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RESUMO

O biometano, também conhecido como gas natural renovavel, é obtido a partir do enriquecimento
de CH. no biogas, através da remocdo do gas carbonico. Uma das tecnologias aplicadas na
separacdao CH4/CO, é o PSA, que utiliza colunas empacotadas para reter o CO; sob pressdo. Nesse
estudo avaliou-se a capacidade de adsorcao de gas carbonico em colunas de leito fixo a partir de
uma mistura sintética em concentracdes de entrada semelhantes a do biogas. Os adsorventes
utilizados foram o carvao ativado (AC1) e o carvao ativado modificado com hidréxido de sédio
0,1M (AC2), separadamente. Avaliou-se as caracteristicas fisicas dos adsorventes e observou-se
uma reducdo de volume de poros e de area superficial em AC2. A capacidade de adsorcao no
equilibrio termodinamico foi determinada, obtendo-se: 0,982 e 1,749mmol/g para AC1 e AC2,
respectivamente. A maior quantidade retida em AC2 pode estar relacionada a presenca do sodio
e/ou hidréxido de sodio na estrutura do adsorvente, apesar haver uma redugdo das caracteristicas
fisica do mesmo. Observa-se, portanto, a relevancia da composicdo quimica da superficie dos
adsorventes para o desenvolvimento de solidos porosos mais eficazes na separacdao CO,/CH4 e
consequentemente para obtencao do gas natural renovavel.

Biometano, Carvao Ativado, Leito Fixo, Hidréxido de Sédio.

1. INTRODUCAO

O gés natural é uma importante fonte de
energia, utilizado na geracao de eletricidade e
energia térmica, é também um combustivel
veicular. Porém, apesar de contribuir menos
ao efeito estufa e ter menor emissao de gases
de exaustdo, em relacdo a gasolina e ao diesel,
0 gas natural tem origem ndo renovavel. O
consumo das energias fosseis é a maior fonte

antropogénicas de gases contribuintes para o

efeito estufa e portanto deve ser mitigado para
reduzir os impactos ambientais.

O biometano por sua vez € um
substituto do gas natural porém de origem
renovavel. O biometano € obtido a partir do
enriquecimento de metano do biogas, gerado
na decomposicdo anaerébica de biomassa. A
composicao do biogas depende da tecnologia
de producdo, condicbes operacionais e
matéria organica utilizada, porém seu

conteido consiste principalmente de gas
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metano e gas carbonico em percentuais de 40-
75% e 15-60% v/v, respectivamente
[RYCKEBOSCH, et al., 2011]. A composicao
do biometano depende da regulamentacdao de
cada pais. No Brasil a Agencia Nacional de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
elaborou a Resolucao n.8 [ANP,2015] que
estabelece as premissas de producdo e a
composicao desse gas. De acordo com a
norma, o gas deve apresentar concentragcoes
volumétricas de metano superiores a 96,5%
(excetuando-se na regido norte do pais onde
concentragdes menores sdo permitidas) e
percentuais reduzidos de impurezas: CO, N,
H.S, O..

Dentro os métodos mais utilizados para
enriquecer o contetido de metano do biogas,
esta o Pressure Swing Adsorption (PSA), o
qual é fundamentado na adsorcao sob pressao
do CO; em reatores de leito fixo. O leito fixo
atua como filtros de remocdo do di6xido de
carbono capazes de serem regenerados ao
reduzir-se a pressao do sistema. O adsorvente
utilizado é wum sélido poroso cujas
caracteristicas necessarias ao processo sao:
resisténcia a alternancia de pressdao, ser
regeneravel, ser seletivo ao adsorbato e,
principalmente, que tenha grande capacidade
de adsorcao pelo adsorbato, nesse caso o CO..
O carvdao ativado ¢é empregado no
enriquecimento do biogas por PSA pois é

abundante, tem baixo custo e tem boa

capacidade adsortiva de CO, [PLAZA, et al.
2007].  Algumas  caracteristicas  desse
adsorvente podem ser alteradas para aumentar
a quantidade de adsorbato retido nele, dentre
elas a composicdo quimica da superficie que
estd relacionada com as forcas de interacao
entre a interface solida e a molécula alvo
[CAGLAYANA, AKSOYLUA, 2013].

Nesse aspecto, sabendo-se que o gas
carbonico é levemente acido, impregnou-se o
carvao ativado com solucdo de hidréxido de
sodio 0,1M e comparou-o com O carvao
ativado puro. No ambito de avaliar o efeito da
modificacdo do carvdo e aumentar a sua
capacidade de adsorcdo de di6xido de
carbono, determinou-se as caracteristicas
estruturais de ambos adsorventes e o quanto

de adsorbato cada sé6lido removeu do afluente.

2. METODOLOGIA

2.1. Modificacdo do carvao ativado

Em toda pesquisa empregou-se o carvao
ativado comercial em p6 da marca ISOFAR.
Anterior as andlises do carvao ativado puro,
esse foi seco em estufa a 100°C por 2 horas e
resfriado a temperatura ambiente de 24°C +
1°C em dessecadora, sendo entdao designado
de AC,. Posteriormente, conduziu-se as
seguintes etapas de preparo:

- Limpeza colocou-se o carvao em um

Erlenmeyer de 250ml contendo uma solugao
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de HCI (0,01M) sob agitacdo com magneto
por 30 minutos. Apods, realizou-se a filtragem
do carvao em filtro de papel de 15 cm de
didmetro e, em seguida, secagem em estufa a
100°C por 2 horas;

- O carvao foi impregnado em uma
solucdo de hidréxido de sddio 0,1M, na
proporcao 200g de carvao/L. de solugdo. A
suspensdao permaneceu em solucdao durante 4
horas e apés, seguiu para filtragem em papel
de filtro de 15 cm de didmetro a pressao
atmosférica e a seguir, secagem em estufa a
100°C por 4h. O adsorvente obtido foi
designado de AC;.

2.2. Caracterizacao do carvao ativado

2.2.1. Microscopia _eletronica de

varredura

Analisou-se a morfologia de ambos
adsorventes, AC, e AC, através da
microscopia eletronica de varredura (MEV).
O equipamento utilizado foi o Shimadzu

Superscan SS-550.

2.2.2. Derteminacdo da éarea superficial

e distribuicdo de volume de poros

Avaliou-se a area superficial especifica
e a distribuicao de volume de poros através da
isoterma de adsorc¢do de nitrogénio liquido em
ambos adsorventes (AC, e AC;). O
equipamento utilizado foi o ASAP 2420 da

MICROMERITICS®. As determinacdes de
area e de distribuicdao de volume de poros
foram efetivadas aplicando-se os modelos de
Brunauer, Emmett, Teller (BET) e Barrett,
Joyner and Halenda (BJH), respectivamente.
O modelo de t-plot também foi aplicado para
avaliacdo do volume total de microporos

[LEOFANTIL, et al., 1997].

2.2. Sistema de adsorcao

O sistema de adsorgao, em escala de
bancada, é constituido por um reator de leito
fixo conectado a dois cilindros de gases um de
CH, e outro de CO,, cada gas com pureza
superior a 99,8%. Entre o reator e '0s
cilindros, ha valvulas e fluxdmetros para o

controle do sistema (Figura 01).

ﬁ Arestragem

Cromatografo

T L

Computadar

(] - Indlcador de Presséo

- Fluoretro
D<] ~Vavula

Ciindro de
Dinxida de Carbono
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Figura 1: Sistema de adsorcao em leito fixo.

Os parametros operacionais utilizados

foram:
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e Pressdo de linha: 1 bar; O empacotamento do reator foi
¢ Temperatura ambiente: composto por varias camadas, no sentido

aproximadamente 24°C; ascendente: pedra porosa, esferas de vidro (de

e Vazio de gis de entrada de 200 5 mm de diametro), carvao e esferas de vidro.

ml/min cuja proporcio de CO,/CH, Cada secdao do leito foi separada por fina

foi de 51,8%/48,2% e 44,8%/55,2%, camada de 14 de vidro

A pedra porosa, a esfera de vidro e a Ia
nesta ordem.

. ~ de vidro sdo inertes aos CH, e CO,, sendo as
Apos a coluna de adsorcao, amostras do

. . . duas primeiras aplicada para melhorar a
gas de saida foram coletadas, registrando-se, p P p

difusdao gasosa dentro do leito. A massa de

AC, e AC, utilizada foi de 10,1 e 10,5 g,

simultaneamente, o tempo de coleta. A

composicao de gas carbonico e metano de

. . . respectivamente.
cada amostragem foi avaliada através do P

cromatografo Thermo Scientific® TRACE®

Ultra Gas com detector de condutividade 2.3. Construcao da curva de

L saturacao
térmica.

A coluna de adsorcdo é um cilindro de A curvaSifessamacaSl elaborigy

aco inoxidavel cujo o leito possui 28 mm de plotando-sedafconcentracaoRgRyas de Sy

didmetro e 197 mm de altura (Figura 2). em relacdo ao tempo operacional do sistema.

Aos dados obtidos, ajustou-se a funcdo de

Seida de Gés | Boltzmann. A equacao de Boltzmann é

10 mm

R + definida através da Equacao 1:
- 30 mm
10 mm ':B 1~ B "::'
¥ = 1%/ + B, [1]
[f)- Carvio Ativado =
[ - Esteras de Vidra
[]-Lade Vidro 57 mm
Y - Pedra P
K] - Pedra Porosa Onde B, e B, correspondem aos valores
¥ inicial e final da funcdo, respectivamente, O
30 mm
parametro X, corresponde ao valor central da
10 mum
curva e dx a largura do grafico.
30 mm
Utilizando a regra dos trapézios
Entrada de Gas g p

) simples, obteve-se as areas abaixo da curva
Figura 2: Empacotamento do reator.

até o instante de ruptura. A partir da

integracdo, calculou-se a quantidade de
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diéxido de carbono retida até esse instante. O
tempo de ruptura adotado, devido a legislacdo
em vigor [ANP,2015], foi o instante em que a
concentragdo de CO, no gas de saida
ultrapassou 3,5%.

A Equacao 2 foi aplicada para a
determinacao da quantidade de di6xido de

carbono adsorvida até o tempo de ruptura:

(A TA+AB-Crpggpt

qr‘up :'"EI:I:.,'m

[2]

Onde:

Qrp — quantidade de CO, adsorvida (mmol de
CO./g de adsorvente) até o instante de
ruptura,

A — area acima da curva;

A, — area abaixo da curva;

® — vazdo do gas de entrada (cm*/min);

Ccoz — concentracdo de CO; no gas de entrada
(%);

p — densidade do diéxido de carbono a 24°C
(g/cm’);

t — tempo de ruptura ou tempo (min) ;

Mco, — massa molar do CO, (g/mol);

m - massa do adsorvente (g).

O calculo da capacidade de remocao
de gas carbonico até o equilibrio
termodinamico de adsorcdo foi determinado
através de Equacdo 3, onde para tal supde-se
uma curva de ruptura ideal com tempo ruptura

(t1) no instante em que curva de saturacao

tenha concentracio de Cco=  50%,

[LESTINSKY et al., 2015].

6

qEq =

N R o

MED : [3]
coz "M

Onde: g € a quantidade adsorvida no
equilibrio termodinamico de adsorcao (mmol
de CO»/g de adsorvente), t'é o tempo em que

Cco= 50% e o0s demais parametros sao o0s

mesmos presentes na Equacao 2.
3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura
demonstrou a superficie dos adsorventes, nas
condicbes em estudo, ambos carvoes tém
cavidades tipo fendas (Figura 3) e cilindricas,
semelhantes a favos de mel, (Figura 4). Essa
variedade de tipos de poros é comum nos
carvoes ativados que também apresentam
cavidade de vérios tamanhos de aberturas

[LOWELL, SHIELDS, 2013].

AccM  Probe Mag WD Dst ———— 20um
15.0k¥ 4.0 /x500 15 SE

Figura 3: Poros do tipo fenda presente em

AC, e AC; com ampliacao de x500.
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1400 +
1200 + ACO
B —e—AC1
E
< 1o00 T
=
2
< 800 1
RO - - BT
E % * ° 600 4
Figura 4: Poros cilindros presentes em AC, e E 0l
5
AC; com ampliacado de x1200.
200 +
3.2. Determinacado da area superficial e 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
distribuigﬁo de poros Press3o Parrcial, Po/P (mmHg/mmHg)

As curvas de adsorcdo e dessorcdo de Figura 5: Curvas de adsorgdo e dessor¢do de

Nitrogénio a 77K sdao comumente aplicadas N, a 77K de AC, e AC,.

para caracterizar os adsorventes. Uma analise
Ademais, consta-se que ambos

prévia desses graficos de ACy, e AC; (Figura
adsorventes apresentam o efeito da histerese,

5), demonstrou AC, adsorveu uma quantidade
onde a curva de adsorcao é diferente da

de nitrogénio liquido superior AC, , sugerindo
dessorcdo. A histerese pode estar relacionada

uma estrutura porosa maior que AC;.

a presenca de mesoporos sendo resultante da

Observou-se, também, que ambos
condensacao capilar de nitrogénio em tais

carvoes sdo classificados como Tipo 1V,
cavidades. A histerese pode apresentar

segundo a classificacdo das isotermas de
diferentes curvaturas que ddo indicios da

adsorcdo fisica da Unido Internacional de

o ) estrutura porosa do adsorvente. De acordo
Quimica Pura e Aplicada [TUPAC,1982].
com a classificagdo [IUPAC,1982] as
Essas curvas sugerem que o adsorbato

. ] ) histereses da Figura 5, assemelham-se as
(N2) podera ser retido formando mais de uma

histereses do tipo H3, presentes em solidos
camada sobre o adsorvente. Fato normalmente

que contem poros com formatos de fenda,
associado a presenca de meso e macroporos,

observado através da microscopia eletrénica,
cujos diametros de abertura sdao de
Figura 3.

aproximadamente 0,2 — 5,0 Ae superiores a
Os modelos de BET, BJH e t-plot

5,0 A, respectivamente [TUPAC,1982].
permitiram uma avaliacdo quantitativa das
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caracteristicas estruturais dos carvoes (Tabela
1). A partir da Tabela 1, observa-se, ao
comparar AC; com AC,, uma reducao de 55%
da area superficial total e de 41,5% da area
dos microporos. A capacidade volumétrica de
meso e macroporos de AC; também diminui
em 74%, como é evidente na distribuicao de
volume de poros (Figura 6), e em relacdo aos
microporos reduziu em 41%.

A impregnacdo do carvao ativado
utilizando o hidroxido de sodio resultou na
reducdo das caracteristicas fundamentais ao

solido para a adsorcao.

Tabela 1: Caracteristicas estruturais de AC, e

AC,.

Caracteristicas AGC, AC;

Area Superficial
2365,803 | 1065,925
(cm*/g)

Volume Total de

Meso e
1,568 0,416
Macroporos

(cm®/g)
Volume Total de

Microporos 0,433 0,255

~ (cm’/g)
Area Superficial

de Microporos | 1048,453 | 612,897

(cm*/g)

Segundo Lillo-Rddenas, et al., [2003]
pode existir reacOes entre o carbono do carvao
e o hidroxido de so6dio porém essas sdo

termodinamicamente viaveis, apenas, em altas

temperaturas. Portanto, sugere-se que a
reducdo da area superficial e de volume de
poros seja decorrente do deposito do metal
alcalino sobre os sitios ativos da superficie do
carvdo, sem a ocorréncia de reacdo entre a
base e o carbono da superficie.

Especificamente, as reducdes do
volume e da area dos microporos podem estar
relacionadas com o enclausuramento do
hidréxido de sodio, como sugere o Tan, et. al,
[2014].

Através da distribuicdo de volume de
poros (Figura 6), nota-se que os graficos de
AC, e AC, sdao semelhantes, apresentando
maximos e minimos em poros de diametros
proximo. Propde-se que a impregnacdo nao
alterou a estrutura porosa do adsorvente puro,
havendo um deposito nos poros pelo metal
alcalino e/ou hidroxido de sodio. Fato
corroborado, através da reducdo do diametro
médio dos poros de 57,7 para 47,1A

correspondente a AC, e AC;, respectivamente.
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i
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100 4

02 +
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0,16 |

1 ® AC1
012 +
ACO
40

—— ACT Ajuste (ACO)

Volume de Poro (cm3/g)

0,08 -

| Ajuste (AC1)
20 A

Percentual de CO, no efluente, Ce (%)

60 T

0,00 300,00 600,00 900,00

4] 300 600 900 1200 1500 1800
Tempo, t (s)

Diametro médio, (A)

Fi : Distribuica 1
igura 6: Distribuicao de volume de Figura 7: Curva de ruptura.

poros.

Observa-se que ambos os graficos

3.3. Calculo da capacidade de adsorcao de ~ .
apresentam curvas de tendéncia sigmoide, a

CO; utilizando as curvas de satura¢ao . . k
extensdo da curva estd associada zona de

Vérios processos de separacdo e . i .
transferéncia de massa do leito. Para sistemas

purificacdo por adsorcdo sdo realizados ;. . . ,
onde a resisténcia a transferéncia de massa é

utilizando colunas de leito fixo, tal como o N ,
curta em relagdo ao empacotamento, a curva é

PSA. 1 i i
SA. O balanco de massa nesse sistema varia semelhante ao grafico da funcdo degrau de

com O tempo e com a posicao no leito. g .
P pOsIc descontinuidade em t quando C.»,=50%

Através da curva de saturacdo, avalia-se a [LESTINSKY et al., 2015].

variacdo da concentracdo de adsorbato com o
s s O adsorvente AC, tem curva de

tempo de operacdo da coluna. g r . 2 .
P perds saturacao mais ingreme que AC;. E possivel

Os graficos de exaustao de AC, e AC, A - -
que os depositos de sédio sobre a superficie

em relacdo ao gas carbonico estdo na Figura b, e
do carvdo aumentem a resisténcia ao

7. Realizando-se uma avaliacdo preliminar, .
transporte de adsorbato no leito.

- A i
observa-se que AC; tem maior tempo de Forhm apRbadas SNSRRRCOCS 2 o3

ruptura e saturacdo, sugerindo maior , . , A
P 540, 8 para o calculo da capacidade de gas carbonico

capacidade de remocao de di6xido de carbono , ”
att o momento de ruptura (funcdo de

em cada momento. s ~ N
Boltzmann) e o equilibrio de adsorcao (fungao

degrau) (Tabela 2).
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Tabela 2: Caracteristicas da curva de

saturacao.

Caracteristicas AGC, AC;
Composicdo do gas de | 48,2%/ | 55,2% /

entrada (CH4% / CO,%) | 51,8% | 44,8%
Tempo de Ruptura

119 179
(%COZmax = 3,5%), tl (S)
Tempo de Saturacao
224 397
(%C0,=99%), t, (s)
Capacidade de CO, até
0,105 0,143

Ruptura (mmol/g)
Capacidade de CO, até

Equilibrio de Adsorcao 0,982 1,749
(mmol/g)

Observa-se que AC; tem maior
capacidade de retencdo do dioxido de
carbono, tanto para ruptura quanto para o
equilibrio, confirmando a anélise preliminar
da Figura 7. Nota-se também que todos os
sistemas estdo nas mesmas condi¢des de
Pressdao, Temperatura e Vazao total do gas
afluente, porém, o percentual da vazao
relativa ao gas carbonico é maior para o AC,.
No entanto, AC; ainda obteve melhores
resultados como nota-se na Tabela 2. Em
geral aqueles com maior pressdao parcial de
adsorbato tem uma tendéncia maior
capacidade de adsorcio pois ha mais
moléculas para interagir com a superficie do
s0lido e uma maior forca motriz de

transferéncia de massa entre fluido e sélido.

4. CONCLUSOES

Nota-se que o0 carvao ativado
modificado com hidréxido de sodio (AC,)
apresenta maior capacidade de remocgdo do
di6éxido de carbono. Varios fatores podem
estar associados a essas condicoes em relacao
ao carvao ativado nao modificado, sugere-se:

o O metal alcalino deposita-se na

superficie do adsorvente, o que
podera resultar em interacdes mais
fortes entre adsorbato e adsorvente;

e E possivel também que haja

hidroxido de sodio enclausurado nos
microporos, esse em contato com
gas carbonico nas condicoes = de
operacionais do reator permite que
haja uma reacdo entre ambos,
gerando o carbonato do metal e,
portanto, aumentando a capacidade
de remocao da molécula alvo.

Observa-se entdo a relevancia da
composicdo da superficie solida e do
conteudo sobre a mesma, em detrimento da
estrutura fisica do adsorvente, que apesar de
haver uma reducdo de volume de poros e area
superficial em AC;, ndo limitou a sua
capacidade de retencdao do dioxido de
carbono.

Futuros trabalhos devem ser realizados
para averiguar como o sodio estd aderido a

superficie do adsorvente e, como também,
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averiguar o efeito da concentracio de
hidréxido de sodio sobre a capacidade de

adsorcdo, buscando-se uma concentracao

otima.
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