.11 - Comparativo entre a isoterma experiaie a calculada para a misturafiH, a 0,5 MPa e

293K no CA WV 1050. Simbolos sdo pontos experimemdinhas sdo os modelos IAST-L, IAST-T e EL.
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12

o CO,+CH P=1.0 MPa, T= 293 K
o CO WV1050

=

o
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S

amount adsorbed / mol kg™

Yeo,

Figura 4.12 - Comparativo entre a isoterma experiaie a calculada para a misturafiH, a 1,0 MPa e
293K no CA WV 1050. Simbolos sé@o pontos experimsmadinhas sao os modelos IAST-L, IAST-T e EL.

Normalmente, o método IAST € capaz de alcancarigiresl satisfatorias de
adsorcdo de misturas de gases para condi¢cbes emasqueeracdes entre as moléculas
adsorvidas sao insignificantes e a heterogeneidadadsorvente ndo € consideravelmente
elevada. A pressdes mais elevadas, onde ha umdelguaenchimento da superficie do
adsorvente por adsorbato, se as interacfes naatsevida tornam-se predominantes, a
aplicabilidade do modelo IAST pode ser reduzide$, 201).

Tal comportamento nao foi observado para a misi@adCH,;, uma vez que o
modelo IAST apresentou melhores resultados papaegsdes mais altas do estudo (0,5e 1,0
MPa). Isso pode ser explicado a partir dos ajudéassequacdes de Langmuir e de Toth as
isotermas dos gases puros, que mostram melho@esalara pressdes mais altas (de 0,25 a
1,5 MPa). Para as isotermas de 0,25 MPa, os mobeBs mostraram bons valores para as
quantidades adsorvidas do £@as nao predisse bem a adsorcao de. Glenhum modelo
apresentou bons resultados para a predicdo naprdss),1MPa, regido onde ha maior erro
no ajuste as isotermas de componentes puros. OlonB&®T-T mostrou-se melhor para
predizer a adsorcdo de €®a adsorcao total, enquanto o modelo IAST-L faieshor para a
predicdo de CH4, de um modo geral.

Harlick e Tezel(2003 observaram que quando um componente € fortemente

adsorvido, enquanto o outro o € fracamente, os I®dAST e EL ndo preveem com
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precisdo o comportamento do componente mais fratanaglsorvido. Isso foi verificado no

estudo, que mostrou maiores erros para as predigdesi,.
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5 — CONCLUSOES

A analise textural da amostra de carbono ativado W50 forneceu: area
superficial especifica de 1615%x"; volume total de poros de 1,038 gt e volume de
microporos de 0,761 chy®, caracterizando esse adsorvente como sendo edsesmie
microporoso. O diametro médio de poros foi de 1A 8Estas caracteristicas sdo bem tipicas

de carbonos ativados referenciados na literatuafpeaalidades de adsorgao de GN.

Isotermas de adsorcdo da mistura de gases de adidri¢arbono e metano foram
determinadas a 293 K e nas pressdes de 0,1, 0528,100 MPa para o carbono ativado WV
1050. Os resultados tornaram evidente a competgdi®@ 0os componentes dessa mistura
pelos sitios ativos do adsorvente e a preferéneiaddorcédo pelo GGem relacdo ao CH
Nessas condi¢cdes de temperatura e de pressacsqrapmsicdes de didxido de carbono na
mistura entre 17 e 19%, aproximadamente, @ Gfneca a ser preferencialmente adsorvido

em relacdo ao CHmesmo estando em menor quantidade.

Os modelos IAST-L e IAST-T apresentaram de um ngetal, predicdes melhores
em relacdo as do simples modelo de Langmuir Estentlb que diz respeito a adsor¢cédo de
CO2 e de Chlem mistura. Porém, esses modelos dependem e$semtmde qudo bom é o
ajuste de suas respectivas equacdes de gases pgrossotermas experimentais

monocomponentes.
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