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RESUMO 

 

O biogás é um biocombustível oriundo da decomposição de substratos orgânicos 

biodegradáveis. A energia resultante do biogás é muito importante, uma vez que é uma fonte 

alternativa ao gás natural, reduzindo-se os impactos ambientais associados as emissões 

excessivas de gás carbônico na atmosfera. Em geral, a composição do biogás varia de 40-

75% de CH4, 15-60% (v.v
-1

) de CO2 e impurezas. Em virtude do alto teor de CH4, é possível 

enriquecer esse biocombustível removendo-se o gás carbônico e, por conseguinte, elevando-

se o percentual volumétrico de CH4. O enriquecimento do conteúdo de CH4 produz o 

biometano, substituto renovável do gás natural. A separação entre CH4/CO2 do biogás é 

plausível através da adsorção sob variação de pressão (PSA, Pressure Swing Adsorption). 

Um importante fator dessa tecnologia é o adsorvente e dentre vários materiais em uso há o 

carvão ativado (AC). O AC tem boas características texturiais, baixo custo e é de produção 

simples, no entanto outros adsorventes apresentam capacidades adsortivas de gás carbônico 

superiores ao AC. Considerando que o CO2 tem característica ácida, impregnou-se o AC em 

soluções de hidróxido de K, Ca e Mg a 1,0M e Na a 1,0 e 0,1M, separadamente para 

melhorar a capacidade de adsorção de CO2 do carvão ativado puro. A pesquisa consistiu em 

comparar as características dos carvões modificados, as capacidades dinâmicas de CO2 e 

avaliar a dinâmica de adsorção de gás carbônico na coluna com o carvão de melhor 

desempenho adsortivo de CO2. O sistema consistiu em coluna adsorvedora com 28mm de 

diâmetro e 187mm de altura que operou a temperatura, pressão e vazão de mistura gasosa 

semelhante ao biogás de 0,1MPa, 297 K e 0,0033L.s
-1

, nessa ordem. Os resultados das 

caracterizações demonstram que a impregnação alcalina reduziu as propriedades texturiais 

dos carvões ativados. A dinâmica de adsorção exibe a retenção de CO2 e a difusão de CH4 

por entre o leito para todos os carvões. As análises das capacidades de adsorção de CO2 

exibem a seguinte ordem crescente dos AC em relação à carga de CO2, a pressões parciais de 

CO2 maiores que 0,04MPa: AC-Mg(OH)2(1,0M)<AC-KOH(1,0M)<AC<AC-NaOH(0,1M), 

com capacidades de CO2 de 0,62 0,80, 0,96 a 0,05MPa e 1,29mol.kg
-1

 a 0,04MPa, 

respectivamente. Portanto, o carvão ativado tratado em hidróxidos de sódio a 0,1M têm 

maior capacidade de CO2 em relação ao AC puro. A modelagem da isoterma de adsorção de 

CO2 para o AC-NaOH(0,1M) permitiu a determinação da capacidade máxima de adsorção 

desse gás de 2,57mol.kg
-1

. A modelagem da transferência de CO2 resultou em perfis de 

concentração que reproduzem os dados experimentais. Essa pesquisa tem relevância, pois 

contribui ao desenvolvimento de adsorventes e processos adsortivos mais eficientes para 

remoção do dióxido de carbono em mistura de CH4/CO2, promovendo o melhoramento da 

tecnologia PSA e o refino de biogás. 

 

Palavras-chave: Biogás. Biometano. Enriquecimento de Biogás. Adsorção. PSA. Carvão 

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
-1

) of CH4, 

15-60% (v.v
-1

) of CO2 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 CO2 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
-1

, 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 CO2, at partial pressures superior 

to 0,04MPa: AC-Mg(OH)2(1,0M)<AC-KOH(1,0M)<AC<AC-NaOH(0,1M), with CO2 

capacity of 0,62, 0,80, 0,96 at 0,05MPa and 1,29mol.kg
-1

 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
-1

. 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 CH4/CO2 mixture, and thus 

promotes the PSA technology and the production of biomethane. 

 

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

 

  



 

 

 

 

LISTA DE ILUSTRAÇÕES 
 

 
Figura 2. 1 - Análise qualitativa das isotermas de adsorção ................................ 27 

Figura 2. 2 - Classificação das isotermas de adsorção física segundo a IUPAC 

(1982): Tipo I corresponde à adsorção em monocamada; Tipo II, à 

adsorção em mais de uma camada;   Tipo III, à interações fracas 

entre adsorbato-adsorvente; Tipo IV, à adsorção em mais de 

camada com histerese; Tipo V, à interações fracas entre adsorbato-

adsorvente com histerese; Tipo VI, a adsorção com formação de 

camadas ............................................................................................ 28 

Figura 2. 3 - Classificação 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 distribuição de poros maior na região dos microporos  ......... 29 

Figura 2. 4 - Regime dinâmico de adsorção em coluna de leito fixo com 

exibição do movimento da região de transferência de massa e 

como essa dinâmica é observado na curva de saturação  ............. 33 

Figura 2. 5 - Exemplo de gráficos de ruptura de curvaturas mais amplas e mais 

estreitas ............................................................................................. 34 

Figura 2. 6 - (a) Produção de biogás e seu (b) conteúdo de CH4 em diferentes 

tipos de substratos ............................................................................ 40 

Figura 2. 7 - Exemplo de siloxano de cadeia linear .............................................. 42 

Figura 2. 8 - Métodos de separação entre gás carbônico e gás metano ............. 43 

Figura 2. 9 - Separação por membrana ................................................................. 44 

Figura 2. 10 - Exemplo de sistema de purificação utilizando água ....................... 45 

Figura 2. 11 - Exemplo de processo de separação por PSA com 4 colunas 

adsorvedoras...................................................................................... 48 

Figura 3. 1 - Sistema de adsorção utilizado, composto por: (1) reator de leito 

fixo, (2) cilindros individuais de gás metano e gás carbônico, (3) 

válvulas, (4) medidores de vazão, (5) medidores de pressão, (6) 

dutos de polietileno, (7) cromatógrafo gasoso.................................. 55 



 

 

 

 

Figura 3. 2 - Esquema de empacotamento da coluna de adsorção ................... 56 

Figura 4. 1 - Análise de MEV do carvão ativado puro da marca ISOFAR, em 

escala de 100μm para 1 cm, onde particulados do tipo 

aglomerados de placas e de cilindros são visualizados.................. 63 

Figura 4. 2 - Análise de MEV do carvão ativado puro em escala de 20μm para 1 

cm. Destacam-se os poros dos tipos fenda e cilíndrico .................. 63 

Figura 4. 3 - Análise de MEV do carvão ativado puro, em escala de 2μm para 

1cm, observa-se a superfície aproximadamente uniforme.............. 64 

Figura 4. 4 - Análise de MEV do carvão ativado modificado em hidróxido de 

sódio a 0,1M, em escala de 100μm para 1cm, poros cilíndricos, 

particulados tipo aglomerados de cilindros ...................................... 65 

Figura 4. 5 - Análise de MEV do carvão ativado modificado em hidróxido de 

sódio a 0,1M, em escala de 5μm para 1cm. Visualização dos 

macroporos ....................................................................................... 65 

Figura 4. 6 - Análise de MEV do carvão ativado modificado em hidróxido de 

magnésio a 1,0M, em escala de 20μm para 1cm. Visualização de 

depósitos sobre os poros ................................................................... 66 

Figura 4. 7 - Análise de MEV do carvão ativado modificado em hidróxido de 

potássio a 1,0M, em escala de 10μm para 1cm, visualização de 

depósitos sobre os poros ................................................................... 66 

Figura 4. 8 - Análise MEV,em escala de 20μm para 1cm, de carvão ativado 

modificado em (a) solução de hidróxido de sódio a 0,1M e em (b) 

hidróxido de sódio a 1,0M com ampliação de 700x ..................... 67 

Figura 4. 9 - Análise MEV de carvão ativado a NaOH (0,1M), em escala de 

2μm para 1cm. Possível observação de menores cavidades ........... 67 

Figura 4. 10 - Isotermas de adsorção de nitrogênio a 77K para (a) todos os 

carvões ativados, (b) demonstra apenas os carvões modificados ..... 69 

Figura 4. 11 - Distribuição de meso e macroporos de todos os carvões ativados e 

(a) ampliação da distribuição na região dos mesoporos............... 70 

Figura 4. 12 - Percentual de volume de micro, meso e macroporo dos carvões 

ativados ............................................................................................. 72 

Figura 4. 13 - Termogravimetria dos (a) carvão ativado e (b) carvão ativado 

impregnado com solução de NaOH (0,1M)..................................... 73 



 

 

 

 

Figura 4. 14 - Perfis de concentração molar do gás efluente de gás carbônico e 

gás metano, separadamente, em função do tempo operacional da 

coluna para os carvões modificados e o carvão puro. Cada carvão 

é representado por curvas de diferentes cores sendo a continua 

para o CO2 e a pontilhada para o CH4.............................................. 77 

Figura 4. 15 - Perfis de concentração de CO2 em leito de AC-NaOH (0,1M) 

ajustado à função de Boltzmann, destacando-se os tempos de 

ruptura de cada ensaio de adsorção................................................... 79 

Figura 4. 16 - Variação da capacidade de adsorção do CO2 em função da 

concentração inicial do adsorbato..................................................... 81 

Figura 4. 17 - Modelagem da isoterma de adsorção de gás carbônico em carvão 

modificado em NaOH 0,1M.............................................................. 85 

Figura 4. 18 - Simulação da dinâmica de adsorção de CO2 em leito de AC-NaOH 

(0,1M) em cada ensaio de adsorção, onde se variou a pressão 

parcial do gás carbônico no gás de entrada: (a) Ensaio A, 

PCO2=0,144 atm  (b) Ensaio B, PCO2=0,225 atm (c) Ensaio C, 

PCO2=0,226 atm (d) Ensaio D, PCO2=0,411 atm (e) Ensaio E, 

PCO2=0,447 atm................................................................................ 89 

 

  



 

 

 

 

LISTA DE TABELAS 
 

 
Tabela 2. 1 - Composição do biogás, do gás de aterro e do gás natural ...... 39 

Tabela 2. 2 - Padrão de biogás para injeção na rede de distribuição de gás 

natural .......................................................................................... 40 

Tabela 3. 1 - Designação dos carvões ativados alcalinizados ...................... 51 

Tabela 3. 2 - Teor molar de dióxido de carbono e metano do gás de entrada. 55 

Tabela 3. 3 - Modelos de equilíbrio de adsorção aplicados............................. 60 

Tabela 4. 1 - Características estruturais dos carvões ativados........................ 69 

Tabela 4. 2 - Comparativo das características de microporos dos diferentes 

carvões ......................................................................................... 71 

Tabela 4. 3 - Métodos de separação entre gás carbônico e gás metano .... 72 

Tabela 4. 4 - Composição de carbonos voláteis, fixos, cinzas e umidade dos 

carvões ......................................................................................... 74 

Tabela 4. 5 - Energia de Gibbs das possíveis reações entre C e os 

hidróxidos...................................................................................... 75 

Tabela 4. 6 - Tempos de ruptura dos perfis de concentração dos diferentes 

carvões ativados ........................................................................... 78 

Tabela 4. 7 - Características da dinâmica de adsorção no leito de carvão 

ativado AC-NaOH (0,1M) ........................................................... 78 

Tabela 4. 8 - Energia livre de Gibbs de reações entre hidróxidos e dióxido de 

carbono ........................................................................................ 82 

Tabela 4. 9 - Parâmetros da modelagem e coeficiente de determinação .. 86 

Tabela 4. 10 - Parâmetros do leito adsorvedor ................................................ 87 

Tabela 4.11- Parâmetros resultantes da modelagem numérica e simulação. 88 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

 

ANP: Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis 

DEQ: Departamento de Engenharia Química 

EIA: Administração de Informação de Energia dos Estados Unidos 

IEA: Agência Internacional de Energia  

IUPAC: International Unit of Pure and Applied Chemistry 

MEV: Microscopia Eletrônica de Varredura   

POLICOM: Laboratório de Combustíveis e Energia da Escola Politécnica de Pernambuco 

PSA: Pressure Swing Adsorption 

UFPE: Universidade Federal de Pernambuco  

UNFCCC: Convenção das Nações Unidas sobre Mudança Climáticas 

UPE: Universidade de Pernambuco 

 

 

 

 

  

http://www.anp.gov.br/wwwanp/


 

 

 

 

LISTA DE SÍMBOLOS 
 

 
A Seção transversal da molécula de N2 Å 

Ai Área sob o pico do i-ésimo constituinte - 

Api Área padrão de i-ésimo constituinte - 

B1 Limite mínimo da função de Boltzman %mol.mol
-1

 

B2 Limite máximo da função de Boltzman %mol.mol
-1

 

bL Constante de Langmuir L.mol
-1

 

C Concentração do adsorbato na fase fluída no equilíbrio mol.L
-1

 

Ca Concentração molar do gás afluente %mol.mol
-1

 

CA Concentração molar de A mol.L
-1

 

CBET Constante de BET - 

Ci Concentração do i-ésimo componente - 

Cpi Concentração padrão de i-ésimo constituinte - 

Cs Concentração molar do gás efluente %mol.mol
-1

 

D50 Diâmetro médio das partículas mm 

DAZ Dispersão axial do componente A na direção z m
2
.s 

DL Diâmetro do leito mm 

Dm Difusividade molecular cm
2
.s 

dp Diâmetro da partícula mm 

Fi Fator de correção do i-ésimo componente  

FΩ Função integral de colisão - 

I I-ésimo componente  

k Constante de Boltzmann m
2
.kg.s

-2
.K

-1
 

K(t) Constante de Henry L.kg
-1

 

kf Constante de Freundlich 
mol

1-(1/nf)
.L

nf
.  

kg
-1

 

KL Coeficiente do modelo de força motriz linear cm
2
.s 

Lt Parâmetro da função de Boltzman s 

mad Massa da amostra de adsorvente g 

MCH4 Massa molecular de CH4 g.mol
-1

 

MCO2 Massa molecular de CO2 g.mol
-1

 

MN2 Massa molecular do N2 mol.g
-1

 

N Número de Avogadro mol
-1

 

n Números de mols Mol 

nt Número total de constituintes da amostra  

NAx, 
Fluxo molar de A relativo ao transporte por convecção e por 

difusão na direção x 
mol.s

-1
.m

-2
 

NAy 
Fluxo molar de A relativo ao transporte por convecção e por 

difusão na direção y 
mol.s

-1
.m

-2
 

NAz 
Fluxo molar de A relativo ao transporte por convecção e por 

difusão na direção z 
mol.s

-1
.m

-2
 

nf Parâmetro de Freundlich - 

P Pressão de equilíbrio do adsorbato atm 

P0/P Pressão Relativa de gás nitrogênio mmHg.mmHg
-1

 

PCO2 Pressão Parcial de CO2 atm 

PO Pressão de saturação do adsorbato no adsorvente atm 

q 
Quantidade de adsorbato retido no adsorvente no equilíbrio 

termodinâmico; 
mol.kg-1 



 

 

 

 

𝑞̅𝐴 Quantidade média de A no sólido mol.kg
-1

 

𝑞𝐴  Quantidade  removida de A por adsorção mol.kg
-1

 

qB Capacidade da monocamada adsorbato do modelo de BET mol.kg
-1

 

qL 
Capacidade de adsorbato retido em  monocamada do modelo 

de Langmuir 
mol.kg

-1
 

qrup Capacidade de adsorbato até o instante de ruptura mol.kg
-1

 

qsat Capacidade de adsorbato até o instante de saturação mol.kg
-1

 

qt Capacidade de adsorbato até o instante t mol.kg
-1

 

r,θ, z Coordenadas cilíndricas - 

RA 
Taxa molar de remoção de A do fluido pelo processo 

adsortivo por unidade de volume 
mol.L

-1
.s

-1
 

Re Número de Reynolds - 

RL Fator de separação - 

S Área superficial especifica do adsorvente m
2
.g

-1
 

Sc Número de Schmidt - 

Smicroporos Área superficial especifica dos microporos do adsorvente m
2
.g

-1
 

t Tempo operacional da coluna de adsorção s 

T Temperatura K 

Tf Temperatura Final K 

Ti Temperatura Inicial K 

tL Largura média da monocamada Å 

tO Parâmetro central da função de Boltzman s 

trup Tempo de ruptura s 

tsat Tempo de saturação da coluna s 

v Velocidade do fluido na direção z m.s
-1

 

Vadsor Volume do adsorbato retido em monocamada cm
3
.g

-1
 

Vf Volume final m
3
 

Vi Volume inicial m
3
 

x,y,z Coordenadas cartesianas m 

z Direção da altura do leito m 

 Símbolos Gregos  

∆𝐺𝑓
° Energia livre de Gibbs de formação no estado padrão kJ.mol

-1
 

∆𝐺𝑟𝑒𝑎çã𝑜
°  Energia livre da reação no estado padrão kJ.mol

-1
 

∆𝐻𝑟𝑒𝑎çã𝑜
°  Entalpia da reação nas condições padrões kJ.mol

-1 

ɛ Fração de vazios do leito - 

ϵ Força de Lennard-Jones m
2
.kg.s

-2
 

ϵCH4 Força de Lennard-Jones do CH4 m
2
.kg.s

-2
 

ϵCO2 Força de Lennard-Jones do CO2 m
2
.kg.s

-2
 

ρp Massa específica kg.m
-3

 

σCH4 Diâmetro de colisão do CH4 Å 

σCH4-CO2 Diâmetro de colisão entre CH4 e CO2 Å 

σCO2 Diâmetro de colisão do CO2 Å 
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1 INTRODUÇÃO 

O consumo energético mundial tem previsões de crescimento, segundo a 

Administração de Informação de Energia dos Estados Unidos (EIA), em 2040 serão 

utilizados 239 trilhões de kWh dos quais, 78% ainda serão de origem fóssil (EIA, 2016). 

Isso representa um aumento de 53%, considerando o consumo de 2015 de 156 trilhoes de 

kWh (ENERDATA, 2016).  O uso desses combustíveis de cadeias carbônicas longas como o 

carvão mineral, o diesel, o querosene e a gasolina são impactantes ao meio ambiente, em 

2012, liberaram 25,5 bilhões de toneladas de gás carbônico na atmosfera (EIA, 2016).  O 

acúmulo desse gás é tema da Convenção das Nações Unidas sobre Mudança Climáticas 

(UNFCCC), onde o Reino Unido e 196 países, Brasil incluso, reúnem-se anualmente para 

estabelecer políticas para mitigação das mudanças climáticas. Entre os acordos, busca-se 

reduzir as emissões de gases do efeito estufa, principalmente o gás carbônico, que 

contribuem para o aquecimento global (NARKIEWICZ; MICHALKIEWICZ, 2016) 

Entre as opções para redução do uso de energias fósseis, principal fonte 

antropológica de CO2 (HU et al., 2015), está a substituição dessas fontes por energias 

renováveis e entre essas estão as geradas a partir da biomassa, a bioenergia, por exemplo, o 

biometano, também designado de gás natural renovável que é produzido após o 

enriquecimento de conteúdo de metano no biogás. O biogás pode ser gerado a partir da 

decomposição anaeróbica da maioria dos substratos orgânicos provenientes dos resíduos 

urbanos e/ou agrícolas, com produção realizada em biodigestores ou a partir de aterros 

sanitários. O biogás e o gás natural renovável são, portanto, um meio sustentável de 

gerenciamento dos resíduos orgânicos, além de reduzirem as emissões naturais dos gases do 

efeito estufa (SONG et al., 2014, LI et al., 2015). 

O biometano tem composição semelhante ao gás natural e o componente majoritário 

de ambos é o CH4. Para o gás natural renovável, a concentração de metano é, em geral, 

superior 95%(vol.vol
-1

). Em consequência dessa semelhança, o biometano tem as mesmas 

aplicações do gás natural, possibilitando a sua injeção na rede distribuidora de gás ou 

armazenamentos em vasos de compressão. A compressão dessa bioenergia permite o seu uso 

como combustível veicular substituindo os derivados de petróleo no setor de transporte 

(RYCKEBOSCH; DROUILLON; VERVAEREN, 2011).  

A produção de biometano é oriunda das etapas de produção de biogás, purificação e 

enriquecimento do biogás (PETERSSON; WELLINGER, 2009). O biogás cru tem 
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composição variável e dependente de parâmetros como o método de processamento e o 

substrato aplicado. No entanto, o biogás é constituído por CH4 e CO2, em percentuais 

volumétricos de 50-75% e 25-45%, respectivamente, além de uma minoria composta por 

H2S, SO2, N2, H2O, NH3, H2, CO, siloxanos, entre outros (AEBIOM, 2014). A etapa de 

purificação retira os componentes minoritários. Já a etapa de enriquecimento tem como 

objetivo principal a remoção de gás carbônico e, por consequência, enriquecimento do 

conteúdo de metano, aumentando o poder calorifico do gás efluente.  

As metodologias de separação para realizar a separação CH4/CO2 são 

enriquecimento por absorção em água, separação criogênica, separação por membrana, 

absorção química e enriquecimento por adsorção/dessorção sob variação de pressão (PSA – 

Pressure Swing Adsorption) (ANDRIANI et al., 2014). Na Europa, a técnica mais aplicada é 

a separação por absorção em água, presente em 40% das instalações de produção de 

biometano enquanto a separação por PSA e, como também a separação por absorção 

química, têm uma representação de 25% (NIESNER; JECHA; STEHLÍK, 2013). 

A tecnologia PSA é de baixo custo de capital, requer reduzida quantidade de energia, 

seu equipamento é compacto, tem processamento simples e seguro, não requer o uso de água 

e, portanto, é um método promissor para realização da separação CH4/CO2 (AHN et al., 

2012, XIAN et al., 2015, AUGELLETTI; CONTI; ANNESINI, 2017). Essa metodologia 

fundamenta-se na adsorção sobre pressão da molécula alvo em um sistema composto por 

colunas de leito fixo, onde o recheio do empacotamento é regenerável ao se reduzir a 

pressão. Apesar de cada coluna operar em batelada, o sistema é considerado cíclico 

contínuo, isto é, quando um leito está saturado o gás de entrada é direcionado a outra coluna 

cujo empacotamento esteja regenerado, mantendo-se o fluxo de afluente contínuo 

(GRANDE,2011). O PSA teve sua primeira patente em 1930, porém um grande marco à 

tecnologia foi a  patente de Skarstrom (1960), que introduziu ao processo adsortivo a purga 

a pressões baixa para regeneração do leito. O PSA é uma metodologia de separação utilizada 

para diversas aplicações, como no fracionamento do ar, na desagregação de CO/H2, 

desumidificação de gases, recuperação de solventes, desidratação de álcoois, separação de 

gás hidrogênio produzido a partir da reforma a vapor de gás natural, separação de CO2/CH4 

de gás natural e biogás, entre outros (SIRCAR, 2002). Algumas referências que retratam o 

uso dessa tecnologia para o enriquecimento de metano do biogás são: Vyas et al. (1991), 

Santos, Grande e Rodrigues (2010), Saini, Pinto e Pires (2011), Chaemchuen et al. (2013), 

Álvarez-Gutiérrez et al. (2016), Augelletti, Conti e Annesini, (2017).  
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Na separação por adsorção através da variação de pressão, dois parâmetros são 

importantes: a engenharia do processo e o material do adsorvente (GRANDE, 2012). O 

adsorvente deve ser seletivo ao adsorbato, ter grande capacidade para o mesmo, ser de baixo 

custo e regenerável, portanto, a escolha do material que compõe o adsorvente é considerada 

complexa (GOMEZ et al., 2015) e o desenvolvimento de novos materiais, com a finalidade 

de otimizar essa tecnologia, é amplamente abordado em diversas pesquisas, tais como as 

desenvolvidas por: Cavenati et al. (2008) que averiguaram o uso de extrudado de 

organometálico de cobre para captura de CO2 diante de mistura CO2/CH4; Remy et al. 

(2013) compararam a capacidade de gás carbônico e a seletividade do mesmo a partir de 

uma mistura binária de gás carbônico e gás metano em zeólita KFI e zeólitas KFI 

modificadas através de metais alcalinos e alcalinos terrosos; Álvarez‐Gutiérrez et al. (2015) 

avaliaram diferentes métodos de ativação do carvão ativado produzidos através de sementes 

de cerejas para efetivação da separação gasosa. Portanto, alguns dos adsorventes utilizados 

na segregação da mistura CH4/CO2 para obtenção do gás natural renovável são: zeólitas, 

estruturados organometálico, peneira molecular de carbono, sílica gel e carvão ativado 

(SANTOS; GRANDE; RODRIGUES, 2010).  

O carvão ativado na forma de carvão, obtido da combustão da madeira, é aplicado 

em processo de separação desde a civilização egípcia, quando era utilizado como agente 

purificador. Os hindus também o utilizavam como filtro de purificação de água potável. No 

século 20, pesquisas com esse adsorvente tiveram maiores avanços onde desenvolveram os 

métodos de físicos e químicos de ativação, ampliando sua aplicabilidade. Exemplos de 

alguns usos são no branqueamento do açúcar, em mascaras de EPI para proteção de gases 

tóxicos e no uso medicinal para tratamento de infecções bacterianas (BANSAL; GOYA, 

2005). Portanto, o carvão ativado é obtido através da ativação física e/ou química aplicados 

após a carbonização da matéria orgânica, cuja finalidade é o desenvolvimento de uma 

estrutura porosa. Quando o carvão ativado é resultante da carbonização sólida, esse 

apresenta estrutura de camadas de grafeno defeituosa e desordenada que dão origem a 

porosidade (MARSH, REINOSO, 2006). A criação dessas cavidades produz um adsorvente 

de grande área superficial e poros que variam da classificação microporo a macroporo. 

Portanto, o carvão ativado tem características texturiais que possibilitam maior número de 

interações entre adsorbato e a superfície do adsorvente que podem contribuir para uma 

maior capacidade de adsorção do gás carbônico através do equilíbrio termodinâmico de 

adsorção.       
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Em relação a alguns adsorventes, tais como as zeólitas, o carvão ativado tem menor 

seletividade e menor capacidade de adsorção para o dióxido de carbono (CHOI; DRESE; 

JONES, 2009). Contudo, essas características podem ser aprimoradas através da 

modificação da química da superfície do mesmo (PEVIDA et al., 2008). As alterações da 

interface do adsorvente são realizadas através da inserção de moléculas à mesma, essa 

introdução poderá ser resultante de ligações covalentes entre as moléculas da superfície e as 

moléculas inseridas ou da adsorção física das moléculas inseridas (impregnação) (DAUD; 

HOUSHAMND, 2010). A modificação deve ser realizada considerando as características da 

molécula alvo que se deseja remover. Sabendo-se que o gás carbônico é um ácido fraco de 

Lewis, é pertinente a impregnação do carvão ativado com hidróxidos de metais alcalinos e 

alcalinos terrosos, para fins de melhorar a superfície desse adsorvente na adsorção de gás 

carbônico.  

1.1 OBJETIVO GERAL 

Considerando a relevância do carvão ativado para a adsorção e, por conseguinte, 

remoção de gás carbônico em mistura de biogás, a pesquisa teve como objetivo: Comparar 

os carvões ativados modificados com hidróxido de sódio, de potássio, de cálcio e de 

magnésio, separadamente, e o carvão ativado puro com relação a suas características físicas 

e químicas e suas capacidades dinâmicas de adsorção de gás carbônico; e analisar a 

dinâmica de adsorção da separação de CH4/CO2, em coluna de leito fixo, com o carvão que 

apresentar melhor desempenho de adsorção de CO2.  

1.1.1 Objetivos específicos  

Os próximos itens compõem os objetivos específicos da dissertação: 

 Avaliar os atributos texturiais e composicionais dos carvões ativados através das 

caracterizações dos mesmos;  

 Obter as curvas de ruptura do gás carbônico em coluna de leito fixo composta por 

carvões modificados e puros, separadamente, e determinar as capacidades dinâmicas 

de adsorção de gás carbônico, a partir dos perfis de saturação.  

 Para o carvão com melhor desempenho de adsorção de gás carbônico: modelar o 

equilíbrio de adsorção de CO2; determinar a capacidade máxima de adsorção de gás 

carbônico e a constante de equilíbrio de adsorção; modelar a transferência de massa 

em relação ao tempo de operação da coluna de adsorção.   
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

Este capítulo visa relatar a fundamentação teórica e recentes pesquisas pertinentes 

aos temas em que a dissertação está inserida.  

2.1 ADSORÇÃO   

 
  A adsorção é um fenômeno de superfície entre Gás/Sólido e Líquido/Sólido em que 

essa interface é enriquecida de um ou mais componentes presentes no fluido. Os compostos 

que enriquecem essa superfície são chamados de adsorbato e o sólido, de adsorvente, de 

acordo com a União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC - International 

Union of Pure and Applied Chemistry), IUPAC (1982). Na adsorção é possível regenerar o 

sólido retirando o adsorbato do mesmo, permitindo que o adsorvente seja novamente 

utilizado. Algumas variáveis que influenciam no processo de adsorção são: a temperatura, a 

pressão, a concentração do adsorbato, o tamanho dos poros, as forças presentes na superfície 

do solido, entre outras.
  

No sistema Fluido/Sólido a adsorção é realizada através de um dos três mecanismos 

ou uma combinação deles (RUTHVEN, 1984):  

 O equilíbrio termodinâmico entre adsorbato e adsorvente que está relacionado às 

interações entre os componentes e a superfície. 

 Velocidade com que o adsorbato se desloca no interior dos poros que está relacionado 

com a sua difusividade e é chamado efeito cinético. 

 Os diâmetros dos poros podem impedir a entrada de moléculas maiores, atuando o 

adsorvente como uma peneira molecular.  

Quando o equilíbrio termodinâmico prevalece, a adsorção pode ser classificada em 

relação ao tipo de interação entre adsorbato e adsorvente.  Quando houver troca ou 

compartilhamento de elétrons formando um complexo de superfície, ocorre a quimissorção, 

a qual retém fortemente o adsorbato ao adsorvente. Nesse tipo de adsorção há a formação de 

uma única camada de soluto sobre a superfície. Na adsorção física, as interações são mais 

fracas e as forças envolventes são as interações de Van der Waals. O adsorbato nesse caso 

pode aderir formando várias camadas sobre a superfície e o processo é exotérmico. As 

forças são de longo alcance porém fracas e não específicas. Não há a quebra e/ou a formação 
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de ligações químicas como na quimissorção e a natureza do adsorbato não é alterada.  

Devido a essas características, a adsorção física é de fácil reversibilidade, permitindo que 

através de uma mudança de temperatura ou da pressão do sistema ocorra a regeneração do 

adsorvente (KARGE; WEITKAMP, 2008), sem a utilização de outros procedimentos mais 

dispendiosos como a utilização de um agente de purga. No entanto, apesar da classificação é 

possível a existência da adsorção química e física entre adsorbato-adsorvente. 

A adsorção por efeito do tamanho dos poros irá depender das dimensões e formas 

das moléculas. Aquelas com dimensões maiores que a do poro não serão adsorvidas. Tal 

efeito ocorre em adsorventes que possuem, predominantemente, um único tamanho de poro, 

fato que ocorre em algumas zeólitas e em peneiras moleculares de carbono.  

O mecanismo de adsorção por efeito das diferenças de equilíbrio termodinâmico irá 

depender da natureza tanto do adsorbato quanto do adsorvente.
 
Uma superfície hidrofílica é 

polar, o que é resultante da presença de íons em sua estrutura como também de fortes 

ligações com substâncias polares e íons. Na presença de uma espécie polar contida no 

fluido, o campo de dipolo irá contribuir para a energia de adsorção, levando a molécula a 

aderir mais fortemente a superfície existindo, portanto a adsorção química. Por exemplo, na 

separação entre CH4 e H2O utilizando uma zeólita, a agua será mais fortemente adsorvida ao 

adsorvente pois a superfícies da zeólita é polar. Já em uma mistura gasosa de CH4 e CO2 

utilizando o carvão ativado de superfície limpa e apolar, esse adsorverá mais fortemente o 

CH4. Porém, um pré-tratamento de oxidação da superfície do carvão ativado possibilita 

adsorção de moléculas polares, como o H2O e o H2S ao carvão ativado (KARGE; 

WEITKAMP, 2008). 

Os adsorventes são os agentes de separação e as características texturiais dos 

adsorventes influem na adsorção. Os adsorventes deverão ser porosos onde sua porosidade 

está diretamente relacionada à área superficial interna. Ademais, quanto maior for a área 

superficial, eleva-se as chances de interações entre o adsorbato e o adsorvente. Para os casos 

em que o mecanismo de adsorção dominante é o equilíbrio entre os átomos da superfície e 

os átomos do fluido, uma maior área superficial está associada à um aumento da capacidade 

de adsorção (NASCIMENTO et al., 2014). Dependendo do sólido, os poros presentes têm 

vários tamanhos havendo, portanto uma distribuição do diâmetro dos poros, o que ocorre 

com o carvão ativado, onde os poros têm origem na agregação de partículas primárias. Já os 

sólidos de estrutura predominantemente regular, como as zeólitas e as peneiras moleculares 

de carbono, têm um uma distribuição de poros mais estreita. Segundo a IUPAC (1982), tem-
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se microporo (diâmetro inferior a 2 nm), mesoporos (entre 2 e 50 nm), macroporo (acima de 

50 nm). Os adsorvidos em microporos têm dificuldades de escapar do campo de força 

produzido pelas superfícies do adsorvente em seu entorno, uma vez que essas estão muito 

próximas umas das outras, portanto é considerado que toda espécie que penetra nesse 

microporo estará adsorvida. Já nos meso e macroporos, o campo de forças exercido pelas 

superfícies não atinge as moléculas localizadas nos centros dos poros o que permite a 

liberdade de movimento da mesma. Os macroporos possuem pouca área de superfície em 

relação ao volume do poro e, portanto, tem como principal função facilitar a difusão das 

partículas para o interior do adsorvente (RUTHVEN, FAROOQ, KNAEBEL, 1993).   

A característica de um adsorvente de separar uma determinada molécula de uma 

mistura é conhecida como seletividade, esse é um requisito primordial a um processo de 

separação. No entanto, além dessa característica, o mesmo deve ter uma boa capacidade de 

adsorção. Esse fator é fundamental no dimensionamento de uma coluna de adsorção, uma 

vez que, quanto maior a capacidade de adsorver, menor será o leito necessário e, 

consequentemente, menores serão os custos associados (GIL et al., 2015).
  

Em um sistema de separação por adsorção a escolha do adsorvente “ideal” é de suma 

importância, uma vez que, além das características como porosidade e resistência mecânica, 

esse deverá ser seletivo quanto ao soluto desejado, tenha uma grande área superficial e seja 

regenerável. 

2.1.1 Adsorventes para enriquecimento do biogás  

A separação entre gás carbônico e gás metano por adsorção é utilizada para o 

enriquecimento do gás natural, biogás e gás de aterro. Os materiais aplicados para realização 

desse proposito são as zeólitas, as argilas, os materiais organometálicos e os carvões 

ativados.  

Em relação às zeólitas, Alonso-Vicario et al. (2010) analisaram as zeólitas sintéticas 

5A e 13X, e o zeólito natural, Clinoptilolite, para enriquecimento de biogás e remoção de 

gás sulfídrico. Anterior às análises, as zeólitas foram pré-tratadas e a avaliação da 

capacidade de adsorção foi determinada através da dinâmica de adsorção do processo. O 

pré-tratamento consistiu nas etapas de: imersão do adsorvente em água para remoção de 

impurezas solúveis e, posteriormente, calcinação da zeólita para a remoção de compostos 

voláteis do interior do adsorvente. O zeólito natural foi submetido à imersão e à calcinação 

e, as zeólitas sintéticas, à calcinação. A coluna de leito fixo operou a pressão de 7 bar, 
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temperatura de 25°C, velocidade do gás de entrada igual ao do biogás em 1cm.s
-1

 e a 

composição molar de 59,95%, 39,95% e 0,10% referentes a CH4, CO2, H2S. As dimensões 

da coluna aplicada eram de 120 cm de altura e 82 mm de diâmetro. Os resultados para a 

capacidade adsorção de CO2 foram de 6,22, 6,78 e 3,95mol.kg
-1

 referentes à zeólita 5A, 

zeólita 13X e Clinoptilolite, respectivamente. A área superficial do Clinoptilolite pré-tratada 

era de 34,2 m
2
.g

-1
. Já Li et al. (2013) avaliaram a separação entre o gás metano e o gás 

carbônico utilizando as zeólitas NaX, CaX, NaA, CaA e ZSM-5. Análises foram realizadas 

utilizando as isotermas de ambos componentes gasosos puros separadamente e em conjunto 

a proporções de 50% de CO2 e 50% de CH4. Observaram que as zeólitas com melhores 

desempenhos para remoção de CO2 em mistura de 50% de CO2 foi a NaX e CaX. 

Observaram também que a isoterma de adsorção do um componente, o CO2, apresentou 

maior capacidade de adsorção que a isoterma da mistura desse com o gás metano. De acordo 

com os autores, esse efeito está associado à competitividade de ambos pelo mesmo sítio de 

adsorção, onde, apesar de a molécula de metano não apresentar momento quadrupolo ou 

dipolo, ela adsorve ao material por forças aleatórias de Van der Waals associadas à área 

superficial e ao volume de poros dos adsorventes. A área superficial das zeólitas NaX e CaX 

foi de respectivamente 534 e 440m
2
.g

-1
. As capacidades de gás carbônico de ambos em 

mistura e a 0,1 MPa foi de aproximadamente 4,1 e 3,3 mol.kg
-1

 de NaX e CaX, nessa ordem.  

Os organometálicos são polímeros de coordenação, composto por núcleos metálicos 

que são conectados por ligantes orgânicos. O arranjo estrutural desse adsorvente é mantido 

por fortes ligações coordenadas e o mesmo apresenta grande volume de poros e a área 

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 aplicável 

para remoção de CO2 a partir de CH4/CO2, apresentando seletividade para o gás carbônico e 

capacidade para o mesmo, sendo de 6,6mol.kg
-1

 a 303K e 2,5bar. Segundo García et al. 

(2012), os organometálicos com sítios de coordenação insaturados têm deficiência 

eletrônica, atraindo vigorosamente doadores de elétrons como o dióxido de carbono. Dentre 

os avaliados, aqueles plausíveis de serem utilizado no enriquecimento do biogás, isto é, Cu-

BTC, CPO-27-Ni, CPO-27-Zn, CPO-27-Co, MIL-100-Cr, MIL-47-V, STA-12-Ni, todos 

têm seletividade para o gás carbônico e diante de mistura de 50% de CO2 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 parâmetro consiste 

na diferença entre a quantidade de CO2 retida na etapa de adsorção e a quantidade de CO2 
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remanescente no adsorvente, após a dessorção. 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
-1

, respectivamente. Observaram que aqueles com maiores 

seletividades pelo gás carbônico têm menores capacidades de trabalho, fato atribuído à 

grande afinidade do CO2 ao material. Dentre os estruturados organometálico analisados por 

García et al. (2012), o mais aplicável para o enriquecimento do biogás é o Cu-BTC que tem 

menor seletividade em relação ao demais (9), e maior capacidade de trabalho para o CO2 

(2,4 mol.kg
-1

).  Apesar das características dos estruturados metalorganicos, alguns têm baixa 

reprodutibilidade e regenerabilidade quando em presença de umidade (LOW et al., 2009). 

2.1.1.1 Carvão ativado 

O carvão ativado é um composto formado por arranjos aleatórios de microcristais de 

grafite cujo espaços entre esses cristais dão origem aos microporos. O carvão ativado  é 

obtido da decomposição térmica, entre 700 e 1100°C, de compostos carbônicos que em 

seguida passam por um processo de ativação.  No processo de obtenção do carvão ativado é 

possível controlar os tamanhos dos poros e sua distribuição junto com a natureza de sua 

superfície. Tais modificações irão depender da matéria prima e do processo de ativação 

utilizados. Diante de uma alta variedade, há também um grande leque de aplicações para o 

carvão ativado. Algumas das utilizações na indústria são: no tratamento de água, na 

descoloração de soluções de açúcar, na recuperação de solventes, na purificação de gás 

hidrogênio, entre outros (CHOI; DRESE; JONES, 2009). 

A natureza da superfície do carvão ativado é apolar, no entanto, ao entrar em contato 

com ar sofre oxidação deixando-a levemente polarizada. Se necessário, a oxidação pode ser 

criada aquecendo o carvão ativado em ar a 300°C ou através de métodos químicos de 

ativação. A polarização da superfície permite que sejam adsorvidas espécies também polares 

como a água e, portanto, tornando-a hidrofílica e um mal adsorvente para substancias 

apolares como compostos orgânicos. Porém, em geral, os carvões ativados são apolares e 

hidrofóbicos atraindo compostos orgânicos (RUTHVEN, 1984, DAUD; HOUSHAMND, 

2010) 

 O carvão ativado e o carvão ativado modificado foram avaliados em diversas 

pesquisas para a captura de carbono, dentre elas está a de Guo, Chang e Xie (2006) que 

avaliaram a capacidade de adsorção de gás carbônico no carvão ativado e em carvões 

ativados modificados. As modificações foram realizadas em solução de hidróxido de 
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potássio 4% (%v.v
-1

), em solução de etilenodiamina com etanol e em solução de KOH, 

etilenodiamina e etanol, separadamente, cada carvão foram designados de: amostra B, 

amostra C, amostra D, respectivamente, sendo a amostra A referente ao carvão puro. Os 

resultados demonstraram maiores retenções de gás carbônico para os carvões modificados, 

de ~0,53 mol.kg
-1

 a 0,32 atm, 0,49 mol.kg
-1

 a 0,31atm de 0,47 mol.kg
-1

 a 0,29 atm para as 

amostras D, B e C, respectivamente, em relação ao carvão puro cuja capacidade de CO2 foi 

de 0,35 mol.kg
-1

 a 0,34 atm. Plaza et al. (2007) compararam a captura de gás carbônico para 

carvão ativado comercial e carvão ativado impregnado com dietilenotriamina, penta-etileno-

hexamina e polietilienoimina, separadamente, designados de N-DETA, N-PEHA, N-PEI, 

respectivamente. A impregnação foi realizada com o propósito de aumentar os sítios básicos 

e melhorar a captura do CO2. Os resultados exibem que o carvão ativado sem modificações 

tem melhor capacidade para o adsorbato a temperatura de 298K, 1,6 mol.kg
-1

, e os carvões 

modificados resultaram em capacidades menores de 1,0, 1,2, 1,1 mol.kg
-1

, para o N-DETA, 

N-PEHA, N-PEI, respectivamente. Os autores atribuem os menores resultados dos carvões 

ativados modificados à redução das características texturiais do carvão ativado, em 

consequência das impregnações.  Lee et al. (2012) trataram o carvão ativado com soluções 

de 1M de etanoato de potássio, cálcio e magnésio, separadamente. Observaram que a área 

superficial reduziu em todos os impregnados, na seguinte ordem: carvão modificado em 

etanoato de K, de Mg e de Ca, isto é, 1002,9, 718,3, 652,9 m
2
.g

-1
, onde a área superficial do 

carvão puro era de 1215,2 m
2
.g

-1
. Dentre eles o carvão com maior capacidade de captura de 

gás carbônico a 0,6 atm e a temperatura ambiente foi o impregnado com solução de etanoato 

de cálcio, ~0,28mol.kg
-1

. Os modificados com solução de etanoato de magnésio e potássio 

retiveram ~0,22 e 0,2 mol de CO2 por quilograma
 
do adsorvente, respectivamente, e o 

carvão puro resultou em capacidade de gás carbônico de ~0,1 mol.kg
-1

. A zeólita 13 X 

também foi avaliada e modificada por essas soluções de metais alcalinos e metais alcalinos 

terrosos, separadamente, cuja captura de CO2 foi de ~ 1,58, 0,82, 0,2, 0,78 mol.kg
-1

, para as 

zeólitas tratadas em etanoato de cálcio, magnésio, potássio e a zeólita pura, nessa ordem. Em 

comparação ao carvão, todas as zeólitas tem maiores retenção de gás carbônico porém as 

zeólitas têm esse mesmo parâmetro reduzido na presença de umidade. Isto é, a 20% de 

umidade a remoção de gás carbônico a 0,6 atm foi de ~1,25, 0,8, 0,14 e 0,6 mol.kg
-1

 para 

zeólitas modificadas com etanoato de cálcio, magnésio, potássio e a zeólita pura, 

respectivamente. Wei et al. (2012) produziram um carvão ativado a partir de bambu, onde 

observaram que esse tem boa remoção de gás carbônico, pois a capacidade de CO2 a 1 bar e 

273 K é de 7mmol.g
-1

. Observaram que, em condições de altas pressões, as características de 



27 

 

 

 

área superficial e de volume dos poros referentes aos carvões produzidos estão associadas ao 

aumento de capacidade de adsorção do gás carbônico. Já a pressão ambiente, a capacidade 

está linearmente correlacionada ao volume de poros de diâmetro inferior a 0,82nm. 

2.1.2 Isotermas de adsorção  

A isoterma de adsorção fornece uma relação entre a concentração do adsorbato na 

fase fluida e a quantidade desse adsorvida na superfície, em estado de equilíbrio 

termodinâmico à temperatura constante (IUPAC, 1982). Muitos processos de separação por 

adsorção são governados pelo equilíbrio termodinâmico, sendo, portanto, a isoterma uma 

importante característica usada para identificar se o processo de separação é favorável ou 

não nas condições de operação. Em um sistema onde há mais de um componente é 

importante avaliar a isoterma para cada substância pura, e a soma dessas isotermas fornece 

uma estimativa grosseira das isotermas de adsorção de uma mistura (DO, 1998). 

2.1.2.1 Isotermas de adsorção – Análise Qualitativa  

Qualitativamente, as isotermas de adsorção podem ser classificadas como: linear, 

favoráveis, não-favoráveis e irreversíveis (Figura 2.1).  

 

Figura 2. 1 – Análise qualitativa das isotermas de adsorção 
Fonte: Adaptada de Mccabe, Smith, Harriot, (1993) 
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Na isoterma linear a medida que se aumenta a concentração de adsorbato no fluido a 

quantidade do adsorbato retida no adsorvente eleva-se proporcionalmente. Nos processos 

favoráveis, fixando-se uma concentração, observa-se que, de acordo com a Figura 2.1, a 

quantidade adsorvida é maior que a quantidade adsorvida em processos não favoráveis, na 

mesma concentração. Já na adsorção irreversível, em geral, independente da concentração da 

fase fluida, a quantidade de adsorbato na fase sólida é constante, não permitindo a 

regeneração do sólido (MCCABE, SMITH, HARRIOTT, 1993). 

Já as isotermas de adsorção cujas interações adsorbato-adsorvente são físicas, essas 

podem ser classificadas em 6 categorias, de acordo com a IUPAC (1982) (Figura 2.2).  

 

Figura 2. 2 – Classificação das isotermas de adsorção física segundo a IUPAC (1982): Tipo 

I corresponde à adsorção em monocamada; Tipo II, à adsorção em mais de uma camada;   

Tipo III, à interações fracas entre adsorbato-adsorvente; Tipo IV, à adsorção em mais de 

camada com histerese; Tipo V, à interações fracas entre adsorbato-adsorvente com histerese; 

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

A isoterma do tipo I cresce rapidamente, em baixas pressões relativas, quando essa 

pressão relativa se aproxima de 1 a curvatura tende a uma quantidade limite de adsorção. 

Esse tipo de isoterma sugere a presença de microporos na estrutura. Matematicamente essa 

isoterma pode ser descrita pelo modelo de Langmuir (KARGE; WEITKAMP, 2008). A 

isoterma tipo II está relacionada a um adsorvente com macroporos ou um adsorvente não 

poroso, onde há a formação de mais de uma camada de adsorbato. O ponto B (Figura 2.2) 

demonstra a finalização de uma monocamada de adsorbato e início da formação de outra 

camada. A isoterma do tipo III apresenta uma concavidade voltada para cima e estão 

associadas às interações fracas entre adsorbato-adsorvente em relação às interações 
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adsorbato-adsorbato. Quando esse tipo de adsorção ocorre, em geral, os adsorventes 

possuem macroporos ou não são porosos. As isotermas tipo IV e V são semelhantes as 

isotermas tipo II e III, respectivamente, porém, à pressões maiores apresenta um loop de 

histerese. Esse loop está associado à condensação capilar, onde o gás é condensado a uma 

fase semelhante a fase líquida no interior do poro, a histerese, em geral, está relacionada aos 

mesoporos existentes no adsorvente. No tipo VI, observa-se a adsorção por camadas comuns 

em superfícies uniformes (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 2013, WILCOX, 2012). 

As histereses, em pressões relativas onde é possível a adsorção em multicamadas e 

de acordo com as tendências das curvaturas, foram classificadas segundo a IUPAC (1982). 

Cada tipo de histerese está relacionado às características especificas da microestrutura do 

adsorvente e as classes observadas estão expostas na Figura 2.3. A histerese do tipo H1 

existe em adsorventes cujos poros são uniformes em tamanho e formato e, portanto, tem 

distribuição de poros com faixa estreita. A histerese do tipo H2 é comum em adsorventes 

com poros de características não uniforme e, portanto, complexa com cavidades de vários 

formatos e tamanhos, um exemplo é a sílica gel. O tipo H3 é frequente em adsorventes cujos 

particulados são formados por aglomerados de placas e tem poros do tipo fendas, comuns 

aos carvões ativados.  A classe H4 também apresenta os aglomerados de placas e poros tipo 

fendas, no entanto, tem maior distribuição de poros na região dos microporos 

(ROUQUEROL;ROUQUEROL;SING, 1999).  

 

 

Figura 2. 3 - Classificação 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 distribuição de poros maior na 

região dos microporos. 
Fonte: Adaptado de IUPAC, (1982)  
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2.1.2.2 Isotermas de adsorção – Análise Quantitativa  

As isotermas experimentais de adsorção podem ser associadas a modelos 

matemáticos que as descrevem, esses são fundamentados em bases teóricas ou empíricas, 

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

O modelo de Langmuir para adsorção de um único componente é baseado no 

equilíbrio dinâmico de adsorção e dessorção, onde se considera a superfície lisa com sítios 

de adsorção com igual conteúdo energético. Supõe-se que a adsorção ocorre de forma 

localizada e que cada sítio comporta apenas uma molécula de adsorbato, supõe-se também 

que não há a formação de mais de uma camada de adsorbato sobre a superfície do 

adsorvente, e que as moléculas adsorvidas não interagem entre si (NASCIMENTO et al., 

2014). Após igualar as taxas de adsorção e dessorção é obtido a seguinte equação do modelo 

(Equação 2.1): 

𝑞 =  
𝑞𝐿∙𝑏𝐿∙𝐶

1+𝑏𝐿∙𝐶
                                                                                                       (2.1) 

Sendo: q é quantidade de adsorbato retido no adsorvente no equilíbrio termodinâmico; qL é 

capacidade de monocamada de soluto no adsorvente; bL é a constante de Langmuir; C é 

concentração do adsorbato na fase fluída no equilíbrio. 

 As isotermas da Figura 2.1 muito favoráveis, favoráveis e linear são representadas 

pelo modelo de Langmuir onde para (𝑏𝐿 ∙ 𝐶) ≫ 1, onde bL é a constante de Langmuir e  C é 

concentração do adsorbato na fase fluída, o processo de adsorção é bastante favorável, já se 

(𝑏𝐿 ∙ 𝐶) < 1 o processo é próxima a do tipo linear (MCCABE, SMITH, HARRIOTT, 1993). 

Do modelo de Langmuir, é possível chegar a lei de Henry. A lei de Henry afirma que 

na fisisorção, onde o processo de adsorção não altera a molécula adsorvida, o adsorbato 

adsorvido, a baixas concentrações, está em equilíbrio termodinâmico com o adsorbato na 

fase fluida onde a expressão desse equilíbrio tem a forma linear (Equação 2.2) (KARGE; 

WEITKAMP, 2008). 

𝑞 =  𝐾(𝑇) ∙ 𝐶                                                                                                                  (2.2) 

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

concentração do adsorbato. 
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O modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) descreve a isoterma do tipo II da 

classificação IUPAC (1982) (Figura 2.2) em que há a possibilidade de formação de mais se 

uma camada de adsorbato. Nesse modelo semelhante ao de Langmuir, considera-se que seus 

sítios podem adsorver mais de uma molécula de adsorbato.  A expressão do modelo de BET 

é dada por (Equação 2.3) (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 2013):  

𝑞 =  
𝑞𝐵∙𝑏𝐵 ∙(𝑃 𝑃0⁄ )

(1−𝑃 𝑃0⁄ )∙(1−𝑃 𝑃0⁄ +𝑏𝐵𝑃 𝑃0⁄ )
                                                                                  (2.3) 

Sendo: P0 é a pressão de saturação; P, a pressão de equilíbrio; bB, constante de BET; qB, 

capacidade de saturação teórica. A Equação 2.3 é bastante utilizada na determinação da área 

superficial do adsorvente. 

Os modelos empíricos são interessantes, pois nem todas suposições de alguns 

modelos teóricos são satisfeitas, resultando em casos de ajustes inadequados aos dados 

experimentais. Dentre os modelos empíricos há o modelo de Freundlich onde os dados da 

isoterma se ajustam a Equação 2.4:  

𝑞 =  𝑘𝑓 ∙ 𝐶
1

𝑛𝑓                                                                                    (2.4) 

Sendo: kf é constante de Freundlich; nf, intensidade do processo de adsorção, parâmetro 

determinado empiricamente. 

 O modelo de Freundlich melhor representa os dados em uma faixa de concentração, 

uma vez que a concentrações muito baixa ele não conduz a lei de Henry, e em altas 

concentrações ele não tende a uma quantidade limite de adsorbato.  Geralmente n é maior 

que 1, quanto maior for n mais próximo fica o processo de uma adsorção química em que 

são necessárias pressões menores para a dessorção do adsorbato. Diferentemente do modelo 

de Langmuir em que se considera a superfície do adsorvente energeticamente homogênea, o 

modelo de Freundlich pode ser aplicado às superfícies energeticamente heterogêneas 

(NASCIMENTO et al., 2014). 

As construções dos gráficos que representa os modelos são obtidas através de dados 

experimentais. As curvas foram agrupadas em classes de acordo com IUPAC e cada tipo de 

curva está relacionado com a estrutura do adsorvente envolvido (ROUQUEROL, 

ROUQUEROL, SING, 2013).
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2.1.3 Dinâmica do leito fixo – curva de ruptura 

Além das isotermas de adsorção, é fundamental conhecer o comportamento dinâmico 

da coluna de adsorção em leito fixo, visto que, há diversas operações de separação por PSA 

que não tiram proveito da capacidade de adsorção de todo leito, quando essa é desejada, e, 

portanto, iniciando a etapa de regeneração da coluna em tempo operacional anterior a 

completa saturação do leito (GARCÍA et al., 2011). A transferência de massa do processo 

adsortivo em  leito fixo ocorre através da passagem de um fluido a um fluxo constante por 

uma coluna preenchida por sólidos adsorventes que serão seletivos em relação a um ou 

vários componentes da mistura fluida. Assim retendo alguns e permitindo a passagem dos 

demais, separando uns dos outros. No entanto após um determinado intervalo de tempo essa 

coluna de sólidos ficará saturada com os solutos, assim atingindo sua capacidade de 

adsorção de equilíbrio termodinâmico, necessitando ser portanto regenerada.  

A adsorção em coluna de leito fixo é realizada em uma região de transferência de 

massa, essa é delimitada por outras duas regiões no leito, a anterior a zona de transferência 

de massa que já está saturada com o adsorbato, e a posterior que não entrou em contato com 

o adsorbato (Figura 2.4). É possível avaliar a dinâmica do processo adsortivo através da 

curva de ruptura, que representa o a variação da concentração de adsorbato no gás de saída 

da coluna, nesse caso, em relação ao tempo. Isto é, supondo uma coluna com recheio 

imóvel, não saturado e com alimentação em sentido ascendente de fluxo contínuo (Figura 

2.4), quando inicia-se a operação da coluna (em t=0) a adsorção da espécie alvo irá ocorrer 

nos adsorventes de primeiro contato com o fluido, nesse instante toda espécie é retida pelos 

sólidos, e, portanto, a concentração no gás efluente, na curva de saturação, é zero. A medida 

que o tempo operacional aumenta, a camada de adsorvente, inicialmente em contato com o 

adsorbato, satura e a região de transferência de massa migra para camada superior 

insaturada.  Portanto, observa-se que a zona de transferência de massa varia com a posição 

do leito e com o tempo operacional, quando essa região alcança o final da coluna de 

adsorção avalia-se, na curva de ruptura (Figura 2.4), o aumento do conteúdo de adsorbato no 

gás efluente. Quando a concentração do adsorbato atingir a concentração máxima desejada 

no gás efluente, o tempo operacional associado a essa concentração limite é designado de 

tempo de ruptura, nesse instante, deve-se iniciar a regeneração da coluna e o fluxo afluente 

deve ser redirecionado a outra coluna de adsorção, já regenerada. Caso a adsorção não seja 

interrompida no tempo de ruptura, a concentração de adsorbato irá ascender até um instante 

de estagnação da concentração, tempo esse designado de instante de saturação. Nesse, toda 
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zona de transferência de massa sai do leito, o recheio da coluna está saturado e o adsorbato 

não é mais retido pela coluna, portanto, a concentração da espécie alvo no gás efluente é 

igual à concentração dessa espécie na alimentação, isto é, de acordo com a Figura 2.4, em t4 

, C=CA4. 

 

 

Figura 2. 4 - Regime dinâmico de adsorção em coluna de leito fixo com exibição do 

movimento da região de transferência de massa e como essa dinâmica é observado              

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

 

A partir da curva de ruptura, a área a cima desse gráfico delimitada pela 

concentração do adsorbato no gás afluente, até o tempo de saturação, permite o cálculo da 

capacidade de adsorção da espécie alvo pelo leito, capacidade essa que está em equilíbrio 

com a concentração da espécie no fluído. Essa capacidade de adsorção é, portanto, 

determinada por (Equação 2.5) (GOEL; BHUNIA; BAJPAI, 2016, WILCOX, 2012):  

𝑞 =
1

𝑚𝐿
∙ ∫ 𝑄 ∙ (𝐶𝑎 − 𝐶𝑠)𝑑𝑡

𝑡𝑠𝑎𝑡

0
                                                                                    (2.5) 
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Sendo: q é capacidade especifica de adsorção da coluna; mL, massa do leito; Cs 

concentração do adsorbato no gás de saída; Ca, concentração do adsorbato no gás de entrada; 

Q, vazão de gás carbônico; t, tempo; tsat, tempo de saturação da coluna. 

Alguns estudos que avaliaram a dinâmica de adsorção de leito fixo para a retenção de 

gás carbônico foram os de García et al. (2011) e Goel, Bhunia e Bajpai, (2016). García et al. 

(2011) utilizaram o carvão ativado para retenção de gás carbônico em mistura desse com gás 

nitrogênio e hidrogênio. Avaliaram também os efeitos da variação de pressão parcial de gás 

carbônico e de temperatura da coluna de adsorção sobre o tempo de ruptura e capacidade 

dinâmica de adsorção de gás carbônico. Portanto, mantiveram a vazão de alimentação de 

100mL.min
-1

 e a composição gasosa de 20, 70, 10% v.v
-1

 de CO2, H2 e N2, respectivamente, 

variando em cada ensaio adsortivo a temperatura em 25, 45, 65°C, e a pressão de gás 

afluente, em 5, 10 e 15bar. Foi observado que em maiores pressões, maior o tempo de 

ruptura da curva de ruptura e capacidade de adsorção de CO2 do leito, já a maiores 

temperaturas, menores tempos de ruptura. Também foi averiguado que a maiores pressões, 

as curvas de ruptura são mais amplas, a exemplo Figura 2.5, onde os autores atribuem esse 

efeito a uma transferência de massa mais lenta resultante de maior dispersão axial, já o 

aumento de temperatura, favorece a transferência de massa resultando em curvas de 

saturações mais estreitas. 

 

 

Figura 2. 5 -  Exemplo de gráficos de ruptura de curvaturas mais amplas e mais estreitas. 
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Goel, Bhunia e Bajpai, (2016) avaliaram as curvas de saturação de gás carbônico em 

colunas de adsorção preenchidas com diferentes carvões ativados separadamente. Os 

carvões foram obtidos a partir dos precursores hexometoxilmetil melamina e sílica 

mesoporosa cuja carbonização de cada carvão foi realizada a temperaturas diferentes de 500, 

600, 700 e 800°C onde, posteriormente, os carvões, mantidos nessas temperaturas, foram 

submetidos à atmosfera de dióxido de carbono para fins de ativação.  As análises da 

dinâmica de adsorção em leito fixo foram realizadas a pressão, vazão, composição do gás de 

afluente e temperatura da coluna de: 1 atm, 80ml.min
-1

, 10% de CO2 e 90% de N2 e 30°C, 

respectivamente. Para o carvão cuja temperatura de carbonização foi 700°C e que obteve 

maior capacidade de retenção de gás carbônico, de 0,68 mol.kg
-1

, observaram o 

comportamento da curva de saturação diante de diferentes temperaturas. A temperatura da 

coluna variou de 30°C a 100°C e os autores observaram a redução da capacidade de 

adsorção de gás carbônico de 0,68 a 0,19mol.kg
-1

 e, como também, a redução do tempo de 

ruptura do leito de 1,95 a 0,18min. Os autores associam esse efeito ao processo de adsorção 

física do gás carbônico no carvão ativado, que é exotérmico, e ao aumento da difusão 

molecular de gás carbônico nos carvões. Averiguaram, também que a elevação da 

concentração de gás carbônico no gás de alimentação, variando-o de 5% a 12,5%, aumenta a 

capacidade dinâmica de adsorção de CO2 de 0,36 a 0,676 mol.kg
-1

. Os autores atribuem esse 

efeito ao maior gradiente de concentração que aumenta o a taxa de transferência de massa do 

fluído à superfície do adsorvente. 

 

2.1.3.1 Modelagem da dinâmica de adsorção em leito fixo 

A modelagem da transferência de adsorbato desde a fase fluída até a superfície do 

sólido é avaliada em três etapas: o transporte da molécula alvo no espaço entre as partículas 

do adsorvente; o transporte na seção interna do adsorvente e o equilíbrio de adsorção entre o 

adsorbato e a superfície do sólido (YANG, 2013).  

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

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

(Equação 2.6).  

𝜕𝐶𝐴

𝜕𝑡
= − (

𝜕𝑁𝐴𝑥

𝜕𝑥
+  

𝜕𝑁𝐴𝑦

𝜕𝑦
+

𝜕𝑁𝐴𝑧

𝜕𝑧
) −  𝑅𝐴                                                                     (2.6) 
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Sendo: CA é a concentração molar de A; x,y,z são as coordenadas cartesianas do 

elemento de volume; t é variável tempo; NAx, NAy, NAz correspondem ao fluxo molar de A 

relativo ao transporte por convecção e por difusão nas direções x,y,z; RA corresponde a taxa 

molar de remoção de A do fluido pelo processo adsortivo por unidade de volume.   

Considerando um sistema de coordenadas cilíndricas, a Equação 2.6 é expressa por 

Equação 2.7:  

𝜕𝐶𝐴

𝜕𝑡
= − (

1

𝑟
∙

𝜕𝑁𝐴𝑟

𝜕𝑟
+  

1

𝑟
∙

𝜕𝑁𝐴𝜃

𝜕𝜃
+

𝜕𝑁𝐴𝑧

𝜕𝑧
) −  𝑅𝐴                                                          (2.7)  

 Na literatura, vários consideram apenas o fluxo de A na direção z, a direção da altura 

do leito, portanto a Equação 2.7 é simplificada a: 

𝜕𝐶𝐴

𝜕𝑡
= − (

𝜕𝑁𝐴𝑧

𝜕𝑧
) −  𝑅𝐴                                                                                                 (2.8) 

Desenvolvendo NAZ e RA, obtém a Equação 2.9:  

𝜕𝐶𝐴

𝜕𝑡
= 𝐷𝐴𝑍

𝜕2𝐶𝐴

𝜕𝑧2
−

𝜕𝑣𝐶𝐴

𝜕𝑧
−

(1−𝜀)

𝜀
∙ 𝜌𝑝 ∙

𝜕𝑞̅𝐴

𝜕𝑡
                                                                 (2.9) 

Sendo: DAZ é o termo relativo a dispersão axial do componente A na direção z; ɛ é a 

fração de vazios do leito; ρP é a densidade da partícula e 𝑞̅𝐴 é a quantidade média de A no 

sólido; v é a velocidade do fluido na direção z (RUTHVEN,1984, BIRD; STEWART; 

LIGHTFOOT, 2007, SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIR, 2014). 

A modelagem cinética consiste em um conjunto de equações que estão associadas 

aos mecanismos controladores do transporte de adsorbato no interior do adsorvente. A 

cinética está em conexão com a expressão do balanço mássico de A no fluido (Equação 2.9) 

através de  
𝜕𝑞𝐴

𝜕𝑡
  e a partir da resolução simultânea de ambos, aplicando-se as condições 

iniciais e de contorno da coluna de adsorção em leito fixo, obtém-se a variação da 

concentração do adsorbato em relação ao tempo e espaço. Essa variação é representada pelos 

perfis de concentração da coluna.  

Dentre os mecanismos da cinética de adsorção estão os seguintes modelos: Modelo 

Local de Equilíbrio de adsorção, cuja etapa controladora é o equilibro de adsorção; Os 

Modelos de transferência de massa associado à da camada limite do sólido, cuja etapa 

controladora é difusão do adsorbato no filme externo ao sólido; Modelos de transferência de 

massa associado a difusão do adsorbato no macroporos; Modelos relacionado à difusão nos 

microporos; e Modelos de Força Motriz linear (SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIR, 2014).  
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Os Modelos de Força Motriz Linear são modelos de fácil aplicabilidade, em 

comparação aos demais e são bastante utilizados na literatura para a modelagem de leito 

fixo. De acordo com esses, a taxa média de transporte de adsorbato no interior do sólido 

(
𝜕𝑞𝐴

𝜕𝑡
) é diretamente proporcional a diferença entre a quantidade média do mesmo no interior 

do sólido (𝑞̅𝐴) e a quantidade removida por equilíbrio de adsorção (𝑞𝐴 ). Esse modelo é 

expresso através da Equação 2.10: 

𝜕𝑞̅𝐴

𝜕𝑡
= 𝐾𝐿 ∙ ( 𝑞𝐴 −  𝑞𝐴)                                                                                                (2.10) 

Sendo: 𝐾𝐿 é o coeficiente do modelo de força motriz linear e parâmetro estão aglomeradas 

as resistências à transferência de massa no interior do adsorvente. Há diversas correlações 

utilizadas para estimar 𝐾𝐿 dentre elas há a Equação 2.11 (YANG, 2013).  

𝐾𝐿 =  
𝐷𝑚

𝑑𝑝
∙ (1,09/𝜀) ∙ 𝑆𝑐0,33 ∙ 𝑅𝑒0,33                                                                      (2.11) 

Sendo: dp é o diâmetro equivalente da partícula; Sc, o número de Schimdt; Re, o número de 

Reynolds; ɛ é a fração de vazios do leito.  

KL também é plausível de ser determinado experimentalmente, ajustando-se a 

modelagem da transferência de massa às curvas de saturação. 

A dispersão axial do adsorbato (DAZ) presente no balanço de massa na fase fluida 

(Equação 2.9) é indesejada pois reduz a eficiência do leito fixo na separação dos 

componentes. Essa grandeza é uma conjunção dos efeitos que contribuem para a mesma, 

destacando-se: A difusão molecular (Dm) e a dispersão associada à turbulência do 

escoamento. A Equação 2.12 correlaciona o número de Reynolds (Re) e o número de 

Schimdt (Sc) para determinação de DAZ (RUTHVEN,1984).  

𝜀∙𝐷𝐴𝑍

𝐷𝑚
= ( 20 + 0.55 ∙ 𝑆𝑐 ∙ 𝑅𝑒)                                                                                   (2.12) 

O cálculo da difusividade molecular, Dm, é viável aplicando-se o modelo de Chapman-

Enskog determinado pela Equação 2.13.  

𝐷𝑚 =
0,00158∙𝑇1,5 (𝑀𝐶𝐻4

−1+𝑀𝐶𝑂2
−1)

0,5

𝑃∙𝜎𝐶𝐻4−𝐶𝑂2∙𝐹𝛺(
𝜖

𝑘𝑇
)

                                                                        (2.13) 

Sendo: MCH4, MCO2 é massa molecular de CH4 e CO2, respectivamente; σCH4-CO2 é 

diâmetro de colisão determinado por σCH4-CO2= 0,5(σCH4 + σCO2); FΩ é um função de ϵ/kT 
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onde ϵ é a força de Lennard-Jones determinada por ϵ =(ϵCH4 . ϵCO2)
0,5

, k é a constante de 

Boltzmann e T é a temperatura. 

 Diversos pesquisadores modelaram a transferência de massa de gás carbônico em 

coluna de adsorção, dentre eles estão Dantas et al. (2011) que modelaram e simularam as 

curvas de saturação de CO2, diante de mistura com 20% de CO2 e 80% vol.vol
-1

 de N2 e, 

cujo o adsorvente do leito era a zeólita 13X. A transferência de gás carbônico na coluna foi 

descrita através das equações referentes ao balanço de massa na fase fluida, ao modelo de 

força motriz linear e ao modelo de Toth, para o equilíbrio de adsorção. As curvas resultantes 

da simulação reproduziram bem os perfis de concentração experimentais. Balsamo et al. 

(2013) analisaram a transferência de gás carbônico em coluna de leito fixo, onde utilizaram 

dois carvões ativados, separadamente, de diferentes dimensões de seus particulados, sendo 

esses de 600 a 900µm e 900 a 1200µm cujos carvões portanto foram nomeados de F600-900 

e F900-1200, respectivamente.  A coluna empacotada operou com gás de alimentação 

composto por: 15%vol.vol
-1

 de CO2 e 85%vol.vol
-1

 de N2. Para o modelo do transporte de 

CO2 consideraram o balanço de massa no fluido com dispersão axial e sem dispersão radial, 

e dois modelos de equilíbrio de adsorção o de Langmuir e o de Freundlich para ambos 

carvões, separadamente. Após a modelagem, os perfis resultantes da simulação estavam 

coerentes com os resultados experimentais e exibiram, a partir do coeficiente de difusão 

intraparticula, que os carvões têm, como etapa limitante do transporte de gás carbônico, a 

difusividade desse adsorbato no interior do carvão ativado.   

 

2.1 BIOGÁS E BIOMETANO 

O biogás é produzido através digestão anaeróbia de substratos orgânicos 

biodegradáveis, sendo a biomassa oriunda de resíduos sanitários até aquela com origem em 

cultivos próprios, como por exemplo de milho, para geração desse bem. O biogás pode ser 

produzido através de digestores anaeróbios ou extraído de aterros sanitários, sendo nesse 

último caso também chamado de gás de aterro. A produção mundial de biogás é 

desconhecida, no entanto, em 2011 a União Europeia produziu cerca de 201,6 TWh, em 

forma energia (EUROBSERV’ER; 2012).  

O biogás possui diversas aplicações e apresenta as seguintes vantagens ambientais:  

 É fonte renovável de energia;  

 Sua queima reduz a liberação de metano para atmosfera; 
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 Diminui o consumo de combustíveis fosseis;  

 O resíduo, subproduto da digestão, pode ser utilizado como fertilizante. 

Durante a digestão em ausência de oxigênio, a biomassa passa por diversas etapas 

em que é degradada por vários micro-organismos, o produto resultante é uma mistura gasosa 

cujos principais componentes são o gás metano e o gás carbônico (Tabela 2.1), a fração 

sólida restante consiste na biomassa tratada e, portanto é chamada de digerida, utilizada com 

biofertilizante.  

 

Tabela 2. 1- Composição do biogás, do gás de aterro e do gás natural 

Compostos Biogás (%v.v
-1

) Gás de Aterro (%v.v
-1

) 

Metano  60 – 70 35-65 

Hidrogênio  0 0-3 

Gás Carbônico  30-40 15-50 

Nitrogênio 0,2 5-40 

Gás Sulfídrico  0-0,4 0-0,01 

Amônia  0,01 0,0005 
Fonte: Adaptado de Clementson (2007). 

 

Qualquer biomassa biodegradável pode ser usada como substrato nesse processo, no 

entanto salienta-se que a lignina presente em alguns substratos não é facilmente degradada 

em meios anaeróbicos. A composição do substrato irá influenciar a composição do gás 

resultante.  A Figura 2.6 exibe a produção de biogás e o teor volumétrico de gás metano 

produzido para diferentes classes de substratos utilizados na geração de biogás 

(PETERSSON, WELLINGER, 2009). Uma importante diferença entre o gás natural e o 

biogás é o menor percentual de gás carbônico e a presença de outros alcanos presentes no 

gás natural, esses dois fatores contribuem para que o poder de queima do gás natural seja 

maior que o biocombustível cru. No entanto, purificando o biogás, removendo suas 

impurezas e o gás carbônico, após o refino esse é nomeado de biometano. Quando o 

biometano tem composição de acordo com padrão estabelecido pela regulamentação do país, 

está apto para substituir o gás natural, fazendo uso da mesma infraestrutura (THRAN et al., 

2014).
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Figura 2. 6- (a) Produção de biogás e seu (b) conteúdo de CH4 em diferentes tipos de 

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

 

. A Tabela 2.2 exibe os padrões estabelecidos para o gás natural renovável, em 

diversos países. Portanto, salienta-se a importância ambiental do biometano, esse é um 

combustível alternativo e renovável com capacidade de substituir completamente uma fonte 

fóssil de energia.  

 

Tabela 2. 2– Padrão de biogás para injeção na rede de distribuição de gás natural 

Composto Unidade França Alemanha 

Brasil 

Norte  

Nordeste, Centro-

Oeste, Suldeste e 
Sul 

Índice de 
Wobbe 

MJ.m
-3

 
42,48 – 46,8 

48,24 –56,52 

37,8 –46,8 

46,1 –56,5 
40,5 – 45,0 46,5 – 53,5 

Gás Metano - - - 
90,0 – 94,0 

%mol 
Maior que 96,5 

%mol  

Gás Carbônico - < 2 %v.v
-1

 < 6 %v.v
-1

 ≤3,0 %mol ≤3,0 %mol 

Oxigênio - < 100 ppmV < 3 (%v.v
-1

) ≤0,8 %mol ≤0,5 %mol 

Hidrogênio (%v.v
-1

) < 6 ≤ 5 - - 

CO2 + N2 +O2 - - - ≤10 %mol ≤3,5 %mol 

Enxofre Total mg.m
-3

 < 100 < 30 ≤70 ≤70 

Fonte: Adaptado de Pertesson, Wellinger (2009), Molino et al. (2013), ANP (2008), ANP (2015).  
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Vários estudos visam a implementar e o aprimorar a produção de biometano. Murphy 

e Power (2009) avaliaram a geração de biometano na Irlanda através do biogás produzido 

por grama e silagem, e compararam-no com o etanol, produzido a partir de trigo, e o 

biodiesel, gerado a partir do cultivo de colza. Verificaram que entre essas fontes renováveis 

de energias, o biogás tem a vantagem de requerer 1,3 % das áreas de cultivo para a 

contribuição no aumento de 5,75% na parcela de combustíveis renováveis para transporte. 

Enquanto que o etanol e o biodiesel requerem 3,9% e 6,9% de área de cultivo, 

respectivamente. Ressalta-se também que o custo de produção de biometano comprimido é 

inferior ao custo de produção de etanol. Para toda essa pesquisa os autores consideraram que 

o biogás produzido tinha 55% (v.v
-1

) de gás metano. Badshah et al. (2012) avaliaram o 

potencial de produção de biometano oriundo da digestão anaeróbia do bagaço de cana de 

açúcar após tratamentos preliminares do substrato. A cana-de-açúcar é uma relevante fonte 

de biomassa. De acordo com a pesquisa, o Pakistão, 5º produtor mundial desse cultivo, gera 

anualmente 14 milhões de toneladas de bagaço com 50% de umidade.  Segundo a pesquisa, 

o potencial de produção de biometano para o bagaço de cana de açúcar pré-tratada com 

ácido sulfúrico a 2% e hidrólise enzimática resultou em 200 L nominais por kg de sólidos 

voláteis.  Esse valor é 16% superior ao produzido por essa biomassa modificada com apenas 

o ácido. Molino et al. (2013) avaliaram a viabilidade de integrar um sistema de membranas 

polimérica à um biodigestor visando a remoção de gás carbônico do biogás e portanto, 

obtenção do biometano. A remoção do gás carbônico por membranas foi simulada e o 

resultado demonstrou que o biometano produzido está de acordo com a regulamentação da 

Alemanha. De acordo com a revisão de literatura realizada por Molino et al. (2013), o custo 

associado à produção de biometano comprimido a 30 bar é inferior ao custo de mercado do 

gás natural na Itália, sendo esses valores de 20 a 30 centavos de Euros por metro cúbico de 

biometano e 40,09 centavos de Euro por metro cúbico de gás natural. Fator esse que ressalta 

a viabilidade de produção de biometano. 

2.2 PURIFICAÇÃO E ENRIQUECIMENTO DO BIOGÁS 

Na composição do biogás cru, as impurezas comumente presentes são CO2, H2S, 

NH3, O2, N2 (Tabela 2.1), siloxanos e vapor de água. Em geral, a purificação do biogás se 

faz necessária, uma vez que, esses componentes degradam os equipamentos que o utilizam.  

A remoção do gás sulfídrico é essencial, já que, esse é altamente corrosivo danificando 

equipamentos e tubulações. O gás amônia também é corrosivo e quando ambos entram em 
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combustão, separadamente, liberam o SO2, SO3 e o NOx que contribuem para as chuvas 

ácidas. A água deve ser retirada pois esse é corrosivo quando reage com o gás sulfídrico, gás 

carbônico e amônia presentes no biogás. Em relação ao gás oxigênio e nitrogênio, ambos 

reduzem o poder calorífico do biogás (AWE et al., 2017).  

Os siloxanos são polímeros de silício e oxigênio ligados entre si, onde a tetravalência 

do átomo de Si permite a ligação desse com radicais orgânicos, tal como o metil, etil, etc. 

(Figura 2.7), a molécula de siloxano é linear ou cíclica. Quando os siloxanos entram em 

combustão, produzem o dióxido de silício, composto abrasivo que danifica os equipamentos 

(RASI; LEHTINEN; RINTALA, 2010, THRAN et al., 2014). Falar de onde vem os 

siloxanos e que portanto devem ser retirados do biogás. 

 

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

A composição final do biogás irá depender de sua aplicação. Para o uso desse no 

transporte veicular e na injeção em redes de gás natural, além da purificação, se faz 

necessário o aumento do conteúdo energético através do enriquecimento do biogás. Nessa 

etapa, retira-se principalmente o dióxido de carbono, concentrando-se o conteúdo de metano 

a percentuais molares frequentemente superiores a 94%. 
 

2.2.1 Enriquecimento de biogás – Separação CH4/CO2 

O enriquecimento do biogás consiste na separação CH4/CO2 produzindo assim, um 

gás de alta densidade energética, o biometano.  Esse tem uma variação de aplicabilidade 

maior que o biogás purificado, onde além do uso como combustível veicular, o biometano 

está apto a ser utilizado como matéria-prima na produção de produtos químicos. Há vários 

métodos para realizar essa separação CO2/CH4, a Figura 2.8 agrupa algumas tecnologias de 

acordo com os princípios de separação.  
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Onde a pureza é definida como o percentual de metano contido no gás efluente da 

coluna de adsorção (WU et al., 2015), e o percentual de recuperação de metano, definido 

como a diferença entre a quantidade total de metano que entra na coluna de adsorção menos 

o conteúdo que se perde de metano no processo adsortivo, dividido pela quantidade total de 

entrada na coluna de adsorção (WU et al., 2015) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. 8-Métodos de separação entre gás carbônico e gás metano 
Fonte: Adaptado de Wellinger (2013) 

  

2.2.1.1 Separação por membranas 

Nesse método, o biogás passa por uma membrana polimérica, onde a permeabilidade 

do gás carbônico, água e amônia nela é alta, permitindo a sua passagem (Figura 2.9). O 

mesmo não ocorre com o gás metano e o gás nitrogênio que possuem baixa permeabilidade 

à membrana (BAUER et al., 2013).
 
 A força motriz para passagem dos gases é a diferença 

de pressão parcial entre a entrada do sistema e após a membrana, portanto quanto maior a 

diferença de pressão, maior será o fluxo de gás que atravessa a membrana. Alguns materiais 

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

As primeiras plantas de enriquecimento de metano do biogás por membranas foram 

construídas no final da década de 70, do século XX. Esse sistema de separação operava a 

pressões de entrada elevadas, de até 30 bar, e tinha uma recuperação de metano baixa, de no 
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mínimo 75%.  Porém, através do aprimoramento dessa tecnologia, segundo Petersson, 

Wellinger (2009), a redução de pressão do biogás de entrada, para 8 bar, aumentou a 

recuperação de gás metano do processo. A pureza do gás de saída da membrana, onde a 

pureza é definida como o percentual de metano contido no gás efluente, depende do arranjo 

de membranas utilizado, a concentração de metano pode variar de 92% de pureza, quando o 

sistema tem apenas uma membrana e opera a altas pressões, a concentrações superiores a 

96%, quando há mais de uma membrana no sistema purificação (RYCKEBOSCH; 

DROUILLON; VERVAEREN, 2011). 

 

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

 

2.2.1.2 Separação por absorção física utilizando água   

Em 2015, segundo a Agencia Internacional de Energia (IEA), a tecnologia mais 

utilizada para enriquecimento do biogás foi o método por absorção em água (IEA, 2015), 

esse é baseado na absorção física em que a água entra em contato com a mistura gasosa de 

biogás e o CO2 se dissolve na água, o solvente. A absorção física é reversível permitindo a 

regeneração da água e a retirada do CO2. O biogás é comprimido e alimentado na base de 

uma coluna (Figura 2.10) e ele irá percorrer a mesma em sentido ascendente, enquanto água 

pressurizada é pulverizada em sentido contrário ao biogás, sendo assim um processo em 

contra-corrente.  

Nesse sistema o gás carbônico, gás sulfídrico e amônia são dissolvidos na água, 

sendo a solução resultante recolhida no fundo da torre de absorção. A solução segue para 

uma coluna flash onde serão separados a água do CO2 e do gás metano que também foi 

dissolvido na água. Após a separação essa mistura gasosa volta para a coluna de absorção e 
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caso a água seja reutilizada a mesma segue para uma coluna de dessorção (Figura 2.10). O 

biometano produzido nesse sistema tem concentração superiores a 96%
 
(ANDRIANI et al., 

2014, MUÑOZ et al., 2015). 

 

Figura 2. 10– Exemplo de sistema de purificação utilizando água 
Fonte: Accioly et al. (2017). 

 

2.2.1.3 Separação por absorção física utilizando um solvente orgânico 

Esse método é semelhante ao processo de enriquecimento por absorção em água, 

uma vez que também é fundamentado na absorção física dos gases, no entanto neste caso o 

solvente deixa de ser a água e utiliza-se um solvente orgânico, como o polietileno glicol. O 

CO2 é mais solúvel no polietileno glicol que na água e, portanto, a velocidade de absorção é 

mais rápida no solvente orgânico. Junto com o gás carbônico, o solvente poderá remover 

também a água, gás sulfídrico, oxigênio e nitrogênio presentes no biogás. Tal como a água, 

esse solvente orgânico pode ser regenerado através do aquecimento e/ou despressurização. 

Alguns exemplos de nomes comerciais para esses solventes são: Selexol e Genosorb. O 
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biometano obtido por esse método tem concentração de metano entre 96 e 98,5% (BAUER 

et al., 2013, MUÑOZ et al., 2015). 

 

2.2.1.4 Separação por absorção química  

Nesta tecnologia irá ocorrer absorção química do gás carbônico ao solvente. O 

solvente utilizado para esse processo de separação são soluções de aminas que irão reagir 

quimicamente com o gás carbônico sendo, portanto, bastante seletivas a esse gás. Os 

solventes mais utilizados são o monoetanolamina e o dimetiletanolamina, novamente como 

os outros processos de separação por absorção, esse solvente também pode ser regenerado 

passando-o por uma coluna de dessorção aquecida a temperaturas entre 106 e 160°C. Essas 

soluções de aminas também absorvem o H2S, no entanto, tal fato é indesejado pois nesse 

caso para que haja a regeneração do solvente será necessário que a dessorção ocorra a 

temperaturas mais altas. Uma vantagem desse método, é que todo ele ocorre a pressões 

próximas a atmosférica. O biometano resultante tem concentração de metano superior a 95% 

(ANDRIANI et al., 2014, PETERSSON, WELLINGER, 2009). 

 

2.2.1.5  Separação criogênica  

O enriquecimento por criogenia faz uso dos pontos de ebulição e de sublimação para 

separar o gás carbônico do gás metano. O biogás cru é resfriado a temperaturas em que o gás 

carbônico é condensado ou sublimado e, assim pode ser retirado da mistura como liquido ou 

sólido, concentrando o CH4 na fase gasosa. Dependendo das condições de temperatura e 

pressão, outros gases também podem ser removidos do biogás.  A separação CH4/CO2 é 

efetivada através de etapas de compressão, resfriamento e expansão do biogás. Um exemplo 

de separação criogênica tem as seguintes etapas: 

De início, o biogás segue a uma etapa de remoção da umidade, após etapa o biogás  é 

comprimido a 80 bar e, posteriormente, resfriado a -45°C, onde o gás carbônico é 

condensado e removido dos demais gases. A fase gasosa segue a outra etapa de 

resfriamento, onde alcança temperatura de -55°C. Após, o gas é conduzido a um tanque de 

expansão onde a pressão é reduzida. Nesse equipamento o gás está a pressões entre 8 e 

10bar e temperatura de -110°C, existe também o equilíbrio entre a fase gasosa e sólida onde 

o sólido presente é o gás carbônico remanescente da etapa anterior. O biometano produzido 

pelo método de separação criogênica tem conteúdo acima de 97% de CH4 (RYCKEBOSCH; 

DROUILLON;VERVAEREN, 2011) 
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2.2 ADSORÇÃO POR PRESSÃO MODULADA 

O processo separativo por adsorção utilizando-se pressão modulada, também 

conhecido por Pressure Swing Adsorption (PSA), é constituído por colunas adsorvedoras 

(Figura 2.11) que operam ciclicamente. O ciclo é composto por etapas, sendo a sequência 

mais frequentemente utilizada a do ciclo de Skarstrom, cujas fases são: pressurização, 

adsorção, equalização da pressão e purga.  O gás afluente entra pressurizado no leito, 

havendo a adsorção da molécula alvo. O aumento da pressão do sistema eleva a 

concentração da espécie a ser removida na superfície do adsorvente, favorecendo o processo 

adsortivo. Após saturação do adsorvente, a coluna é despressurizada, iniciando a liberação 

do adsorbato. Em seguida, o adsorbato é removido por completo durante a purga, o que 

constitui a regeneração do adsorvente (Figura 2.11) (NIKOLIC et al., 2008). O sistema não 

necessita de outros procedimentos para regeneração, tais como o aumento de temperatura ou 

um agente de purga. Além de que, anterior à etapa de equalização e despressurização, o 

fluxo de gás afluente é direcionado a outra coluna já regenerada, permitindo que o sistema 

de adsorção por modulação de pressão opere em estado estacionário cíclico (GRANDE, 

2012).  

Uma vantagem do PSA em relação a outras metodologias de separação gasosa é a 

capacidade de mudar a pressão do sistema rapidamente, produzindo ciclos rápidos, tendo 

uma alta produção de biometano. É importante conhecer também que o método de separação 

por PSA opera em estado transiente e, portanto, a modelagem matemática da transferência 

de massa é descrita por um conjunto de equações diferenciais parciais, tais como as 

equações Equação 2.9 e Equação 2.10. Esse conjunto requer um procedimento de solução 

mais complexo, diferentemente de um sistema que atua em estado estacionário (Lestinsky et 

al., 2015). 

Alguns dos processos industriais que utilizam o PSA são: Separação de ar para 

produção de O2, N2 e ar sintético; desumidificação do ar; purificação do gás hidrogênio, 

recuperação de dióxido de carbono; purificação de gás natural. Em relação ao 

enriquecimento do biogás, o sistema PSA é bastante eficiente, é uma tecnologia compacta, 

de baixo consumo energético e o biometano tem concentração de CH4 entre 95 e 97 % 

(RYCKEBOSCH, DROUILLON, VERVAEREN, 2011). 
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Figura 2. 11 - Exemplo de processo de separação 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 biogás. Santo, Grande e Rodriguez (2011) fizeram uma simulação do 

PSA em mistura binária de CH4/CO2 semelhante ao biogás. Na simulação, consideraram o 

uso de zeólita 13X que realiza a separação por equilíbrio de adsorção e é favorecido pela 

temperatura mais elevada do biogás gerado, 323K, diferentemente dos adsorventes, como a 

peneira molecular de carbono e os titano-silicatos, que atuam pela cinética de transferência 

de massa, isto é, pela diferença da taxa de difusão de CO2 e CH4 no adsorvente onde aquele 

com maior difusividade no adsorvente é retido no mesmo enquanto que a molécula de 

menor difusividade escoa entre as partículas do adsorvente. Os autores avaliaram a 

simulação resultante da variação do sistema adsortivo modificando o ciclo de Skarstrom, 

adicionando novas etapas a esse ciclo. Os resultados demonstraram que o gás produzido 

tinha pureza de 99% e o consumo de energia foi de 0,12 kW por mol de metano produzido. 

Wu et al. (2015) pesquisaram o consumo energético para produção de biometano por PSA 

utilizando o ciclo de Skarstrom modificado, duas colunas de adsorção e diversos 
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adsorventes, onde o objetivo era a obtenção de biometano com pureza acima de 98% e 

recuperação de metano acima de 85%. Após as simulações, avaliaram que a coluna cujo 

leito era composto por material organometálico teve consumo energético menor que aquele 

composto por com zeólitas 13X e por peneira molecular de carbono, separadamente. O 

consumo determinado para o material organometálico foi de 0,185kWh.Nm
-3

 de metano.  

Kim, Nam e Kang (2015) avaliaram a separação gasosa de biogás por meios de 

experimentos e simulação de modelo numérico. Através da pesquisa, quando se aumentou a 

pressão de alimentação do gás 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 adsorção por modulação de pressão em escala laboratorial para enriquecimento 

de biogás. O empacotamento aplicado foi carvão ativado extrudado, o biometano produzido 

continha mais de 98% de metano e a eficiência do processo foram de 77%. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

Para avaliar se carvões ativados modificados por agentes alcalinos são capazes de 

reter o gás carbônico diante de misturas de CO2/CH4, semelhantes ao biogás foram 

realizados os seguintes procedimentos: 

 Preparação do carvão ativado;  

 Caracterização dos carvões ativados; 

 Estudos adsortivos. 

O desenvolvimento das atividades foi efetuado no Laboratório de Combustíveis e 

Energia (POLICOM) da Universidade de Pernambuco (UPE) e no Laboratório de 

Microbiologia Industrial pertencente ao Departamento de Engenharia Química (DEQ) da 

Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).  

3.1 PREPARAÇÃO DOS CARVÕES ATIVADOS  

O carvão ativado comercial utilizado foi em pó P.A da marca ISOFAR, nomeado de 

AC. A partir de AC, preparou-se os carvões ativados modificados por soluções alcalinas. O 

procedimento aplicado para a modificação química de AC com as soluções básicas é a 

impregnação por excesso de solução (IUPAC, 1995), cuja metodologia aplicada é 

semelhante à utilizada por Lee et al. (2012), Liu et al. (2015) e Tan et al. (2014) e consistiu 

em: 

1. Limpeza de AC em solução de ácido clorídrico, efetuada para remoção de depósitos 

de cinzas presente na superfície do carvão (CAGLAYAN; AKSOYLU; 2013, YIN et 

al., 2013). Anterior a limpeza, o carvão foi seco em estufa por 2 horas a 373±1K e 

posteriormente imerso em solução de HCl 0,1M em Erlenmeyers de 0,250 L.   O 

carvão permaneceu nessa suspensão por 30 minutos sob agitação de magneto à 

temperatura e pressão ambiente de 297±1K e 101,3kPa, respectivamente. Após esse 

procedimento, AC seguiu para filtragem, utilizando funis e papeis de filtros 

qualitativos da marca UNIFIL, de 15 cm de diâmetro. Posteriormente o AC foi 

desumidificado em estufa por 2 hora a 373±1K.  

2. Impregnação alcalina de AC. Após a limpeza ácida de AC, esse foi resfriado a 

temperatura ambiente a 297±1K, em dessecadora, e inserido em diferentes 

Erlenmeyers contendo soluções de hidróxidos expressas na Tabela 3.1. A proporção 

de carvão e da solução alcalina utilizada foi de 0,2kg.L
-1

. O carvão permaneceu em 

imersão no Erlenmeyer por 4 horas, a temperatura e pressão ambiente.  Em seguida, 
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filtraram-se os carvões modificados em mesmas condições que a etapa anterior. O 

carvão filtrado foi desumidificado em estufa a 373±1K por 4h.  

 

Tabela 3. 1 -  Designação dos carvões ativados alcalinizados 

Reagente Designação 

Hidróxido de Sódio (1M) AC-NaOH (1M) 

Hidróxido de Sódio (0,1M) AC-NaOH (0,1M) 

Hidróxido de Potássio (1M) AC-KOH (1M) 

Hidróxido de Magnésio (1M) AC-Mg(OH)2 (1M) 

Hidróxido de Cálcio (1M) AC-Ca(OH)2 (1M) 

 

 

3.2 CARACTERIZAÇÃO DOS CARVÕES ATIVADOS  

3.2.1 Análise morfológica dos adsorventes  

A avaliação da superfície dos adsorventes foi realizada através da microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). O equipamento utilizado foi o Shimadzu Superscan SS-550 

pertencente à Central Analítica do Departamento de Química Fundamental (UFPE). Anterior 

à análise, as amostras permaneceram 24 horas em estufa a 373±1K e receberam uma 

pequena camada de ouro para fins de condução elétrica. Imagens nítidas da superfície dos 

carvões foram obtidas com ampliação de até de 5000x cuja escala é de ordem micrométrica.   

3.2.2 Determinação das características texturiais dos carvões ativados  

Foram determinadas a área superficial especifica, o volume de poros, a área 

superficial de microporos e o volume de microporos utilizando-se a isoterma de adsorção e 

dessorção de nitrogênio, a 77 K. O equipamento utilizado para determinação da isoterma foi 

o Sistema Acelerado de Área Superficial e Porosimetria, ASAP 2420, da 

MICROMERITICS
®
 pertencente ao Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste 

(CETENE). Anterior às análises, as amostras de 200mg, mensuradas em balança analítica, 

foram desgaseificadas a vácuo por duas horas, para fins de remoção de moléculas adsorvidas 

fisicamente na superfície do sólido (SING, 2001).    

3.2.2.1 Determinação da área superficial especifica e distribuição de poros 

A mensuração da área superficial especifica foi realizada aplicando-se o modelo de 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) às isotermas de adsorção de nitrogênio a 77K. A 
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metodologia para determinação fundamentou-se na norma ASTM 3663-03/2015 Standard 

Test Method for Surface Area of Catalysts and Catalyst Carriers e aplicou-se  o software 

Physi ViewCalc
©
 da MICROMERITICS

®
.  O modelo de BET sugere que vários adsorventes 

completam a monocamada de adsorção de nitrogênio entre as pressões relativas (P/P0) de 

0,04 e 0,25. Efetuando-se a linearização da Equação 2.3, obtém-se a Equação 3.1. Nesse 

intervalo, calcula-se a quantidade de adsorbato retida na primeira camada (qB), através dos 

coeficientes angular e linear, resultantes do ajuste linear dos dados. 

𝑃

𝑞∙[(𝑃0 𝑃)−1⁄ ]
=

1

𝑞𝐵∙𝐶𝐵𝐸𝑇
+

𝐶𝐵𝐸𝑇−1

𝑞𝐵∙𝐶𝐵𝐸𝑇
∙ (

𝑃

𝑃0
)                                                                        (3.1) 

Sendo: P é a pressão de equilíbrio; q, capacidade na pressão de equilíbrio; P0, a pressão de 

saturação; CBET, a constante de BET; qB, a capacidade de adsorbato na monocamada.  

 A partir e da seção transversal da molécula de N2 (A), cujo valor é 16,2 Å, estima-se 

a área superficial específica (S) do adsorvente através de (Equação 3.2) (LOWELL; 

SHIELDS, 2013): 

𝑆 =  
𝑞𝐵∙𝑁∙𝐴

𝑀𝑁2∙𝑚𝑎𝑑
                                                                                                                     (3.2) 

Onde: N é o número de Avogadro; MN2, massa molar do gás nitrogênio; mad, massa da 

amostra de adsorvente. 

A estimativa da distribuição do volume de poros foi realizada no software da 

MICROMERITICS, aplicando-se o modelo de Barrett, Joyner e Halenda (1951). Onde, 

considerando a classificação de meso e macroporos da IUPAC (1982), a partir do resultado 

da distribuição do volume de poros do modelo, determinou-se o volume das cavidades 

associado ao meso e macroporos. 

3.2.2.2 Determinação da área superficial e volume de microporos  

O modelo estabelecido por De Boer et al., (1966) foi aplicado aos dados da isoterma 

de N2 com auxílio o software Physi ViewCalc
©
 da MICROMERITICS

®
. O modelo de t-plot 

baseia-se no gráfico do volume retido de adsorbato(Vadsor) em função da largura média da 

monocamada do mesmo(tL), a cada pressão relativa (P/P0). As equações utilizadas para a 

estimativa da espessura da monocamada foram obtidas através das isotermas de materiais 

referenciais não-porosos ou são semi-empiricas, dentre elas há o modelo de Harkins-Jura 

(Equação 3.3) (LEOFANTI et al., 1998):  



53 

 

 

 

 𝑡𝐿 = [
13,99

0,034−log (𝑃 𝑃0)⁄
]

1 2⁄

                                                                                            (3.3) 

Para o cálculo da espessura da monocamada, utilizou-se a equação de Harkins-Jura 

(Equação 3.3). O gráfico de Vadsor (tL), foi ajustado a uma reta onde os coeficientes angular e 

linear permitiram a determinação da área superficial (Equação 3.4) e volume de microporos, 

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

𝑆𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠 =
15,47(𝐾𝑚)

𝑡𝐿
                                                                                                 (3.4)       

3.2.3 Análise termogravimétrica do carvão puro e do carvão tratado com NaOH 

(0,1M) 

A análise termogravimétrica monitora a variação de massa da amostra (mad) em 

atmosfera inerte, em função temperatura (T). Visualizou-se a presença de reações 

exotérmicas e endotérmicas, e mudanças físicas no diagrama de T em função de mad. Essas 

existem em intervalos específicos de temperatura que permite a caracterização das amostras.  

As análises de termogravimétricas 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 cerâmico, 

que foi inserido na balança termogravimétrica e em atmosfera inerte (N2), os carvões 

ativados foram aquecidos de 303,13 K a 1173,13 K, à uma taxa de 10 K por minuto. Após a 

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

3.2.4 Determinação da composição granulométrica do carvão ativado  

A distribuição da granulometria do carvão ativado foi determinada segundo a norma 

NBR 7217, Agregados - Determinação da Composição Granulométrica (BRASIL, 1987).  

Anterior à análise, o carvão foi previamente seco em estufa a 373,13 K e 0,1MPa por 12h, 

sendo posteriormente resfriado em dessecadora à temperatura ambiente (297,13±1K). 

Aferiu-se em balança analítica 0,5 kg de carvão ativado e iniciou-se o peneiramento com 

agitação horizontal em agitador mecânico da marca Bertel. 
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As peneiras utilizadas eram de aço inox com 8” de diâmetro e 2” de altura da marca 

Bertel; estas foram inseridas no agitador, em ordem crescente de abertura no sentido vertical 

ascendente, essas têm 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 distribuição de porcentagem da massa retida por abertura da peneira 

e a porcentagem acumulada (APÊNDICE A). Considerou-se o diâmetro médio da partícula 

aquele em que a distribuição cumulativa do diâmetro é 50%.  

3.2.3 Determinação da massa especifica do carvão ativado  

A massa especifica (ρp) foi determinada utilizando-se uma proveta graduada de 

50±0,5 mL com volume inicial (Vi) de água destilada. Ao instrumento volumétrico, 

adicionou-se m de massa de carvão ativado, mensurado em balança analítica e após 2 horas 

aferiu-se o volume final (Vf) da mistura (Equação 3.5).  

𝜌𝑝 =
𝑚𝑎𝑑

𝑉𝑓−𝑉𝑖
                                                                                                                       (3.5) 

3.3 ESTUDOS ADSORTIVOS 

Os estudos adsortivos consistiram na determinação da capacidade dinâmica de 

adsorção de gás carbônico em coluna de leito fixo, utilizando-se os carvões ativados. As 

capacidades de adsorção de CO2 foram avaliadas por meio das curvas de saturações 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 laboratório POLICOM/UPE.   

3.3.1.1 Sistema de adsorção  

O sistema é de dimensão de escala de bancada, e é composto por reator de leito fixo 

(1); cilindros individuais de gás metano e gás carbônico de pureza superior a 99,9% da 

Linde Gases
©

 (2); válvulas (3) e medidores de vazão (4), medidores de pressão (5); dutos de 

polietileno (6); cromatógrafo gasoso (7), conforme Figura 3.1. A linha de gás operou à fluxo 

contínuo e nas seguintes condições de vazão, pressão e temperatura, respectivamente: 
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0,0033L.s
-1

; 0,1MPa; 297,13±1K. Utilizou-se a pressão atmosférica pois o biogás, efluente 

do biodigestor, tem pressão próxima à atmosférica, evitando-se o uso de compressores 

(ARYA et al., 2014). A composição do gás afluente foi alterada em cada ensaio conforme 

Tabela 3.2. 

 

Figura 3. 1 – Sistema de adsorção utilizado, composto por: (1) reator de leito fixo, (2) 

cilindros individuais de gás metano e gás carbônico, (3) válvulas, (4) medidores de vazão, 

(5) medidores de pressão, (6) dutos de polietileno, (7) cromatógrafo gasoso.    

 

Tabela 3. 2- Teor molar de dióxido de carbono e metano do gás de entrada. 

Ensaio 

Percentual de CO2 da mistura gasosa (CO2/CH4) do gás de entrada (% mol.mol
-1

) 

AC  
AC-NaOH 

(1M) 

AC-NaOH 

(0,1M) 

AC-KOH 

(1M) 

AC-

Mg(OH)2 

(1M) 

AC-

Ca(OH)2 

(1M) 

A 13,0 14,6 14,4 12,7 29,9 7,2 

B 24,4 18,6 22,5 21,9 32,0 14,5 

C 53,1 35,9 22,6 53,1 52,2 20,6 
D - - 41,1 - - 42,3 

E - - 44,7 - - - 
 

3.3.1.2 Reator de leito fixo    

O processo de adsorção foi realizado em coluna de leito fixo de aço inoxidável com 

extremidades rosqueáveis e conexões para as tubulações. A coluna está orientada na direção 

vertical e o fluxo de gás percorre o leito em sentido ascendente. O diâmetro interno do reator 
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é 28 mm, o leito útil é de 187 mm, a massa dos carvões 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), lã de vidro 

(1), esferas de boro silicato de 5mm de diâmetro (2), lã de vidro (3), carvão ativado (4), lã de 

vidro (5), esferas de boro silicato(6) e lã 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 formação de caminho preferencial (TSAI; JENG; CHIANG, 2001), já a lã 

de vidro é utilizada para manter os materiais de empacotamento em posições fixas 

(FINOCCHIO, et al., 2009)   

 

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

 

A fração de vazios do leito (ɛ) foi determinada considerando-se o adsorvente como 

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

𝜀 =  
1,5

(𝐷𝐿 𝑑𝑝⁄ )
+ 0,35                                                                                                        (3.6) 

Sendo: DL é o diâmetro da coluna; dp, diâmetro da partícula. 

Entrada 

de gás 

30 mm 

57 mm 

10 mm 

10 mm 

30 mm 

10 mm 

30 mm 

10 mm 

Saída de 

gás 

Carvão Ativado 

Lã de Vidro 

Esferas de Vidro 

Pedra Porosa 
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Segundo Pushnov (2006) o resultado de ɛ obtido através da Equação 3.6 tem erro de 

±10,47%.  

3.3.1.3 Análise cromatográfica  

 As composições volumétricas de gás metano, gás carbônico e gás nitrogênio das 

amostragens foram determinadas através do TRACE GC ULTRA, cromatógrafo da marca 

Thermo Scientific, pertencente ao POLICOM/UPE. O equipamento tem coluna capilar de 

fase estacionária tipo Mol Sieve 5A de 30m de comprimento e 0,53mm de diâmetro e com 

espessura de filme de 1µm de marca RESTEK. O gás de arraste foi o hidrogênio, com fluxo 

de 3,0mL.min
-1

. Acoplado ao cromatógrafo, há o Detector de Condutividade Térmica (TCD) 

cuja temperatura de transferência e de bloco são de respectivamente, 463 K e 473 K. O 

forno inicia a temperatura de 423 K e permanece nessa condição por 2 minutos, após essa 

condição aumenta a temperatura até 553 K à uma taxa de 20 K por minuto. O forno 

permanece à 553K por 1 minuto. 

Os resultados das análises são apresentados em unidade de %mol.mol
-1

, cujo erro 

relativo é de 5%. Anterior às análises das amostras, realizou-se a calibração externa 

utilizando-se padrões dos gases. Os procedimentos para calibração estão no APÊNDICE B.   

3.3.2 Dinâmica de adsorção    

Os perfis de concentração em função do tempo foram elaborados através das 

amostragens do gás efluente, em instantes progressivos, onde cessaram-se as amostras no 

tempo de saturação do leito (tsat), instante no qual a composição do gás de saída é 97% à do 

gás de entrada (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993). Os resultados, determinados por 

cromatografia a gás, foram expostos de acordo com a concentração molar relativa (Cs/Ca, 

onde Cs é a concentração molar do gás efluente e Ca é a do gás afluente) em função do 

tempo.   

A partir do perfil de concentração do gás carbônico, determina-se as características da 

dinâmica da coluna de adsorção, isto é, a capacidade dinâmica de saturação e de ruptura, 

instante de ruptura e de saturação (WILCOX, 2012). Nessa condição, determinam-se esses 

parâmetros utilizando-se o ajuste dos dados a curva tipo “S”. Portanto, à todos os resultados 

aplicaram-se a seguinte sigmoide de Boltzmann (Equação 3.7):  
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𝐶𝑠

𝐶𝑎
=  

(𝐵1−𝐵2)

1+𝑒(𝑡−𝑡0/𝐿𝑡) +  𝐵2                                                                                                 (3.7) 

Onde os parâmetros são: B1, o limite inferior função; B2, o limite máximo da função; 

t0, o centro da sigmoide; e Lt, está associado a largura da curva.  

A capacidade de dinâmica de saturação (qtsat) e de ruptura especifica (qtrup) são 

determinados através da integral da Equação 2.7 que, em termos de fração molar relativa, é 

expresso por (Equação 3.8):  

𝑞𝑡 =
1

𝑚
∙ ∫ 𝑄 ∙ (

𝐶𝑆

𝐶𝑎
− 1) 𝑑𝑡

𝑡

0
                                                                                          (3.8) 

Onde: Q é vazão de gás carbônico; t, tempo. 

Adotou-se como instante de ruptura (trup) o tempo em que a concentração molar do 

gás carbônico, no gás de saída da coluna, é 3,5%. Esse teor de CO2 é o limite máximo do 

mesmo na composição do biometano no Brasil, excetuando na região 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 biogás, na entrada do reator, é conduzido a outra coluna 

adsorvedora, sendo, portanto, um parâmetro relevante ao método de separação. Aplicou-se o 

método numérico de Simpson para resolução da integral da Equação 3.8.   

Anterior a obtenção das curvas de saturação em carvões ativados, avaliou-se o tempo 

de residência do dióxido de carbono, em leito de esferas de boro silicato. Avaliou-se se a 

pedra difusora e a lã de vidro retém o gás carbônico ou/e gás metano, através das curvas de 

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

3.3.3 Modelagem da dinâmica de adsorção.  

A modelagem da transferência de gás carbônico do fluido à superfície do carvão 

ativado consistiu na resolução simultâneas da equação da continuidade (Equação 2.11), do 

modelo de Força Motriz Linear (Equação 2.15) e do modelo de Freundlich (Equação 2.16). 

Para simplificação do sistema de equações, as seguintes considerações foram aplicadas: 

 Fluido de densidade constante (DANTAS et al., 2011, KIM; NAM; KANG, 2015); 

 Supõe-se que o fluido percorre o leito a velocidade constante (BALSAMO et al., 

2013);  
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 Fluido modelado como um gás ideal (DANTAS et al., 2011, KIM; NAM; KANG, 

2015); 

 Escoamento tipo pistonado com dispersão axial (BALSAMO et al., 2013, DANTAS 

et al., 2011, KIM; NAM; KANG, 2015); 

 Desconsiderou-se a dispersão radial pois o diâmetro da coluna é maior que o 

diâmetro da partícula (BALSAMO et al., 2013, DANTAS et al., 2011, KIM; NAM; 

KANG, 2015);   

O sistema de equações que compõe o modelo numérico é:   

𝜕𝐶𝐴

𝜕𝑡
= 𝐷𝐴𝑍

𝜕2𝐶𝐴

𝜕𝑧2
−

𝜕𝑣𝐶𝐴

𝜕𝑧
−

(1−𝜀)

𝜀
∙ 𝜌𝑝 ∙

𝜕𝑞̅𝐴

𝜕𝑡
                                                                 (2.09) 

∂q̅A

∂t
= K𝐿 ∙ ( qA

∗ −  q̅A)                                                                                                (2.10) 

𝑞 =  𝑘𝑓 ∙ 𝐶
1

𝑛𝑓                                                                                                                    (2.4) 

Para a resolução do sistema de equações diferenciais parciais, aplicou-se a seguinte 

condição inicial (Equação 3.9) e as condições de contorno de Danckwerts (Equação 3.10 e 

Equação 3.11): 

CA=0                                                                                                               (3.9)  

Para todo z em t=0;  

Em z=0  

𝐷𝐴𝑍
𝜕𝐶𝐴

𝜕𝑧
=  − 𝑢 (𝐶𝐴|𝑧=0− −  𝐶𝐴|𝑧=0)                                                                      (3.10)  

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

𝜕𝐶𝐴

𝜕𝑧
= 0                                                                                                                            (3.11) 

A resolução do sistema de equações diferenciais parciais foi realizada utilizando a função 

pdepe do MATLAB®. 

3.3.4 Isotermas de adsorção de gás carbônico   

A análise do equilíbrio de adsorção do gás carbônico com o carvão ativado foi 

realizada segundo Goel, Bhunia, Bajpai (2016), onde os autores consideram que, no instante 

em que o leito está saturado, o gás carbônico presente no fluído está em equilíbrio dinâmico 
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com esse gás retido no adsorvente e, portanto, a partir da Equação 3.8, determinam a 

capacidade dinâmica de CO2 que foi ajustada aos modelos de isotermas de adsorção, 

procedimento esse realizado também por Lee et al. (2012) e Balsamo et al. (2013).   

Portanto, a partir das diferentes capacidades dinâmica de adsorção de gás carbônico 

resultantes dos ensaios adsortivos na coluna, a pressão e a vazão de gás afluente constantes, 

variando-se pressão parcial de gás carbônico conforme a Tabela 3.2, ajustou-se os modelos 

de equilíbrio de adsorção termodinâmico linearizados, presentes na Tabela 3.3, para o 

carvão que exibiu melhor desempenho de adsorção de CO2.   

 

Tabela 3. 3 - Modelos de equilíbrio de adsorção aplicados 

Modelo de isoterma de 

adsorção 

Equação Equação linearizada 

Linear  𝑞 = 𝑘𝑅 ∙ 𝐶  - 

Langmuir 
𝑞 =

𝑞𝐿 ∙ 𝑏𝐿 ∙ 𝐶

(1 + 𝑏𝐿 ∙ 𝐶 )
 

1

𝑞
=

1

(𝑞𝐿 )
+

1

(𝑞𝐿 ∙ 𝑏𝐿 ∙ 𝐶 )
 

Freundlich 
𝑞 = 𝑘𝐹 ∙ 𝐶

1
𝑛𝑓⁄

 log 𝑞 = log 𝑘𝐹 +
1

𝑛𝑓
∙ log 𝐶 

 

3.4 DETERMINAÇÃO DA ENERGIA LIVRE GIBBS DAS REAÇOES ENTRE O 

CARBONO E OS HIDRÓXIDOS  

A espontaneidade de possíveis reações entre o carbono grafite (principal elemento do 

carvão) e hidróxidos de sódio, de potássio, de magnésio e de cálcio, como também a 

espontaneidade das reações entre os hidróxidos e o dióxido de carbono foram avaliados a 

partir da lei de Hess aplicada à energia livre de Gibbs dos componentes puros no estado 

padrão a 298,13 ± 1K (Ti) (Equação 3.12). 

∆𝐺𝑟𝑒𝑎çã𝑜
° = ∑ 𝑛∆𝐺𝑓

°[𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠] − ∑ 𝑛∆𝐺𝑓
°[𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠]                                 (3.12) 

Sendo: ∆𝐺𝑟𝑒𝑎çã𝑜
°  é a energia livre da reação no estado padrão; n, o número de mols; 

∆𝐺𝑓
°, a energia livre de Gibbs de formação no estado padrão.  

Para a avaliação da espontaneidade das reações entre carbono (grafite) e as substancias 

alcalinas à 373,13±1K (Tf), aplicou-se equação de Gibbs-Helmoltz que associa variação 

dessa característica termodinâmica com a temperatura (Equação 3.13).  
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[
𝜕(∆𝐺𝑟𝑒𝑎çã𝑜

° 𝑇⁄ )

𝜕(1 𝑇⁄ )
]

𝑃
= ∆𝐻𝑟𝑒𝑎çã𝑜

°                                                                                       (3.13) 

Sendo: ∆𝐻𝑟𝑒𝑎çã𝑜
°  é entalpia da reação nas condições padrões, T, temperatura; P, 

pressão constante do sistema. 

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

diferenças finitas, obtendo-se:  

∆𝐺𝑟𝑒𝑎çã𝑜
° ∙(𝑇𝑓)

𝑇𝑓
−  

∆𝐺𝑟𝑒𝑎çã𝑜
° ∙(𝑇𝑖)

𝑇𝑖
≈ ∆𝐻𝑟𝑒𝑎çã𝑜

° ∙ (
1

𝑇𝑓
−

1

𝑇𝑖
)                                               (3.14) 

Essa análise foi realizada pois os reagentes (C(grafite) + Hidróxidos) foram 

submetidos a 373,13±1K durante o preparo dos carvões alcalinizados, na etapa de secagem 

dos carvões. Portanto, avaliou-se a possibilidade dessas reações existirem na temperatura 

ambiente (298,13 ± 1K) e a 373,13±1K, que os carvões modificados foram submetidos.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

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

se os resultados a seguir.  

4.1 CARACTERIZAÇÕES DOS CARVÕES ATIVADOS  

As análises dos adsorventes em relação a sua composição e estrutura porosa são 

fundamentais aos processos adsortivos.  Portanto, todos os carvões ativados foram avaliados 

quanto:  

 À morfologia, através da Microscopia Eletrônica de Varredura; 

Aplicando-se modelos as isotermas de nitrogênio líquido: 

 À área superficial total específica, utilizando-se o modelo de BET;   

 À área superficial especifica de microporos, através do modelo de t-plot;   

 Ao volume de meso e macroporos, utilizando-se do modelo de BJH;  

 Ao volume de microporos, após o uso do modelo de t-plot;  

 Ao diâmetro médio dos poros, aplicando-se o modelo de BJH.  

Além desses parâmetros estruturais, o carvão ativado puro e o carvão ativado modificado em 

solução de NaOH 0,1M foi averiguado quanto:  

 À composição de cinzas, carbono fixo, carbonos voláteis e umidade, realizando-se a 

análise termogravimétrica. 

 

4.1.1 Avaliação morfológica dos carvões ativados  

A partir da microscopia eletrônica de varredura, analisaram-se as superfícies dos 

carvões ativados. No carvão ativado puro, foram observadas partículas de dimensões na 

ordem de 100μm (Figura 4.1), com sólidos do tipo aglomerado de placas e do tipo 

agrupamento de cilindros. As partículas tipo placas alongadas foram visualizadas também 

no carvão ativado comercial da marca MERCK na análise de Moraes et al. (2015). Os 

estruturados do tipo agrupamento de cilindros foram observados também nos carvões 

ativados produzidos por Wei et al. (2012). As cavidades visualizadas são, em geral, os 

macroporos, cujos diâmetros de abertura são superiores à 0,05µm. As aberturas das 

cavidades apresentam conformação semelhante à fendas e à cilindros (Figura 4.2). 
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Figura 4. 1- Análise de MEV do carvão ativado puro da marca ISOFAR, em escala de 

100μm para 1 cm, onde particulados do tipo aglomerados de placas e de cilindros são 

visualizados. 

 

 

Figura 4. 2 – Análise de MEV do carvão ativado puro em escala de 20μm para 1 cm. 

Destacam-se os poros dos tipos fenda e cilíndrico.  

 

Observa-se a superfície aproximadamente uniforme e, realizando-se uma análise 

preliminar, não se visualiza os meso e microporos (Figura 4.3), diferentemente do observado 

em Wei et al. (2012). A variação da textura do carvão ativado é característica frequente 

desse material e, portanto, esse tem ampla distribuição de poros e conformação de abertura 

de poros (MARSHAL; RODRIGUEZ, 2006). Alvarez et al. (2004) destacaram a relevância 

Estruturado 

de placas Estruturado tipo 

agrupamento de 

cilindros 

Poros do 

tipo fendas 

Poros do tipo 

cilindros 

Estruturado tipo 

agrupamento de 

cilindros 
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dos macroporos ao propor que esses facilitam o acesso às cavidades internas onde são 

considerados os poros de transporte. Portanto, a existência dos macroporos é importante 

para a difusão do gás carbônico no interior do sólido, facilitando o acesso aos meso e 

microporos. Em relação aos poros de diâmetro inferiores aos macroporos,                            

Alvarez et al. (2004) atribuem a eles a função predominante de adsorção e/ou reação, uma 

vez que tem área superficial maior, sendo esta área acessível. A não visualização dos micros 

e mesoporos através da análise MEV sugere uma quantidade reduzida dos mesmos e, 

portanto, uma reduzida área superficial do carvão ativado sendo importante a melhoria da 

superfície do carvão ativado para aumentar sua capacidade de adsorção do gás carbônico.  

 

 

Figura 4. 3 – Análise de MEV do carvão ativado puro, em escala de 2μm para 1cm, 

observa-se a superfície aproximadamente uniforme.  

 

Os carvões ativados modificados em soluções alcalinas apresentam arquiteturas 

análogas ao carvão ativado puro. Essa semelhança é observada ao comparar as Figura 4.1 e 

Figura 4.2 à Figura 4.4 e visualizar-se os particulados tipo agrupamento de cilindros e, 

aglomerado de placas no carvão ativado modificado.   

Na Figura 4.5, visualiza-se os macroporos presentes em todos os carvões ativados 

modificados e observa-se a presença de depósitos sobre as superfícies dos carvões 

modificados (Figura 4.6 e Figura 4.7) onde se atribui à impregnação em solução alcalina a 

existência dos depósitos.  
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Figura 4. 4 – Análise de MEV do carvão ativado modificado em hidróxido de sódio a 0,1M, 

em escala de 100μm para 1cm, poros cilíndricos, particulados tipo aglomerados de cilindros. 

 

A partir de uma análise preliminar, a presença dos depósitos contribui para o 

bloqueio dos poros e, por conseguinte, dificulta e/ou impede o acesso do gás carbônico à 

área superficial, desfavorecendo capacidade de adsorção desse gás. No entanto, a depender 

da composição do depósito é possível que esse contribua para atração do CO2 a superfície 

através da reação química ou das forças eletrostáticas, e, portanto, apesar da área superficial 

reduzida esses aglomerados podem aumentar a capacidade de reter o gás carbônico. 

 

 

Figura 4. 5 - Análise de MEV do carvão ativado modificado em hidróxido de sódio a 0,1M, 

em escala de 5μm para 1cm. Visualização dos macroporos. 
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Figura 4. 6 - Análise de MEV do carvão ativado modificado em hidróxido de magnésio a 

1,0M, em escala de 20μm para 1cm. Visualização de depósitos sobre os poros. 

 

 

 
Figura 4. 7 - Análise de MEV do carvão ativado modificado em hidróxido de potássio a 

1,0M, em escala de 10μm para 1cm, visualização de depósitos sobre os poros. 

 

A Figura 4.8 compara os carvões tratados com hidróxido de sódio nas concentrações 

de 0,1M (Figura 4.8 (a)) e 1,0M (Figura 4.8 (b)), a análise dos poros a partir dessa figura 

sugere uma maior presença de depósitos sobre a superfície do carvão ativado modificado 

com hidróxido de sódio à maior concentração de 1,0M. Visualiza-se, também, na          

Figura 4.8 (b), o bloqueio dos poros cilíndricos no carvão que poderá resultar em menor 

superfície livre para o adsorbato, como visualizado na Figura 4.6 e Figura 4.7. A partir da 

Figura 4.9, visualiza-se a superfície do carvão modificado com NaOH 0,1M, onde observa-

se uma superfície não uniforme com pequenos orifícios indicando a presença de poros 

menores.    

Depósitos 

Depósitos 



67 

 

 

 

 

Figura 4. 8 - Análise MEV,em escala de 20μm para 1cm, de carvão ativado modificado em 

(a) solução de hidróxido de sódio a 0,1M e em (b) hidróxido de sódio a 1,0M com ampliação 

de 700x. 
 

 

 

Figura 4. 9 - Análise MEV de carvão ativado a NaOH (0,1M), em escala de 2μm para 1cm. 

Possível observação de menores cavidades. 

(a) (b) 

Depósitos 
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A visualização dos depósitos sobre a superfície é relevante, pois os aglomerados 

podem aumentar a interação adsorbato e adsorvente e/ou a resistência à transferência de gás 

carbônico no sólido, ambos influenciando na capacidade de retenção da molécula alvo, isto é 

o gás carbônico. A impregnação de metais alcalinos e alcalinos terrosos sobre os 

adsorventes para captura de CO2 foi avaliada por Lee et al. (2012). Os autores utilizaram a 

impregnação com solução 1M de cloreto de lítio, acetato de potássio, cálcio e magnésio, 

separadamente. Os resultados mostraram que todos os carvões impregnados apresentaram 

área superficial especifica reduzida, em relação ao carvão ativado puro. Essa redução foi 

atribuída ao bloqueio dos poros por íons metálicos dos metais. No entanto, ao averiguarem a 

capacidade dinâmica de adsorção de gás carbônico, a 1 bar, todos os carvões modificados 

foram superiores ao carvão puro, sendo a quantidade de gás carbônico retida de 0,19, 0,25, 

0,26, 0,3 e 0,32mol.kg
-1

 para o carvão puro, o carvão modificado em acetato de lítio, 

potássio, cálcio e magnésio, respectivamente.  

Em relação ao carvão ativado, cadeias carbônicas o compõem e grupos funcionais 

estão ligados às cadeias. Ao introduzir uma base de Lewis (os hidróxidos), reduz-se acidez 

do carvão ativado, favorecendo a captura do dióxido de carbono, molécula de característica 

ácida (PLAZA et al., 2009; SHAFEEYAN et al., 2010)  

4.1.2 Caracterização dos carvões ativados quanto aos atributos texturiais 

As curvas de adsorção e dessorção de nitrogênio a 77K são aplicadas para, 

indiretamente, quantificar as características texturiais relevantes dos adsorventes. Porém, 

uma avaliação qualitativa desses gráficos fornece insights sobre a estrutura porosa dos 

carvões ativados.   

Observa-se na Figura 4.10 que o carvão puro retém a maior quantidade de nitrogênio 

até a pressão relativa em que considera-se a formação da monocamada (P0/P = 0,3), 

resultando em uma área superficial específica mais elevada que os demais carvões. Avalia-

se que o carvão cujo agente alcalino foi NaOH (0,1M) adsorve mais N2 que aquele tratado 

pela mesma solução, porém à concentração maior (1,0M).  

Em relação às curvaturas das isotermas de adsorção favorável nitrogênio a 77 K 

(Figura 4.10), todos os carvões ativados têm gráfico semelhante ao Tipo IV. Porém, para os 

carvões modificados, há um crescimento lento das isotermas de adsorção de nitrogênio, 

possivelmente associado a uma maior existência de microporos nas estruturas dos carvões 
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modificados (Lu et al., 2008). A isoterma do tipo IV está vinculada, além da existência de 

microporos, à presença concomitante de meso e/ou  macroporos que permite a adsorção de 

gás nitrogênio em multicamadas. A existência de mesoporos é corroborada para todos os 

carvões através da histerese, que está frequentemente relacionada à condensação capilar do 

nitrogênio.  Para o todos os carvões, observou-se a histerese tipo H3 que está associada às 

partículas com arquitetura de placas e poros semelhante às fendas (IUPAC, 1982), 

corroborando as características visualizadas na microscopia eletrônica de varredura                

(Figura 4.1, Figura 4.4).  

Os modelos de BET, BJH e t-plot permitiram uma avaliação quantitativa das 

características estruturais dos carvões (Tabela 4.1).  

 

Figura 4. 10 - Isotermas de adsorção de nitrogênio a 77K para (a) todos os carvões ativados, 

(b) demonstra apenas os carvões modificados. 

 

Tabela 4. 1- Características estruturais dos carvões ativados. 

Carvão  

Área 

superficial 

(m2.g-1) 

Área de 

microporos 

(m2.g-1) 

Volume  

Macroporos 

(cm3.g-1) 

Mesoporos 

(cm3.g-1) 

Microporos    

(cm3.g-1) 

AC-Puro 2284,18 870,54 1,06 0,46 0,39 

AC-NaOH 

(0,1M) 
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-Mg(OH)2 

(1M) 
440,92 175,46 0,30 0,10 0,08 

AC-Ca(OH)2 

(1M) 
335,21 125,26 0,14 0,08 0,06 
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A partir dos dados da Tabela 4.1, observa-se que o carvão ativado puro tem estrutura 

física maior que os demais carvões modificados. Segundo Plaza et al. (2007), a impregnação 

por solução resulta no bloqueio de microporos, fato observado na Tabela 4.1. Além dos 

microporos, os volumes de meso e macroporos e as áreas específicas reduziram após a 

impregnação. Essa diminuição das características texturiais após modificação em soluções 

também é 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 presença de depósitos sobre a superfícies dos macroporos que 

contribuem para esses resultados.  

Avalia-se a distribuição do volume exibida na Figura 4.11. Os carvões ativados, com 

exceção de AC-Mg(OH)2 (1,0M), têm maiores volumes de cavidade em diâmetros de 80 e 

240 Å.  Observa-se também que os carvões impregnados têm o perfil semelhante ao carvão 

ativado puro, havendo picos nos gráficos em diâmetros de 80, 240 e 511Å e decaimentos em 

40, 200 e 430Å, sugerindo que, possivelmente, a modificação não gerou novas cavidades na 

estrutura do carvão. Para o AC-Mg(OH)2 (1,0M) há uma tendência de curva semelhante aos 

demais carvões, porém com uma redução acentuadas de volume de poros abaixo de 511Å, 

sinalizando um maior depósito sobre a superfície dos poros de 0 a 511Å. A Figura 4.11(a) 

realça os perfis na região dos micros e mesoporos. 

 
Figura 4. 11 - Distribuição de meso e macroporos de todos os carvões ativados e (a) 

ampliação da distribuição na região dos mesoporos. 
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4.1.2.1 Comparação das características texturiais dos carvões modificados. 

Os parâmetros área superficial total, área superficial de microporos e volume de 

microporos têm o mesmo comportamento ao comparar essas características dos carvões 

modificados com as do carvão puro. Portanto, utilizou-se como parâmetro de comparação a 

área de microporos. Observou-se que o carvão tratado em solução de hidróxido de sódio 

0,1M teve menor redução de área de microporos e que o aumento da concentração de NaOH 

para 1,0M resultou em maior redução de área de microporos (Tabela 4.2).  

Em relação aos diferentes hidróxidos utilizados na impregnação, buscou-se 

relacionar o percentual de área de microporos com o raio iônico do metal alcalino por meio 

da solubilidade do hidróxido em água de cada agente de impregnação. Averígua-se que nos 

hidróxidos de metais de uma mesma família quanto mais solúvel o hidróxido menor o 

percentual de área de microporos remanescente após tratamento alcalino (Tabela 4.2 e 

Tabela 4.3). A solubilidade, por sua vez, está associada à energia solvatação e a energia de 

rede, onde ambos dependem do raio iônico. Para os hidróxidos à medida que o raio iônico 

aumenta em um grupo da tabela periódica, maior a solubilidade do composto (Tabela 4.3) 

(COX, 2004, MC-GRAW HILL, 2015). Logo, em relação aos íons alcalinos presentes nos 

hidróxidos utilizados, Na
+
, K

+
, Mg

++
, Ca

++
, à medida que se aumenta o raio iônico reduz-se 

em termos quantitativos as características físicas do carvão modificado (Tabela 4.1 e Tabela 

4.2).  

 
Tabela 4. 2 - Comparativo das características de microporos dos diferentes carvões. 

Carvão Ativado 

Modificado  

Percentual de área microporos em 

relação ao carvão ativado puro (%) 

Diâmetro dos poros 

(Å) 

Carvão puro  - 57,71 

NaOH (0,1M) 44,21 47,08 

NaOH (1M) 37,62 46,67 

KOH (1M) 24,39 47,16 

Mg(OH)2 (1M) 19,30 74,36 

Ca(OH)2 (1M) 14,67 54,87 

 

Comparando-se o percentual de volume de microporos em relação ao volume total de 

poros e o diâmetro médio dos poros do carvão ativado puro com os demais carvões    

(Tabela 4.2 e Figura 4.12), averígua-se que ambos os parâmetros dos carvões modificados 

são diferentes dos valores desses parâmetros para o carvão ativado puro. É plausível que 
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após o tratamento alcalino a deposição dos aglomerados sobre a superfície dos carvões 

modificados sucedeu-se não uniformemente.  

Tabela 4. 3 - Solubilidade e raio iônico dos hidróxidos de sódio, potássio, cálcio e magnésio 

em água. 

Composto alcalino 

Grupo na 

tabela 

periódica 

Raio iônico do 

cátion 

(pm) 

Solubilidade do 

composto em 

100g de água 

Temperatura 

Hidróxido de sódio Metais 

Alcalinos 

1,02 109g 20°C 

Hidróxido de potássio 1,38 112g 20°C 

Hidróxido de magnésio Metais 

Alcalinos 

Terrosos 

0,72 0,0009g 18°C 

Hidróxido de cálcio 1,00 0,42g 30°C 

Fonte: (SPEIGHT, 2005, BURROWS et al., 2013).  

O método de preparo dos adsorventes é relevante, pois a modificação altera as 

características estruturais dos mesmos, como foi observado nos carvões modificados por 

meio da Tabela 4.1 Tabela 4.2 Figura 4.11 e Figura 4.12. Sendo adsorção de gás carbônico 

dependente também dos parâmetros estruturais do carvão é, portanto, importante a análise 

de como a impregnação alterou o carvão ativado.   

 

 

Figura 4. 12 - Percentual de volume de micro, meso e macroporo dos carvões ativados 
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4.1.3 Conteúdo de cinzas, carbonos fixos e voláteis de AC e AC-NaOH (0,1M) 

Observa-se, a partir da análise termogravimétrica (Figura 4.13), a perda inicial de 

água vinculada ao carvão. Essa etapa de remoção de água para o carvão ativado puro e 

carvão modificado é realizada à temperatura próxima a 100 °C. No entanto, segundo a 

Tabela 4.4, verifica-se que carvão ativado modificado com NaOH a 0,1 M tem maior teor de 

umidade que o carvão puro, resultado associado ao hidróxido de sódio presente no carvão.  

Havendo o composto alcalino na composição dos depósitos presentes no carvão modificado, 

e sendo o hidróxido de sódio higroscópico é possível que o mesmo eleve a porcentagem de 

umidade presente no carvão ativado.  

Figura 4. 13 - Termogravimetria dos (a) carvão ativado e (b) carvão ativado impregnado 

com solução de NaOH (0,1M). 

(a) 

(b) 
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Tabela 4. 4 - Composição de carbonos voláteis, fixos, cinzas e umidade dos carvões. 

Carvão  

 Teor de 

umidade  
(%mg.mg

-1
) 

Teor de 

massa seca 
(%mg.mg

-1
) 

Base seca 

Carbonos voláteis  

(% mg.mg
-1

) 

Carbonos fixos 

(% mg.mg
-1

) 

Cinzas       

(% mg.mg
-1

)  

Ativado puro 6,35 93,65 97,20 1,29 1,52 

Alcalinizado em 

NaOH (0,1M)  
11,05 88,95 92,35 1,73 5,92 

 

Por meio da Figura 4.13 observa-se que, a partir de 100°C, os carvões têm reduzido 

decaimento mássico até 470°C e 370°C para o carvão puro e o carvão modificado, isto 

sugere que o carvão puro tem maior termoestabilidade, característica também observada por 

Liu et al. (2015). Após 470°C e 370°C, observa-se um decaimento mássico abrupto até 

720°C e 640°C para o carvão puro e o modificado, respectivamente. A redução mássica 

iniciando-se em 100°C até 720°C e 640°C, em cada carvão, está associada à carbonização da 

estrutura e liberação dos materiais voláteis oriundos do substrato utilizado na fabricação do 

carvão ativado. Observa-se que o carvão modificado apresenta menor conteúdo de carbonos 

voláteis (92,35%). É possível que o hidróxido sódio arraste esse material. O conteúdo de 

carbonos fixos e cinzas são determinados a partir do decaimento mássico na região do 

gráfico cuja temperatura é superior à 720°C e 640°C. Especificamente, o conteúdo de cinzas 

é determinado a temperatura maiores que 900°C, quando o gás oxigênio é injetado na 

câmara equipamento, e esse reage com a amostra liberando o dióxido de carbono e 

produzindo as cinzas do carvão em análise. Portanto, em relação ao conteúdo de cinzas 

(Tabela 4.4), visualiza-se que o carvão ativado modificado tem maior quantidade desses 

inorgânicos, onde esse resultado está associado à impregnação alcalina do carvão 

(DIMITROS et al., 2008, WICKRAMARATNE; JARONIEC, 2013).  

4.2 ESPONTANEIDADE DAS REAÇÕES ENTRE OS HIDRÓXIDOS E O CARBONO   

    O carvão ativado tem nanoestrutura de camadas de carbono (SERPE; 

FIGUEIREDO, 2009). Há trabalhos que propõem que, ao impregnar o carvão com hidróxido 

de sódio ou potássio, ocorreram as reações entre o carbono e os compostos básicos 

resultando em carbonato do metal, metal elementar e hidrogênio ou metal elementar, gás 

carbônico e água (Tabela 4.5). Lillo-Ródenas et al. (2003) avaliaram as possibilidades 

dessas reações existirem através dos estudos de energia livre de Gibbs. Hosseini et al.(2015) 
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sugerem que após a reação há a decomposição do carbonato produzido, atribuindo ao gás 

carbônico liberado a formação de novos poros dos adsorventes analisados.  

Portanto, foi avaliada a espontaneidade das reações entre os hidróxidos, usados na 

impregnação, e o carbono da superfície do carvão nas condições de temperatura e pressão, 

utilizadas no preparo dos carvões modificados (Tabela 4.5).   

 

Tabela 4. 5- Energia de Gibbs das possíveis reações entre C e os hidróxidos. 

Reação 
Energia Livre de Gibbs 

(a 1 bar e 298K) (kJ) 

Energia Livre de Gibbs 

(a 1 bar e 373K) (kJ) 

4NaOH + C  4Na + CO2 + 2H2O 154,76 196,98 

6NaOH + 2C  2Na + 3H2 + 2Na2CO3 40,8 56,65 

4KOH + C  4K + CO2 + 2H2O 420,24 523,62 

6KOH + 2C  2K + 3H2 + 2K2CO3 102,36 125,91 

2Mg(OH)2 + C  2Mg + CO2 + 2H2O 398,54 495,95 

3Mg(OH)2 + 2C  Mg + 3H2 + 

2MgCO3 
105,81 130,17 

2Ca(OH)2 + C  2Ca + CO2 + 2H2O 428,66 533,85 

3Ca(OH)2 + 2C  Ca+ 3H2 + 2CaCO3 103,43 126,98 

 

Observa-se que as reações têm energia Gibbs superior a zero, isto é, a reação é 

espontânea apenas no sentido inverso das reações propostas presentes na Tabela 4.5, ou seja, 

nas condições de 1 bar e 298K e 373K as reações são espontâneas na formação dos 

reagentes. Portanto, nessas condições de temperatura e pressão não há reação entre o 

carbono e os hidróxidos de acordo com os mecanismos proposto.  

Tan et al. (2014) propuseram que o hidróxido de sódio permanece enclausurado nos 

microporos do carvão ativado impregnado com o hidróxido desse metal; Tsai, Jeng e Chiang 

(2001) e Chiang et al. (2007) também modificaram o carvão ativado em solução de 

hidróxido de sódio, e observaram os cristais do composto alcalino sobre a superfície do 

carvão. Liu et al. (2015) propõe a presença da molécula alcalina de sódio na superfície do 

carvão ativado. Logo, de acordo com as pesquisas anteriores e com a análise da 

espontaneidade das reações, propõe-se que os hidróxidos de sódio, potássio, magnésio e 

cálcio permanecem como cristais, sobre a superfície do carvão, após a impregnação.     
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4.3 ESTUDOS ADSORTIVOS 

Os estudos adsortivos estão fundamentados na análise da curva de ruptura do leito 

fixo. Eles consistiram na avaliação preliminar da dinâmica de adsorção e posteriormente sua 

modelagem e simulação, onde a partir das curvas de ruptura obtiveram-se os dados de 

equilíbrio de adsorção do gás carbônico. Tais estudos permitiram a determinação de 

parâmetros importantes, como o tempo de ruptura, capacidade de equilíbrio de adsorção de 

gás carbônico e como esses parâmetros variam com a concentração de adsorbato. 

Informações fundamentais à adsorção em leito fixo e, por conseguinte, ao sistema de 

adsorção por modulação de pressão.  

4.3.1 Análise preliminar da dinâmica da coluna de adsorção  

A dinâmica do processo de adsorção é exposta através dos perfis de concentração 

molar dos componentes CH4 e CO2, separadamente, do gás efluente da coluna de adsorção 

em função do tempo (Figura 4.14).  As curvas de ruptura, elaboradas a partir dos dados 

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

Os gráficos de ruptura (Figura 4.14) exibem altas concentrações iniciais de gás 

metano iguais ou próximos 100%, e ausência de gás carbônico nas primeiras amostragens. 

Portanto, os leitos estão retendo o gás carbônico, produzindo um efluente rico em CH4 de 

teor superior a 97,5% de metano até o instante de ruptura. O alto percentual de metano no 

efluente, está associado à maior difusividade dessa molécula no leito adsorvedor e, 

possivelmente, ao equilíbrio de adsorção desfavorável entre a superfície dos carvões e o 

CH4. Essa análise possibilita a afirmação de que o carvão ativado e os carvões ativados 

modificados adsorvem o CO2 e viabilizam o escoamento de gás enriquecido de metano até 

os instantes de ruptura. 

Averígua-se o mecanismo de seleção do gás carbônico pelo peneiramento molecular. 

Para que haja o peneiramento molecular é necessário que as cavidades do carvão tenham, 

em maioria, dimensões inferiores a 3,40 Å e superiores a 3,30 Å, que correspondem ao 

diâmetro cinético do CH4 e CO2, respectivamente (ZHAO; LIU; HAN, 2015). De acordo 

com a caracterização realizada, observa-se que os carvões apresentam cavidades de diversos 

tamanhos e cujos diâmetros médios estão acima de 45,0 Å (Tabela 4.2). A existência de 

poros de diâmetro maiores que 3,40 Å, em todos os carvões aplicados permitem a difusão de 

gás metano e gás carbônico nas cavidades dos adsorventes. Portanto, a seletividade de 
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dióxido de carbono em relação a gás metano está associada ao equilíbrio termodinâmico 

mais favorável entre o gás carbônico e os carvões ativados em detrimento do equilíbrio 

termodinâmico entre o gás metano os carvões (BACSIK et al., 2016) Propõe-se que o 

equilíbrio entre o adsorbato e a superfície do carvão é realçado, pois a molécula de dióxido 

de carbono tem momento de quadrupolo, já a molécula de metano não tem essa 

característica (ÁLVAREZ-GUTIÉRREZ, et al., 2016, BACSIK et al., 2016, ZHAO; LIU; 

HAN, 2015). 

 
Figura 4. 14 - Perfis de concentração molar do gás efluente de gás carbônico e gás metano, 

separadamente, em função do tempo operacional da coluna para os carvões modificados e o 

carvão puro. Cada carvão é representado por curvas de diferentes cores sendo a continua 

para o CO2 e a pontilhada para o CH4. 
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A partir do progresso do fluxo no leito, verifica-se que a concentração molar relativa 

de gás metano reduz e a de gás carbônico aumenta, ambos cessando no tempo de saturação 

(Figura 4.14). Considerando o ponto de ruptura o instante em que a concentração molar de 

gás carbônico no gás de saída é igual a 3,5%, compararam-se os diferentes carvões ativados 

(Tabela 4.6). A sequência dos carvões analisados, em ordem crescente de tempo de ruptura 

do perfil de concentração, é: AC-Mg(OH)2 (1,0M) < AC-KOH (1,0M) < AC< AC-NaOH 

(0,1M) < AC-Ca(OH)2 (1,0M) < AC-NaOH (1,0M).   

 

Tabela 4. 6 – Tempos de ruptura dos perfis de concentração dos diferentes carvões ativados. 

Carvão Ativado Experimento Pressão Parcial de CO2(atm) 
Tempo de ruptura 

(s) 

Puro Ensaio B 0,244 115 

AC-NaOH (0,1M) Ensaio B 0,225 180 

AC-NaOH (1,0M) Ensaio B 0,186 255 

AC-KOH (1,0M) Ensaio B 0,219 100 

AC-Mg(OH)2 (1,0M) Ensaio A 0,299 17 

AC-Ca(OH)2 (1,0M) Ensaio A 0,072 235 

 

Uma análise preliminar das curvas de saturação para um mesmo carvão ativado, o 

AC-NaOH (0,1M), a pressões parciais de gás carbônico no gás de entrada de 0,144, 0,225, 

0,226, 0,411, 0,447atm, foi realizada. Aos dados experimentais, ajustou-se a função de 

Boltzmann, cujos parâmetros estão no APÊNDICE D. A aplicação dessa função resultou em 

bons ajustes, cujos gráficos obtiveram bons coeficientes de determinação (R
2
) próximos a 

1,0 (Tabela 4.7 e Figura 4.15). Isso propõe que a variabilidade da concentração relativa, está 

correlacionada com a variação do tempo (t), de acordo com a função proposta.  

 

Tabela 4. 7 - Características da dinâmica de adsorção no leito de carvão ativado AC-NaOH 

(0,1M). 

Carvão Ativado  Ensaio  

Concentração 

molar inicial 

de CO2 

(%mol.mol
-1

) 

Tempo de 

ruptura (s)  

Quantidade 

adsorvida na 

saturação do leito 

(10
-2 

mol.kg
-1

) 

Coeficiente 

de 

determinação 

(R
2
) 

AC-NaOH 

(0,1M) 

A 14,44 236 37,9 1,00 

B 22,52 181,52 57,7 0,99 

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 concentração de CO2 em leito de AC-NaOH (0,1M) ajustado à 

função de Boltzmann, destacando-se os tempos de ruptura de cada ensaio de adsorção. 

A tendência das curvas tipo S está associada aos fatores que influenciam a 

transferência de massa, isto é, o equilíbrio de adsorção, a dispersão axial e a difusão do 

adsorbato no interior do sólido. Os perfis de concentração (Figura 4.15) tem curvatura ampla 

sugerindo que o processo é influenciado pela resistência de transferência do gás carbonico. 

Caso não o fosse, o perfil seria semelhante a função degrau (MCCABE; SMITH; 

HARRIOT, 1993, RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1993; YANG, 2013)  

Analisando-se os dados da dinâmica de adsorção em leito fixo, observa-se que no 

carvão ativado modificado em hidróxido de sódio 0,1M, (Tabela 4.6, Figura 4.15) há a 

redução do tempo de ruptura com o aumento do percentual molar de dióxido de carbono no 

gás de entrada, como também há o aumento das capacidades no instante de ruptura e de 

saturação. O acréscimo da concentração proporciona uma maior força motriz à transferência 

do adsorbato ao adsorvente, o que explica a uma maior capacidade de adsorção de gás 

carbônico do sólido no instante de ruptura e de saturação (GOEL; BHUNIA; BAJPAI, 
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2016), como observado na Tabela 4.7. Em relação ao tempo de ruptura, sugere-se que a 

maior presença de gás carbônico no fluido eleva a taxa de transferência de massa, reduzindo 

o tempo para que o fluido alcance os 3,5% (mol.mol
-1

) de CO2 no gás efluente. Segundo 

García et al. (2011), ao aumentar a pressão parcial de gás carbônico, eleva-se também o 

tempo de ruptura. Porém, para esse caso, além da pressão parcial, existiu também o aumento 

da pressão total. Em geral, através da isoterma de adsorção de gás carbônico em pressões 

mais elevadas, os adsorventes têm maiores capacidades para esse adsorbato. Portanto, 

mantendo-se constantes os parâmetros do processo adsortivo e em maiores concentrações de 

gás carbônico no gás afluente, reduz-se o tempo até a ruptura da zona de transferência de 

massa (BALSAMO et al., 2013, HOSSEINI et al., 2015). Portanto, para operação do 

sistema adsortivo e produção de biometano com concentração máxima de 3,5% mol de gás 

carbônico, é fundamental determinar o conteúdo de CO2 do gás afluente e, através da curva 

de ruptura, identificar o tempo ruptura, instante este em que o gás afluente deve ser 

conduzido à outra coluna de adsorção e, a coluna anterior seguir para a etapa de 

regeneração.   

4.3.2 Avaliação das capacidades de adsorção de CO2 

As curvas de ruptura foram obtidas para os carvões ativado em análise, variando-se 

as pressões parciais do gás carbônico (Tabela 3.2), mantendo-se constante a pressão total de 

gás afluente e temperatura. A partir dos perfis de concentração de CO2 e da Equação 3.8, 

determinou-se a capacidade dinâmica de adsorção de gás carbônico que está exposta em 

função da pressão parcial de CO2 do gás de entrada através da Figura 4.16.  

Cada dado na Figura 4.16, referente a um carvão, corresponde a um ponto da 

isoterma de adsorção desse sólido em relação a adsorção do CO2 do carvão em análise 

(BALSAMO et al., 2013, GOEL; BHUNIA; BAJPAI, 2016, LEE et al.,2012). Por 

conseguinte, avaliando-se a tendência dos pontos da isoterma de cada carvão, observa-se 

que os perfis das capacidades em relação a pressão parcial de gás carbônico, exibem uma 

curvatura de isoterma favorável ou linear para a adsorção desse adsorbato, que corrobora a 

análise preliminar da dinâmica de adsorção onde se observa a remoção inicial do CO2. 
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Figura 4. 16 - Variação da capacidade de adsorção do CO2 em função da concentração 

inicial do adsorbato. 

 

Comparando-se cada carvão em análise (Figura 4.16), avalia-se que na região de 

pressões parciais próximas a 0,15atm os carvões com maiores capacidades de adsorção de 

CO2, em ordem crescente, são: AC-Ca(OH)2(1,0M) < AC-NaOH(1,0M) < AC-KOH(1,0M) 

< AC < AC-NaOH(0,1M). Em pressões parciais mais elevadas, próximas a 0,55 atm, os 

carvões com maiores capacidades de adsorção de gás carbônico, em ordem crescente, são: 

AC-Mg(OH)2(1,0M) < AC-KOH(1,0M) < AC. No entanto, ressalta-se que a pressões 
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parciais de 0,41atm e, portanto, menor que 0,55atm, o carvão ativado impregnado com 

solução de hidróxido de sódio 0,1M tem capacidade de CO2, 1,29 mol.kg
-1

, maior que AC, 

AC-KOH(1,0M), AC-Mg(OH)2(1,0M). Na adsorção a medida que se eleva a concentração 

de gás carbônico sobre a superfície do sólido, presente no fluido, elava-se também a 

quantidade do adsorbato retida no adsorvente. Portanto, se AC-NaOH (0,1M) apresenta 

maior capacidade a pressão menor, esse resultado dá indícios de um desempenho adsortivo 

melhor que os demais.  

A partir das considerações de que os hidróxidos não reagem com o carbono estrutural 

do carvão e que os mesmos permanecem depositados sobre a superfície do carvão 

(CHIANG et al., 2007; LIU et al., 2015; TAN et al., 2014; TSAI; JENG; CHIANG, 2001), 

avalia-se a viabilidade termodinâmica desses em reagir como o gás carbônico do fluido, 

através da energia de Gibbs (Tabela 4.8).   

 

Tabela 4. 8- Energia livre de Gibbs de reações entre hidróxidos e dióxido de carbono. 

Reações 
Energia livre de Gibbs da reação no estado padrão a 

298K (KJ.mol
-1

) 

2NaOH + CO2  Na2CO3 + H2O 
-9,789 

2KOH + CO2  K2CO3 + H2O 
-4,893 

Mg(OH)2 + CO2  MgCO3 + H2O -2,748 

Ca(OH)2 + CO2  CaCO3 + H2O -5,364 
 

Observa-se que os hidróxidos reagem espontaneamente nas condições padrões a 

298K, temperatura próxima de operação da coluna de adsorção. Avalia-se que a reação de 

gás carbônico com o NaOH tem maior espontaneidade que as reações com os demais 

compostos alcalinos. Segundo Ozer et al. (2004), quanto maior o módulo da energia livre de 

Gibbs mais energeticamente favorável é a reação espontânea.  

Em relação as menores capacidades de CO2 dos carvões ativados modificados em 

hidróxido de K, Mg e Ca, os fatores possivelmente associados a esse desempenho estão às 

menores características texturiais, tal como a área superficial (Tabela 4.1) e a 

espontaneidade da reação (Tabela 4.8). A partir dos resultados, ressalta-se que o carvão 

ativado impregnado com hidróxido de magnésio tem menor capacidade de adsorção de gás 

carbônico em relação ao carvão puro e aos modificado com KOH e NaOH (0,1M), 



83 

 

 

 

separadamente, em pressões parciais de CO2, superiores a 0,3atm. Plausivelmente, esse fato 

está associado à redução das características texturiais e ao menor módulo da energia livre de 

Gibbs da reação entre o gás carbônico e a base.  

Em relação aos carvões modificados com hidróxido de sódio a 0,1M e 1,0 M, 

visualiza-se através da Figura 4.16 que o AC-NaOH(0,1M) tem melhor desempenho a 

pressões parciais a 0,15 atm, a pressões além de 0,4 atm não é possível comparar os carvões. 

No entanto, observa-se que em solução de impregnação de maiores concentrações a redução 

das características estruturais em relação ao modificado em NaOH(0,1M), é maior      

(Tabela 4.1). Supondo-se que o hidróxido de sódio se deposita sobre a superfície do carvão 

ativado, esse depósito reduz a superfície livre do adsorvente para a interação com o 

adsorbato. Em solução de menor concentração, é possível que o hidróxido de sódio reaja 

com o gás carbônico formando o carbonato que precipita (Tabela 4.8) e, concomitantemente, 

o atraia para a superfície, promovendo a adsorção física. Esse processo é tal como observado 

nas zeólitas, onde cátions sobre a superfície do carvão ativado aumentam o campo elétrico 

que age mais intensamente sobre as moléculas de gás carbônico, pois há na conformação da 

molécula um momento dipolo (BACSIK et al., 2016): 

Na+  interação íon-dipolo 
δ-

O=C=O
δ+

 

Sugere-se que em concentrações mais elevadas de hidróxido de sódio é possível que 

haja a predominância da reação, reduzindo-se o processo de adsorção entre superfície do 

carvão e adsorbato, o que pode estar associado a diminuição da quantidade de CO2 retida. 

Portanto, é importante que haja um equilíbrio entre o processo de adsorção química e física 

para que haja um carvão ativado modificado com solução de hidróxido de sódio em 

concentrações ideais para otimizar a capacidade de adsorção de gás carbônico, 

conjuntamente com a sua capacidade de ser regenerável uma vez que esse é um fator 

essencial aos adsorventes.  

4.3.3 Modelagem do equilíbrio  de adsorção de gás carbônico em AC-NaOH(0,1M) 

As relações de equilíbrio entre adsorbato e a superfície do adsorvente são avaliadas 

através das isotermas de adsorção. A partir das capacidades dinâmicas de remoção de gás 

carbônico às diferentes pressões parciais, avaliaram-se os modelos de isoterma de adsorção. 

O carvão ativado averiguado foi o impregnado em solução de NaOH 0,1M pois diante do 

carvão puro, do carvão impregnado com solução de KOH (1,0M) e do impregnado com 

Mg(OH)2 (1,0M), a pressões parciais de CO2 próximas a 0,5 atm, o AC-Na(OH) (0,1M) tem 
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maior capacidade, 1,29mol.kg
-1

, em uma pressão parcial aquém ao demais, de 0,41 atm 

(Figura 4.16). Como os dados experimentais da Figura 4.16 exibem a tendência favorável 

das isotermas para os diferentes carvões, na isoterma de adsorção ao se elevar a pressão 

parcial do adsorbato no gás afluente, eleva-se a quantidade de adsorbato aderido à 

superfície. Logo, AC, AC-KOH, AC-Mg(OH)2 cujas capacidade de gás carbônico a ~0,5 

atm são 0,96, 0,80 e 0,62mol.kg
-1

, respectivamente, tem desempenho inferior ao AC-NaOH 

(0,1M). 

Os modelos referentes a isoterma de adsorção de gás carbônico 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 à adsorção em adsorventes microporos e/ou 

em que haja adsorção química, havendo a formação 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 relação ao carvão ativado 

modificado com NaOH (0,1M), a existência de microporos e a possibilidade da adsorção 

química, sugere que há coerência em ajustar o modelo de Langmuir aos dados 

experimentais. Além de Langmuir, o modelo de Freundlich também foi ajustado, pois nesse 

há a possibilidade da adsorção formando mais de uma camada de adsorbato sobre o 

adsorvente. Essa é uma característica plausível em adsorventes que tem uma ampla 

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

 A Figura 4.17 expõe os modelos ajustados aos dados experimentais. Os parâmetros 

de cada modelo e o coeficiente de determinação estão na Tabela 4.8. Observa-se que o 

modelo de Freundlich melhor representa os dados com R
2
 = 0,83 (Tabela 4.9). Esse modelo 

ajusta-se às isotermas de adsorção reversíveis e em adsorvente onde há a possibilidade de 

formação de mais de uma camada de adsorbato, porém o modelo não apresenta uma 

quantidade limite de adsorção como observado na isoterma de Langmuir (FOO; HAMEED, 

2010). 

A existência de poros maiores no carvão ativado tratado a NaOH 0,1M possibilita a 

adsorção em multicamadas e o ajuste de Freundlich propõe a reversibilidade do processo 

adsortivo, fator primordial aos adsorventes empregados no PSA. Os parâmetros desse 

modelo encontrados foram a constante de Freundlich e fator exponencial da concentração,  

kf = 2,01 e nf=1,44, onde kf é um parâmetro comparativo entre isotermas e que em alguns 

casos dá indícios da capacidade de adsorção. O expoente 1/nf está associado a 

heterogeneidade do adsorvente e afinidade, onde em valores nf superiores a 1 o modelo 
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sugere a adsorção química. Interações dessa natureza são plausíveis de existir entre o gás 

carbônico e a superfície do carvão modificado diante da presença de hidróxido de sódio 

sobre a mesma que possibilita a reação entre o NaOH e o gás carbônico, tal como observado 

na Tabela 4.7 (BELHACHEMI; ADDOUN, 2011, FOO; HAMEED, 2010).  

 

 

Figura 4. 17- Modelagem da isoterma de adsorção de gás carbônico em carvão modificado 

em NaOH 0,1M.  
 

Apesar do modelo de Freundlich ser o melhor ajuste em relação aos demais modelos 

utilizados, o de Langmuir permite o a determinação da quantidade máxima adsorvida, qmaxL, 

e da constante de equilíbrio entre o gás carbônico e a superfície do carvão, bL. Segundo o a 

equação de Langmuir a capacidade de saturação de gás carbônico é 2,57mol.kg
-1

, já a 

constante de equilíbrio 1,73atm
-1

. Balsamo et al. (2013) obtiveram resultados semelhantes 

para a capacidade de adsorção de saturação do gás carbônico em carvões ativados de 

diferentes tamanhos, 2,43 e 2,32mol.kg
-1

. O ajuste de Casas et al. (2012) com esse modelo, 

resultou em qmaxL de CO2 de 2,07mol.kg
-1

.  
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Tabela 4. 9 - Parâmetros da modelagem e coeficiente de determinação. 

Modelo 
Parâmetros 

Coeficiente de determinação (R
2
) 

Variável Valor 

Linear kR 2,77 0,662 

Langmuir 
qmaxL 2,57 

0,464 
bL 1,73 

Freundlich 
kf 2,01 

0,832 
nf 1,44 

  

A partir dos parâmetros de Langmuir, avalia-se se a adsorção é favorável, linear ou 

não favorável, em uma determinada pressão parcial do adsorbato (PCO2), através do fator de 

separação (RL) calculado utilizando-se a Equação 4.1.  

𝑅𝐿 =  
1

1+𝑏𝐿∗𝑃
                                                                                                    (4.1) 

Caso RL seja maior que 1 a isoterma de adsorção é não favorável; se RL equivalente a 

1, a isoterma é linear; e caso 0<RL<1, a isoterma é favorável (NASCIMENTO et al., 2014). 

Para análise do AC-NaOH a 0,4atm, esse parâmetro é equivalente a 0,59, indicando a 

adsorção favorável de gás carbônico.    

Portanto, diante da modelagem do equilíbrio de adsorção, verificou-se que a isoterma 

é favorável, de acordo com o fator de separação, RL, e que o modelo de Freundlich obteve 

melhor ajuste e está coerente com as características estruturais e químicas do carvão 

impregnado com solução de NaOH (0,1M). 
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4.3.4 Avaliação da simulação da dinâmica de adsorção de CO2 em AC-NaOH(0,1M) 

A simulação das equações diferenciais parciais proposta para a modelagem da 

dinâmica de adsorção do CO2 em AC-NaOH(0,1M) foi realizada considerando os 

parâmetros do leito fixo expostos na Tabela 4.10. 

 

Tabela 4. 10 – Parâmetros do leito adsorvedor 

Parâmetro Valor Unidade 

Diâmetro equivalente da partícula (dm) 0,06 mm 

Fração de vazios (ɛ) 0,35 - 

Velocidade superficial (v) 0,001353 m.s
-1

 

Comprimento Leito Adsorvedor (L) 57 mm 

Temperatura (T) 297 K 

Pressão (P) 1 Atm 

Densidade da partícula (ρp) 950 (kg.m
-3

) 

Reynolds (Re) 0,001954187 - 

 

A Tabela 4.10 ilustra os parâmetros resultantes da modelagem  numérica e simulação 

e analisando os resultados observa-se que o coeficiente de dispersão axial (DAZ) é inferior a 

1, isto é, o escoamento é caracterizado como pistonado. Ao analisar o coeficiente 

transferência de massa do modelo de força motriz linear (KL), parâmetro associado ao 

transporte de gás carbônico no interior do sólido, constatou-se valores baixos desse 

coeficiente, isto é, alta resistência à transferência de massa entre a camada limite e a 

superfície do sólido. Os perfis de concentração de gás carbônico, resultante das simulações, 

estão expostos na Figura 4.18. Esses perfis são semelhantes aos obtidos ajustando-se a 

função de Boltzmann (Figura 4.15). Portanto, comparando-se os 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 análises de Dantas et al.(2011), para o transporte de gás carbônico 

em leito composto por zeólitas 13X, cujo gás de entrada era uma mistura de 20% de CO2 e 

80% de N2, o coeficiente de transferência de massa (KL) do gás carbônico na zeólita era de 

0,065s
-1

. O maior valor de KL da pesquisa de Dantas et al. (2011), em comparação com os 

valores desse parâmetro determinado para o carvão ativado  modificado com NaOH (0,1M) 

(Tabela 4.10), possivelmente está associado as características texturiais dos diferentes 

adsorventes. Segundo Plaza et al. (2011), os carvões ativados com maiores volumes de 
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microporos têm menor difusividade de gás carbônico no interior do sólido. Já as pesquisas 

de Balsamo et al. (2013) analisaram diferentes carvões ativados, separadamente, sendo um 

com diâmetro entre 600-900μm (F600-900) e outro, entre 900-1200μm (F900-1200), em 

leito fixo onde o gás afluente era composto por 15% de CO2 e 85% de N2. Através da 

modelagem  e  do transporte de massa em relação ao gás carbônico, os autores exibiram que 

a etapa limitante era resistência a transferência de CO2 no interior dos carvões, essas de 0,58 

e 0,3s
-1

, para F600-900 e F900-1200, respectivamente. Os autores atribuem menor 

resistência do carvão F600-900 ao volume maior de microporos cujo diâmetro está entre 0,7 

e 2 nm. Logo, diante dos resultados, conclui-se que um fator contribuinte ao valor de KL 

equivalente a 0,0002 são as características texturiais do carvão AC-NaOH(0,1M), tais como, 

possivelmente, o maior volume de microporos de diâmetro entre 0 e 0,7 nm, como 

observado em Balsamo et al .(2013). É possível que os depósitos de hidróxido de sódio 

também contribuam ao valor de KL, pois o agente impregnante bloqueia os poros 

dificultando o acesso do adsorbato à superfície livre do adsorvente.  

Em relação à simulação, o modelo matemático proposto à transferência de massa do 

processo adsortivo de gás carbônico em leito fixo, descreve o perfil de concentração 

resultante dos dados experimentais (Figura 4.16). Logo, como foi observado na análise 

preliminar (Tabela 4.7), também se verificou que ao elevar a pressão parcial de gás 

carbônico o instante de ruptura de cada perfil é reduzido.  

Tais informações são relevantes à análise dos fatores que influenciam a dinâmica de 

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

Tabela 4.10 – Parâmetros resultantes da modelagem numérica e simulação  

Parâmetros da 
Simulação 

Ensaio de adsorção em AC-NaOH (0,1M) 

A B C D E 

Pressão parcial de 

CO2 no gás de 
entrada (atm) 

0,144 0,225 0,226 0,411 0,447 

DAZ (m
2
.s

-1
) 0,0607 

 KL (1.s
-1

) 0,0002 

Tempo de ruptura 

(s) 
246 192 168 126 103 
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Figura 4. 18 - Simulação da dinâmica de adsorção de CO2 em leito de AC-NaOH (0,1M) 

em cada ensaio de adsorção, onde se variou a pressão parcial do gás carbônico no gás de 

entrada: (a) Ensaio A, PCO2=0,144 atm  (b) Ensaio B, PCO2=0,225 atm (c) Ensaio C, 

PCO2=0,226 atm (d) Ensaio D, PCO2=0,411 atm (e) Ensaio E, PCO2=0,447 atm. 
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5 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

5.1 CONCLUSÕES 

Foram analisados carvões ativados modificados com soluções alcalinas de hidróxido de 

sódio, potássio, magnésio e cálcio para separação de mistura de metano e gás carbônico com 

a finalidade de futura aplicação no refino do biogás. Os resultados das análises permitiram 

as seguintes conclusões: 

Em relação a caracterização dos carvões ativados: 

 A análise MEV permitiu a visualização da superfície dos carvões ativados, onde se 

observou que todos têm os mesmos tipos de abertura de poros: do tipo cilíndrico e do tipo 

fenda. Nos carvões impregnados, visualizaram-se depósitos sobre sua superfície dos 

mesmos. Verificou-se, através das isotermas de adsorção de nitrogênio a 77K, que os 

carvões ativados alcalinizados têm as características estruturais, área superficial, área de 

microporos, volume total e volume de microporos, reduzida em relação ao carvão ativado, 

ao exemplo: AC tem área superficial de 2284 e AC-Ca(OH)2 (1,0M) de, 335m
2
.g

-1
, uma 

redução 85%. De acordo com a literatura e com os resultados observados, a impregnação 

com solução está associada à redução dessas características resultante do bloqueio dos 

poros pelos depósitos.   

Em relação às reações entre os hidróxidos e o carbono da superfície: 

 Averiguou-se a possibilidade de reação entre os hidróxidos e o carbono da superfície 

do carvão a fim de verificar se os depósitos são oriundos dessas reações. Observaram-se, 

através do o cálculo da energia de Gibbs, que as reações propostas não são espontâneas, e 

de acordo com a literatura os hidróxidos permanecem como tais sobre a superfície do 

carvão. Tal proposta é reforçada através da análise termogravimétrica do AC-NaOH(0,1 

M), onde é observado um aumento do conteúdo de cinzas e umidade em relação ao carvão 

puro de 289% e 74%, respectivamente, associado ao NaOH. Isto é, o hidróxido de sódio, o 

a gente impregnante, se deposita como tal sobre a superfície do carvão sem que haja reação 

deles com o carbono do carvão. 

Em relação ao estudo adsortivo:  

 A partir das curvas de ruptura, observou-se a produção de um efluente rico em gás 

metano até o instante de ruptura, isto é, os leitos com os carvões puros e modificados 

adsorveram o gás carbônico2. A coluna operou com gás de entrada a 1atm, 297K e        
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0,0033L.s
-1

 onde variou-se a pressão parcial de CO2 entre 0,05 e 0,55atm, a massa do 

carvão utilizada foi de 10g. As capacidades de gás carbônico dos diferentes carvões, a 

pressões parciais maiores que 0,4 atm, exibiram a seguinte sequencia crescente de melhor 

desempenho dos carvões: AC-Mg(OH)2(1,0M)<AC-KOH(1,0M)< AC< AC-NaOH(0,1M), 

com capacidades de CO2 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 adsorção de 

CO2 no AC-NaOH (0,1M) é o de Freundlich cujo coeficiente de determinação é o R
2
=0,83.  

 A modelagem da transferência de CO2 no sistema adsortivo utilizando o AC-

NaOH(0,1M) propõe que o escoamento no leito seja do tipo pistonado, pois DAZ é igual 

0,06m
2
.s

-1
 e sugere grande resistência à difusão do gás carbônico, pois o coeficiente de 

transferência no interior do sólido (KL=0,0002s
-1

) tem valor reduzido em relação aos da 

literatura. Associa-se a reduzida difusividade de CO2 ao solido ao volume de microporos 

do AC-NaOH(0,1M) e à presença de depósitos de hidróxido de sódio sobre a superfície do 

carvão.  

Portanto, diante dos resultados, em relação a capacidade de adsorção de gás 

carbônico, a impregnação em solução alcalina de hidróxido de sódio a 0,1M melhorou o 

carvão ativado puro, retendo 1,29mol.kg
-1

 de gás carbônico a 0,4atm, onde o carvão puro 

reteve 0,96mol.kg
-1

 de CO2 a 0,5atm, apesar da redução das características de físicas do 

carvão ativado impregnado. Logo, a pesquisa contribui para o melhoramento do carvão 

ativado e do processo adsortivo em leito fixo e, por conseguinte, para tecnologia de 

adsorção por modulação de pressão (PSA) utilizada no enriquecimento do biogás.   

5.2 SUGESTÕES PARA PESQUISAS FUTURAS  

Segue as sugestões para realização de futuras pesquisas: 

 Preparar os adsorventes em atmosfera inerte; 

 Analisar a acidez do carvão ativado puro;  

 Determinar as isotermas de equilíbrio de adsorção do gás carbônico e do gás metano 

por método gravimétrico ou volumétrico;  

 Determinar a entalpia de adsorção e avaliar se a adsorção é química ou física;. 

 Utilizar o biogás oriundo de biodigestor instalado para avaliar o comportamento real 

e produção de biometano..  
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APÊNDICE A 

Análise granulométrica do carvão ativado. 

A Figura A.1 demonstra a distribuição acumulada e a distribuição granulométrica 

resultante do peneiramento do carvão ativado. Observa-se, através da distribuição 

acumulada, que o diâmetro médio das partículas (D50) é de aproximadamente 0,06mm.  

 

 

Figura A. 1 - Distribuição granulométrica do carvão ativado 
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APÊNDICE B  

Calibração externa do cromatógrafo 

A cromatografia é um processo de separação que atua principalmente pelos 

mecanismos de adsorção e de partição. O cromatógrafo é aplicado para as análises 

qualitativas e quantitativas das amostras onde é necessário a calibração para avaliação da 

composição volumétrica ou mássica da mesma.  

Para a análise rigorosa da composição gasosa das amostras de efluente da coluna de 

adsorção, realizou-se a calibração externa. Dessa forma, injetou-se cautelosamente e por um 

único operador os padrões de metano, de dióxido de carbono e de nitrogênio em volumes 

iguais aos das amostras.  

Os cálculos da concentração de um componente (Ci) e do fator de correção do 

mesmo (Fi) foram efetuados através da Equação B.1 e Equação B.2, respectivamente:  

𝐶𝑖 =
𝐴𝑖∙𝐹𝑖

∑ 𝐴𝑖∙𝐹𝑖
𝑛𝑡
𝑖

∙ 100                                                                                                         (B.1) 

𝐹𝑖 =
𝐴𝑝𝑖

𝐶𝑝𝑖
                                                                                                                             (B.2) 

 Sendo: i refere-se ao i-ésimo componente da amostra; nt, ao número total de 

constituintes da amostra; Ai, à a área sob o pico do i-ésimo constituinte; Cpi, à concentração 

padrão de i; Api, a respectiva área padrão de i.  
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APÊNDICE C 

Dados experimentais referentes às curvas de saturação de gás carbônico e gás 

metano. 

A Tabela C.1 exibe os dados experimentais referentes às curvas de ruptura do gás 

carbônico e gás metano de cada ensaio na coluna de adsorção.   

 

 Tabela C.1 – Dados experimentais de cada ensaio utilizando diferentes carvões 

 

 

 

Carvão 

Ativado 
Ensaio 

Massa de 

adsorvente 

(g) 

Concentração 

inicial 

(%mol.mol
-1

) 
Tempo, 

t (s)  

Concentração no 

Efluente/Concentração 

Inicial (%mol.mol
-1

) 

CO2%  CH4% CO2  CH4  

AC-Puro A 10,4 13,0 87,0 

110,0 0,0 114,9 

250,0 81,9 102,7 

333,5 93,4 101,0 

440,0 103,0 99,5 

513,5 106,1 99,1 

580,0 93,9 100,9 

AC-Puro B 10,6 24,4 75,6 

50,0 3,4 131,1 

110,0 13,0 128,0 

230,0 73,0 108,7 

350,0 89,9 103,3 

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 

AC-Puro C 10,3 53,1 46,9 

55,0 11,8 199,9 

125,0 4,7 207,9 

275,0 102,2 97,5 

355,0 97,6 102,7 

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 carvões 

(continuação) 

Carvão 

Ativado 
Ensaio 

Massa de 

adsorvente 

(g) 

Concentração 

inicial 

(%mol.mol
-1

) 
Tempo, 

t (s)  

Concentração no 

Efluente/Concentração Inicial  

(%mol.mol
-1

) 

CO2 % CH4 % CO2  CH4  

AC-

NaOH 

(1M) 

A 10,4 14,6 85,4 

49,8 0,0 117,1 

109,8 31,8 111,7 

169,8 83,4 102,8 

229,8 96,1 100,7 

310,2 99,6 100,1 

390,0 100,4 99,9 

AC-

NaOH 

(1M) 

B 10,4 18,6 81,4 

190,0 0,0 122,9 

247,5 12,5 120,0 

307,5 73,3 106,1 

377,5 100,0 100,0 

AC-

NaOH 

(1M) 

C 10,3 35,9 63,7 

142,5 0,9 156,4 

285,0 93,3 104,4 

395,0 97,6 102,0 

512,5 100,3 100,5 

670,0 102,5 99,2 

805,0 99,7 100,8 

AC-

NaOH 

(0,1M) 

A 10,7 14,4 85,6 

50,0 0,0 116,9 

110,0 2,5 116,5 

170,0 4,1 116,2 

289,8 63,8 106,1 

350,0 96,4 100,6 

410,0 103,6 99,4 

AC-

NaOH 

(0,1M) 

B 10,2 22,5 77,5 

50,0 9,8 126,2 

110,0 0,0 129,1 

170,0 10,5 126,0 

280,0 88,2 103,4 

350,0 96,6 101,0 

470,0 99,3 100,2 

530,0 100,7 99,8 

AC-

NaOH 

(0,1M) 

C 10,5 22,6 77,4 

50,0 0,8 129,0 

120,0 1,7 128,7 

235,0 49,6 114,7 

300,0 71,7 108,3 

400,0 97,7 105,6 

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 carvões 

(continuação) 

Carvão 

Ativado 
Ensaio 

Massa de 
adsorvente 

(g) 

Concentração inicial 

(%mol.mol
-1

) Tempo, t 

(s)  

Concentração no 

Efluente/Concentração 
Inicial (%mol.mol

-1
) 

CO2 % CH4 % CO2  CH4  

AC-NaOH 
(0,1M) 

D 10,1 41,1 58,9 

55,0 2,0 166,4 

115,0 17,1 157,8 

218,5 86,6 109,3 

308,5 96,1 102,7 

395,0 102,2 98,5 

477,5 103,7 97,4 

670,0 101,2 99,1 

995,0 95,4 103,2 

1080,0 103,3 97,7 

AC-NaOH 

(0,1M) 
E 10,2 44,7 55,3 

145,0 10,0 172,8 

215,0 43,5 156,5 

295,0 84,8 112,3 

385,0 96,0 103,2 

505,0 98,8 101,0 

625,0 100,6 99,5 

762,5 98,6 101,1 

920,0 101,0 99,2 

1105,0 100,4 99,6 

AC-KOH 

(1M) 
A 10,5 12,7 87,3 

50,0 0,0 114,5 

110,0 15,7 112,2 

170,0 66,8 104,8 

230,0 87,1 101,9 

290,0 93,5 100,9 

350,0 99,8 100,0 

AC-KOH 

(1M) 
B 10,3 21,9 78,1 

67,5 1,6 127,6 

180,0 52,0 113,5 

290,0 94,6 101,5 

350,0 96,5 101,0 

410,0 100,0 100,0 

470,0 100,0 100,0 

AC-KOH 

(1M) 
C 10,5 53,1 46,9 

30,0 6,4 134,0 

90,0 6,3 134,1 

145,0 62,5 113,6 

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 carvões 

(continuação) 

Carvão 

Ativado 
Ensaio 

Massa de 

adsorvente 

(g) 

Concentração 

inicial 

(%mol.mol
-1

) 
Tempo, 

t (s)  

Concentração no 

Efluente/Concentração 

Inicial (%mol.mol
-1

) 

CO2 % CH4 % CO2  CH4  

AC-

Mg(OH)2 

(1M) 

A 10,6 29,9 70,1 

10,0 7,4 139,5 

50,0 46,1 123,0 

110,0 80,8 108,1 

170,0 81,1 108,0 

230,0 99,2 100,2 

290,0 100,3 99,8 

350,0 99,9 100,0 

AC-

Mg(OH)2 

(1M) 

B 10,5 32,0 68,0 

15,0 23,1 137,8 

50,0 44,8 127,1 

110,0 76,6 111,5 

170,0 98,1 101,0 

230,0 101,1 99,5 

290,0 98,5 100,7 

350,0 104,4 97,9 

440,0 97,1 101,4 

AC-

Mg(OH)2 

(1M) 

C 10,6 52,2 47,8 

67,5 3,2 205,7 

132,5 84,1 117,4 

217,5 102,0 97,8 

325,0 100,0 100,0 

450,0 99,9 100,2 

565,0 99,8 100,3 

690,0 100,8 99,1 

905,0 97,6 102,6 

AC-

Ca(OH)2 

(1M) 

A 10,8 7,2 87,0 

49,8 0,0 107,8 

109,8 7,7 107,2 

169,8 51,7 103,8 

229,8 91,8 100,6 

289,8 99,1 100,1 

390,0 100,9 99,9 

AC-

Ca(OH)2 

(1M) 

B 10,8 14,5 75,6 

49,8 0,0 117,0 

109,8 18,2 113,9 

169,8 88,8 101,9 

229,8 98,8 100,2 

289,8 101,2 99,8 
 

 

 



110 

 

 

 

Tabela C.1 – Dados experimentais de cada ensaio utilizando diferentes carvões 

(continuação) 

Carvão 

Ativado 
Ensaio 

Massa de 

adsorvente 

(g) 

Concentração 

inicial 

(%mol.mol
-1

) 
Tempo, 

t (s) 

Concentração no 

Efluente/Concentração 

Inicial (%mol.mol
-1

) 

CO2 % CH4 % CO2 % CH4 % 

AC-

Ca(OH)2 

(1M) 

C 10,3 20,6 46,9 

90,0 0,0 126,0 

145,0 0,8 125,8 

205,0 26,6 119,1 

270,0 77,0 106,0 

395,0 96,2 101,0 

AC-

Ca(OH)2 

(1M) 

D 5,5 42,3 57,7 

55,0 34,9 147,7 

122,5 102,9 97,9 

190,0 100,5 99,6 

272,5 98,2 101,3 

363,0 98,4 101,2 
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APÊNDICE D 

Parâmetros do ajuste da Função de Boltzmann 

A Tabela D.1 exibe os parâmetros resultante do ajuste da função de Boltzmann aos 

dados experimentais da curva de saturação de gás carbônico. 

 

Tabela D.1 – Parâmetros do ajuste de Boltzmann às curvas de saturação de CO2 

Carvão 

Ativado  
Ensaio  R

2
 

A2 X0 dx 

Valor  Erro Valor  Erro Valor Erro 

AC 

A 0,98 99,38 3,24 212,75 28,12 24,59 18,07 

B 0,99 97,75 1,54 186,73 7,16 42,62 4,99 

C 0,98 98,39 2,61 167,46 451,26 14,35 152,40 

AC-

NaOH 

(1M) 

A 1,00 99,10 1,51 128,82 2,68 23,92 2,15 

B 1,00 101,23 0,94 287,79 0,94 20,40 0,65 

C 1,00 100,00 1,00 233,48 15,71 19,58 5,81 

AC-

NaOH 

(0,1M) 

A 1,00 105,76 1,36 275,78 1,82 32,84 2,23 

B 0,99 99,28 3,02 226,05 10,43 26,44 4,81 

C 0,99 100,31 1,68 244,79 5,82 48,30 5,91 

D 0,99 100,54 1,32 163,55 5,42 30,55 3,04 

E 1,00 99,51 0,56 225,99 1,92 39,02 1,74 

AC-

KOH 

(1M) 

A 0,99 95,27 2,57 150,03 4,51 25,51 3,61 

B 1,00 98,63 1,07 177,00 2,55 31,88 4,68 

C 0,99 99,91 2,43 136,14 3,21 16,99 3,63 

AC-

Mg(OH)2 

(1M) 

A 0,94 95,76 4,59 58,72 9,70 28,42 8,65 

B 0,99 100,99 1,58 60,88 3,84 38,71 3,78 

C 1,00 100,01 0,59 111,18 2,19 12,80 1,21 

AC-

Ca(OH)2 

(1M) 

A 1,00 100,08 0,63 168,64 0,92 24,42 0,95 

B 1,00 100,22 0,82 135,24 1,26 16,84 0,71 

C 0,99 100,73 3,71 235,10 5,81 27,18 4,21 

D 0,99 100,00 1,59 56,84 8,54 2,95 15,98 

 

 


