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RESUMO

O biogds € um biocombustivel oriundo da decomposicdo de substratos organicos
biodegradaveis. A energia resultante do biogas € muito importante, uma vez que € uma fonte
alternativa ao gas natural, reduzindo-se os impactos ambientais associados as emissdes
excessivas de gas carbdnico na atmosfera. Em geral, a composicdo do biogas varia de 40-
75% de CH,, 15-60% (v.v') de CO, e impurezas. Em virtude do alto teor de CH,, é possivel
enriquecer esse biocombustivel removendo-se 0 gas carbdnico e, por conseguinte, elevando-
se 0 percentual volumétrico de CH4. O enriquecimento do contetdo de CH,; produz o
biometano, substituto renovavel do gas natural. A separacdo entre CH4/CO, do biogéas €
plausivel através da adsorcdo sob variacdo de pressdo (PSA, Pressure Swing Adsorption).
Um importante fator dessa tecnologia é o adsorvente e dentre varios materiais em uso ha o
carvdo ativado (AC). O AC tem boas caracteristicas texturiais, baixo custo e é de producdo
simples, no entanto outros adsorventes apresentam capacidades adsortivas de gas carbonico
superiores ao AC. Considerando que o CO, tem caracteristica acida, impregnou-se o0 AC em
solugdes de hidroxido de K, Ca e Mg a 1,0M e Na a 1,0 e 0,1M, separadamente para
melhorar a capacidade de adsorcdo de CO; do carvao ativado puro. A pesquisa consistiu em
comparar as caracteristicas dos carvfes modificados, as capacidades dindmicas de CO, e
avaliar a dinamica de adsorcdo de gas carbdnico na coluna com o carvdao de melhor
desempenho adsortivo de CO,. O sistema consistiu em coluna adsorvedora com 28mm de
didametro e 187mm de altura que operou a temperatura, pressdo e vazao de mistura gasosa
semelhante ao biogés de 0,1IMPa, 297 K e 0,0033L.s", nessa ordem. Os resultados das
caracterizacdes demonstram que a impregnacao alcalina reduziu as propriedades texturiais
dos carvdes ativados. A dindmica de adsor¢édo exibe a retencdo de CO, e a difusdo de CH,4
por entre o leito para todos os carvdes. As analises das capacidades de adsorcdo de CO,
exibem a seguinte ordem crescente dos AC em relacéo a carga de CO,, a pressdes parciais de
CO, maiores que 0,04MPa: AC-Mg(OH),(1,0M)<AC-KOH(1,0M)<AC<AC-NaOH(0,1M),
com capacidades de CO, de 0,62 0,80, 0,96 a 0,05MPa e 1,29mol.kg™ a 0,04MPa,
respectivamente. Portanto, o carvao ativado tratado em hidroxidos de sodio a 0,1M tém
maior capacidade de CO, em relacdo ao AC puro. A modelagem da isoterma de adsorc¢éo de
CO;, para 0 AC-NaOH(0,1M) permitiu a determinacdo da capacidade maxima de adsorcéo
desse géas de 2,57mol.kg™. A modelagem da transferéncia de CO, resultou em perfis de
concentracdo que reproduzem os dados experimentais. Essa pesquisa tem relevancia, pois
contribui ao desenvolvimento de adsorventes e processos adsortivos mais eficientes para
remocdo do didxido de carbono em mistura de CH4/CO,, promovendo o melhoramento da
tecnologia PSA e o refino de biogas.

Palavras-chave: Biogas. Biometano. Enriquecimento de Biogas. Adsorcdo. PSA. Carvédo
ativado.



ABSTRACT

Biogas is a biofuel produced from the anaerobic decomposition of organic matter. Energy
from biogas is very important once it is an alternative to fossil fuel energy and it is
renewable, which reduces environmental impacts relative to extreme emissions of carbon
dioxide to the atmosphere. In general, biogas composition consists of 40-75% (v.v™*) of CH,
15-60% (v.v?') of CO, and impurities. In virtue of its high methane load, it is possible to
enhance biogas by the removal or reduction of its carbon dioxide and, hence, increase its
volumetric percentage of methane to 95% or more. This methane enrichment results in the
production of biomethane that is a renewable natural gas. Biogas methane/carbon dioxide
separation is plausible by Pressure Swing Adsorption (PSA). An important factor to this
technology is the type of adsorbent used and among many materials is the activated carbon
(AC). ACs have good textural characteristics, they are inexpensive, and of simple
production, however other adsorbents have higher carbon dioxide adsorption capacity. Due
to the carbon dioxide acid characteristic, AC was submitted to impregnation with hydroxide
solutions of K, Ca, Mg 1.0M and sodium hydroxide at 0.1 and 1.0M solutions, separately in
order to improve unmodified AC CO, adsorption capacity. The research objective consisted
in comparing the AC characteristics, assessing the carbon dioxide dynamic capacity and
evaluate the adsorption dynamics while using a packed bed column adsorber. The adsorption
system consists of a packed-bed column with 28mm of diameter and 187 mm in height,
which operated at pressure, temperature and in-gas flow similar to biogas of 0.1MPa, 297K
and 0.0033L.s™, respectively. The characterization results demonstrated that alkaline
impregnation of the AC reduced the textural properties of the AC. The adsorption studies
exhibited the capture of carbon dioxide and the diffusion of methane gas through the packed
bed for all the AC. The evaluation of the carbon dioxide capacity of each AC suggests the
following increasing order of the AC regarding the load of CO,, at partial pressures superior
to 0,04MPa: AC-Mg(OH),(1,0M)<AC-KOH(1,0M)<AC<AC-NaOH(0,1M), with CO,
capacity of 0,62, 0,80, 0,96 at 0,05MPa and 1,29mol.kg™ at 0,04MPa, respectively.
Therefore, activated carbons modified with sodium hydroxide obtained a higher carbon
dioxide capacity in relation to the pure activated carbon. By modeling the carbon dioxide
isotherm for the AC-NaOH(0,1M) the maximum capacity was determined, which is
2,57mol.kg™. The adsorbate mass transfer was also modeled and the simulation of the
concentration profiles reproduced the experimental results. This research is relevant, in
which it contributes to the elaboration of adsorbents and operation of packed bed adsorption
process for a more efficient carbon dioxide capture from CH,/CO, mixture, and thus
promotes the PSA technology and the production of biomethane.

Keywords: Biogas. Biomethane. Biogas Enrichment. Adsorption. PSA. Activated carbons.
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1 INTRODUCAO

O consumo energético mundial tem previsdes de crescimento, segundo a
Administracdo de Informacdo de Energia dos Estados Unidos (EIA), em 2040 serdo
utilizados 239 trilnGes de kWh dos quais, 78% ainda serdo de origem fossil (EIA, 2016).
Isso representa um aumento de 53%, considerando o consumo de 2015 de 156 trilhoes de
kWh (ENERDATA, 2016). O uso desses combustiveis de cadeias carbénicas longas como o
carvao mineral, o diesel, 0 querosene e a gasolina sdo impactantes ao meio ambiente, em
2012, liberaram 25,5 bilhdes de toneladas de gas carbdnico na atmosfera (EIA, 2016). O
acumulo desse gas é tema da Convencdo das Nacbes Unidas sobre Mudanca Climaticas
(UNFCCC), onde o Reino Unido e 196 paises, Brasil incluso, reinem-se anualmente para
estabelecer politicas para mitigacdo das mudancas climaticas. Entre os acordos, busca-se
reduzir as emissdes de gases do efeito estufa, principalmente o gas carbbnico, que
contribuem para o aquecimento global (NARKIEWICZ; MICHALKIEWICZ, 2016)

Entre as opcbes para reducdo do uso de energias fosseis, principal fonte
antropologica de CO, (HU et al., 2015), esta a substituicdo dessas fontes por energias
renovaveis e entre essas estdo as geradas a partir da biomassa, a bioenergia, por exemplo, o
biometano, também designado de gas natural renovavel que € produzido apOs o
enriquecimento de contetdo de metano no biogéds. O biogas pode ser gerado a partir da
decomposicdo anaerdébica da maioria dos substratos organicos provenientes dos residuos
urbanos e/ou agricolas, com producdo realizada em biodigestores ou a partir de aterros
sanitarios. O biogas e o gas natural renovavel sdo, portanto, um meio sustentavel de
gerenciamento dos residuos organicos, além de reduzirem as emissdes naturais dos gases do
efeito estufa (SONG et al., 2014, LI et al., 2015).

O biometano tem composi¢cdo semelhante ao gas natural e 0 componente majoritario
de ambos é o CH,. Para o gas natural renovavel, a concentracdo de metano €, em geral,
superior 95%(vol.vol™). Em consequéncia dessa semelhanca, 0 biometano tem as mesmas
aplicacGes do gas natural, possibilitando a sua injecdo na rede distribuidora de gas ou
armazenamentos em vasos de compressdo. A compressdo dessa bioenergia permite 0 seu uso
como combustivel veicular substituindo os derivados de petréleo no setor de transporte
(RYCKEBOSCH; DROUILLON; VERVAEREN, 2011).

A producédo de biometano é oriunda das etapas de producdo de biogas, purificacdo e
enriquecimento do biogas (PETERSSON; WELLINGER, 2009). O biogas cru tem



18

composicdo variavel e dependente de pardmetros como o método de processamento e 0
substrato aplicado. No entanto, o biogés é constituido por CH; e CO,, em percentuais
volumétricos de 50-75% e 25-45%, respectivamente, além de uma minoria composta por
H.S, SO, N;, H,0, NH3, H,, CO, siloxanos, entre outros (AEBIOM, 2014). A etapa de
purificacdo retira 0s componentes minoritarios. Ja a etapa de enriquecimento tem como
objetivo principal a remocgdo de gas carbbnico e, por consequéncia, enriquecimento do

conteildo de metano, aumentando o poder calorifico do gés efluente.

As metodologias de separacdo para realizar a separacdo CH4/CO, séo
enriquecimento por absorcdo em Aagua, separacdo criogénica, separacdo por membrana,
absorcdo quimica e enriquecimento por adsorcdo/dessorcdo sob variacdo de pressdo (PSA —
Pressure Swing Adsorption) (ANDRIANI et al., 2014). Na Europa, a técnica mais aplicada é
a separacdo por absorcdo em agua, presente em 40% das instalacbes de producdo de
biometano enquanto a separacdo por PSA e, como também a separacdo por absorgédo
quimica, tém uma representacdo de 25% (NIESNER; JECHA; STEHLIK, 2013).

A tecnologia PSA é de baixo custo de capital, requer reduzida quantidade de energia,
Sseu equipamento € compacto, tem processamento simples e seguro, nao requer o uso de agua
e, portanto, € um metodo promissor para realizacdo da separacdo CH4/CO, (AHN et al.,
2012, XIAN et al., 2015, AUGELLETTI; CONTI; ANNESINI, 2017). Essa metodologia
fundamenta-se na adsorcéo sobre pressdo da molécula alvo em um sistema composto por
colunas de leito fixo, onde o recheio do empacotamento é regeneravel ao se reduzir a
pressdo. Apesar de cada coluna operar em batelada, o sistema é considerado ciclico
continuo, isto €, quando um leito esta saturado o gas de entrada é direcionado a outra coluna
cujo empacotamento esteja regenerado, mantendo-se o fluxo de afluente continuo
(GRANDE,2011). O PSA teve sua primeira patente em 1930, porém um grande marco a
tecnologia foi a patente de Skarstrom (1960), que introduziu ao processo adsortivo a purga
a pressdes baixa para regeneracdo do leito. O PSA é uma metodologia de separacdo utilizada
para diversas aplicacdes, como no fracionamento do ar, na desagregacdo de CO/H,,
desumidificacdo de gases, recuperacdo de solventes, desidratacdo de alcoois, separacdo de
gas hidrogénio produzido a partir da reforma a vapor de gas natural, separacdo de CO,/CH,
de gas natural e biogas, entre outros (SIRCAR, 2002). Algumas referéncias que retratam o
uso dessa tecnologia para o enriquecimento de metano do biogas sdo: Vyas et al. (1991),
Santos, Grande e Rodrigues (2010), Saini, Pinto e Pires (2011), Chaemchuen et al. (2013),
Alvarez-Gutiérrez et al. (2016), Augelletti, Conti e Annesini, (2017).
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Na separacdo por adsorcdo através da variacdo de pressdo, dois parametros sdo
importantes: a engenharia do processo e o material do adsorvente (GRANDE, 2012). O
adsorvente deve ser seletivo ao adsorbato, ter grande capacidade para 0 mesmo, ser de baixo
custo e regeneravel, portanto, a escolha do material que compde o adsorvente é considerada
complexa (GOMEZ et al., 2015) e o desenvolvimento de novos materiais, com a finalidade
de otimizar essa tecnologia, € amplamente abordado em diversas pesquisas, tais como as
desenvolvidas por: Cavenati et al. (2008) que averiguaram o0 uso de extrudado de
organometalico de cobre para captura de CO, diante de mistura CO,/CH,; Remy et al.
(2013) compararam a capacidade de gas carb6nico e a seletividade do mesmo a partir de
uma mistura bindria de gas carbbnico e gas metano em zedlita KFI e zedlitas KFI
modificadas através de metais alcalinos e alcalinos terrosos; Alvarez-Gutiérrez et al. (2015)
avaliaram diferentes métodos de ativacdo do carvao ativado produzidos através de sementes
de cerejas para efetivacdo da separacdo gasosa. Portanto, alguns dos adsorventes utilizados
na segregacdo da mistura CH4/CO; para obtencdo do gas natural renovavel sdo: zeolitas,
estruturados organometalico, peneira molecular de carbono, silica gel e carvao ativado
(SANTOS; GRANDE; RODRIGUES, 2010).

O carvéo ativado na forma de carvao, obtido da combustdo da madeira, € aplicado
em processo de separacdo desde a civilizacdo egipcia, quando era utilizado como agente
purificador. Os hindus também o utilizavam como filtro de purificacdo de agua potavel. No
século 20, pesquisas com esse adsorvente tiveram maiores avangos onde desenvolveram o0s
métodos de fisicos e quimicos de ativacdo, ampliando sua aplicabilidade. Exemplos de
alguns usos sdo no branqueamento do aclcar, em mascaras de EPI para protecdo de gases
toxicos e no uso medicinal para tratamento de infeccGes bacterianas (BANSAL; GOYA,
2005). Portanto, o carvao ativado € obtido atraves da ativacéo fisica e/ou quimica aplicados
apos a carbonizacdo da matéria organica, cuja finalidade é o desenvolvimento de uma
estrutura porosa. Quando o carvdo ativado é resultante da carbonizacdo solida, esse
apresenta estrutura de camadas de grafeno defeituosa e desordenada que ddo origem a
porosidade (MARSH, REINOSO, 2006). A criacdo dessas cavidades produz um adsorvente
de grande area superficial e poros que variam da classificagdo microporo a macroporo.
Portanto, o carvdo ativado tem caracteristicas texturiais que possibilitam maior nimero de
interacdes entre adsorbato e a superficie do adsorvente que podem contribuir para uma
maior capacidade de adsorcdo do gas carbdnico através do equilibrio termodinamico de

adsorcao.
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Em relacdo a alguns adsorventes, tais como as zeolitas, o carvdo ativado tem menor
seletividade e menor capacidade de adsor¢do para o diéxido de carbono (CHOI; DRESE;
JONES, 2009). Contudo, essas caracteristicas podem ser aprimoradas atraves da
modificacdo da quimica da superficie do mesmo (PEVIDA et al., 2008). As alteracdes da
interface do adsorvente sdo realizadas através da insercdo de moléculas a mesma, essa
introducdo podera ser resultante de ligagdes covalentes entre as moléculas da superficie e as
moléculas inseridas ou da adsorgdo fisica das moléculas inseridas (impregnagdo) (DAUD:;
HOUSHAMND, 2010). A modificacdo deve ser realizada considerando as caracteristicas da
molécula alvo que se deseja remover. Sabendo-se que o gas carbdnico é um &cido fraco de
Lewis, é pertinente a impregnagdo do carvao ativado com hidroxidos de metais alcalinos e
alcalinos terrosos, para fins de melhorar a superficie desse adsorvente na adsorcdo de gas

carbonico.

1.1 OBJETIVO GERAL

Considerando a relevancia do carvdo ativado para a adsorcdo e, por conseguinte,
remocdo de gas carbdnico em mistura de biogéas, a pesquisa teve como objetivo: Comparar
os carvoes ativados modificados com hidroxido de sodio, de potéssio, de calcio e de
magneésio, separadamente, e o carvao ativado puro com relacdo a suas caracteristicas fisicas
e quimicas e suas capacidades dindmicas de adsorcdo de gas carbbnico; e analisar a
dindmica de adsorc¢éo da separacdo de CH4/CO,, em coluna de leito fixo, com o carvao que

apresentar melhor desempenho de adsorc¢éo de CO,.

1.1.1 Objetivos especificos

Os proximos itens compdem os objetivos especificos da dissertagéo:

e Avaliar os atributos texturiais e composicionais dos carvdes ativados atraves das
caracterizacdes dos mesmos;

e Obter as curvas de ruptura do gas carbénico em coluna de leito fixo composta por
carvoes modificados e puros, separadamente, e determinar as capacidades dinamicas
de adsorcao de gas carbbnico, a partir dos perfis de saturacao.

e Para o carvdao com melhor desempenho de adsorcdo de gas carbdnico: modelar o
equilibrio de adsorcdo de CO2; determinar a capacidade maxima de adsorcdo de gas
carbbnico e a constante de equilibrio de adsorcdo; modelar a transferéncia de massa

em relacdo ao tempo de operacdo da coluna de adsorcgéo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo visa relatar a fundamentagdo tedrica e recentes pesquisas pertinentes
aos temas em que a dissertacdo esta inserida.

2.1 ADSORCAO

A adsor¢do é um fendmeno de superficie entre Gas/Solido e Liquido/Sélido em que
essa interface é enriquecida de um ou mais componentes presentes no fluido. Os compostos
que enriquecem essa superficie sdo chamados de adsorbato e o sdlido, de adsorvente, de
acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC - International
Union of Pure and Applied Chemistry), IUPAC (1982). Na adsorc¢éo € possivel regenerar o
solido retirando o adsorbato do mesmo, permitindo que o adsorvente seja novamente
utilizado. Algumas variaveis que influenciam no processo de adsorcéo séo: a temperatura, a
pressdo, a concentracdo do adsorbato, o tamanho dos poros, as forgas presentes na superficie

do solido, entre outras.

No sistema Fluido/Sélido a adsorcéo é realizada através de um dos trés mecanismos
ou uma combinacéo deles (RUTHVEN, 1984):

e O equilibrio termodinamico entre adsorbato e adsorvente que estd relacionado as

interacdes entre 0os componentes e a superficie.

e Velocidade com que o adsorbato se desloca no interior dos poros que esta relacionado

com a sua difusividade e é chamado efeito cinético.

e Os diametros dos poros podem impedir a entrada de moléculas maiores, atuando o

adsorvente como uma peneira molecular.

Quando o equilibrio termodindmico prevalece, a adsorcdo pode ser classificada em
relacdo ao tipo de interacdo entre adsorbato e adsorvente. Quando houver troca ou
compartilhamento de elétrons formando um complexo de superficie, ocorre a quimissorc¢éo,
a qual retém fortemente o adsorbato ao adsorvente. Nesse tipo de adsorcdo ha a formacao de
uma Unica camada de soluto sobre a superficie. Na adsorcao fisica, as interacdes sdo mais
fracas e as forcas envolventes sdo as interacdes de Van der Waals. O adsorbato nesse caso
pode aderir formando véarias camadas sobre a superficie e 0 processo é exotérmico. As

forcas sdo de longo alcance porém fracas e ndo especificas. Nao ha a quebra e/ou a formacéo
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de ligacBes quimicas como na quimissor¢do e a natureza do adsorbato ndo é alterada.
Devido a essas caracteristicas, a adsorcao fisica é de fécil reversibilidade, permitindo que
através de uma mudanca de temperatura ou da pressdo do sistema ocorra a regeneracao do
adsorvente (KARGE; WEITKAMP, 2008), sem a utilizagcdo de outros procedimentos mais
dispendiosos como a utilizacdo de um agente de purga. No entanto, apesar da classificacéo €

possivel a existéncia da adsor¢do quimica e fisica entre adsorbato-adsorvente.

A adsorg¢do por efeito do tamanho dos poros ird depender das dimensdes e formas
das moléculas. Aquelas com dimensdes maiores que a do poro ndo serdo adsorvidas. Tal
efeito ocorre em adsorventes que possuem, predominantemente, um Unico tamanho de poro,
fato que ocorre em algumas zed6litas e em peneiras moleculares de carbono.

O mecanismo de adsorcao por efeito das diferencas de equilibrio termodinamico ira
depender da natureza tanto do adsorbato quanto do adsorvente. Uma superficie hidrofilica é
polar, 0o que é resultante da presenca de ions em sua estrutura como também de fortes
ligacbes com substancias polares e ions. Na presenca de uma espécie polar contida no
fluido, o campo de dipolo ira contribuir para a energia de adsorc¢éo, levando a molécula a
aderir mais fortemente a superficie existindo, portanto a adsor¢do quimica. Por exemplo, na
separacdo entre CH4 e H,O utilizando uma zedlita, a agua sera mais fortemente adsorvida ao
adsorvente pois a superficies da zeoélita é polar. Ja em uma mistura gasosa de CH4 e CO;
utilizando o carvao ativado de superficie limpa e apolar, esse adsorvera mais fortemente o
CHg,. Porém, um pré-tratamento de oxidacdo da superficie do carvdo ativado possibilita
adsorcdo de moléculas polares, como o H,O e o H,S ao carvdo ativado (KARGE;
WEITKAMP, 2008).

Os adsorventes sdo 0s agentes de separacdo e as caracteristicas texturiais dos
adsorventes influem na adsorcdo. Os adsorventes deverdo ser porosos onde sua porosidade
estd diretamente relacionada a area superficial interna. Ademais, quanto maior for a area
superficial, eleva-se as chances de interacGes entre o0 adsorbato e o adsorvente. Para 0s casos
em que 0 mecanismo de adsor¢do dominante é o equilibrio entre os atomos da superficie e
os atomos do fluido, uma maior area superficial esta associada a um aumento da capacidade
de adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2014). Dependendo do sélido, os poros presentes tém
varios tamanhos havendo, portanto uma distribuicdo do diametro dos poros, 0 que ocorre
com o carvao ativado, onde os poros tém origem na agregacdo de particulas primarias. Ja 0s
solidos de estrutura predominantemente regular, como as zedlitas e as peneiras moleculares

de carbono, tém um uma distribuicdo de poros mais estreita. Segundo a IUPAC (1982), tem-



23

se microporo (diametro inferior a 2 nm), mesoporos (entre 2 e 50 nm), macroporo (acima de
50 nm). Os adsorvidos em microporos tém dificuldades de escapar do campo de forca
produzido pelas superficies do adsorvente em seu entorno, uma vez que essas estdo muito
préximas umas das outras, portanto é considerado que toda espécie que penetra nesse
microporo estara adsorvida. J& nos meso e macroporos, 0 campo de forgas exercido pelas
superficies ndo atinge as moléculas localizadas nos centros dos poros 0 que permite a
liberdade de movimento da mesma. Os macroporos possuem pouca area de superficie em
relacdo ao volume do poro e, portanto, tem como principal funcdo facilitar a difusdo das
particulas para o interior do adsorvente (RUTHVEN, FAROOQ, KNAEBEL, 1993).

A caracteristica de um adsorvente de separar uma determinada molécula de uma
mistura é conhecida como seletividade, esse € um requisito primordial a um processo de
separacdo. No entanto, além dessa caracteristica, 0 mesmo deve ter uma boa capacidade de
adsorgdo. Esse fator é fundamental no dimensionamento de uma coluna de adsorgédo, uma
vez que, quanto maior a capacidade de adsorver, menor serd o leito necessario e,

consequentemente, menores serdo 0s custos associados (GIL et al., 2015).

Em um sistema de separagdo por adsor¢do a escolha do adsorvente “ideal” ¢ de suma
importancia, uma vez que, além das caracteristicas como porosidade e resisténcia mecanica,
esse devera ser seletivo quanto ao soluto desejado, tenha uma grande area superficial e seja

regeneravel.

2.1.1 Adsorventes para enriquecimento do biogas

A separacdo entre gas carbdnico e gas metano por adsorcdo é utilizada para o
enriquecimento do géas natural, biogas e gas de aterro. Os materiais aplicados para realizacao
desse proposito sdo as zedlitas, as argilas, 0os materiais organometalicos e os carvdes

ativados.

Em relacdo as zedlitas, Alonso-Vicario et al. (2010) analisaram as zedlitas sintéticas
5A e 13X, e o zedlito natural, Clinoptilolite, para enriquecimento de biogas e remocao de
gas sulfidrico. Anterior as analises, as zedlitas foram pré-tratadas e a avaliacdo da
capacidade de adsorcdo foi determinada através da dindmica de adsorcdo do processo. O
pré-tratamento consistiu nas etapas de: imersdao do adsorvente em agua para remoc¢do de
impurezas solUveis e, posteriormente, calcinacdo da zedlita para a remogdo de compostos
volateis do interior do adsorvente. O zedélito natural foi submetido a imersdo e a calcinacédo

e, as zedlitas sintéticas, a calcinagcdo. A coluna de leito fixo operou a pressdo de 7 bar,
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temperatura de 25°C, velocidade do gas de entrada igual ao do biogas em lcm.s™ e a
composicdo molar de 59,95%, 39,95% e 0,10% referentes a CHa, CO,, H,S. As dimensdes
da coluna aplicada eram de 120 cm de altura e 82 mm de didmetro. Os resultados para a
capacidade adsorcdo de CO, foram de 6,22, 6,78 e 3,95mol.kg™ referentes & zedlita 5A,
zeolita 13X e Clinoptilolite, respectivamente. A area superficial do Clinoptilolite pré-tratada
era de 34,2 m*.g™. J4 Li et al. (2013) avaliaram a separacdo entre o gas metano e 0 gas
carbdnico utilizando as zedlitas NaX, CaX, NaA, CaA e ZSM-5. Anélises foram realizadas
utilizando as isotermas de ambos componentes gasosos puros separadamente e em conjunto
a proporcoes de 50% de CO;, e 50% de CH,4. Observaram que as zeolitas com melhores
desempenhos para remocdo de CO, em mistura de 50% de CO, foi a NaX e CaX.
Observaram também que a isoterma de adsorcdo do um componente, o CO,, apresentou
maior capacidade de adsorcao que a isoterma da mistura desse com o gas metano. De acordo
com os autores, esse efeito esta associado a competitividade de ambos pelo mesmo sitio de
adsorcdo, onde, apesar de a molécula de metano ndo apresentar momento quadrupolo ou
dipolo, ela adsorve ao material por forcas aleatérias de VVan der Waals associadas a area
superficial e ao volume de poros dos adsorventes. A area superficial das zedlitas NaX e CaxX
foi de respectivamente 534 e 440m?.g™. As capacidades de gas carbonico de ambos em

mistura e a 0,1 MPa foi de aproximadamente 4,1 e 3,3 mol.kg™ de NaX e CaX, nessa ordem.

Os organometalicos s@o polimeros de coordenacdo, composto por nucleos metalicos
que sdo conectados por ligantes organicos. O arranjo estrutural desse adsorvente & mantido
por fortes ligacGes coordenadas e 0 mesmo apresenta grande volume de poros e a area
superficial (LI et al., 2011). Segundo Cavenati, Grande, Rodrigues (2008), o extrudado de
Cu-BTC, onde a sigla BTC equivale ao composto 1,3,5-benzenotricarboxylato, é aplicavel
para remocao de CO, a partir de CH4/CO,, apresentando seletividade para o gas carb6nico e
capacidade para o mesmo, sendo de 6,6mol.kg™ a 303K e 2,5bar. Segundo Garcia et al.
(2012), os organometalicos com sitios de coordenacdo insaturados tém deficiéncia
eletrbnica, atraindo vigorosamente doadores de elétrons como o didéxido de carbono. Dentre
os avaliados, aqueles plausiveis de serem utilizado no enriquecimento do biogas, isto é, Cu-
BTC, CPO-27-Ni, CPO-27-Zn, CPO-27-Co, MIL-100-Cr, MIL-47-V, STA-12-Ni, todos
tém seletividade para o gas carbdnico e diante de mistura de 50% de CO; e 50% de CH4 a 5
bar, os valores da seletividade foram de: ~9, 19, 10, 16, 9, 10, 23, respectivamente. A
capacidade de trabalho, também foi comparada pelos autores, onde esse parametro consiste

na diferenca entre a quantidade de CO, retida na etapa de adsorcéo e a quantidade de CO,
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remanescente no adsorvente, apds a dessorcdo. A capacidade de trabalho para o Cu-BTC,
CPO-27-Ni, CPO-27-Zn, CPO-27-Co, MIL-100-Cr, MIL-47-V, STA-12-Ni foram de: ~2,4,
0,5, 1,0, 0,7, 0,9, 1,5, 0,75 mol.kg™, respectivamente. Observaram que aqueles com maiores
seletividades pelo gas carb6nico tém menores capacidades de trabalho, fato atribuido a
grande afinidade do CO, ao material. Dentre os estruturados organometalico analisados por
Garcia et al. (2012), o mais aplicavel para o enriquecimento do biogas € o Cu-BTC que tem
menor seletividade em relacdo ao demais (9), e maior capacidade de trabalho para o CO;
(2,4 mol.kg™). Apesar das caracteristicas dos estruturados metalorganicos, alguns tém baixa
reprodutibilidade e regenerabilidade quando em presenca de umidade (LOW et al., 2009).

2.1.1.1 Carvao ativado

O carvao ativado € um composto formado por arranjos aleatorios de microcristais de
grafite cujo espacos entre esses cristais ddo origem aos microporos. O carvao ativado &
obtido da decomposicdo térmica, entre 700 e 1100°C, de compostos carb6nicos que em
seguida passam por um processo de ativagcdo. No processo de obtencdo do carvao ativado é
possivel controlar os tamanhos dos poros e sua distribuicdo junto com a natureza de sua
superficie. Tais modificacbes irdo depender da matéria prima e do processo de ativacdo
utilizados. Diante de uma alta variedade, ha também um grande leque de aplicacdes para o
carvao ativado. Algumas das utilizagdes na industria sdo: no tratamento de agua, na
descoloracdo de solucdes de agucar, na recuperacdo de solventes, na purificacdo de gas
hidrogénio, entre outros (CHOI; DRESE; JONES, 2009).

A natureza da superficie do carvao ativado é apolar, no entanto, ao entrar em contato
com ar sofre oxidacdo deixando-a levemente polarizada. Se necessario, a oxidacdo pode ser
criada aquecendo o carvao ativado em ar a 300°C ou através de métodos quimicos de
ativacdo. A polarizacdo da superficie permite que sejam adsorvidas espécies também polares
como a agua e, portanto, tornando-a hidrofilica e um mal adsorvente para substancias
apolares como compostos organicos. Porém, em geral, os carvdes ativados sdo apolares e
hidrofobicos atraindo compostos organicos (RUTHVEN, 1984, DAUD; HOUSHAMND,
2010)

O carvao ativado e o carvdo ativado modificado foram avaliados em diversas
pesquisas para a captura de carbono, dentre elas estd a de Guo, Chang e Xie (2006) que
avaliaram a capacidade de adsorcdo de gas carbbnico no carvdo ativado e em carvles

ativados modificados. As modificacbes foram realizadas em solucdo de hidroxido de
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potéssio 4% (%v.v™), em solugdo de etilenodiamina com etanol e em solucdo de KOH,
etilenodiamina e etanol, separadamente, cada carvao foram designados de: amostra B,
amostra C, amostra D, respectivamente, sendo a amostra A referente ao carvdo puro. Os
resultados demonstraram maiores retencdes de gas carbdnico para os carvées modificados,
de ~0,53 mol.kg™ a 0,32 atm, 0,49 mol.kg™ a 0,31atm de 0,47 mol.kg™ a 0,29 atm para as
amostras D, B e C, respectivamente, em relacdo ao carvao puro cuja capacidade de CO, foi
de 0,35 mol.kg™ a 0,34 atm. Plaza et al. (2007) compararam a captura de gas carbdnico para
carvao ativado comercial e carvédo ativado impregnado com dietilenotriamina, penta-etileno-
hexamina e polietilienoimina, separadamente, designados de N-DETA, N-PEHA, N-PEl,
respectivamente. A impregnacao foi realizada com o prop6sito de aumentar os sitios basicos
e melhorar a captura do CO,. Os resultados exibem que o carvao ativado sem modificacdes
tem melhor capacidade para o adsorbato a temperatura de 298K, 1,6 mol.kg™, e os carvies
modificados resultaram em capacidades menores de 1,0, 1,2, 1,1 mol.kg™, para o N-DETA,
N-PEHA, N-PEI, respectivamente. Os autores atribuem os menores resultados dos carvoes
ativados modificados a reducdo das caracteristicas texturiais do carvdo ativado, em
consequéncia das impregnacdes. Lee et al. (2012) trataram o carvéo ativado com solugdes
de 1M de etanoato de potéssio, calcio e magnesio, separadamente. Observaram que a area
superficial reduziu em todos os impregnados, na seguinte ordem: carvdo modificado em
etanoato de K, de Mg e de Ca, isto é, 1002,9, 718,3, 652,9 m>.g™, onde a 4rea superficial do
carvio puro era de 1215,2 m*.g™. Dentre eles o carvdo com maior capacidade de captura de
gas carbonico a 0,6 atm e a temperatura ambiente foi o impregnado com solucédo de etanoato
de célcio, ~0,28mol.kg™. Os modificados com solugdo de etanoato de magnésio e potassio
retiveram ~0,22 e 0,2 mol de CO, por quilograma do adsorvente, respectivamente, e 0
carvdo puro resultou em capacidade de gas carbonico de ~0,1 mol.kg™. A zeélita 13 X
também foi avaliada e modificada por essas solu¢bes de metais alcalinos e metais alcalinos
terrosos, separadamente, cuja captura de CO, foi de ~ 1,58, 0,82, 0,2, 0,78 mol.kg™, para as
zedlitas tratadas em etanoato de célcio, magnésio, potassio e a zedlita pura, nessa ordem. Em
comparacdo ao carvao, todas as zedlitas tem maiores retencdo de gas carb6nico porém as
zedlitas tém esse mesmo parametro reduzido na presenca de umidade. Isto €, a 20% de
umidade a remocéo de gés carbonico a 0,6 atm foi de ~1,25, 0,8, 0,14 e 0,6 mol.kg™ para
zedlitas modificadas com etanoato de célcio, magnésio, potassio e a zeOlita pura,
respectivamente. Wei et al. (2012) produziram um carvéo ativado a partir de bambu, onde
observaram que esse tem boa remocdo de gas carbdnico, pois a capacidade de CO, a 1 bar e

273 K é de 7mmol.g™. Observaram que, em condicdes de altas pressdes, as caracteristicas de
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area superficial e de volume dos poros referentes aos carvdes produzidos estdo associadas ao
aumento de capacidade de adsorcdo do gas carbOnico. Ja a pressdo ambiente, a capacidade

esta linearmente correlacionada ao volume de poros de didmetro inferior a 0,82nm.

2.1.2 Isotermas de adsorgao

A isoterma de adsorcdo fornece uma relagdo entre a concentragdo do adsorbato na
fase fluida e a quantidade desse adsorvida na superficie, em estado de equilibrio
termodinamico a temperatura constante (IUPAC, 1982). Muitos processos de separacao por
adsorcdo sdo governados pelo equilibrio termodindmico, sendo, portanto, a isoterma uma
importante caracteristica usada para identificar se o processo de separacdo é favoravel ou
ndo nas condicGes de operacdo. Em um sistema onde ha mais de um componente é
importante avaliar a isoterma para cada substancia pura, e a soma dessas isotermas fornece

uma estimativa grosseira das isotermas de adsor¢do de uma mistura (DO, 1998).

2.1.2.1 Isotermas de adsorcéo — Analise Qualitativa

Qualitativamente, as isotermas de adsor¢do podem ser classificadas como: linear,

favoraveis, ndo-favoraveis e irreversiveis (Figura 2.1).

Irreversivel
Favoravel
Favoravel
Linear

Ndo Favoravel

Quantidade de adsorbato retido
por grama de adsorvente

A J

Concentracado do adsorbato
no fluido

Figura 2. 1 — Anélise qualitativa das isotermas de adsor¢édo
Fonte: Adaptada de Mccabe, Smith, Harriot, (1993)
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Na isoterma linear a medida que se aumenta a concentracdo de adsorbato no fluido a
quantidade do adsorbato retida no adsorvente eleva-se proporcionalmente. Nos processos
favoraveis, fixando-se uma concentracdo, observa-se que, de acordo com a Figura 2.1, a
quantidade adsorvida € maior que a quantidade adsorvida em processos nao favoraveis, na
mesma concentracdo. Ja na adsorcdo irreversivel, em geral, independente da concentragdo da
fase fluida, a quantidade de adsorbato na fase sOlida é constante, ndo permitindo a
regeneracgdo do sélido (MCCABE, SMITH, HARRIOTT, 1993).

Ja as isotermas de adsorcdo cujas interacdes adsorbato-adsorvente sdo fisicas, essas
podem ser classificadas em 6 categorias, de acordo com a IUPAC (1982) (Figura 2.2).
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Figura 2. 2 — Classificacdo das isotermas de adsorcéo fisica segundo a IUPAC (1982): Tipo
| corresponde a adsor¢do em monocamada; Tipo 1, & adsor¢do em mais de uma camada;
Tipo 11, a interacdes fracas entre adsorbato-adsorvente; Tipo 1V, a adsor¢do em mais de

camada com histerese; Tipo V, a interacdes fracas entre adsorbato-adsorvente com histerese;

Tipo VI, a adsorcdo com formacao de camadas.
Fonte: Adaptada de http://www.nippon-bel.co.jp/tech/seminar02_e.html

A isoterma do tipo | cresce rapidamente, em baixas pressdes relativas, quando essa
pressdo relativa se aproxima de 1 a curvatura tende a uma quantidade limite de adsorcéo.
Esse tipo de isoterma sugere a presenca de microporos na estrutura. Matematicamente essa
isoterma pode ser descrita pelo modelo de Langmuir (KARGE; WEITKAMP, 2008). A
isoterma tipo Il esta relacionada a um adsorvente com macroporos ou um adsorvente nao
poroso, onde ha a formacdo de mais de uma camada de adsorbato. O ponto B (Figura 2.2)
demonstra a finalizacdo de uma monocamada de adsorbato e inicio da formacdo de outra
camada. A isoterma do tipo Il apresenta uma concavidade voltada para cima e estdo

associadas as interacbes fracas entre adsorbato-adsorvente em relacdo as interacdes
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adsorbato-adsorbato. Quando esse tipo de adsorcdo ocorre, em geral, 0s adsorventes
possuem macroporos ou ndo Sdo porosos. As isotermas tipo IV e V sdo semelhantes as
isotermas tipo Il e Ill, respectivamente, porém, & pressdes maiores apresenta um loop de
histerese. Esse loop est& associado a condensacdo capilar, onde o gas é condensado a uma
fase semelhante a fase liquida no interior do poro, a histerese, em geral, esta relacionada aos
mesoporos existentes no adsorvente. No tipo VI, observa-se a adsor¢do por camadas comuns
em superficies uniformes (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 2013, WILCOX, 2012).

As histereses, em pressdes relativas onde € possivel a adsor¢do em multicamadas e
de acordo com as tendéncias das curvaturas, foram classificadas segundo a IUPAC (1982).
Cada tipo de histerese esta relacionado as caracteristicas especificas da microestrutura do
adsorvente e as classes observadas estdo expostas na Figura 2.3. A histerese do tipo H1
existe em adsorventes cujos poros sdo uniformes em tamanho e formato e, portanto, tem
distribuicdo de poros com faixa estreita. A histerese do tipo H2 é comum em adsorventes
com poros de caracteristicas ndo uniforme e, portanto, complexa com cavidades de varios
formatos e tamanhos, um exemplo € a silica gel. O tipo H3 é frequente em adsorventes cujos
particulados sdo formados por aglomerados de placas e tem poros do tipo fendas, comuns
aos carvoes ativados. A classe H4 também apresenta os aglomerados de placas e poros tipo
fendas, no entanto, tem maior distribuicdo de poros na regido dos microporos
(ROUQUEROL;ROUQUEROL;SING, 1999).

H1 H2

H3 H4

Quantidade Adsorvida

Concentracdo relativa de adsorbato

Figura 2. 3 - Classificacdo das histereses: Tipo H1 é frequente em adsorventes de poros
uniformes; Tipo H2 é comum aos adsorventes de porosidade complexa; Tipo H3, frequente
em adsorventes com aglomerados de placas e poros tipo fendas; Tipo H4, em adsorventes
com aglomerados de placas e poros tipo fenda, porém com distribuicdo de poros maior na

regido dos microporos.
Fonte: Adaptado de IUPAC, (1982)
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2.1.2.2 Isotermas de adsorcao — Analise Quantitativa

As isotermas experimentais de adsor¢do podem ser associadas a modelos
matematicos que as descrevem, esses sdo fundamentados em bases tedricas ou empiricas,

como é o caso do modelo de Langmuir e de Freundlich, respectivamente.

O modelo de Langmuir para adsor¢do de um Unico componente é baseado no
equilibrio dindmico de adsorcdo e dessorcdo, onde se considera a superficie lisa com sitios
de adsorcdo com igual conteddo energético. Supde-se que a adsorcdo ocorre de forma
localizada e que cada sitio comporta apenas uma molécula de adsorbato, supde-se também
que ndo ha a formacdo de mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie do
adsorvente, e que as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si (NASCIMENTO et al.,
2014). Apos igualar as taxas de adsorcao e dessor¢do € obtido a seguinte equacdo do modelo
(Equagéo 2.1):
q= Zi.:;z:g (2.1)
Sendo: q é quantidade de adsorbato retido no adsorvente no equilibrio termodinamico; q. é
capacidade de monocamada de soluto no adsorvente; b, € a constante de Langmuir; C é

concentracdo do adsorbato na fase fluida no equilibrio.

As isotermas da Figura 2.1 muito favoraveis, favoraveis e linear sdo representadas
pelo modelo de Langmuir onde para (b, - C) > 1, onde b, é a constante de Langmuire Cé
concentracdo do adsorbato na fase fluida, o processo de adsorcdo € bastante favoravel, ja se
(b, - C) < 10 processo € proxima a do tipo linear (MCCABE, SMITH, HARRIOTT, 1993).

Do modelo de Langmuir, € possivel chegar a lei de Henry. A lei de Henry afirma que
na fisisorcdo, onde o processo de adsorcdo ndo altera a molécula adsorvida, o adsorbato
adsorvido, a baixas concentracfes, estd em equilibrio termodindmico com o adsorbato na
fase fluida onde a expressdo desse equilibrio tem a forma linear (Equacao 2.2) (KARGE;
WEITKAMP, 2008).

q=K()-C (22)

Sendo: g € a quantidade de adsorbato retido no adsorvente, K (T) é constante de Henry, C é a

concentracdo do adsorbato.
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O modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) descreve a isoterma do tipo Il da
classificacdo IUPAC (1982) (Figura 2.2) em que h& a possibilidade de formacdo de mais se
uma camada de adsorbato. Nesse modelo semelhante ao de Langmuir, considera-se que seus
sitios podem adsorver mais de uma molécula de adsorbato. A expressdo do modelo de BET
é dada por (Equacéao 2.3) (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 2013):

ag-bg-(P/Py)

9= GZp/Py)-(1-P/Py+bsP/Py) (2.3)

Sendo: Py é a pressdo de saturacdo; P, a pressdo de equilibrio; bg, constante de BET; (s,
capacidade de saturacdo tedrica. A Equacao 2.3 é bastante utilizada na determinacgdo da area
superficial do adsorvente.

Os modelos empiricos sdo interessantes, pois nem todas suposicoes de alguns
modelos tedricos sdo satisfeitas, resultando em casos de ajustes inadequados aos dados
experimentais. Dentre os modelos empiricos hd o modelo de Freundlich onde os dados da
isoterma se ajustam a Equacdo 2.4:

1

Sendo: k; € constante de Freundlich; n;, intensidade do processo de adsorgdo, parametro

determinado empiricamente.

O modelo de Freundlich melhor representa os dados em uma faixa de concentragéo,
uma vez que a concentracdes muito baixa ele ndo conduz a lei de Henry, e em altas
concentracdes ele ndo tende a uma quantidade limite de adsorbato. Geralmente n é maior
que 1, quanto maior for n mais proximo fica o processo de uma adsor¢do quimica em que
s80 necessarias pressdes menores para a dessorcao do adsorbato. Diferentemente do modelo
de Langmuir em que se considera a superficie do adsorvente energeticamente homogénea, o
modelo de Freundlich pode ser aplicado as superficies energeticamente heterogéneas
(NASCIMENTO et al., 2014).

As construcoes dos graficos que representa 0s modelos sdo obtidas atraves de dados
experimentais. As curvas foram agrupadas em classes de acordo com IUPAC e cada tipo de
curva esta relacionado com a estrutura do adsorvente envolvido (ROUQUEROL,
ROUQUEROL, SING, 2013).
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2.1.3 Dinadmica do leito fixo — curva de ruptura

Além das isotermas de adsor¢éo, é fundamental conhecer o comportamento dindmico
da coluna de adsor¢do em leito fixo, visto que, ha diversas operacdes de separacdo por PSA
que ndo tiram proveito da capacidade de adsorcdo de todo leito, quando essa é desejada, e,
portanto, iniciando a etapa de regeneragdo da coluna em tempo operacional anterior a
completa saturacdo do leito (GARCIA et al., 2011). A transferéncia de massa do processo
adsortivo em leito fixo ocorre através da passagem de um fluido a um fluxo constante por
uma coluna preenchida por sélidos adsorventes que serdo seletivos em relacdo a um ou
varios componentes da mistura fluida. Assim retendo alguns e permitindo a passagem dos
demais, separando uns dos outros. No entanto ap6s um determinado intervalo de tempo essa
coluna de sélidos ficard saturada com os solutos, assim atingindo sua capacidade de

adsorcdo de equilibrio termodindmico, necessitando ser portanto regenerada.

A adsorcdo em coluna de leito fixo é realizada em uma regido de transferéncia de
massa, essa é delimitada por outras duas regifes no leito, a anterior a zona de transferéncia
de massa que ja esta saturada com o adsorbato, e a posterior que ndo entrou em contato com
0 adsorbato (Figura 2.4). E possivel avaliar a dindmica do processo adsortivo através da
curva de ruptura, que representa o a variacdo da concentracdo de adsorbato no géas de saida
da coluna, nesse caso, em relagdo ao tempo. Isto €, supondo uma coluna com recheio
imével, ndo saturado e com alimentacdo em sentido ascendente de fluxo continuo (Figura
2.4), quando inicia-se a operacdo da coluna (em t=0) a adsor¢édo da espécie alvo ira ocorrer
nos adsorventes de primeiro contato com o fluido, nesse instante toda espécie € retida pelos
solidos, e, portanto, a concentragdo no géas efluente, na curva de saturacéo, é zero. A medida
que o tempo operacional aumenta, a camada de adsorvente, inicialmente em contato com o
adsorbato, satura e a regido de transferéncia de massa migra para camada superior
insaturada. Portanto, observa-se que a zona de transferéncia de massa varia com a posicao
do leito e com o tempo operacional, quando essa regido alcanca o final da coluna de
adsorcdo avalia-se, na curva de ruptura (Figura 2.4), o aumento do conteudo de adsorbato no
gas efluente. Quando a concentracdo do adsorbato atingir a concentracdo maxima desejada
no gas efluente, o tempo operacional associado a essa concentracdo limite é designado de
tempo de ruptura, nesse instante, deve-se iniciar a regeneracdo da coluna e o fluxo afluente
deve ser redirecionado a outra coluna de adsorcdo, ja regenerada. Caso a adsorcdo ndo seja
interrompida no tempo de ruptura, a concentracdo de adsorbato ira ascender até um instante

de estagnacdo da concentragéo, tempo esse designado de instante de saturagdo. Nesse, toda
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zona de transferéncia de massa sai do leito, o recheio da coluna esta saturado e o adsorbato
ndo é mais retido pela coluna, portanto, a concentracdo da espécie alvo no gés efluente é
igual a concentracdo dessa espécie na alimentacdo, isto é, de acordo com a Figura 2.4, em t,
, C=Caa.

s | Caa
5
Y
5 é c
E o —Cj‘l.__ C'El'." -
’ t t ki '4  Tempo

.::* %i‘_" - Regido do Leito com
50| Ausencia de Adsorbato

- Zona de Transferéneia
b"m de Massa

0Tl - Regido do Leito
Saturado

Alimentacio Alimentagio Alimentagio Alimentagio

Figura 2. 4 - Regime dinamico de adsorcao em coluna de leito fixo com exibicao do
movimento da regido de transferéncia de massa e como essa dinamica € observado

na curva de saturacao.
Fonte: Adaptado de Enade Pucrs (2014)

A partir da curva de ruptura, a area a cima desse grafico delimitada pela
concentracdo do adsorbato no gas afluente, até o tempo de saturacdo, permite o calculo da

capacidade de adsorcdo da espécie alvo pelo leito, capacidade essa que esta em equilibrio

7

com a concentracdo da espécie no fluido. Essa capacidade de adsor¢do €, portanto,
determinada por (Equacdo 2.5) (GOEL; BHUNIA; BAJPAI, 2016, WILCOX, 2012):

q=—- ftsat Q- (C,— Cydt (2.5)

my, 0
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Sendo: ¢ é capacidade especifica de adsor¢do da coluna; m_, massa do leito; Cs
concentracdo do adsorbato no gas de saida; C,, concentracdo do adsorbato no gas de entrada;

Q, vazdo de gés carbdnico; t, tempo; ts:, tempo de saturacéo da coluna.

Alguns estudos que avaliaram a dindmica de adsorcdo de leito fixo para a retengéo de
gés carbdnico foram os de Garcia et al. (2011) e Goel, Bhunia e Bajpai, (2016). Garcia et al.
(2011) utilizaram o carvao ativado para retencdo de gas carbdnico em mistura desse com gas
nitrogénio e hidrogénio. Avaliaram também os efeitos da variacdo de presséo parcial de gas
carb6nico e de temperatura da coluna de adsor¢do sobre o tempo de ruptura e capacidade
dindmica de adsorcdo de gas carbbnico. Portanto, mantiveram a vazdo de alimentacdo de
100mL.min™ e a composicdo gasosa de 20, 70, 10% v.v™ de CO,, H; e N, respectivamente,
variando em cada ensaio adsortivo a temperatura em 25, 45, 65°C, e a pressdo de gas
afluente, em 5, 10 e 15bar. Foi observado que em maiores pressfes, maior o tempo de
ruptura da curva de ruptura e capacidade de adsorcdo de CO, do leito, ja a maiores
temperaturas, menores tempos de ruptura. Também foi averiguado que a maiores pressoes,
as curvas de ruptura sdo mais amplas, a exemplo Figura 2.5, onde os autores atribuem esse
efeito a uma transferéncia de massa mais lenta resultante de maior dispersdo axial, ja 0
aumento de temperatura, favorece a transferéncia de massa resultando em curvas de

saturacdes mais estreitas.
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Figura 2. 5 - Exemplo de gréficos de ruptura de curvaturas mais amplas e mais estreitas.
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Goel, Bhunia e Bajpai, (2016) avaliaram as curvas de satura¢do de gas carbdnico em
colunas de adsorcdo preenchidas com diferentes carvOes ativados separadamente. Os
carvdes foram obtidos a partir dos precursores hexometoxilmetil melamina e silica
mesoporosa cuja carbonizagdo de cada carvao foi realizada a temperaturas diferentes de 500,
600, 700 e 800°C onde, posteriormente, os carvdes, mantidos nessas temperaturas, foram
submetidos a atmosfera de didxido de carbono para fins de ativacdo. As analises da
dindmica de adsor¢do em leito fixo foram realizadas a presséo, vazdo, composicao do gas de
afluente e temperatura da coluna de: 1 atm, 80ml.min™, 10% de CO, e 90% de N; e 30°C,
respectivamente. Para o carvao cuja temperatura de carbonizacdo foi 700°C e que obteve
maior capacidade de retencdo de géas carbonico, de 0,68 molkg™, observaram o
comportamento da curva de saturacdo diante de diferentes temperaturas. A temperatura da
coluna variou de 30°C a 100°C e os autores observaram a reducdo da capacidade de
adsorcdo de gas carbdnico de 0,68 a 0,19mol.kg™ e, como também, a reducdo do tempo de
ruptura do leito de 1,95 a 0,18min. Os autores associam esse efeito ao processo de adsorgédo
fisica do gas carbbnico no carvdo ativado, que € exotérmico, e ao aumento da difuséo
molecular de gas carbonico nos carvbes. Averiguaram, também que a elevacdo da
concentracdo de géas carbonico no gas de alimentacdo, variando-o de 5% a 12,5%, aumenta a
capacidade dindmica de adsorcdo de CO; de 0,36 a 0,676 mol.kg™. Os autores atribuem esse
efeito ao maior gradiente de concentragdo que aumenta o a taxa de transferéncia de massa do

fluido a superficie do adsorvente.

2.1.3.1 Modelagem da dindmica de adsorcéo em leito fixo

A modelagem da transferéncia de adsorbato desde a fase fluida até a superficie do
solido é avaliada em trés etapas: o transporte da molécula alvo no espaco entre as particulas
do adsorvente; o transporte na secdo interna do adsorvente e o equilibrio de adsorcédo entre o
adsorbato e a superficie do sélido (YANG, 2013).

O balanco de massa na fase fluida para um componente (A) de uma mistura, é

realizado aplicando-se a equacdo da continuidade em um elemento de volume infinitesimal

(Equacéo 2.6).
0Cq _ (aNAx ON4y aNAz) _
at ox T ay Ny Ry (2.6)
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Sendo: Ca é a concentracdo molar de A; x,y,z sdo as coordenadas cartesianas do
elemento de volume; t é variavel tempo; Nax, Nay, Na; correspondem ao fluxo molar de A
relativo ao transporte por conveccdo e por difuséo nas direcoes x,y,z; Ra corresponde a taxa
molar de remocéo de A do fluido pelo processo adsortivo por unidade de volume.

Considerando um sistema de coordenadas cilindricas, a Equagdo 2.6 é expressa por

Equagéo 2.7:
"’&__(l.a”m 1 ONgg aNAz)_
at  \r or r 00 t+ 9z Ra (2.7)

Na literatura, varios consideram apenas o fluxo de A na direcdo z, a direcdo da altura
do leito, portanto a Equacéo 2.7 é simplificada a:

oo (),

Desenvolvendo Naz e Ra, obtém a Equacéo 2.9:

6CA _ OZCA OvCA (1—8) . . an
ot AZ gy2 9z € P ot

(2.9)

Sendo: Daz é o termo relativo a dispersao axial do componente A na direcdo z; ¢ € a
fracdo de vazios do leito; pp € a densidade da particula e g, € a quantidade média de A no
solido; v é a velocidade do fluido na direcdo z (RUTHVEN,1984, BIRD; STEWART;
LIGHTFOOT, 2007, SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIR, 2014).

A modelagem cinética consiste em um conjunto de equacdes que estdo associadas
aos mecanismos controladores do transporte de adsorbato no interior do adsorvente. A
cinética estd em conexdo com a expressao do balango méassico de A no fluido (Equacéo 2.9)
2q4

através de e a partir da resolucdo simultanea de ambos, aplicando-se as condigcdes

iniciais e de contorno da coluna de adsor¢cdo em leito fixo, obtém-se a variacdo da
concentracdo do adsorbato em relacdo ao tempo e espaco. Essa variacao é representada pelos

perfis de concentracdo da coluna.

Dentre os mecanismos da cinética de adsorcdo estdo os seguintes modelos: Modelo
Local de Equilibrio de adsorcdo, cuja etapa controladora é o equilibro de adsorcdo; Os
Modelos de transferéncia de massa associado a da camada limite do solido, cuja etapa
controladora é difusdo do adsorbato no filme externo ao sélido; Modelos de transferéncia de
massa associado a difusdo do adsorbato no macroporos; Modelos relacionado a difusdo nos
microporos; e Modelos de Forga Motriz linear (SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIR, 2014).
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Os Modelos de Forca Motriz Linear sdo modelos de facil aplicabilidade, em
comparagdo aos demais e sdo bastante utilizados na literatura para a modelagem de leito
fixo. De acordo com esses, a taxa média de transporte de adsorbato no interior do sélido

(aait’*) é diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade média do mesmo no interior
do solido (g,) e a quantidade removida por equilibrio de adsorcdo (q, ). Esse modelo é
expresso através da Equacdo 2.10:

9qa _ _

S = KL (qa — qa) (2.10)
Sendo: K, é o coeficiente do modelo de forca motriz linear e pardmetro estdo aglomeradas
as resisténcias a transferéncia de massa no interior do adsorvente. Ha diversas correlaces

utilizadas para estimar K; dentre elas ha a Equagdo 2.11 (YANG, 2013).
K, = Z—; - (1,09/¢) - Sc%33 - Re033 2.11)

Sendo: dp é o didmetro equivalente da particula; Sc, 0 nimero de Schimdt; Re, 0 nimero de
Reynolds; ¢ € a fragdo de vazios do leito.

K. também é plausivel de ser determinado experimentalmente, ajustando-se a

modelagem da transferéncia de massa as curvas de saturacao.

A dispersdo axial do adsorbato (Daz) presente no balanco de massa na fase fluida
(Equacdo 2.9) é indesejada pois reduz a eficiéncia do leito fixo na separacdo dos
componentes. Essa grandeza é uma conjuncdo dos efeitos que contribuem para a mesma,
destacando-se: A difusdo molecular (Dn) e a dispersdo associada a turbuléncia do
escoamento. A Equacdo 2.12 correlaciona o nimero de Reynolds (Re) e o numero de
Schimdt (Sc) para determinacédo de Daz (RUTHVEN,1984).

£PAZ — (20 + 0.55 - Sc - Re) 2.12)

m

O calculo da difusividade molecular, Dy, € viavel aplicando-se 0 modelo de Chapman-

Enskog determinado pela Equacéo 2.13.

_ —1,0,5
0,00158-TY5 (Mcpy ™ +Mcoz 1)
D,, =

2.13
P-ocha—cozFo (k—ET) (2.13)

Sendo: Mcpa, Mco2 € massa molecular de CH4 e CO,, respectivamente; ocns-co2 €

didmetro de colisdo determinado por ocha-coz= 0,5(ocHa + 0co2); Fo € um funcdo de /KT
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onde € é a forca de Lennard-Jones determinada por ¢ =(ecrs . €co2)”, k é a constante de

Boltzmann e T é a temperatura.

Diversos pesquisadores modelaram a transferéncia de massa de gas carbdnico em
coluna de adsorcéo, dentre eles estdo Dantas et al. (2011) que modelaram e simularam as
curvas de saturacdo de CO,, diante de mistura com 20% de CO, e 80% vol.vol™ de N; e,
cujo o adsorvente do leito era a zedlita 13X. A transferéncia de gas carb6nico na coluna foi
descrita através das equacOes referentes ao balanco de massa na fase fluida, ao modelo de
forca motriz linear e ao modelo de Toth, para o equilibrio de adsor¢do. As curvas resultantes
da simulacdo reproduziram bem os perfis de concentracdo experimentais. Balsamo et al.
(2013) analisaram a transferéncia de gas carbonico em coluna de leito fixo, onde utilizaram
dois carvoes ativados, separadamente, de diferentes dimensdes de seus particulados, sendo
esses de 600 a 900um e 900 a 1200um cujos carvoes portanto foram nomeados de F600-900
e F900-1200, respectivamente. A coluna empacotada operou com gas de alimentacdo
composto por: 15%vol.vol™ de CO, e 85%vol.vol™ de Ny, Para 0 modelo do transporte de
CO;, consideraram o balan¢co de massa no fluido com disperséo axial e sem disperséo radial,
e dois modelos de equilibrio de adsor¢do o de Langmuir e o de Freundlich para ambos
carvoes, separadamente. Apds a modelagem, os perfis resultantes da simulacdo estavam
coerentes com 0s resultados experimentais e exibiram, a partir do coeficiente de difusao
intraparticula, que os carvdes tém, como etapa limitante do transporte de gas carbonico, a

difusividade desse adsorbato no interior do carvao ativado.

2.1 BIOGAS E BIOMETANO

O biogéds é produzido atraves digestdo anaerébia de substratos organicos
biodegradaveis, sendo a biomassa oriunda de residuos sanitarios até aquela com origem em
cultivos proprios, como por exemplo de milho, para geracdo desse bem. O biogas pode ser
produzido através de digestores anaerébios ou extraido de aterros sanitarios, sendo nesse
altimo caso também chamado de gas de aterro. A producdo mundial de biogas é
desconhecida, no entanto, em 2011 a Unido Europeia produziu cerca de 201,6 TWh, em
forma energia (EUROBSERV’ER; 2012).

O biogas possui diversas aplicacfes e apresenta as seguintes vantagens ambientais:
e E fonte renovével de energia;

e Sua queima reduz a liberagcdo de metano para atmosfera;
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e Diminui o consumo de combustiveis fosseis;

e O residuo, subproduto da digestdo, pode ser utilizado como fertilizante.

Durante a digestdo em auséncia de oxigénio, a biomassa passa por diversas etapas
em que é degradada por varios micro-organismos, o produto resultante € uma mistura gasosa
cujos principais componentes sdo 0 gas metano e o gas carbdnico (Tabela 2.1), a fracdo
solida restante consiste na biomassa tratada e, portanto é chamada de digerida, utilizada com
biofertilizante.

Tabela 2. 1- Composic¢do do biogés, do gas de aterro e do gas natural

Compostos Biogas (%v.v™) Gés de Aterro (%v.v™)
Metano 60 - 70 35-65
Hidrogénio 0 0-3
Gas Carbdnico 30-40 15-50
Nitrogénio 0,2 5-40
Gas Sulfidrico 0-0,4 0-0,01
Amonia 0,01 0,0005

Fonte: Adaptado de Clementson (2007).

Qualquer biomassa biodegradavel pode ser usada como substrato nesse processo, no
entanto salienta-se que a lignina presente em alguns substratos ndo é facilmente degradada
em meios anaerébicos. A composi¢do do substrato ira influenciar a composicdo do gas
resultante. A Figura 2.6 exibe a producdo de biogas e o teor volumétrico de gas metano
produzido para diferentes classes de substratos utilizados na geracdo de biogas
(PETERSSON, WELLINGER, 2009). Uma importante diferenca entre o gas natural e 0
biogas é o menor percentual de gas carbdnico e a presenca de outros alcanos presentes no
gas natural, esses dois fatores contribuem para que o poder de queima do gas natural seja
maior que o biocombustivel cru. No entanto, purificando o biogas, removendo suas
impurezas e o gas carbbnico, apds o refino esse € nomeado de biometano. Quando o
biometano tem composicédo de acordo com padrao estabelecido pela regulamentacéo do pais,
estd apto para substituir o gas natural, fazendo uso da mesma infraestrutura (THRAN et al.,
2014).
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Figura 2. 6- (a) Producéo de biogas e seu (b) conteudo de CH, em diferentes tipos de

substratos
Fonte: Adaptado de Schirmer et al. (2014) e Sternad (2010).

. A Tabela 2.2 exibe os padrbes estabelecidos para o gas natural renovavel, em
diversos paises. Portanto, salienta-se a importancia ambiental do biometano, esse € um
combustivel alternativo e renovavel com capacidade de substituir completamente uma fonte

fossil de energia.

Tabela 2. 2— Padréo de biogas para injecao na rede de distribui¢do de gas natural

Brasil
. Nordeste, Centro-
Composto Unidade Franca Alemanha Norte Oeste. Suldeste e
Sul
indi 42,48 — 46,8 37,8 46,8
'”d"t’;de MJ.m 40,5 — 45,0 46,5535
Wobbe 48,24 56,52 46,1 56,5
, 90,0 -94,0 Maior que 96,5
Gas Metano - - - %mol %mol
Gas Carb6nico - <2 %v.v? <6 %v.v'  <3,0 %mol <3,0 %mol
Oxigénio - <100 ppmV <3 (%v.v')  <0,8 %mol <0,5 %mol
Hidrogénio (%v.v?) <6 <5 - -
CO, + N, +0O, - - - <10 %mol <3,5 %mol
Enxofre Total ~ mg.m* <100 <30 <70 <70

Fonte: Adaptado de Pertesson, Wellinger (2009), Molino et al. (2013), ANP (2008), ANP (2015).
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Varios estudos visam a implementar e o aprimorar a produgdo de biometano. Murphy
e Power (2009) avaliaram a geracdo de biometano na Irlanda através do biogas produzido
por grama e silagem, e compararam-no com o etanol, produzido a partir de trigo, € 0
biodiesel, gerado a partir do cultivo de colza. Verificaram que entre essas fontes renovaveis
de energias, o biogas tem a vantagem de requerer 1,3 % das areas de cultivo para a
contribuicdo no aumento de 5,75% na parcela de combustiveis renovaveis para transporte.
Enquanto que o etanol e o biodiesel requerem 3,9% e 6,9% de &rea de cultivo,
respectivamente. Ressalta-se também que o custo de produc¢do de biometano comprimido é
inferior ao custo de producéo de etanol. Para toda essa pesquisa 0s autores consideraram que
0 biogas produzido tinha 55% (v.v™') de gas metano. Badshah et al. (2012) avaliaram o
potencial de producdo de biometano oriundo da digestdo anaer6bia do bagaco de cana de
acucar apos tratamentos preliminares do substrato. A cana-de-agUcar é uma relevante fonte
de biomassa. De acordo com a pesquisa, 0 Pakistdo, 5° produtor mundial desse cultivo, gera
anualmente 14 milhdes de toneladas de bagaco com 50% de umidade. Segundo a pesquisa,
0 potencial de producdo de biometano para o bagaco de cana de acUcar pré-tratada com
acido sulfurico a 2% e hidrolise enzimatica resultou em 200 L nominais por kg de sélidos
volateis. Esse valor é 16% superior ao produzido por essa biomassa modificada com apenas
0 acido. Molino et al. (2013) avaliaram a viabilidade de integrar um sistema de membranas
polimérica & um biodigestor visando a remocdo de gas carbOnico do biogas e portanto,
obtencdo do biometano. A remoc¢do do gas carbonico por membranas foi simulada e o
resultado demonstrou que o biometano produzido esta de acordo com a regulamentacao da
Alemanha. De acordo com a revisdo de literatura realizada por Molino et al. (2013), o custo
associado a producéo de biometano comprimido a 30 bar é inferior ao custo de mercado do
gas natural na Italia, sendo esses valores de 20 a 30 centavos de Euros por metro cubico de
biometano e 40,09 centavos de Euro por metro cubico de gas natural. Fator esse que ressalta

a viabilidade de producéo de biometano.

2.2 PURIFICACAO E ENRIQUECIMENTO DO BIOGAS

Na composicdo do biogas cru, as impurezas comumente presentes sdo CO,, H,S,
NHs, O, N (Tabela 2.1), siloxanos e vapor de agua. Em geral, a purificacdo do biogas se
faz necessaria, uma vez que, esses componentes degradam 0s equipamentos que o utilizam.
A remocdo do gas sulfidrico é essencial, ja que, esse é altamente corrosivo danificando

equipamentos e tubulagGes. O gas amdnia também é corrosivo e quando ambos entram em
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combustdo, separadamente, liberam o SO,, SO; e 0 NOx que contribuem para as chuvas
acidas. A &gua deve ser retirada pois esse é corrosivo quando reage com o gas sulfidrico, gas
carbdnico e ambnia presentes no biogas. Em relagdo ao gas oxigénio e nitrogénio, ambos

reduzem o poder calorifico do biogas (AWE et al., 2017).

Os siloxanos sdo polimeros de silicio e oxigénio ligados entre si, onde a tetravaléncia
do &omo de Si permite a ligacdo desse com radicais organicos, tal como o metil, etil, etc.
(Figura 2.7), a molécula de siloxano é linear ou ciclica. Quando os siloxanos entram em
combustdo, produzem o dioxido de silicio, composto abrasivo que danifica 0s equipamentos
(RASI; LEHTINEN; RINTALA, 2010, THRAN et al., 2014). Falar de onde vem os

siloxanos e que portanto devem ser retirados do biogas.

4
CH, CHj; CH;
| | E
H;,C —Si O —71—8i1 O—1 St — CH;,
| | |
CH; CH, CH;
. 1

Octametiltrissiloxano

Figura 2. 7 - Exemplo de siloxano de cadeia linear
Fonte: Autora

A composicao final do biogas ird depender de sua aplicacdo. Para o0 uso desse no
transporte veicular e na injecdo em redes de gas natural, aléem da purificacdo, se faz
necessario o aumento do conteddo energético através do enriquecimento do biogas. Nessa
etapa, retira-se principalmente o dioxido de carbono, concentrando-se o contetdo de metano

a percentuais molares frequentemente superiores a 94%.

2.2.1 Enriquecimento de biogas — Separacdo CH,/CO,

O enriguecimento do biogas consiste na separagdo CH4/CO, produzindo assim, um
gas de alta densidade energética, o biometano. Esse tem uma variacdo de aplicabilidade
maior que o biogas purificado, onde além do uso como combustivel veicular, o biometano
estd apto a ser utilizado como matéria-prima na producdo de produtos quimicos. Ha varios
métodos para realizar essa separacdo CO,/CH,, a Figura 2.8 agrupa algumas tecnologias de

acordo com os principios de separacao.
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Onde a pureza é definida como o percentual de metano contido no géas efluente da
coluna de adsorcdo (WU et al., 2015), e o percentual de recuperacdo de metano, definido
como a diferenca entre a quantidade total de metano que entra na coluna de adsor¢do menos
0 conteldo que se perde de metano no processo adsortivo, dividido pela quantidade total de
entrada na coluna de adsorgéo (WU et al., 2015)

ADSORCAO ABSORCAO

Absorcao fisica
por solventes
inorganicos

Adsorc¢éo por
modulacdo de
pressao

Absorcao fisica
por solventes
organicos

PERMEACAO

Separagao por
membranas com
alta pressdo

Separagao por
membranas com
baixa pressdo

CRIOGENIA

Absorc¢do
quimica por
solventes
inorganicos

Absorcéo
guimica por
solventes
organicos

Figura 2. 8-Métodos de separacéo entre gas carbdnico e gas metano
Fonte: Adaptado de Wellinger (2013)

2.2.1.1 Separacao por membranas

Nesse método, o biogas passa por uma membrana polimérica, onde a permeabilidade
do gas carbbnico, dgua e amdénia nela € alta, permitindo a sua passagem (Figura 2.9). O
mMesmo nao ocorre com 0 gas metano e 0 gas nitrogénio que possuem baixa permeabilidade
a membrana (BAUER et al., 2013). A forca motriz para passagem dos gases € a diferenca
de pressdo parcial entre a entrada do sistema e apds a membrana, portanto quanto maior a
diferenca de pressdo, maior serd o fluxo de gas que atravessa a membrana. Alguns materiais

utilizados como membranas sdo o acetato de celulose e poliamidas (SUN et al., 2015).

As primeiras plantas de enriquecimento de metano do biogas por membranas foram
construidas no final da década de 70, do século XX. Esse sistema de separacdo operava a

pressOes de entrada elevadas, de até 30 bar, e tinha uma recuperacdo de metano baixa, de no
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minimo 75%. Porém, através do aprimoramento dessa tecnologia, segundo Petersson,
Wellinger (2009), a reducdo de pressdo do biogas de entrada, para 8 bar, aumentou a
recuperacdo de gas metano do processo. A pureza do gas de saida da membrana, onde a
pureza é definida como o percentual de metano contido no géas efluente, depende do arranjo
de membranas utilizado, a concentracdo de metano pode variar de 92% de pureza, quando o
sistema tem apenas uma membrana e opera a altas pressdes, a concentragfes superiores a
96%, quando h& mais de uma membrana no sistema purificacdo (RYCKEBOSCH;
DROUILLON; VERVAEREN, 2011).

(Gas de zaida da
membrana rico

em COy . Oy e
r H;O

Gas de saida
enriquecido
. )y de metano,
isto &, o
hiometano

Biogés cru s .

Figura 2. 9- Separagdo por membrana
Fonte: Adaptado de Silva, (2009)

2.2.1.2 Separacao por absorcao fisica utilizando agua

Em 2015, segundo a Agencia Internacional de Energia (IEA), a tecnologia mais
utilizada para enriquecimento do biogas foi o método por absorcdo em agua (IEA, 2015),
esse € baseado na absorcdo fisica em que a agua entra em contato com a mistura gasosa de
biogas e 0 CO; se dissolve na &gua, o solvente. A absorcdo fisica é reversivel permitindo a
regeneracao da agua e a retirada do CO,. O biogas é comprimido e alimentado na base de
uma coluna (Figura 2.10) e ele ira percorrer a mesma em sentido ascendente, enquanto agua
pressurizada € pulverizada em sentido contrario ao biogas, sendo assim um processo em

contra-corrente.

Nesse sistema o gas carbdnico, gas sulfidrico e amdnia sdo dissolvidos na agua,
sendo a solucdo resultante recolhida no fundo da torre de absorcdo. A solucdo segue para
uma coluna flash onde serdo separados a agua do CO, e do gas metano que também foi

dissolvido na 4gua. Apos a separacdo essa mistura gasosa volta para a coluna de absorgéo e
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caso a agua seja reutilizada a mesma segue para uma coluna de dessorcéo (Figura 2.10). O
biometano produzido nesse sistema tem concentracdo superiores a 96% (ANDRIANI et al.,
2014, MUNOZ et al., 2015).
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4

Figura 2. 10— Exemplo de sistema de purificacdo utilizando agua
Fonte: Accioly et al. (2017).

2.2.1.3 Separacao por absorcao fisica utilizando um solvente organico

Esse método € semelhante ao processo de enriquecimento por absorcdo em agua,
uma vez que também é fundamentado na absorc¢éo fisica dos gases, no entanto neste caso 0
solvente deixa de ser a 4gua e utiliza-se um solvente organico, como o polietileno glicol. O
CO, é mais soltvel no polietileno glicol que na agua e, portanto, a velocidade de absorcédo é
mais rapida no solvente organico. Junto com o gas carbdnico, o solvente podera remover
também a agua, gas sulfidrico, oxigénio e nitrogénio presentes no biogas. Tal como a agua,
esse solvente orgénico pode ser regenerado através do aquecimento e/ou despressurizaco.

Alguns exemplos de nomes comerciais para esses solventes sdo: Selexol e Genosorb. O
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biometano obtido por esse método tem concentragdo de metano entre 96 e 98,5% (BAUER
et al., 2013, MUNOZ et al., 2015).

2.2.1.4 Separacao por absor¢ao quimica

Nesta tecnologia ira ocorrer absor¢do quimica do gas carbbnico ao solvente. O
solvente utilizado para esse processo de separagdo sdo solugdes de aminas que irdo reagir
quimicamente com o gas carb6nico sendo, portanto, bastante seletivas a esse gas. Os
solventes mais utilizados s&o 0 monoetanolamina e o dimetiletanolamina, novamente como
0S outros processos de separacdo por absorcéo, esse solvente também pode ser regenerado
passando-o por uma coluna de dessorcdo aquecida a temperaturas entre 106 e 160°C. Essas
solucBes de aminas também absorvem o H,S, no entanto, tal fato é indesejado pois nesse
caso para que haja a regeneracdo do solvente serd necessario que a dessor¢do ocorra a
temperaturas mais altas. Uma vantagem desse método, € que todo ele ocorre a pressdes
proximas a atmosférica. O biometano resultante tem concentragdo de metano superior a 95%
(ANDRIANI et al., 2014, PETERSSON, WELLINGER, 2009).

2.2.1.5 Separacao criogénica

O enriquecimento por criogenia faz uso dos pontos de ebuli¢do e de sublimacédo para
separar 0 gas carbénico do gas metano. O biogés cru € resfriado a temperaturas em que 0 gas
carb6nico é condensado ou sublimado e, assim pode ser retirado da mistura como liquido ou
solido, concentrando o CH,4 na fase gasosa. Dependendo das condicGes de temperatura e
pressdo, outros gases também podem ser removidos do biogds. A separacdo CH4/CO, €
efetivada através de etapas de compressao, resfriamento e expansdo do biogas. Um exemplo

de separacdo criogénica tem as seguintes etapas:

De inicio, o biogas segue a uma etapa de remocdo da umidade, apds etapa o biogas €
comprimido a 80 bar e, posteriormente, resfriado a -45°C, onde o gas carbonico é
condensado e removido dos demais gases. A fase gasosa segue a outra etapa de
resfriamento, onde alcanca temperatura de -55°C. Apds, 0 gas é conduzido a um tanque de
expansdo onde a pressdo é reduzida. Nesse equipamento 0 gas estd a pressdes entre 8 e
10bar e temperatura de -110°C, existe também o equilibrio entre a fase gasosa e s6lida onde
o0 sblido presente é o gas carbdnico remanescente da etapa anterior. O biometano produzido
pelo método de separacdo criogénica tem contetddo acima de 97% de CH, (RYCKEBOSCH;
DROUILLON;VERVAEREN, 2011)
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2.2 ADSORCAO POR PRESSAO MODULADA

O processo separativo por adsorcdo utilizando-se pressao modulada, também
conhecido por Pressure Swing Adsorption (PSA), € constituido por colunas adsorvedoras
(Figura 2.11) que operam ciclicamente. O ciclo é composto por etapas, sendo a sequéncia
mais frequentemente utilizada a do ciclo de Skarstrom, cujas fases sdo: pressurizagéo,
adsorcdo, equalizacdo da pressdo e purga. O gas afluente entra pressurizado no leito,
havendo a adsorcdo da molécula alvo. O aumento da pressdo do sistema eleva a
concentracdo da espécie a ser removida na superficie do adsorvente, favorecendo o processo
adsortivo. Apo6s saturacdo do adsorvente, a coluna é despressurizada, iniciando a liberacéo
do adsorbato. Em seguida, o adsorbato € removido por completo durante a purga, 0 que
constitui a regeneragdo do adsorvente (Figura 2.11) (NIKOLIC et al., 2008). O sistema nédo
necessita de outros procedimentos para regeneracgéo, tais como o aumento de temperatura ou
um agente de purga. Além de que, anterior a etapa de equalizacdo e despressurizacdo, o
fluxo de gés afluente é direcionado a outra coluna ja regenerada, permitindo que o sistema
de adsorcdo por modulacdo de pressdo opere em estado estacionario ciclico (GRANDE,
2012).

Uma vantagem do PSA em relacdo a outras metodologias de separacdo gasosa € a
capacidade de mudar a pressdo do sistema rapidamente, produzindo ciclos rapidos, tendo
uma alta producio de biometano. E importante conhecer também que o método de separacio
por PSA opera em estado transiente e, portanto, a modelagem matematica da transferéncia
de massa € descrita por um conjunto de equacbes diferenciais parciais, tais como as
equacOes Equacdo 2.9 e Equacdo 2.10. Esse conjunto requer um procedimento de solucéo
mais complexo, diferentemente de um sistema que atua em estado estacionario (Lestinsky et
al., 2015).

Alguns dos processos industriais que utilizam o PSA sdo: Separacdo de ar para
producdo de O, N, e ar sintético; desumidificacdo do ar; purificacdo do gas hidrogénio,
recuperacdo de didxido de carbono; purificacdo de gas natural. Em relacdo ao
enriquecimento do biogéas, o sistema PSA ¢é bastante eficiente, € uma tecnologia compacta,
de baixo consumo energético e o biometano tem concentracdo de CH,4 entre 95 e 97 %
(RYCKEBOSCH, DROUILLON, VERVAEREN, 2011).
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ADSORGCAO POR PRESSAO MODULADA

Biogas
Enriquecido
(Biometano)

Secagem Dessulfurizagdo Regeneracéo do
doar leito
i; {EI Bomba a
Vacuo
( B Compressor
[ Pos-tratamento
@ Remocao de H.O
- CO;

Alimentacdo de Biogas

Figura 2. 11 - Exemplo de processo de separacdo por PSA com 4 colunas adsorvedoras
Fonte: Adaptado de Okobit (2014)

Diversas pesquisas abordam o uso do PSA e a melhoria de seu desempenho para o
enriquecimento do biogas. Santo, Grande e Rodriguez (2011) fizeram uma simulacdo do
PSA em mistura binaria de CH4/CO, semelhante ao biogas. Na simulacdo, consideraram o
uso de zedlita 13X que realiza a separacdo por equilibrio de adsorcao e é favorecido pela
temperatura mais elevada do biogas gerado, 323K, diferentemente dos adsorventes, como a
peneira molecular de carbono e os titano-silicatos, que atuam pela cinética de transferéncia
de massa, isto €, pela diferenca da taxa de difusdo de CO, e CH, no adsorvente onde aquele
com maior difusividade no adsorvente é retido no mesmo enguanto que a molécula de
menor difusividade escoa entre as particulas do adsorvente. Os autores avaliaram a
simulagdo resultante da variagdo do sistema adsortivo modificando o ciclo de Skarstrom,
adicionando novas etapas a esse ciclo. Os resultados demonstraram que o gas produzido
tinha pureza de 99% e o consumo de energia foi de 0,12 kW por mol de metano produzido.
Wau et al. (2015) pesquisaram o consumo energético para producdo de biometano por PSA

utilizando o ciclo de Skarstrom modificado, duas colunas de adsor¢do e diversos
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adsorventes, onde o objetivo era a obtencdo de biometano com pureza acima de 98% e
recuperacdo de metano acima de 85%. Apds as simulacdes, avaliaram que a coluna cujo
leito era composto por material organometalico teve consumo energético menor que aquele
composto por com zeolitas 13X e por peneira molecular de carbono, separadamente. O
consumo determinado para o material organometélico foi de 0,185kWh.Nm™ de metano.
Kim, Nam e Kang (2015) avaliaram a separacdo gasosa de biogds por meios de
experimentos e simulagdo de modelo numérico. Através da pesquisa, quando se aumentou a
pressao de alimentacdo do gas afluente, elevou-se a pureza de CH4 no biometano produzido,
porém reduziu-se o percentual de metano recuperado. Lestinsky et al. (2015) avaliaram uma
unidade de adsor¢do por modulacdo de pressé@o em escala laboratorial para enriquecimento
de biogas. O empacotamento aplicado foi carvéo ativado extrudado, o biometano produzido
continha mais de 98% de metano e a eficiéncia do processo foram de 77%.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para avaliar se carvdes ativados modificados por agentes alcalinos sédo capazes de
reter o gas carbdnico diante de misturas de CO,/CH, semelhantes ao biogds foram
realizados os seguintes procedimentos:

e Preparagéo do carvao ativado;
e Caracterizacdo dos carvoes ativados;
e Estudos adsortivos.

O desenvolvimento das atividades foi efetuado no Laboratério de Combustiveis e
Energia (POLICOM) da Universidade de Pernambuco (UPE) e no Laboratério de
Microbiologia Industrial pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

3.1 PREPARACAO DOS CARVOES ATIVADOS

O carvao ativado comercial utilizado foi em p6 P.A da marca ISOFAR, nomeado de
AC. A partir de AC, preparou-se os carvdes ativados modificados por solugdes alcalinas. O
procedimento aplicado para a modificacdo quimica de AC com as solucdes basicas é a
impregnacdo por excesso de solucdo (IUPAC, 1995), cuja metodologia aplicada é
semelhante a utilizada por Lee et al. (2012), Liu et al. (2015) e Tan et al. (2014) e consistiu
em:

1. Limpeza de AC em solucdo de &cido cloridrico, efetuada para remocao de depdsitos
de cinzas presente na superficie do carvdo (CAGLAYAN; AKSOYLU; 2013, YIN et
al., 2013). Anterior a limpeza, o carvéo foi seco em estufa por 2 horas a 373+1K e
posteriormente imerso em solucdo de HCI 0,1M em Erlenmeyers de 0,250 L. O
carvao permaneceu nessa suspensdo por 30 minutos sob agitacdo de magneto a
temperatura e pressdo ambiente de 297+1K e 101,3kPa, respectivamente. Apos esse
procedimento, AC seguiu para filtragem, utilizando funis e papeis de filtros
qualitativos da marca UNIFIL, de 15 cm de didmetro. Posteriormente o AC foi
desumidificado em estufa por 2 hora a 373+1K.

2. Impregnacao alcalina de AC. Apods a limpeza acida de AC, esse foi resfriado a
temperatura ambiente a 297+1K, em dessecadora, e inserido em diferentes
Erlenmeyers contendo solugdes de hidroxidos expressas na Tabela 3.1. A propor¢édo
de carvéo e da solucdo alcalina utilizada foi de 0,2kg.L™. O carvdo permaneceu em

imers@o no Erlenmeyer por 4 horas, a temperatura e pressdo ambiente. Em seguida,
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filtraram-se os carvOes modificados em mesmas condi¢cdes que a etapa anterior. O

carvéo filtrado foi desumidificado em estufa a 373+1K por 4h.

Tabela 3. 1 - Designacédo dos carvoes ativados alcalinizados

Reagente Designacao
Hidroxido de Sodio (1M) AC-NaOH (1M)
Hidroxido de Sédio (0,1M) AC-NaOH (0,1M)

Hidroxido de Potéssio (1M) AC-KOH (1M)
Hidrdxido de Magnésio (1M) AC-Mg(OH), (1M)
Hidroxido de Célcio (1M) AC-Ca(OH), (1M)

3.2 CARACTERIZACAO DOS CARVOES ATIVADOS

3.2.1 Analise morfoldgica dos adsorventes

A avaliacdo da superficie dos adsorventes foi realizada através da microscopia
eletronica de varredura (MEV). O equipamento utilizado foi o Shimadzu Superscan SS-550
pertencente a Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental (UFPE). Anterior
a analise, as amostras permaneceram 24 horas em estufa a 373+1K e receberam uma
pequena camada de ouro para fins de conducdo elétrica. Imagens nitidas da superficie dos

carvoes foram obtidas com ampliacdo de até de 5000x cuja escala € de ordem micrométrica.

3.2.2 Determinacao das caracteristicas texturiais dos carvoes ativados

Foram determinadas a area superficial especifica, o volume de poros, a area
superficial de microporos e o volume de microporos utilizando-se a isoterma de adsor¢éo e
dessorcdo de nitrogénio, a 77 K. O equipamento utilizado para determinacdo da isoterma foi
o Sistema Acelerado de Area Superficial e Porosimetria, ASAP 2420, da
MICROMERITICS® pertencente a0 Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste
(CETENE). Anterior as analises, as amostras de 200mg, mensuradas em balanca analitica,
foram desgaseificadas a vacuo por duas horas, para fins de remoc¢do de moléculas adsorvidas

fisicamente na superficie do sélido (SING, 2001).

3.2.2.1 Determinacdo da area superficial especifica e distribuicdo de poros

A mensuracdo da area superficial especifica foi realizada aplicando-se o modelo de

Brunauer-Emmett-Teller (BET) as isotermas de adsorcdo de nitrogénio a 77K. A
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metodologia para determinagdo fundamentou-se na norma ASTM 3663-03/2015 Standard
Test Method for Surface Area of Catalysts and Catalyst Carriers e aplicou-se o0 software
Physi ViewCalc® da MICROMERITICS®. O modelo de BET sugere que vérios adsorventes
completam a monocamada de adsorcéo de nitrogénio entre as pressoes relativas (P/Po) de
0,04 e 0,25. Efetuando-se a linearizacdo da Equacdo 2.3, obtém-se a Equacdo 3.1. Nesse
intervalo, calcula-se a quantidade de adsorbato retida na primeira camada (qg), atraves dos
coeficientes angular e linear, resultantes do ajuste linear dos dados.

P 1 Cogr—1 (P
= + () 31
q:[(Po/P)-1]  apCger  aBCBer \Po 1)

Sendo: P é a pressdo de equilibrio; g, capacidade na pressao de equilibrio; Py, a pressdo de
saturacdo; Cger, a constante de BET; gg, a capacidade de adsorbato na monocamada.

A partir e da secdo transversal da molécula de N (A), cujo valor é 16,2 A, estima-se
a area superficial especifica (S) do adsorvente através de (Equacdo 3.2) (LOWELL;
SHIELDS, 2013):

qB'N'A
MpyzMgq

S = (3.2)

Onde: N é o numero de Avogadro; Myz, massa molar do gas nitrogénio; myg, massa da

amostra de adsorvente.

A estimativa da distribuicdo do volume de poros foi realizada no software da
MICROMERITICS, aplicando-se o modelo de Barrett, Joyner e Halenda (1951). Onde,
considerando a classificacdo de meso e macroporos da IUPAC (1982), a partir do resultado
da distribuicdo do volume de poros do modelo, determinou-se o volume das cavidades

associado a0 meso e macroporos.

3.2.2.2 Determinacdo da area superficial e volume de microporos

O modelo estabelecido por De Boer et al., (1966) foi aplicado aos dados da isoterma
de N, com auxilio o software Physi ViewCalc® da MICROMERITICS®. O modelo de t-plot
baseia-se no grafico do volume retido de adsorbato(Vagsor) €m funcdo da largura média da
monocamada do mesmo(t,), a cada pressdo relativa (P/Pg). As equacdes utilizadas para a
estimativa da espessura da monocamada foram obtidas através das isotermas de materiais
referenciais ndo-porosos ou sdo semi-empiricas, dentre elas ha o modelo de Harkins-Jura
(Equacéo 3.3) (LEOFANTI et al., 1998):
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13,99 ]1/ 2

b= [0,034—10g(P/P0) (3.3)

Para o célculo da espessura da monocamada, utilizou-se a equacao de Harkins-Jura
(Equacéo 3.3). O grafico de Vagsor (), foi ajustado a uma reta onde os coeficientes angular e
linear permitiram a determinacdo da area superficial (Equacdo 3.4) e volume de microporos,

respectivamente, dos carvoes ativados (LOWELL et al., 2012).

_15,47(Kyp)

Smicroporos - t, (3-4)

3.2.3 Andlise termogravimétrica do carvao puro e do carvdo tratado com NaOH

(0,1M)

A anélise termogravimeétrica monitora a variagdo de massa da amostra (mag) em
atmosfera inerte, em funcdo temperatura (T). Visualizou-se a presenca de reacgdes
exotérmicas e endotérmicas, e mudancas fisicas no diagrama de T em funcdo de maqy. ESsas

existem em intervalos especificos de temperatura que permite a caracterizagdo das amostras.

As andlises de termogravimetricas foram realizadas em analisador térmico DTG-60
da Shimadzu, propriedade do POLICOM/UPE. Procedeu-se de acordo com ASTM Standard
Methods for Proximate analysis of Coal and Coke, D 3172-73 1984 a D3175-73 1988. A
amostra dos adsorventes, de aproximadamente 10 mg, foi colocada em cadinho ceramico,
que foi inserido na balanca termogravimétrica e em atmosfera inerte (N,), 0s carvoes
ativados foram aquecidos de 303,13 K a 1173,13 K, a uma taxa de 10 K por minuto. Apos a

temperatura de 1173,13 K, alterou-se a atmosfera para oxigénio.

3.2.4 Determinacdo da composi¢cao granulométrica do carvao ativado

A distribuicdo da granulometria do carvao ativado foi determinada segundo a norma
NBR 7217, Agregados - Determinacdo da Composicdo Granulométrica (BRASIL, 1987).
Anterior a analise, o carvdo foi previamente seco em estufa a 373,13 K e 0,1MPa por 12h,
sendo posteriormente resfriado em dessecadora a temperatura ambiente (297,13+1K).
Aferiu-se em balanca analitica 0,5 kg de carvdo ativado e iniciou-se o peneiramento com

agitacdo horizontal em agitador mecanico da marca Bertel.
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As peneiras utilizadas eram de ago inox com 8” de diametro e 2” de altura da marca
Bertel; estas foram inseridas no agitador, em ordem crescente de abertura no sentido vertical
ascendente, essas tém MESH de 48, 100, 115, 150, 170, 200, 230, 270, 325, 400, 500
equivalentes a aberturas de 0,300, 0,15, 0,125, 0,106, 0,09, 0,075, 0,063, 0,053, 0,045,
0,038, 0,02 mm, respectivamente.

Determinou-se a distribuicdo de porcentagem da massa retida por abertura da peneira
e a porcentagem acumulada (APENDICE A). Considerou-se o didmetro médio da particula

aquele em que a distribuicdo cumulativa do diametro € 50%.

3.2.3 Determinagdo da massa especifica do carvao ativado

A massa especifica (pp) foi determinada utilizando-se uma proveta graduada de
50+0,5 mL com volume inicial (Vi) de agua destilada. Ao instrumento volumétrico,
adicionou-se m de massa de carvao ativado, mensurado em balanga analitica e apds 2 horas

aferiu-se o volume final (V) da mistura (Equagéo 3.5).

_ Mgq
Pp

o Vf_Vi (35)

3.3 ESTUDOS ADSORTIVOS

Os estudos adsortivos consistiram na determinacdo da capacidade dinamica de
adsorcdo de gas carbdnico em coluna de leito fixo, utilizando-se os carvoes ativados. As
capacidades de adsorcdo de CO, foram avaliadas por meio das curvas de saturacdes que

foram modeladas numericamente e simuladas.

3.3.1 Aparato experimental

Todo o aparato experimental utilizado para as etapas dos estudos adsortivos foram
realizados no laboratério POLICOM/UPE.

3.3.1.1 Sistema de adsorcéo

O sistema é de dimensdo de escala de bancada, e € composto por reator de leito fixo
(2); cilindros individuais de gas metano e gas carbbnico de pureza superior a 99,9% da
Linde Gases® (2); valvulas (3) e medidores de vazdo (4), medidores de pressdo (5); dutos de
polietileno (6); cromatografo gasoso (7), conforme Figura 3.1. A linha de gas operou a fluxo

continuo e nas seguintes condicbes de vazdo, pressdo e temperatura, respectivamente:
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0,0033L.s™; 0,1MPa; 297,13+1K. Utilizou-se a pressdo atmosférica pois o biogas, efluente
do biodigestor, tem pressdo proxima a atmosférica, evitando-se o uso de compressores
(ARYA et al., 2014). A composicéo do gas afluente foi alterada em cada ensaio conforme

Tabela 3.2.

Figura 3. 1 — Sistema de adsorcao utilizado, composto por: (1) reator de leito fixo, (2)
cilindros individuais de gas metano e gas carbonico, (3) valvulas, (4) medidores de vazéo,
(5) medidores de pressdo, (6) dutos de polietileno, (7) cromatdgrafo gasoso.

Tabela 3. 2- Teor molar de didxido de carbono e metano do gas de entrada.

Percentual de CO, da mistura gasosa (CO,/CH.) do gas de entrada (% mol.mol™)

Ensaio AC-NaOH AC-NaOH  AC-KOH AC- AC-
AC o\ “ha ) Mg(OH),  Ca(OH),

(1M) (0,1M) (1M) o v

A 13.0 146 144 127 299 72

B 244 186 225 219 320 14,5

C 531 359 226 531 522 206

5 ) ) 411 i i 42,3
E ] ] 447 ] i i

3.3.1.2 Reator de leito fixo

O processo de adsorgéo foi realizado em coluna de leito fixo de aco inoxidavel com
extremidades rosqueaveis e conexdes para as tubulagfes. A coluna esta orientada na direcéo

vertical e o fluxo de géas percorre o leito em sentido ascendente. O diametro interno do reator
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é 28 mm, o leito util é de 187 mm, a massa dos carvoes ativados foi de aproximadamente 10

g, em cada ensaio.

O recheio da coluna era composto por camadas, cujo arranjo de camadas era
semelhante ao empacotamento utilizado por Tsai, Jeng e Chiang (2001). Portanto, o leito
fixo era composto por pedra porosa (acoplada a extremidade inferior do reator), 1a de vidro
(1), esferas de boro silicato de 5mm de diametro (2), 1& de vidro (3), carvao ativado (4), 1a de
vidro (5), esferas de boro silicato(6) e 1a de vidro (7) (Figura 3.2). As esferas de boro
silicato e a pedra porosa tem o objetivo de aumentar a uniformidade do fluxo reduzindo a
possibilidade de formacdo de caminho preferencial (TSAI; JENG; CHIANG, 2001), ja a l&
de vidro é utilizada para manter os materiais de empacotamento em posicOes fixas
(FINOCCHIO, et al., 2009)

Saida de
gas
10 mm
30 mm
10 mm
57 mm
10 mm
Esferas de Vidro
30 mm
Carvao Ativado
10 mm
La de Vidro 30 mm
Pedra Porosa
Entrada | |
de gas

Figura 3. 2 — Esquema de empacotamento da coluna de adsorcao
Fonte: Adaptado de Accioly et al. (2016)

A fracdo de vazios do leito (¢) foi determinada considerando-se o adsorvente como

um aglomerado irregular, e portanto aplicando-se a Equacéo 3.6 (PUSHNOV,2006):

15
(D/dyp)

€ + 0,35 (3.6)

Sendo: Dy é o didmetro da coluna; d,, diametro da particula.
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Segundo Pushnov (2006) o resultado de ¢ obtido atraves da Equacdo 3.6 tem erro de
+10,47%.

3.3.1.3 Anélise cromatogréfica

As composicbes volumétricas de gas metano, gas carbdnico e gas nitrogénio das
amostragens foram determinadas através do TRACE GC ULTRA, cromatografo da marca
Thermo Scientific, pertencente ao POLICOM/UPE. O equipamento tem coluna capilar de
fase estacionaria tipo Mol Sieve 5A de 30m de comprimento e 0,53mm de didmetro e com
espessura de filme de 1um de marca RESTEK. O gas de arraste foi o hidrogénio, com fluxo
de 3,0mL.min™. Acoplado ao cromatdgrafo, hé o Detector de Condutividade Térmica (TCD)
cuja temperatura de transferéncia e de bloco sdo de respectivamente, 463 K e 473 K. O
forno inicia a temperatura de 423 K e permanece nessa condi¢cdo por 2 minutos, apds essa
condicdo aumenta a temperatura até 553 K a uma taxa de 20 K por minuto. O forno
permanece a 553K por 1 minuto.

Os resultados das analises séo apresentados em unidade de %mol.mol™, cujo erro
relativo é de 5%. Anterior as analises das amostras, realizou-se a calibracdo externa

utilizando-se padrdes dos gases. Os procedimentos para calibracio estdo no APENDICE B.

3.3.2 Dinadmica de adsorcéo

Os perfis de concentracdo em funcdo do tempo foram elaborados através das
amostragens do géas efluente, em instantes progressivos, onde cessaram-se as amostras no
tempo de saturagédo do leito (tsar), instante no qual a composicdo do gas de saida é 97% a do
gas de entrada (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993). Os resultados, determinados por
cromatografia a gas, foram expostos de acordo com a concentracdo molar relativa (C4/C,,
onde Cs € a concentracdo molar do gas efluente e C, € a do gas afluente) em funcéo do

tempo.

A partir do perfil de concentracdo do gas carbdnico, determina-se as caracteristicas da
dindmica da coluna de adsorcdo, isto €, a capacidade dindmica de saturacdao e de ruptura,
instante de ruptura e de saturacdo (WILCOX, 2012). Nessa condicdo, determinam-se esses
pardmetros utilizando-se o ajuste dos dados a curva tipo “S”. Portanto, a todos os resultados

aplicaram-se a seguinte sigmoide de Boltzmann (Equacéo 3.7):
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Cs _ (B1—By)
C,  1+e(t=to/LD)

+ B, (3.7)

Onde os parametros sdo: By, o limite inferior funcdo; B,, o limite maximo da funcéo;

to, 0 centro da sigmoide; e L, esta associado a largura da curva.

A capacidade de dindmica de saturagdo (Qwsa) € de ruptura especifica (Qiup) S8O
determinados através da integral da Equacdo 2.7 que, em termos de fracdo molar relativa, é

expresso por (Equagéo 3.8):

1t c
ac=rfQ (Z-1)a (38)
Onde: Q é vazdo de gés carbonico; t, tempo.

Adotou-se como instante de ruptura (tr,p) 0 tempo em que a concentracdo molar do
gas carbdnico, no gas de saida da coluna, é 3,5%. Esse teor de CO, é o limite maximo do
mesmo na composic¢do do biometano no Brasil, excetuando na regido norte, onde se admite-
se maiores teores (ANP, 2015). O instante de ruptura é o tempo operacional da coluna em
que o fluxo continuo de biogas, na entrada do reator, € conduzido a outra coluna
adsorvedora, sendo, portanto, um parametro relevante ao método de separacdo. Aplicou-se o

método numérico de Simpson para resolucao da integral da Equacéo 3.8.

Anterior a obtencao das curvas de saturacdo em carvdes ativados, avaliou-se o tempo
de residéncia do dioxido de carbono, em leito de esferas de boro silicato. Avaliou-se se a
pedra difusora e a la de vidro retem o gas carbdnico ou/e gas metano, através das curvas de

saturacdo, em leitos compostos por apenas esses materiais, separadamente.

3.3.3 Modelagem da dinamica de adsorcao.

A modelagem da transferéncia de gas carbénico do fluido a superficie do carvéo
ativado consistiu na resolucdo simultaneas da equacdo da continuidade (Equacédo 2.11), do
modelo de Forca Motriz Linear (Equacéo 2.15) e do modelo de Freundlich (Equacgéo 2.16).

Para simplificacdo do sistema de equacdes, as seguintes consideractes foram aplicadas:

e Fluido de densidade constante (DANTAS et al., 2011, KIM; NAM; KANG, 2015);
e Supde-se que o fluido percorre o leito a velocidade constante (BALSAMO et al.,
2013);
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e Fluido modelado como um gas ideal (DANTAS et al., 2011, KIM; NAM; KANG,
2015);

e Escoamento tipo pistonado com dispersao axial (BALSAMO et al., 2013, DANTAS
etal.,, 2011, KIM; NAM; KANG, 2015);

e Desconsiderou-se a dispersdo radial pois o didmetro da coluna é maior que o
didmetro da particula (BALSAMO et al., 2013, DANTAS et al., 2011, KIM; NAM;
KANG, 2015);

O sistema de equacdes que compde 0 modelo numeérico é:

6CA BZCA a‘UCA (1—8) . . an

ot TAZT42 T oy e Pr 75 (2.09)
oq .

—2=K, (qx— da) (2.10)
q= kf - Cnf (2.4)

Para a resolucdo do sistema de equacdes diferenciais parciais, aplicou-se a seguinte
condicdo inicial (Equacéo 3.9) e as condi¢cbes de contorno de Danckwerts (Equacdo 3.10 e
Equacdo 3.11):

CA:0 (3.9)
Para todo z em t=0;
Em z=0

ac
DAZa_ZA = —u (Cylz=0- — Calz=0) (3.10)

Em z=L, onde L é o comprimento total do leito adsorvedor

aC,

= 0 (3.11)

A resolucdo do sistema de equacdes diferenciais parciais foi realizada utilizando a funcao
pdepe do MATLAB®.

3.3.4 Isotermas de adsorc¢ao de gas carbénico

A anélise do equilibrio de adsorcdo do gas carbdnico com o carvao ativado foi
realizada segundo Goel, Bhunia, Bajpai (2016), onde os autores consideram que, no instante

em que o leito esta saturado, o gas carbonico presente no fluido esta em equilibrio dinamico
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com esse gas retido no adsorvente e, portanto, a partir da Equacdo 3.8, determinam a
capacidade dinamica de CO, que foi ajustada aos modelos de isotermas de adsorcao,
procedimento esse realizado também por Lee et al. (2012) e Balsamo et al. (2013).

Portanto, a partir das diferentes capacidades dinamica de adsorcdo de gas carb6nico
resultantes dos ensaios adsortivos na coluna, a presséo e a vazéo de gas afluente constantes,
variando-se pressao parcial de gas carbdnico conforme a Tabela 3.2, ajustou-se os modelos
de equilibrio de adsorcdo termodindmico linearizados, presentes na Tabela 3.3, para o
carvao que exibiu melhor desempenho de adsorcéo de CO,.

Tabela 3. 3 - Modelos de equilibrio de adsorcéo aplicados

Modelo de isoterma de Equacdo Equacdo linearizada
adsorcéo
Linear q=kg-C -
Langmuir _q b C l_ 1 4 1
ENCET T ¢ @) (@ bC)
F lich L 1
reundlic q=kp-C/nf logq=logkp+n—-logC

/i

3.4 DETERMINACAO DA ENERGIA LIVRE GIBBS DAS REACOES ENTRE O

CARBONO E 0S HIDROXIDOS

A espontaneidade de possiveis reacdes entre o carbono grafite (principal elemento do
carvao) e hidroxidos de sodio, de potassio, de magnésio e de calcio, como também a
espontaneidade das reacGes entre os hidroxidos e o didxido de carbono foram avaliados a
partir da lei de Hess aplicada a energia livre de Gibbs dos componentes puros no estado
padrdo a 298,13 + 1K (T;) (Equacdo 3.12).

AG.

reacao

=) nAG; [produtos]| — ), nAG; [reagentes] (3.12)

o

reagao

Sendo: AG é a energia livre da reacdo no estado padrdo; n, o numero de mols;

AG;, a energia livre de Gibbs de formacéo no estado padréo.
Para a avaliacdo da espontaneidade das reac6es entre carbono (grafite) e as substancias

alcalinas a 373,13+1K (Ty), aplicou-se equacdo de Gibbs-Helmoltz que associa variacdo

dessa caracteristica termodindmica com a temperatura (Equacéao 3.13).
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[a(AG;eaggo/T)]P — A (3.13)

a(1/T) Hreagéo
Sendo: AH;eacao é entalpia da reacdo nas condi¢cBes padrbes, T, temperatura; P,
pressdo constante do sistema.

A Equacdo 3.14 foi desenvolvida aproximando-se as derivadas parciais por

diferencas finitas, obtendo-se:

AG;eagéo'(Tf) _ AG;eacéo'(Ti) ~ AH® (l 1) (3.14)

Tr T; reacao Tf Ty

Essa andlise foi realizada pois os reagentes (C(grafite) + Hidroxidos) foram
submetidos a 373,13+ 1K durante o preparo dos carvdes alcalinizados, na etapa de secagem
dos carvdes. Portanto, avaliou-se a possibilidade dessas reacGes existirem na temperatura

ambiente (298,13 + 1K) e a 373,13+ 1K, que os carvoes modificados foram submetidos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com os procedimentos previamente descritos na metodologia, apresentam-

se os resultados a seguir.

4.1 CARACTERIZACOES DOS CARVOES ATIVADOS

As analises dos adsorventes em relacdo a sua composicao e estrutura porosa Sao
fundamentais aos processos adsortivos. Portanto, todos os carvoes ativados foram avaliados

quanto:
e A morfologia, através da Microscopia Eletronica de Varredura;
Aplicando-se modelos as isotermas de nitrogénio liquido:

e A éarea superficial total especifica, utilizando-se o0 modelo de BET;

e A éarea superficial especifica de microporos, através do modelo de t-plot;
e Ao volume de meso e macroporos, utilizando-se do modelo de BJH;

e Ao volume de microporos, ap6s o uso do modelo de t-plot;

e Ao diametro médio dos poros, aplicando-se o modelo de BJH.

Além desses parametros estruturais, 0 carvao ativado puro e o carvao ativado modificado em

solugédo de NaOH 0,1M foi averiguado quanto:

e A composicdo de cinzas, carbono fixo, carbonos volateis e umidade, realizando-se a

analise termogravimétrica.

4.1.1 Avaliacao morfoldgica dos carvoes ativados

A partir da microscopia eletronica de varredura, analisaram-se as superficies dos
carvOes ativados. No carvao ativado puro, foram observadas particulas de dimensdes na
ordem de 100um (Figura 4.1), com so6lidos do tipo aglomerado de placas e do tipo
agrupamento de cilindros. As particulas tipo placas alongadas foram visualizadas também
no carvdo ativado comercial da marca MERCK na analise de Moraes et al. (2015). Os
estruturados do tipo agrupamento de cilindros foram observados também nos carvdes
ativados produzidos por Wei et al. (2012). As cavidades visualizadas sdo, em geral, 0s
macroporos, cujos diametros de abertura sd@o superiores a 0,05um. As aberturas das

cavidades apresentam conformacdo semelhante a fendas e a cilindros (Figura 4.2).



63

- :
Estruturado tipo
agrupamento de

cilindros

Estruturado

Estruturado tipo de placas
agrupamento de : b
cilindros

Figura 4. 1- Analise de MEV do carvao ativado puro da marca ISOFAR, em escala de

100um para 1 cm, onde particulados do tipo aglomerados de placas e de cilindros séo
visualizados.

-~
Poros do tipo
cilindros

o

Poros do
tipo fendas

Figura 4. 2 — Analise de MEV do carvéo ativado puro em escala de 20pm para 1 cm.
Destacam-se 0s poros dos tipos fenda e cilindrico.

Observa-se a superficie aproximadamente uniforme e, realizando-se uma analise
preliminar, ndo se visualiza os meso e microporos (Figura 4.3), diferentemente do observado
em Wei et al. (2012). A variacdo da textura do carvdo ativado é caracteristica frequente
desse material e, portanto, esse tem ampla distribuicdo de poros e conformacdo de abertura
de poros (MARSHAL; RODRIGUEZ, 2006). Alvarez et al. (2004) destacaram a relevancia
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dos macroporos ao propor que esses facilitam o acesso as cavidades internas onde s&o
considerados os poros de transporte. Portanto, a existéncia dos macroporos é importante
para a difusdo do gas carbdnico no interior do solido, facilitando o acesso aos meso e
microporos. Em relacdo aos poros de didmetro inferiores aos macroporos,
Alvarez et al. (2004) atribuem a eles a funcdo predominante de adsorcéo e/ou reacdo, uma
vez que tem area superficial maior, sendo esta area acessivel. A ndo visualizagcdo dos micros
e mesoporos através da analise MEV sugere uma quantidade reduzida dos mesmos e,
portanto, uma reduzida area superficial do carvao ativado sendo importante a melhoria da

superficie do carvao ativado para aumentar sua capacidade de adsorcao do gas carbdnico.

Accw Erobe Mag WD
150k 40  x 50080 1

Figura 4. 3 — Analise de MEV do carvéo ativado puro, em escala de 2um para lcm,
observa-se a superficie aproximadamente uniforme.

Os carvoes ativados modificados em solugbes alcalinas apresentam arquiteturas
analogas ao carvao ativado puro. Essa semelhanca é observada ao comparar as Figura 4.1 e
Figura 4.2 a Figura 4.4 e visualizar-se os particulados tipo agrupamento de cilindros e,

aglomerado de placas no carvéo ativado modificado.

Na Figura 4.5, visualiza-se 0s macroporos presentes em todos os carv@es ativados
modificados e observa-se a presenga de depositos sobre as superficies dos carvoes
modificados (Figura 4.6 e Figura 4.7) onde se atribui a impregnagdo em solucgéo alcalina a

existéncia dos depdsitos.
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Figura 4. 4 — Analise de MEV do carvao ativado modificado em hidréxido de sédio a 0,1M,
em escala de 100pum para 1cm, poros cilindricos, particulados tipo aglomerados de cilindros.

A partir de uma analise preliminar, a presenca dos depdsitos contribui para o
bloqueio dos poros e, por conseguinte, dificulta e/ou impede o acesso do gas carbbnico a
area superficial, desfavorecendo capacidade de adsor¢do desse gas. No entanto, a depender
da composicdo do deposito é possivel que esse contribua para atracdo do CO, a superficie
através da reacdo quimica ou das forcas eletrostaticas, e, portanto, apesar da area superficial

reduzida esses aglomerados podem aumentar a capacidade de reter o gas carbdnico.

Macroporos

<

AN R, . A PR
Figura 4. 5 - Analise de MEV do carvao ativado modificado em hidroxido de sodio a 0,1M,
em escala de 5um para 1cm. Visualizagdo dos macroporos.
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Figura 4. 6 - Andlise de MEV do carvdo ativado modificado em hidroxido de magnésio a
1,0M, em escala de 20um para 1cm. Visualiza¢do de depositos sobre 0s poros.

Q&

15_0kV 40 * 1200 1% SE =5 —g

Figura 4. 7 - Analise de MEV do carvao ativado modificado em hidréxido de potssio a
1,0M, em escala de 10um para l1cm, visualizacdo de depdsitos sobre 0s poros.

A Figura 4.8 compara os carvdes tratados com hidroxido de sédio nas concentracfes
de 0,1M (Figura 4.8 (a)) e 1,0M (Figura 4.8 (b)), a analise dos poros a partir dessa figura
sugere uma maior presenca de depdsitos sobre a superficie do carvao ativado modificado
com hidréxido de sédio a maior concentracdo de 1,0M. Visualiza-se, também, na
Figura 4.8 (b), o blogueio dos poros cilindricos no carvdo que podera resultar em menor
superficie livre para o adsorbato, como visualizado na Figura 4.6 e Figura 4.7. A partir da
Figura 4.9, visualiza-se a superficie do carvdo modificado com NaOH 0,1M, onde observa-
se uma superficie ndo uniforme com pequenos orificios indicando a presenca de poros

menores.
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Figura 4. 8 - Analise MEV,em escala de 20um para 1cm, de carvdo ativado modificado em
(@) solucdo de hidréxido de sddio a 0,1M e em (b) hidréxido de sodio a 1,0M com ampliacao
de 700x.

Figura 4. 9 - Anélise MEV de carvdo ativado a NaOH (0,1M), em escala de 2pum para Icm.
Possivel observacdo de menores cavidades.
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A visualizacdo dos depositos sobre a superficie é relevante, pois os aglomerados
podem aumentar a interacdo adsorbato e adsorvente e/ou a resisténcia a transferéncia de gas
carbdnico no sélido, ambos influenciando na capacidade de retencdo da molécula alvo, isto €
0 gas carbdnico. A impregnacdo de metais alcalinos e alcalinos terrosos sobre o0s
adsorventes para captura de CO, foi avaliada por Lee et al. (2012). Os autores utilizaram a
impregnacdo com solucdo 1M de cloreto de litio, acetato de potassio, célcio e magnésio,
separadamente. Os resultados mostraram que todos os carvfes impregnados apresentaram
area superficial especifica reduzida, em relacdo ao carvao ativado puro. Essa reducdo foi
atribuida ao bloqueio dos poros por ions metélicos dos metais. No entanto, ao averiguarem a
capacidade dindmica de adsorcdo de gas carbonico, a 1 bar, todos os carvbes modificados
foram superiores ao carvdo puro, sendo a quantidade de gas carbbnico retida de 0,19, 0,25,
0,26, 0,3 e 0,32mol.kg™ para o carvdo puro, o carvdo modificado em acetato de litio,

potassio, calcio e magnésio, respectivamente.

Em relacdo ao carvao ativado, cadeias carbdnicas o compdem e grupos funcionais
estdo ligados as cadeias. Ao introduzir uma base de Lewis (os hidroxidos), reduz-se acidez
do carvao ativado, favorecendo a captura do dioxido de carbono, molécula de caracteristica
acida (PLAZA et al., 2009; SHAFEEYAN et al., 2010)

4.1.2 Caracterizagdo dos carvdes ativados quanto aos atributos texturiais

As curvas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a 77K sdo aplicadas para,
indiretamente, quantificar as caracteristicas texturiais relevantes dos adsorventes. Porém,
uma avaliacdo qualitativa desses graficos fornece insights sobre a estrutura porosa dos

carvoes ativados.

Observa-se na Figura 4.10 que o carvao puro retém a maior quantidade de nitrogénio
até a pressdo relativa em que considera-se a formacdo da monocamada (Po/P = 0,3),
resultando em uma area superficial especifica mais elevada que os demais carvdes. Avalia-
se que o carvao cujo agente alcalino foi NaOH (0,1M) adsorve mais N, que aquele tratado

pela mesma solucdo, porém a concentracdo maior (1,0M).

Em relacdo as curvaturas das isotermas de adsorcdo favoravel nitrogénio a 77 K
(Figura 4.10), todos os carv@es ativados tém grafico semelhante ao Tipo IV. Porém, para 0s
carvoes modificados, ha um crescimento lento das isotermas de adsor¢do de nitrogénio,

possivelmente associado a uma maior existéncia de microporos nas estruturas dos carvdes
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modificados (Lu et al., 2008). A isoterma do tipo IV esta vinculada, além da existéncia de
microporos, a presenca concomitante de meso e/ou macroporos que permite a adsorcdo de
gas nitrogénio em multicamadas. A existéncia de mesoporos é corroborada para todos 0s
carvOes através da histerese, que esta frequentemente relacionada & condensacéo capilar do
nitrogénio. Para o todos os carvdes, observou-se a histerese tipo H3 que esta associada as
particulas com arquitetura de placas e poros semelhante as fendas (IUPAC, 1982),
corroborando as caracteristicas visualizadas na microscopia eletronica de varredura
(Figura 4.1, Figura 4.4).

Os modelos de BET, BJH e t-plot permitiram uma avaliagdo quantitativa das
caracteristicas estruturais dos carv@es (Tabela 4.1).

(a) —— AC-Puro (b) | ——AC-NaOH (0,1M)
AC-NaOH (0,1M) ﬁg:%%H((llm)
MO0 T On (i 500 AC- Mg(OH)2 (1M)
o AC-Ca(OH)2 (1M) T 450 AC-Ca(OH)2 (1M)
= 1200 AC- Mg(OH)2 (1M) 2
s E 400
S 1000 S w0
o
£ 800 S 300
> o
3 S 250
€ 600 3
2 T 200
[«5)
o / g 150
c —
< e 4 e
& 200 g 100
— 50
0 0
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Presséo Relativa, Po/P (mmHg/mmHg) Presséo Relativa, Py/P (mmHg/mmHg)

Figura 4. 10 - Isotermas de adsor¢éo de nitrogénio a 77K para (a) todos os carvoes ativados,
(b) demonstra apenas os carvdes modificados.

Tabela 4. 1- Caracteristicas estruturais dos carvoes ativados.

Area Area de Volume
Carvéo superficial microporos Macroporos Mesoporos Microporos
(m’.g™%) (m’.g™) (cm’.g?) (cm®.g™) (cm’.g?)

AC-Puro 2284,18 870,54 1,06 0,46 0,39
Ag'}'&?” 1009,94 535,18 0,24 0,18 0,25
AC-NaOH (1M) 859,43 401,69 0,22 0,17 0,18
AC-KOH (1M) 557,12 235,98 0,16 0,12 0,11
AC'?Q%(I;)H)Z 440,92 175,46 0,30 0,10 0,08
AC-Ca(OH), 335,21 125,26 0,14 0,08 0,06

(€LY)
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A partir dos dados da Tabela 4.1, observa-se que o carvao ativado puro tem estrutura
fisica maior que os demais carvées modificados. Segundo Plaza et al. (2007), a impregnac¢éo
por solugdo resulta no bloqueio de microporos, fato observado na Tabela 4.1. Além dos
microporos, 0s volumes de meso e macroporos e as areas especificas reduziram apos a
impregnacdo. Essa diminuicdo das caracteristicas texturiais apds modificagdo em solugdes
também € observada por: Tan et al. (2014) e em Lu et al. (2008). As Figura 4.6, Figura 4.7 e
Figura 4.8 sugerem a presenca de depositos sobre a superficies dos macroporos que

contribuem para esses resultados.

Avalia-se a distribuigdo do volume exibida na Figura 4.11. Os carvdes ativados, com
excecdo de AC-Mg(OH); (1,0M), tém maiores volumes de cavidade em didmetros de 80 e
240 A. Observa-se também que os carvdes impregnados tém o perfil semelhante ao carvéo
ativado puro, havendo picos nos graficos em didmetros de 80, 240 e 511A e decaimentos em
40, 200 e 430A, sugerindo que, possivelmente, a modificacdo ndo gerou novas cavidades na
estrutura do carvao. Para 0 AC-Mg(OH); (1,0M) h& uma tendéncia de curva semelhante aos
demais carvbes, porém com uma reducdo acentuadas de volume de poros abaixo de 511A,
sinalizando um maior depésito sobre a superficie dos poros de 0 a 511A. A Figura 4.11(a)

realca os perfis na regido dos micros e mesoporos.
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AC-Mg(OH)2 (1,0M) AC-Ca(OH)2 (1,0M)

Figura 4. 11 - Distribuicdo de meso e macroporos de todos os carvdes ativados e (a)
ampliacéo da distribuicdo na regido dos mesoporos.
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4.1.2.1 Comparagéo das caracteristicas texturiais dos carvoes modificados.

Os parametros area superficial total, area superficial de microporos e volume de
microporos tém o mesmo comportamento ao comparar essas caracteristicas dos carvdes
modificados com as do carvdo puro. Portanto, utilizou-se como parametro de comparagéo a
area de microporos. Observou-se que o carvdo tratado em solucdo de hidroxido de sodio
0,1M teve menor reducdo de &rea de microporos e que o aumento da concentracdo de NaOH

para 1,0M resultou em maior reducdo de area de microporos (Tabela 4.2).

Em relacdo aos diferentes hidroxidos utilizados na impregnacdo, buscou-se
relacionar o percentual de &rea de microporos com o raio idnico do metal alcalino por meio
da solubilidade do hidroxido em agua de cada agente de impregnacdo. Averigua-se que nos
hidroxidos de metais de uma mesma familia quanto mais soltvel o hidroxido menor o
percentual de area de microporos remanescente apds tratamento alcalino (Tabela 4.2 e
Tabela 4.3). A solubilidade, por sua vez, estd associada a energia solvatacdo e a energia de
rede, onde ambos dependem do raio idnico. Para os hidroxidos a medida que o raio idnico
aumenta em um grupo da tabela periodica, maior a solubilidade do composto (Tabela 4.3)
(COX, 2004, MC-GRAW HILL, 2015). Logo, em relacdo aos ions alcalinos presentes nos
hidroxidos utilizados, Na*, K*, Mg*™, Ca'™", & medida que se aumenta o raio idnico reduz-se
em termos quantitativos as caracteristicas fisicas do carvdo modificado (Tabela 4.1 e Tabela
4.2).

Tabela 4. 2 - Comparativo das caracteristicas de microporos dos diferentes carvoes.

Carvao Ativado Percentual de area microporos em Diametro dos poros
Modificado relacdo ao carvao ativado puro (%) (A)
Carvéao puro - 57,71
NaOH (0,1M) 44,21 47,08
NaOH (1M) 37,62 46,67
KOH (1M) 24,39 47,16
Mg(OH), (1M) 19,30 74,36
Ca(OH); (1M) 14,67 54,87

Comparando-se o percentual de volume de microporos em relacdo ao volume total de
poros e o didmetro médio dos poros do carvdo ativado puro com o0s demais carvdes
(Tabela 4.2 e Figura 4.12), averigua-se que ambos os parametros dos carvdes modificados

sdo diferentes dos valores desses parametros para o carvio ativado puro. E plausivel que
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apo6s o tratamento alcalino a deposicdo dos aglomerados sobre a superficie dos carvdes

modificados sucedeu-se ndo uniformemente.

Tabela 4. 3 - Solubilidade e raio i6nico dos hidréxidos de sodio, potassio, célcio e magnésio

em agua.
Grupona  Raio ibnico do Solubilidade do
Composto alcalino tabela cation composto em  Temperatura
perioddica (pm) 100g de agua
Hidroxido de sodio Metais 1,02 109g 20°C
Hidroxido de potassio  Alcalinos 1,38 1129 20°C
Hidroxido de magnésio ~ Metais 0,72 0,0009g 18°C
o o Alcalinos
Hidroxido de calcio Terrosos 1,00 0,429 30°C

Fonte: (SPEIGHT, 2005, BURROWS et al.,

2013).

O método de preparo dos adsorventes € relevante, pois a modificagcdo altera as

caracteristicas estruturais dos mesmos, como foi observado nos carvdes modificados por
meio da Tabela 4.1 Tabela 4.2 Figura 4.11 e Figura 4.12. Sendo adsor¢éo de gas carbonico

dependente também dos parametros estruturais do carvao €, portanto, importante a analise

de como a impregnacéo alterou o carvéo ativado.
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Figura 4. 12 - Percentual de volume de micro, meso e macroporo dos carvdes ativados
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4.1.3 Conteudo de cinzas, carbonos fixos e volateis de AC e AC-NaOH (0,1M)

Observa-se, a partir da analise termogravimétrica (Figura 4.13), a perda inicial de
agua vinculada ao carvao. Essa etapa de remocdo de &gua para o carvdo ativado puro e
carvdo modificado é realizada a temperatura préxima a 100 °C. No entanto, segundo a
Tabela 4.4, verifica-se que carvao ativado modificado com NaOH a 0,1 M tem maior teor de
umidade que o carvao puro, resultado associado ao hidroxido de sddio presente no carvéao.
Havendo o composto alcalino na composicdo dos depdsitos presentes no carvdo modificado,
e sendo o hidréxido de sodio higroscopico é possivel que 0 mesmo eleve a porcentagem de

umidade presente no carvéo ativado.

Temp [C]

(b)

10.00

.00

-0.00——

Figura 4. 13 - Termogravimetria dos (a) carvao ativado e (b) carvao ativado impregnado
com solugéo de NaOH (0,1M).
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Tabela 4. 4 - Composicao de carbonos volateis, fixos, cinzas e umidade dos carvoes.

Teor de Teor de Base seca
Carvao umidadel massa seca  Carbonos volateis Carbonos fixos ~ Cinzas
(Y%mg.mg™) (%mg.mg”) (% mg.mg™) (% mg.mg") (% mg.mg™)
Ativado puro 6,35 93,65 97,20 1,29 1,52
Alcalinizadoem ), )0 88,95 92,35 1,73 5,92

NaOH (0,1M)

Por meio da Figura 4.13 observa-se que, a partir de 100°C, os carvdes tém reduzido
decaimento massico até 470°C e 370°C para o carvdo puro e o carvdo modificado, isto
sugere que o carvado puro tem maior termoestabilidade, caracteristica também observada por
Liu et al. (2015). Apés 470°C e 370°C, observa-se um decaimento massico abrupto até
720°C e 640°C para o carvdo puro e o modificado, respectivamente. A redugdo massica
iniciando-se em 100°C até 720°C e 640°C, em cada carvao, esta associada a carbonizacdo da
estrutura e liberagdo dos materiais volateis oriundos do substrato utilizado na fabrica¢ao do
carvao ativado. Observa-se que o carvdo modificado apresenta menor contetido de carbonos
volateis (92,35%). E possivel que o hidroxido sodio arraste esse material. O contetido de
carbonos fixos e cinzas sdo determinados a partir do decaimento massico na regido do
gréfico cuja temperatura é superior a 720°C e 640°C. Especificamente, o contetdo de cinzas
é determinado a temperatura maiores que 900°C, quando o gas oxigénio € injetado na
camara equipamento, e esse reage com a amostra liberando o didéxido de carbono e
produzindo as cinzas do carvdo em analise. Portanto, em relacdo ao contetdo de cinzas
(Tabela 4.4), visualiza-se que o carvao ativado modificado tem maior quantidade desses
inorganicos, onde esse resultado estd associado a impregnacdo alcalina do carvéo
(DIMITROS et al., 2008, WICKRAMARATNE; JARONIEC, 2013).

4.2 ESPONTANEIDADE DAS REACOES ENTRE OS HIDROXIDOS E O CARBONO

O carvdo ativado tem nanoestrutura de camadas de carbono (SERPE;
FIGUEIREDO, 2009). Ha trabalhos que propdem que, ao impregnar o carvao com hidroxido
de so6dio ou potassio, ocorreram as reacdes entre o carbono e 0s compostos basicos
resultando em carbonato do metal, metal elementar e hidrogénio ou metal elementar, gas
carbbnico e agua (Tabela 4.5). Lillo-Rddenas et al. (2003) avaliaram as possibilidades

dessas reacOes existirem através dos estudos de energia livre de Gibbs. Hosseini et al.(2015)
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sugerem que apds a reacdo hd a decomposicdo do carbonato produzido, atribuindo ao gés
carbonico liberado a formagédo de novos poros dos adsorventes analisados.

Portanto, foi avaliada a espontaneidade das reagdes entre os hidréxidos, usados na
impregnacédo, e o carbono da superficie do carvdo nas condi¢des de temperatura e pressao,
utilizadas no preparo dos carvdes modificados (Tabela 4.5).

Tabela 4. 5- Energia de Gibbs das possiveis reacdes entre C e 0s hidroxidos.

Energia Livre de Gibbs Energia Livre de Gibbs

Reagdo (a1bare 298K) (k) (a1 bar e 373K) (kJ)
ANaOH + C = 4Na + CO, + 2H,0 154,76 196,98
6NaOH + 2C - 2Na + 3H, + 2Na,CO; 40,8 56,65
AKOH + C > 4K + COj + 2H,0 420,24 523,62
6KOH + 2C = 2K + 3H, + 2K,COs 102,36 125,91
2Mg(OH); + C = 2Mg + CO, + 2H,0 398,54 495,95

3Mg(OH), + 2C > Mg + 3H, +

IMGCO, 105,81 130,17
2Ca(OH); + C - 2Ca + CO, + 2H,0 428,66 533,85
3Ca(OH); + 2C - Ca+ 3H, + 2CaCOs 103,43 126,98

Observa-se que as reacGes tém energia Gibbs superior a zero, isto é, a reagdo €
espontanea apenas no sentido inverso das reacdes propostas presentes na Tabela 4.5, ou seja,
nas condicdes de 1 bar e 298K e 373K as reacdes sdo espontdneas na formacdo dos
reagentes. Portanto, nessas condicdes de temperatura e pressdo ndo ha reacdo entre o

carbono e os hidroxidos de acordo com 0s mecanismos proposto.

Tan et al. (2014) propuseram que o hidréxido de sddio permanece enclausurado nos
microporos do carvao ativado impregnado com o hidréxido desse metal; Tsai, Jeng e Chiang
(2001) e Chiang et al. (2007) também modificaram o carvdo ativado em solucdo de
hidroxido de sédio, e observaram os cristais do composto alcalino sobre a superficie do
carvao. Liu et al. (2015) propGe a presenca da molécula alcalina de sddio na superficie do
carvao ativado. Logo, de acordo com as pesquisas anteriores e com a analise da
espontaneidade das reacdes, propde-se que os hidroxidos de sddio, potassio, magnésio e

calcio permanecem como cristais, sobre a superficie do carvao, apds a impregnagéo.



76
4.3 ESTUDOS ADSORTIVOS

Os estudos adsortivos estdo fundamentados na anélise da curva de ruptura do leito
fixo. Eles consistiram na avaliagdo preliminar da dindmica de adsorgéo e posteriormente sua
modelagem e simulacdo, onde a partir das curvas de ruptura obtiveram-se os dados de
equilibrio de adsorcdo do gas carbdnico. Tais estudos permitiram a determinagdo de
parametros importantes, como o tempo de ruptura, capacidade de equilibrio de adsorcéo de
gas carbbnico e como esses parametros variam com a concentracdo de adsorbato.
Informagdes fundamentais a adsorcdo em leito fixo e, por conseguinte, ao sistema de

adsorcao por modulacéo de pressao.

4.3.1 Analise preliminar da dindmica da coluna de adsorgéo

A dindmica do processo de adsorcdo € exposta através dos perfis de concentracao
molar dos componentes CH4 e CO,, separadamente, do gas efluente da coluna de adsor¢édo
em funcdo do tempo (Figura 4.14). As curvas de ruptura, elaboradas a partir dos dados

experimentais (APENDICE C), foram determinadas para todos os ensaios da Tabela 3.2.

Os graficos de ruptura (Figura 4.14) exibem altas concentracfes iniciais de gas
metano iguais ou proximos 100%, e auséncia de gas carbOnico nas primeiras amostragens.
Portanto, os leitos estdo retendo o gas carbdnico, produzindo um efluente rico em CH, de
teor superior a 97,5% de metano até o instante de ruptura. O alto percentual de metano no
efluente, esta associado & maior difusividade dessa molécula no leito adsorvedor e,
possivelmente, ao equilibrio de adsorcdo desfavoravel entre a superficie dos carvdes e o
CH,. Essa analise possibilita a afirmacdo de que o carvdo ativado e os carvdes ativados
modificados adsorvem o CO; e viabilizam o escoamento de gas enriquecido de metano até

0s instantes de ruptura.

Averigua-se o mecanismo de selecdo do gas carbdnico pelo peneiramento molecular.
Para que haja o peneiramento molecular é necessario que as cavidades do carvao tenham,
em maioria, dimensdes inferiores a 3,40 A e superiores a 3,30 A, que correspondem ao
diametro cinético do CH, e CO», respectivamente (ZHAO; LIU; HAN, 2015). De acordo
com a caracterizacdo realizada, observa-se que os carvdes apresentam cavidades de diversos
tamanhos e cujos didmetros médios estdo acima de 45,0 A (Tabela 4.2). A existéncia de
poros de didmetro maiores que 3,40 A, em todos os carvdes aplicados permitem a difusio de

gas metano e gas carbbnico nas cavidades dos adsorventes. Portanto, a seletividade de
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dioxido de carbono em relacdo a g&s metano esta associada ao equilibrio termodinamico
mais favoravel entre o gas carbdénico e os carvdes ativados em detrimento do equilibrio
termodinamico entre o gas metano os carvdes (BACSIK et al., 2016) Propde-se que o
equilibrio entre o adsorbato e a superficie do carvao é realcado, pois a molécula de diéxido
de carbono tem momento de quadrupolo, j& a molécula de metano ndo tem essa
caracteristica (ALVAREZ-GUTIERREZ, et al., 2016, BACSIK et al., 2016, ZHAO; LIU;
HAN, 2015).
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Figura 4. 14 - Perfis de concentracdo molar do gas efluente de gas carbdnico e gas metano,
separadamente, em funcdo do tempo operacional da coluna para os carvdes modificados e o
carvao puro. Cada carvdo é representado por curvas de diferentes cores sendo a continua
para 0 CO; e a pontilhada para o CHa.
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A partir do progresso do fluxo no leito, verifica-se que a concentracdo molar relativa
de gas metano reduz e a de gas carbdnico aumenta, ambos cessando no tempo de saturagao
(Figura 4.14). Considerando o ponto de ruptura o instante em que a concentracdo molar de
géas carbbnico no gas de saida € igual a 3,5%, compararam-se os diferentes carvdes ativados
(Tabela 4.6). A sequéncia dos carvdes analisados, em ordem crescente de tempo de ruptura
do perfil de concentragdo, é: AC-Mg(OH), (1,0M) < AC-KOH (1,0M) < AC< AC-NaOH
(0,1M) < AC-Ca(OH); (1,0M) < AC-NaOH (1,0M).

Tabela 4. 6 — Tempos de ruptura dos perfis de concentracdo dos diferentes carvoes ativados.

Carvéo Ativado Experimento Pressio Parcial de CO(atm) | cTP0 e ruptura

(8)

Puro Ensaio B 0,244 115
AC-NaCH (0,1M) Ensaio B 0,225 180
AC-NaCH (1,0M) Ensaio B 0,186 255
AC-KOH (1,0M) Ensaio B 0,219 100
AC-Mg(OH), (1,0M) Ensaio A 0,299 17
AC-Ca(OH), (1,0Mm) Ensaio A 0,072 235

Uma analise preliminar das curvas de saturacdo para um mesmo carvdo ativado, o
AC-NaOH (0,1M), a pressdes parciais de gas carbdnico no gas de entrada de 0,144, 0,225,
0,226, 0,411, 0,447atm, foi realizada. Aos dados experimentais, ajustou-se a funcdo de
Boltzmann, cujos parametros estdo no APENDICE D. A aplicacdo dessa funcéo resultou em
bons ajustes, cujos graficos obtiveram bons coeficientes de determinacdo (R?) proximos a
1,0 (Tabela 4.7 e Figura 4.15). Isso propde que a variabilidade da concentracao relativa, esta

correlacionada com a variacdo do tempo (t), de acordo com a fungéo proposta.

Tabela 4. 7 - Caracteristicas da dindmica de adsor¢do no leito de carvao ativado AC-NaOH
(0,1M).

Concentragdo Quantidade Coeficiente
x . . molar inicial  Tempo de adsorvida na de
Carvéo Ativado Ensaio de CO, ruptura (s)  saturagdo do leito  determinagao
(%mol.mol™) (10%mol.kg™) (R?
A 14,44 236 37,9 1,00
B 22,52 181,52 57,7 0,99
AZ)_T:/I?H C 22,6 162,66 68,78 0,99
’ D 41,09 129,5 86,19 0,99
E 44,71 91 129,94 1,00
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Figura 4. 15 - Perfis de concentracdo de CO, em leito de AC-NaOH (0,1M) ajustado a
funcéo de Boltzmann, destacando-se os tempos de ruptura de cada ensaio de adsorcao.

A tendéncia das curvas tipo S estd associada aos fatores que influenciam a
transferéncia de massa, isto €, o equilibrio de adsorcéo, a dispersdo axial e a difusdo do
adsorbato no interior do sélido. Os perfis de concentracdo (Figura 4.15) tem curvatura ampla
sugerindo que o processo € influenciado pela resisténcia de transferéncia do gas carbonico.
Caso ndo o fosse, o perfil seria semelhante a funcdo degrau (MCCABE; SMITH;
HARRIOT, 1993, RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1993; YANG, 2013)

Analisando-se os dados da dinamica de adsorcdo em leito fixo, observa-se que no
carvao ativado modificado em hidréxido de sodio 0,1M, (Tabela 4.6, Figura 4.15) ha a
reducdo do tempo de ruptura com o aumento do percentual molar de diéxido de carbono no
gas de entrada, como também ha o aumento das capacidades no instante de ruptura e de
saturacdo. O acréscimo da concentracao proporciona uma maior forga motriz a transferéncia
do adsorbato ao adsorvente, o que explica a uma maior capacidade de adsorcdo de gas
carbdnico do solido no instante de ruptura e de saturacdo (GOEL; BHUNIA; BAJPAI,
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2016), como observado na Tabela 4.7. Em relacdo ao tempo de ruptura, sugere-se que a
maior presenga de gas carbonico no fluido eleva a taxa de transferéncia de massa, reduzindo
o tempo para que o fluido alcance os 3,5% (mol.mol™) de CO, no gés efluente. Segundo
Garcia et al. (2011), ao aumentar a pressdo parcial de gas carbdnico, eleva-se também o
tempo de ruptura. Porém, para esse caso, além da pressdo parcial, existiu também o aumento
da pressao total. Em geral, através da isoterma de adsorcdo de gas carbdnico em pressdes
mais elevadas, 0s adsorventes tém maiores capacidades para esse adsorbato. Portanto,
mantendo-se constantes os parametros do processo adsortivo e em maiores concentragdes de
gas carbonico no géas afluente, reduz-se o tempo até a ruptura da zona de transferéncia de
massa (BALSAMO et al., 2013, HOSSEINI et al., 2015). Portanto, para operagdo do
sistema adsortivo e producdo de biometano com concentragdo maxima de 3,5% mol de gas
carbbnico, é fundamental determinar o contetido de CO, do gas afluente e, através da curva
de ruptura, identificar o tempo ruptura, instante este em que o gas afluente deve ser
conduzido a outra coluna de adsorcdo e, a coluna anterior seguir para a etapa de

regeneracao.

4.3.2 Avaliacéo das capacidades de adsorcéo de CO,

As curvas de ruptura foram obtidas para os carvdes ativado em analise, variando-se
as pressdes parciais do gas carbonico (Tabela 3.2), mantendo-se constante a pressao total de
gas afluente e temperatura. A partir dos perfis de concentracdo de CO, e da Equacdo 3.8,
determinou-se a capacidade dindmica de adsorcdo de gas carbdnico que esta exposta em

funcédo da pressdo parcial de CO; do gas de entrada através da Figura 4.16.

Cada dado na Figura 4.16, referente a um carvao, corresponde a um ponto da
isoterma de adsorcdo desse solido em relacdo a adsorcdo do CO, do carvdo em analise
(BALSAMO et al., 2013, GOEL; BHUNIA; BAJPAI, 2016, LEE et al.,2012). Por
conseguinte, avaliando-se a tendéncia dos pontos da isoterma de cada carvdo, observa-se
que os perfis das capacidades em relacdo a pressdo parcial de gas carbonico, exibem uma
curvatura de isoterma favoravel ou linear para a adsorcdo desse adsorbato, que corrobora a

andlise preliminar da dindmica de adsorcdo onde se observa a remocao inicial do CO,.
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Figura 4. 16 - Variacdo da capacidade de adsorcdo do CO, em funcéo da concentracéao
inicial do adsorbato.

Comparando-se cada carvdo em andlise (Figura 4.16), avalia-se que na regido de
pressdes parciais proximas a 0,15atm os carvGes com maiores capacidades de adsorcdo de
CO,, em ordem crescente, sdao: AC-Ca(OH),(1,0M) < AC-NaOH(1,0M) < AC-KOH(1,0M)
< AC < AC-NaOH(0,1M). Em pressbes parciais mais elevadas, préximas a 0,55 atm, 0s
carvbes com maiores capacidades de adsorcdo de gas carbdnico, em ordem crescente, sao:
AC-Mg(OH),(1,0M) < AC-KOH(1,0M) < AC. No entanto, ressalta-se que a pressdes
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parciais de 0,41atm e, portanto, menor que 0,55atm, o carvdo ativado impregnado com
solucdo de hidroxido de sédio 0,1M tem capacidade de CO», 1,29 mol.kg™, maior que AC,
AC-KOH(1,0M), AC-Mg(OH),(1,0M). Na adsorcédo a medida que se eleva a concentracao
de gas carbbnico sobre a superficie do sélido, presente no fluido, elava-se também a
quantidade do adsorbato retida no adsorvente. Portanto, se AC-NaOH (0,1M) apresenta
maior capacidade a pressdo menor, esse resultado da indicios de um desempenho adsortivo

melhor que os demais.

A partir das consideracdes de que os hidroxidos ndo reagem com o carbono estrutural
do carvdo e que 0s mesmos permanecem depositados sobre a superficie do carvao
(CHIANG et al., 2007; LIU et al., 2015; TAN et al., 2014; TSAI; JENG; CHIANG, 2001),
avalia-se a viabilidade termodindmica desses em reagir como o gas carbonico do fluido,
através da energia de Gibbs (Tabela 4.8).

Tabela 4. 8- Energia livre de Gibbs de reagdes entre hidroxidos e dioxido de carbono.

Energia livre de Gibbs da reacdo no estado padrao a

Reacbes 298K (KJ.mol™)
2NaOH + CO, > Na,CO3 + H,0 9789
2KOH + CO; = K,CO3 + H,0 4,893
Mg(OH); + CO, - MgCO; + H,0 2,748
Ca(OH), + CO, = CaCO3 + H,0 -5,364

Observa-se que os hidroxidos reagem espontaneamente nas condi¢fes padrdes a
298K, temperatura proxima de operacdo da coluna de adsorcdo. Avalia-se que a reacdo de
gas carbbnico com o NaOH tem maior espontaneidade que as reacfes com 0s demais
compostos alcalinos. Segundo Ozer et al. (2004), quanto maior o0 modulo da energia livre de

Gibbs mais energeticamente favoravel € a reacdo espontanea.

Em relacdo as menores capacidades de CO, dos carvdes ativados modificados em
hidroxido de K, Mg e Ca, os fatores possivelmente associados a esse desempenho estdo as
menores caracteristicas texturiais, tal como a area superficial (Tabela 4.1) e a
espontaneidade da reacdo (Tabela 4.8). A partir dos resultados, ressalta-se que o carvao
ativado impregnado com hidréxido de magnésio tem menor capacidade de adsorcao de gas

carbdnico em relagdo ao carvdo puro e aos modificado com KOH e NaOH (0,1M),



83

separadamente, em pressdes parciais de CO, superiores a 0,3atm. Plausivelmente, esse fato
esta associado a reducdo das caracteristicas texturiais e ao menor médulo da energia livre de

Gibbs da reacédo entre o gas carbdnico e a base.

Em relacdo aos carvdes modificados com hidroxido de sédio a 0,1M e 1,0 M,
visualiza-se através da Figura 4.16 que o AC-NaOH(0,1M) tem melhor desempenho a
pressOes parciais a 0,15 atm, a pressdes além de 0,4 atm nédo € possivel comparar os carvoes.
No entanto, observa-se que em solugdo de impregnacdo de maiores concentracdes a reducéo
das caracteristicas estruturais em relacdo ao modificado em NaOH(0,1M), é maior
(Tabela 4.1). Supondo-se que o hidroxido de sddio se deposita sobre a superficie do carvao
ativado, esse depdsito reduz a superficie livre do adsorvente para a interagdo com o
adsorbato. Em solucdo de menor concentragdo, é possivel que o hidréxido de sodio reaja
com o gas carbbnico formando o carbonato que precipita (Tabela 4.8) e, concomitantemente,
0 atraia para a superficie, promovendo a adsorcdo fisica. Esse processo € tal como observado
nas zeolitas, onde cations sobre a superficie do carvdo ativado aumentam o campo elétrico
que age mais intensamente sobre as moléculas de gas carbdnico, pois ha na conformagéo da

molécula um momento dipolo (BACSIK et al., 2016):
Na+ € interacdo ion-dipolo> *0=C=0°%"

Sugere-se que em concentracdes mais elevadas de hidroxido de sodio é possivel que
haja a predominancia da reacdo, reduzindo-se o processo de adsorcdo entre superficie do
carvao e adsorbato, o que pode estar associado a diminuicdo da quantidade de CO, retida.
Portanto, é importante que haja um equilibrio entre o processo de adsor¢do quimica e fisica
para que haja um carvdo ativado modificado com solucdo de hidréxido de sédio em
concentragbes ideais para otimizar a capacidade de adsorcdo de gas carbdnico,
conjuntamente com a sua capacidade de ser regenerdvel uma vez que esse € um fator

essencial aos adsorventes.

4.3.3 Modelagem do equilibrio de adsorc¢do de gas carbénico em AC-NaOH(0,1M)

As relacdes de equilibrio entre adsorbato e a superficie do adsorvente sdo avaliadas
através das isotermas de adsorcdo. A partir das capacidades dinamicas de remoc¢édo de gas
carbbnico as diferentes pressdes parciais, avaliaram-se 0os modelos de isoterma de adsorcao.
O carvéo ativado averiguado foi o impregnado em solucdo de NaOH 0,1M pois diante do
carvao puro, do carvao impregnado com solucdo de KOH (1,0M) e do impregnado com
Mg(OH), (1,0M), a pressoes parciais de CO, préximas a 0,5 atm, o AC-Na(OH) (0,1M) tem
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maior capacidade, 1,29mol.kg™, em uma pressdo parcial aquém ao demais, de 0,41 atm
(Figura 4.16). Como os dados experimentais da Figura 4.16 exibem a tendéncia favoravel
das isotermas para os diferentes carvoes, na isoterma de adsor¢do ao se elevar a presséo
parcial do adsorbato no gas afluente, eleva-se a quantidade de adsorbato aderido a
superficie. Logo, AC, AC-KOH, AC-Mg(OH), cujas capacidade de gas carbbnico a ~0,5
atm s&o 0,96, 0,80 e 0,62mol.kg™, respectivamente, tem desempenho inferior ao AC-NaOH
(0,1M).

Os modelos referentes a isoterma de adsorcdo de gas carb6nico ajustados aos dados
experimentais de AC-NaOH foram os modelos de Langmuir, Freundlich e o modelo linear
(Figura 4.17). O modelo de Langmuir é ajustado a adsor¢cdo em adsorventes microporos e/ou
em que haja adsor¢do quimica, havendo a formacdo de uma monocamada de adsorbato no
adsorvente. O modelo de Langmuir foi utilizado por Balsamo et al. (2013), Casas et
al.(2012), Yuan et al. (2013) onde obtiveram bons ajuste. Em relacdo ao carvéo ativado
modificado com NaOH (0,1M), a existéncia de microporos e a possibilidade da adsorcao
quimica, sugere que ha coeréncia em ajustar o modelo de Langmuir aos dados
experimentais. Alem de Langmuir, o0 modelo de Freundlich também foi ajustado, pois nesse
hd a possibilidade da adsorcdo formando mais de uma camada de adsorbato sobre o
adsorvente. Essa é uma caracteristica plausivel em adsorventes que tem uma ampla

distribuicdo de poros como é visualizado na Figura 4.11 do AC-NaOH (0,1M).

A Figura 4.17 expde os modelos ajustados aos dados experimentais. Os parametros
de cada modelo e o coeficiente de determinacdo estdo na Tabela 4.8. Observa-se que 0
modelo de Freundlich melhor representa os dados com R? = 0,83 (Tabela 4.9). Esse modelo
ajusta-se as isotermas de adsorcdo reversiveis e em adsorvente onde ha a possibilidade de
formacdo de mais de uma camada de adsorbato, porém o modelo ndo apresenta uma
quantidade limite de adsorcdo como observado na isoterma de Langmuir (FOO; HAMEED,
2010).

A existéncia de poros maiores no carvao ativado tratado a NaOH 0,1M possibilita a
adsorcdo em multicamadas e o ajuste de Freundlich propGe a reversibilidade do processo
adsortivo, fator primordial aos adsorventes empregados no PSA. Os parametros desse
modelo encontrados foram a constante de Freundlich e fator exponencial da concentragéo,
ki = 2,01 e n=1,44, onde ki € um parametro comparativo entre isotermas e que em alguns
casos da indicios da capacidade de adsor¢do. O expoente 1/n; estd associado a

heterogeneidade do adsorvente e afinidade, onde em valores n; superiores a 1 o modelo
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sugere a adsorcdo quimica. InteracGes dessa natureza sdo plausiveis de existir entre 0 gas
carbdnico e a superficie do carvdo modificado diante da presenca de hidroxido de sodio
sobre a mesma que possibilita a reacdo entre 0 NaOH e o gas carbdnico, tal como observado
na Tabela 4.7 (BELHACHEMI; ADDOUN, 2011, FOO; HAMEED, 2010).

@ Dados

Modelo
Linear

—Modelo de
Langmuir

Capacidade de saturacdo, gs (mol.kg?)

— Modelo de
Freundlich

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Pressdo Parcial de CO, , P, (atm)

Figura 4. 17- Modelagem da isoterma de adsorcao de gas carbonico em carvdo modificado
em NaOH 0,1M.

Apesar do modelo de Freundlich ser o melhor ajuste em relacdo aos demais modelos
utilizados, o de Langmuir permite o a determinacao da quantidade maxima adsorvida, Qmaxt,
e da constante de equilibrio entre o gas carb6nico e a superficie do carvdo, b.. Segundo o a
equacdo de Langmuir a capacidade de saturacdo de géas carbdnico é 2,57mol.kg™, ja a
constante de equilibrio 1,73atm™. Balsamo et al. (2013) obtiveram resultados semelhantes
para a capacidade de adsorcdo de saturacdo do gas carbbnico em carvdes ativados de
diferentes tamanhos, 2,43 e 2,32mol.kg™. O ajuste de Casas et al. (2012) com esse modelo,

resultou em Gax. de CO, de 2,07mol.kg™.
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Tabela 4. 9 - Parametros da modelagem e coeficiente de determinagéo.

Parametros

Modelo — Coeficiente de determinacdo (R?)
Variavel Valor
Linear Kr 2,77 0,662
2,57
Langmuir Gmaxt 0,464
b, 1,73
. ks 2,01
Freundlich 0,832
Nt 1,44

A partir dos parametros de Langmuir, avalia-se se a adsor¢do é favoravel, linear ou
ndo favoravel, em uma determinada pressdo parcial do adsorbato (Pcoy), através do fator de

separacdo (R) calculado utilizando-se a Equagéo 4.1.

1
1+bL*P

R, (4.1)

Caso R, seja maior que 1 a isoterma de adsorcéo é ndo favoravel; se R, equivalente a
1, a isoterma ¢é linear; e caso 0<R.<1, a isoterma é favoravel (NASCIMENTO et al., 2014).
Para analise do AC-NaOH a 0,4atm, esse parametro € equivalente a 0,59, indicando a

adsorcdo favoravel de gas carbonico.

Portanto, diante da modelagem do equilibrio de adsorcéo, verificou-se que a isoterma
é favoravel, de acordo com o fator de separacdo, R, e que 0 modelo de Freundlich obteve
melhor ajuste e esta coerente com as caracteristicas estruturais e quimicas do carvao

impregnado com solucdo de NaOH (0,1M).
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4.3.4 Avaliacédo da simulacéo da dinamica de adsorcéo de CO, em AC-NaOH(0,1M)

A simulacdo das equacdes diferenciais parciais proposta para a modelagem da
dindmica de adsorcdo do CO, em AC-NaOH(0,1M) foi realizada considerando o0s
parametros do leito fixo expostos na Tabela 4.10.

Tabela 4. 10 — Parametros do leito adsorvedor

Parametro Valor Unidade
Diametro equivalente da particula (dm) 0,06 mm
Fracdo de vazios (¢) 0,35 -
Velocidade superficial (v) 0,001353 m.s™
Comprimento Leito Adsorvedor (L) 57 mm
Temperatura (T) 297 K
Presséo (P) 1 Atm
Densidade da particula (pp) 950 (kg.m?)
Reynolds (Re) 0,001954187 -

A Tabela 4.10 ilustra os parametros resultantes da modelagem numérica e simulagéo
e analisando os resultados observa-se que o coeficiente de dispersdo axial (Daz) € inferior a
1, isto é, o escoamento é caracterizado como pistonado. Ao analisar o coeficiente
transferéncia de massa do modelo de forca motriz linear (K.), parametro associado ao
transporte de gas carbdnico no interior do solido, constatou-se valores baixos desse
coeficiente, isto é, alta resisténcia a transferéncia de massa entre a camada limite e a
superficie do sélido. Os perfis de concentracdo de gas carbbnico, resultante das simulaces,
estdo expostos na Figura 4.18. Esses perfis sdo semelhantes aos obtidos ajustando-se a
funcdo de Boltzmann (Figura 4.15). Portanto, comparando-se 0s tempos de ruptura expostos

na Tabela 4.6 e Tabela 4.10, avalia-se que os resultados reproduzem os dados experimentais.

De acordo com as analises de Dantas et al.(2011), para o transporte de gas carbdnico
em leito composto por zedlitas 13X, cujo gas de entrada era uma mistura de 20% de CO, e
80% de N, o coeficiente de transferéncia de massa (K.) do gas carbdnico na zedlita era de
0,065s™. O maior valor de K, da pesquisa de Dantas et al. (2011), em comparacio com 0s
valores desse parametro determinado para o carvao ativado modificado com NaOH (0,1M)
(Tabela 4.10), possivelmente esta associado as caracteristicas texturiais dos diferentes

adsorventes. Segundo Plaza et al. (2011), os carvoes ativados com maiores volumes de
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microporos tém menor difusividade de gas carb6nico no interior do sdlido. Ja as pesquisas
de Balsamo et al. (2013) analisaram diferentes carvOes ativados, separadamente, sendo um
com diametro entre 600-900um (F600-900) e outro, entre 900-1200um (F900-1200), em
leito fixo onde o gas afluente era composto por 15% de CO, e 85% de N,. Através da
modelagem e do transporte de massa em relagdo ao gas carbdnico, os autores exibiram que
a etapa limitante era resisténcia a transferéncia de CO- no interior dos carvoes, essas de 0,58
e 0,3s?, para F600-900 e F900-1200, respectivamente. Os autores atribuem menor
resisténcia do carvao F600-900 ao volume maior de microporos cujo diametro esta entre 0,7
e 2 nm. Logo, diante dos resultados, conclui-se que um fator contribuinte ao valor de K.
equivalente a 0,0002 s&o as caracteristicas texturiais do carvdo AC-NaOH(0,1M), tais como,
possivelmente, o maior volume de microporos de didmetro entre 0 e 0,7 nm, como
observado em Balsamo et al .(2013). E possivel que os dep6sitos de hidroxido de sodio
também contribuam ao valor de K_ pois o agente impregnante bloqueia 0s poros

dificultando o acesso do adsorbato a superficie livre do adsorvente.

Em relacdo a simulacdo, o modelo matematico proposto a transferéncia de massa do
processo adsortivo de gas carbonico em leito fixo, descreve o perfil de concentragédo
resultante dos dados experimentais (Figura 4.16). Logo, como foi observado na analise
preliminar (Tabela 4.7), também se verificou que ao elevar a pressdo parcial de gas

carbbnico o instante de ruptura de cada perfil € reduzido.

Tais informacGes sdo relevantes a analise dos fatores que influenciam a dindmica de

adsorcao, e, por conseguinte, no melhoramento do processo adsortivo.

Tabela 4.10 — Parametros resultantes da modelagem numérica e simulagédo

. Ensaio de adsor¢do em AC-NaOH (0,1M)
Parametros da

Simulacéo
A B C D E
Pressdo parcial de
CO, no gas de 0,144 0,225 0,226 0,411 0,447
entrada (atm)
Daz (M%s™) 0,0607
K. (1.5 0,0002
Tempo de ruptura 246 192 168 126 103

()




I
H (o] (o] o
o o o o

(%mol.mol-1)

N
o

Percentual Relativo Molar de CO,,

80,0

Percentual Relativo Molar de CO,,
(%mol.mol1)

89

(a) [ ] < 100,0 (b)
O
&)
S 800
E ~
SZ
o
o £ 60,0
® Dados . BE @ Dados
Experimentais @ & 40,0 Experimentais do
do Ensaio A = Ensaio B
—Simulagiode £ 55 = Simulagdo de AC-
AC-NaOH(0,1) 8 ’ NaOH(0,1) Ensaio
Ensaio A & B
0,0
100 200 300 400 500 00 1500 3000 4500 600,0
Tempo, t (S) TempO, t (S)
(c) - 1000 || (d) =
o
O
S 800
T ~
3
=8 600
@ Dados Z= @ Dados
Experimentais S £ Experimentais
doEnsaioC & & 40,0 do Ensaio D
——Simulagiode S = Simulagéo de
AC-NaOH(01) § 20,0 AC-NaOH(0,1)
Ensaio C 5 Ensaio D
[a
0,0
00 1500 3000 4500 600,0 00 1500 3000  450.0
Tempo, t (s) Tempo, t ()
~ 1000 | | (e)
Q
O
3 800
E ~—~
§ 5 60,0
(@)
sE
52 Dados
S 40,0 Experimentais do
= Ensaio E
=
= 20,0 Simulagéo de AC_:—
S NaOH(0,1) Ensaio E
&
0,0
0,0 150,0_ 300,0 450,0 600,0
Tempo, t (s)

Figura 4. 18 - Simulacdo da dindmica de adsorcdo de CO, em leito de AC-NaOH (0,1M)
em cada ensaio de adsorcao, onde se variou a pressdo parcial do gas carbdnico no gas de
entrada: (a) Ensaio A, Pco2=0,144 atm (b) Ensaio B, Pc0,=0,225 atm (c) Ensaio C,
Pco2=0,226 atm (d) Ensaio D, Pco2=0,411 atm (e) Ensaio E, Pco,=0,447 atm.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

Foram analisados carv@es ativados modificados com solucdes alcalinas de hidroxido de
sodio, potassio, magnésio e célcio para separacdo de mistura de metano e gas carbénico com
a finalidade de futura aplicacdo no refino do biogés. Os resultados das analises permitiram

as seguintes conclusdes:
Em relagdo a caracterizagdo dos carvdes ativados:

e A andlise MEV permitiu a visualizacdo da superficie dos carvdes ativados, onde se
observou que todos tém os mesmos tipos de abertura de poros: do tipo cilindrico e do tipo
fenda. Nos carvbes impregnados, visualizaram-se dep0sitos sobre sua superficie dos
mesmos. Verificou-se, através das isotermas de adsorcdo de nitrogénio a 77K, que o0s
carvOes ativados alcalinizados tém as caracteristicas estruturais, area superficial, area de
microporos, volume total e volume de microporos, reduzida em rela¢do ao carvao ativado,
ao exemplo: AC tem &rea superficial de 2284 e AC-Ca(OH); (1,0M) de, 335m*.g™, uma
reducdo 85%. De acordo com a literatura e com os resultados observados, a impregnacéo
com solucdo esta associada a reducdo dessas caracteristicas resultante do bloqueio dos

poros pelos depositos.
Em relacdo as reacOes entre os hidroxidos e o carbono da superficie:

e Averiguou-se a possibilidade de reacdo entre os hidroxidos e o carbono da superficie
do carvéo a fim de verificar se os depdsitos sdo oriundos dessas reacfes. Observaram-se,
através do o célculo da energia de Gibbs, que as reacdes propostas ndo sdo espontaneas, e
de acordo com a literatura os hidroxidos permanecem como tais sobre a superficie do
carvao. Tal proposta é reforcada através da analise termogravimétrica do AC-NaOH(0,1
M), onde € observado um aumento do contetido de cinzas e umidade em relacdo ao carvédo
puro de 289% e 74%, respectivamente, associado ao NaOH. Isto é, o hidroxido de sddio, o
a gente impregnante, se deposita como tal sobre a superficie do carvao sem que haja reacdo
deles com o carbono do carvao.

Em relacdo ao estudo adsortivo:

e A partir das curvas de ruptura, observou-se a producdo de um efluente rico em gas

metano até o instante de ruptura, isto €, os leitos com os carvdes puros e modificados

adsorveram o gas carbodnico,. A coluna operou com gas de entrada a latm, 297K e
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0,0033L.s™ onde variou-se a pressdo parcial de CO, entre 0,05 e 0,55atm, a massa do
carvdo utilizada foi de 10g. As capacidades de gés carbdnico dos diferentes carvoes, a
pressdes parciais maiores que 0,4 atm, exibiram a seguinte sequencia crescente de melhor
desempenho dos carvies: AC-Mg(OH),(1,0M)<AC-KOH(1,0M)< AC< AC-NaOH(0,1M),
com capacidades de CO; de 0,62 0,80 0,96 mol/kg a 0,5atm e 1,29 mol/kg a 0,4atm,
respectivamente. Portanto o AC-NaOH (0,1M) obteve melhor desempenho de adsor¢éo de
CO; no AC-NaOH (0,1M) é o de Freundlich cujo coeficiente de determinacéo é o R?=0,83.

e A modelagem da transferéncia de CO, no sistema adsortivo utilizando o AC-
NaOH(0,1M) propde que o escoamento no leito seja do tipo pistonado, pois Daz € igual
0,06m?.s™ e sugere grande resisténcia a difusdo do gas carbdnico, pois o coeficiente de
transferéncia no interior do sélido (K.=0,0002s™) tem valor reduzido em relagdo aos da
literatura. Associa-se a reduzida difusividade de CO, ao solido ao volume de microporos
do AC-NaOH(0,1M) e a presenca de depositos de hidréxido de sodio sobre a superficie do

carvao.

Portanto, diante dos resultados, em relacdo a capacidade de adsorcdo de gas
carbbnico, a impregnacdo em solucdo alcalina de hidréxido de sodio a 0,21M melhorou o
carvéo ativado puro, retendo 1,29mol.kg™ de gas carbonico a 0,4atm, onde o carvdo puro
reteve 0,96mol.kg™ de CO; a 0,5atm, apesar da reducdo das caracteristicas de fisicas do
carvao ativado impregnado. Logo, a pesquisa contribui para o melhoramento do carvao
ativado e do processo adsortivo em leito fixo e, por conseguinte, para tecnologia de

adsorcdo por modulacéo de pressdao (PSA) utilizada no enriguecimento do biogés.

5.2 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Segue as sugestdes para realizacdo de futuras pesquisas:

e Preparar 0s adsorventes em atmosfera inerte;

e Analisar a acidez do carvao ativado puro;

e Determinar as isotermas de equilibrio de adsor¢do do gas carbdnico e do gas metano
por método gravimétrico ou volumétrico;

e Determinar a entalpia de adsorc¢éo e avaliar se a adsor¢do € quimica ou fisica;.

e Utilizar o biogas oriundo de biodigestor instalado para avaliar o comportamento real

e producdo de biometano..
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APENDICE A

Anélise granulométrica do carvao ativado.

A Figura A.1 demonstra a distribuicdo acumulada e a distribuicdo granulométrica
resultante do peneiramento do carvao ativado. Observa-se, através da distribuicdo

acumulada, que o didmetro médio das particulas (Ds) é de aproximadamente 0,06mm.
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Figura A. 1 - Distribuicdo granulométrica do carvdo ativado
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APENDICE B

Calibracdo externa do cromatografo

A cromatografia € um processo de separagdo que atua principalmente pelos
mecanismos de adsorcdo e de particdo. O cromatografo é aplicado para as analises
qualitativas e quantitativas das amostras onde é necessario a calibracdo para avaliacdo da

composicao volumétrica ou massica da mesma.

Para a analise rigorosa da composicdo gasosa das amostras de efluente da coluna de
adsorcao, realizou-se a calibracdo externa. Dessa forma, injetou-se cautelosamente e por um
Unico operador os padrGes de metano, de diéxido de carbono e de nitrogénio em volumes

iguais aos das amostras.

Os célculos da concentracdo de um componente (C;) e do fator de correcdo do
mesmo (F;) foram efetuados atraves da Equacdo B.1 e Equacgéo B.2, respectivamente:

C; = m =100 (B.1)
_ i
F; = Cor (B.2)

Sendo: i refere-se ao i-ésimo componente da amostra; n; ao numero total de
constituintes da amostra; A;, a a area sob o pico do i-ésimo constituinte; Cy;, & concentracéo

padréo de i; Ay, a respectiva area padréo de i.
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APENDICE C

Dados experimentais referentes as curvas de saturacao de gas carbdnico e gas

metano.

A Tabela C.1 exibe os dados experimentais referentes as curvas de ruptura do gas
carbdnico e gas metano de cada ensaio na coluna de adsorcao.

Tabela C.1 — Dados experimentais de cada ensaio utilizando diferentes carvoes

Massa de Con_ce_n?ragéo Concentragéo no )
Carvéo Ensaio  adsorvente inicial L. Tempo, EfIl_Je_nte/Concentraglao
Ativado ©) (Yomol.mol™) t (s) Inicial (%mol.mol™)
CO% CH4% CO, CH,

110,0 0,0 114,9

250,0 81,9 102,7

333,5 93,4 101,0

AC-Puro A 10,4 13,0 87,0 440,0 103.0 99,5
5135  106,1 99,1

580,0 93,9 100,9

50,0 3,4 131,1

110,0 13,0 128,0

230,0 73,0 108,7

350,0 89,9 103,3

AC-Puro B 10,6 24,4 756 490,0 93,1 102,2
595,0 99,7 100,1

630,0 99,4 100,2

715,0  100,6 99,8

530,0  100,7 99,8

55,0 11,8 199,9

125,0 4,7 207,9

275,0 1022 97,5

355,0 97,6 102,7

AC-Puro C 10,3 531 46,9 505.0 98.0 102.3
655,0 97,6 102,8

920,0 94,6 106,1

995,0 100,3 99,7
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Tabela C.1 — Dados experimentais de cada ensaio utilizando diferentes carvoes
(continuagao)

Concentracéo Concentracdo no
Carvio _ Massade inicial Tempo, Efluente/Concentracéo Inicial

Ativado Ensaio adsorvente (%mol.mol™) t(s) ’ (%mol.mol™)
©) CO,% CHs% CO, CH,
49,8 0,0 117,1
AC 109,8 31,8 111,7
169,8 83,4 102,8
'\('fl\o/l'; A 10.4 146 84 o9 96,1 100,7
310,2 99,6 100,1
390,0 100,4 99,9
AC 190,0 0,0 122,9
2475 12,5 120,0
'\('fl\o,l'; B 104 186 8L4 45 73,3 106,1
3775 100,0 100,0
142,5 0,9 156,4
AC 285,0 93,3 104,4
395,0 97,6 102,0
'\('fl\o,l'; ¢ 10,3 B9 BT 5o 100,3 100,5
670,0 102,5 99,2
805,0 99,7 100,8
50,0 0,0 116,9
110,0 2,5 116,5
NAg-H A 10,7 14,4 gsg /00 41 1162
(o?1|v|) ! ! © 2898 63,8 106,1
350,0 96,4 100,6
410,0 103,6 99,4
50,0 9,8 126,2
110,0 0,0 129,1
AC- 170,0 10,5 126,0
NaOH B 10,2 22,5 775  280,0 88,2 103,4
(0,1M) 350,0 96,6 101,0
470,0 99,3 100,2
530,0 100,7 99,8
50,0 0,8 129,0
120,0 1,7 128,7
235,0 49,6 114,7
AC- 300,0 71,7 108,3
NaOH C 10,5 22,6 774 400,0 97,7 105,6
(0,1M) 590,0 102,3 105,8
680,0 100,1 105,3
840,0 99,5 100,7

955,0 99,7 99,3
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Tabela C.1 — Dados experimentais de cada ensaio utilizando diferentes carvoes
(continuagao)

2 inici ncentracdo n
Massa de Concentracéo inicial Concentragao no

AC\,[?{/\;%% Ensaio  adsorvente (%mol.mol) Ter?sr;o,t Err!lijfir;ﬁe&%]gle.?;ﬁ%?o

© CO,%  CH,% co, CH,

55,0 2,0 166,4

115,0 17,1 157,8

218,5 86,6 109,3

308,5 96,1 102,7

A(C(;";':AC;H D 10,1 41,1 58,9 395,0 102,2 98,5

4775 103,7 97,4

670,0 101,2 99,1

995,0 95,4 103,2

1080,0 103,3 97,7

145,0 10,0 172,8

215,0 43,5 156,5

295,0 84,8 112,3

385,0 96,0 103,2

AC-NaOH o 10,2 447 55,3 505,0 98,8 101,0
(0,1M)

625,0 100,6 99,5

762,5 98,6 101,1

920,0 101,0 99,2

1105,0 100,4 99,6

50,0 0,0 114,5

110,0 15,7 112,2

AC-KOH 170,0 66,8 104,8

(iM) A 105 12,1 873 230,0 87,1 101,9

290,0 93,5 100,9

350,0 99,8 100,0

67,5 1,6 127,6

180,0 52,0 113,5

AC-KOH 290,0 94,6 101,5

(iM) B 103 219 8.l 350,0 96,5 101,0

410,0 100,0 100,0

470,0 100,0 100,0

30,0 6,4 134,0

90,0 6,3 134,1

AC-KOH 145,0 62,5 113,6

(1M) ¢ 105 23,1 46,9 205,0 100,2 98,9

270,0 97,5 101,3

335,0 100,5 98,7
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Tabela C.1 — Dados experimentais de cada ensaio utilizando diferentes carvoes
(continuagéo)

Concentracéo Concentragéo no

Carvio _ Massa de inicial Tempo, Efluente/Concentragao
Ativado  ENS@lo adso(r\;ente (%mol.mol™) t(s) Inicial (Yomol.mol™)
: CO,% CHs% CO, CH4

10,0 7,4 139,5

50,0 46,1 123,0

AC- 110,0 80,8 108,1
Mg(OH), A 10,6 209 70,1 1700 81,1 108,0
(IM) 230,0 99,2 100,2
290,0 100,3 99,8

350,0 99,9 100,0

15,0 23,1 137,8

50,0 44,8 127,1

AC 110,0 76,6 111,5
170,0 98,1 101,0

M?ﬁ\)/ll;)z B 10,5 32,0 68,0 230,0 101.1 99.5
290,0 98,5 100,7

350,0 104,4 97,9

440,0 97,1 101,4

67,5 3,2 205,7

132,5 84,1 117,4

AC 217,5 102,0 97,8
325,0 100,0 100,0

M%£|C\)/|I;)2 C 10,6 52,2 47,8 450,0 99.9 100,2
565,0 99,8 100,3

690,0 100,8 99,1

905,0 97,6 102,6

49,8 0,0 107,8

AC 109,8 1,7 107,2
169,8 51,7 103,8

C"’(‘(lcl\)/lk)')z A 108 r2 810 o098 o1 100,6
289,8 99,1 100,1

390,0 100,9 99,9

49,8 0,0 117,0

AC- 109,8 18,2 113,9
Ca(OH), B 10,8 145 756 1698 88,8 101,9
(IM) 229,8 98,8 100,2

289,8 101,2 99,8
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Tabela C.1 — Dados experimentais de cada ensaio utilizando diferentes carvoes
(continuagéo)

Massa de Con_ce_n_tragéo Concentragéo no )
Carvao Ensaio  adsorvente inicial R Tempo, EfIl_Je_nte/Concentra%ao
Ativado (%mol.mol™) t (s) Inicial (Yomol.mol™)
© CO,% CH:% CO,%  CHs%
90,0 0,0 126,0
AC- 145,0 0,8 125,8
Ca(OH); C 10,3 20,6 46,9 205,0 26,6 119,1
(M) 270,0 77,0 106,0
395,0 96,2 101,0
55,0 34,9 147,7
AC- 122,5 102,9 97,9
Ca(OH); D 55 42,3 57,7 190,0 100,5 99,6
(M) 272,5 98,2 101,3

363,0 98,4 101,2
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APENDICE D

Parametros do ajuste da Fungdo de Boltzmann

A Tabela D.1 exibe os parametros resultante do ajuste da funcdo de Boltzmann aos
dados experimentais da curva de saturacao de gas carbonico.

Tabela D.1 — Parametros do ajuste de Boltzmann as curvas de saturacéo de CO,

Carvéao e Xo o
H 2
Ativado Ensaio R Valor Erro Valor Erro Valor Erro
A 0,98 99,38 324 212,75 28,12 24,59 18,07
AC B 0,99 97,75 154 186,73 7,16 42,62 4,99
C 0,98 98,39 2,61 167,46 45126 1435 152,40
AC- A 1,00 99,10 1,51 128,82 2,68 23,92 2,15
NaOH B 1,00 101,23 0,94 287,79 0,94 20,40 0,65
(M) C 1,00 100,00 1,00 233,48 1571 19,58 5,81
A 1,00 105,76 1,36 275,78 1,82 32,84 2,23
AC- B 0,99 99,28 3,02 226,05 10,43 26,44 4,81
NaOH C 0,99 100,31 1,68 244,79 5,82 48,30 5,91
(0,1M) D 0,99 100,54 1,32 16355 5,42 30,55 3,04
E 1,00 9951 0,56 225,99 1,92 39,02 1,74
AC- A 0,99 9527 257 150,03 4,51 25,51 3,61
KOH B 1,00 98,63 1,07 177,00 2,55 31,88 4,68
(M) C 0,99 99,91 243 136,14 321 16,99 3,63
AC- A 0,94 9576 459 5872 9,70 28,42 8,65
Mg(OH), B 0,99 100,99 158 60,83 3,84 38,71 3,78
(M) C 1,00 100,01 0,59 111,18 2,19 12,80 1,21
A 1,00 100,08 0,63 168,64 0,92 24,42 0,95
Ca?gh)z B 1,00 100,22 0,82 13524 1,26 16,84 0,71
(IM) C 0,99 100,73 3,71 235,10 5,81 27,18 4,21
D 0,99 100,00 159 56,84 8,54 2,95 15,98




