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Resumo.

O aquecimento global observado na atualidade €, em grande parte, de
responsabilidade do aumento das emissdes de CO, para atmosfera em virtude de agdes
antrépicas. Uma das mais promissoras técnicas de captura de diéxido de carbono
consiste na sua separacdo através de processos adsortivos. O adsorvente ideal para
utilizacdo em larga escala deve ser seletivo para CO, e possuir grande capacidade
adsortiva, mas ao mesmo tempo deve ser de facil regeneracgao.

Neste trabalho, foi estudada a separacdo de CO, através de adsor¢do. Adsorventes
seletivos para CO, foram estudados para a separacdo de CO, de outros gases sob
condi¢des experimentais variadas.

Um carvdao ativado comercial e uma zedlita 13X foram selecionados. Para o
aumento da basicidade superficial do sélido, carvao ativado foi funcionalizado com uma
amina primdria em duas diferentes propor¢cdes amina:carvao e estes solidos foram
nomeados CPHCL-1 e CPHCL-2. Os sélidos adsorventes foram caracterizados através
de medidas de isotermas de sor¢do de nitrogénio liquido. A drea BET e o volume de
microporos do carvao ativado foram o dobro da area e do volume de microporos da
zeodlita 13X. Os carvoes funcionalizados com a amina cloridrato de 3-cloropropilamina
apresentaram uma diminui¢do da sua drea BET — de 1053 m?g para 915,8 m?/g no
CPAHCL-1 e para 664,6 m?/g no CPHCL-2.

Isotermas de equilibrio de adsor¢ao de di6xido de carbono e nitrogénio sobre o
carvao ativado e a zedlita 13X foram determinadas gravimetricamente nas temperaturas
de 28°C-30°C, 50°C, 100°C e 150°C e pressoes até 50,0 bar. Para o adequado
tratamento das quantidades adsorvidas obtidas, foi utilizado um protocolo para
diferenciar a quantidade adsorvida em excesso da quantidade adsorvida absoluta. A
densidade da fase gés foi calculada a partir de uma equagdo ctibica de estado e o volume
da fase adsorvida foi calculada assumindo que a densidade desta fase é igual a
densidade da fase liquida. Os modelos tedricos de isotermas Toth e multisitio-Langmuir
foram ajustados aos resultados experimentais. Isotermas de equilibrio de adsorcdo de
di6xido de carbono sobre CPHCL-2 foram determinadas volumetricamente nas
temperaturas de 25°C, 50°C, 100°C e 150°C e pressdes até 1,0 bar. Os valores
experimentais foram ajustados a isoterma linear (modelo de Henry). A dependéncia com
a temperatura do equilibrio de adsor¢cao foi descrito pela equagdao de Van't Hoff. O
carvao ativado mostrou ter maior capacidade de adsor¢do de CO, na ampla faixa de
pressao estudada. No entanto, zedlita 13X mostrou-se ser mais seletiva ao diéxido de
carbono. Medidas de XPS, FTIR, CHN e contetido de enxofre foram realizados para se
identificar as mudancas quimicas sofridas pelo carvao ativado através do seu
enriquecimento com N. Apesar do aumento do conteudo de N, CPHCL-2 mostrou uma
diminui¢@o na capacidade de adsor¢ao para CO,.

Também foram estudadas as dindmicas de adsorcdo de di6xido de carbono na
presenca de inerte, N, e de mistura No/CO/SO,. Foi avaliada a influéncia da presenca de
N, sobre a capacidade de adsor¢do dos sélidos adsorventes para CO,. Conclui-se que os
solidos estudados utilizam toda a sua capacidade de adsorcao de CO, mesmo quando
estd presente outro adsorvato. Um modelo baseado na aproximacao Linear Drive Force
para o balanco de massa, incluindo balanco de energia e de quantidade de movimento,
foi proposto e reproduziu satisfatoriamente todas as curvas de ruptura de adsor¢do de
diéxido de carbono e de nitrogénio. O modelo proposto foi utilizado para descrever a
separacao de mistura de CO,/N; pelo processo PSA e as simulagdes mostraram razodvel
acordo com os resultados experimentais.
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Abstract.

The rise in global warming is widely attributed to an increase of greenhouse gases
in the atmosphere. Large volumes of carbon dioxide (CO,) are released into
environment by the burning of fossil fuels such as coal, natural gas or petroleum

One of the most promising techniques to capture carbon dioxide consists in its
separation through adsorptive processes. The ideal adsorbent would present high
adsorption and selectivity for carbon dioxide, and the regeneration should be
economically feasible. It is necessary that the affinity of the adsorbent to carbon dioxide
should not be too high, because otherwise the regeneration step can negatively affect the
economy of the process.

In this work, the CO, separation through adsorption into selective adsorbents was
investigated.

A commercial activated carbon and a zeolite 13X were selected. The commercial
activated carbon was enriched with nitrogen by addition of 3-chloropropylamine
hydrochloride (CsHgCLN.HCL) in two different proportions amine:activated carbon.
The solids were named CPHCL-1 e CPHCL-2.

The textural characterizations of the adsorbents were performed by the liquid
nitrogen sorption measurements. The BET area and the micropores volume of the
nitrogen-enriched activated carbon decreases considerably compared with the
commercial activated carbon, suggesting that the nitrogen incorporation partially blocks
the access of N, to the small pores.

The CO; and N, adsorption equilibrium isotherms for activated carbon and zeolite
13X were gravimetric measured in the temperatures of 28°C-30°C, 50°C, 100°C and
150°C and pressures up to 50,0 bar. The density gas phase was calculating from a cubic
equation of state. The effect of the volume of the adsorbed phase has been corrected
assuming that the density of the adsorbed phase is equal to the density of liquid phase.
The experimental results were fitted to the Toth and multisite-Langmuir models. The
equilibrium of CO2 adsorption on CPHCL-2 was measured at different temperatures of
25°C, 50°C, 100°C and150°C by volumetric method up to 1,0 bar. The experimental
data were adjusted to the linear isotherm (Henry model). The temperature dependence
temperature was described by the equation of Van't Hoff for all the cases.

The commercial activated carbon showed higher Henry’s Law constant in
comparison with CPHCL-2; indicating that, despite of the increased in the N content,
this solid has a lower carbon dioxide adsorption capacity. The zeolite 13X is very
selective toward carbon dioxide

XPS, FTIR, CHN and sulfur content measurements were performed to identify
the surface changes caused by amine enrichment and CO, adsorption.

The adsorption of carbon dioxide in the presence of helium (inert), nitrogen and
N,/CO/SO, mixture on the adsorbents packed in a fixed-bed was studied. A model
based on the Linear Driving Force (LDF) approximation for mass transfer, taking into
account the energy and momentum balances, was used to describe the adsorption
kinetics of carbon dioxide. The theoretical curves for CO, and N, adsorption on the
adsorbents were simulated considering the Toth equation for pure components to
describe the equilibrium. The simulation results show that the capacity for CO,
adsorption is not affected by the presence of Nj.

The model proposed was used to describe the separation of the CO,/N;, mixture by
PSA and the simulations showed reasonable accordance with experimental results.
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1 RELEVANCIA E MOTIVACAO.

Os gases de efeito estufa, naturalmente presentes na atmosfera, formam uma
camada que retém o calor irradiado pela terra. A este fendmeno natural dd-se o nome de
Efeito Estufa. Este fendbmeno € ndo sé benéfico, mas imprescindivel para a manutencao
da vida na Terra. Se ndo existisse o efeito estufa, a temperatura da superficie terrestre
seria, em média, 34°C mais baixa do que é hoje. Portanto, se a composi¢do dos gases
atmosféricos for alterada, o equilibrio térmico da Terra sofre conjuntamente (IPCC,
2001).

O aumento da concentracdo dos gases de efeito estufa — ou, simplesmente, GHG
(do inglés greenhouse gases) — ocasionado pela acdo do homem é o grande responsavel
pelo aquecimento global e, conseqiientemente, pelas mudangas climdticas observadas
no planeta nos dltimos tempos. Os principais gases responsaveis pelo adicional efeito
estufa sdo: o diéxido de carbono (CO,), o metano (CH4), o 6xido nitroso (N,O) e os
clorofluorcarbonetos (CFC’s).

Embora o clima tenha sempre variado de modo natural, tem sido demonstrado
que as emissdes excessivas de GHG podem provocar mudancas permanentes e
irreversiveis no clima da terra (Wigley, 2005; Meehl, 2005).

Dentre os gases de efeito estufa, o diéxido de carbono é o mais importante; uma
vez que o volume de suas emissdes para a atmosfera representa 55% do total e a sua
forcante radioativa (1,6 W/m?) representa aproximadamente 60% da forcante total (2,7
W/mz) dos gases de efeito estufa (IPCC, 2001). A forcante radioativa ¢ uma medida da
influéncia dos gases de efeito estufa sobre o balanco energético do sistema terra-
atmosfera

As emissoes de diéxido de carbono aumentaram 21% no periodo de 1980 a 1998
(Grimston et al., 2001) e algumas projecdes sugerem que as emissdes continuardo a
aumentar globalmente em 2,2% entre 2000 e 2020 e 3,3% nos paises desenvolvidos no
mesmo periodo (Galeotti & Lanza, 1999). Para o século XXI, espera-se que as emissoes
de CO, para atmosfera continuem a crescer, pois 0os combustiveis fosseis sdo a forma
dominante de energia utilizada no mundo; totalizando 75% das emissdes antropogénicas
de CO, (IPCC, 2001). Em 2002 foram consumidos pela economia mundial: 149 EJ
(149X1018J) de 6leo, 91 EJ de gés natural e 101 EJ de carvao (EIA, 2004). Segundo a

Administracdo de Informacdo de Energia — EIA, 6rgao oficial do governo dos EUA —
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um aumento de 57% na demanda de energia ocorrerd no periodo que abrange de 2004 a
2030 (EIA, 2007). E projetado que o consumo total de energia cresca de 447 quatrilhdes
de BTU em 2005 para cerca de 700 quatrilhdes de BTU em 2030 (EIA, 2007).

As emissdes de CO; a partir de varias fontes ao redor do mundo foram estimadas
pela Agéncia Internacional de Energia — IEA. A producdo de energia € responsdvel por
cerca de 44% dessas emissoes; seguida do setor de transporte com 23,88% das emissdes
(IEA, 2003).

Reconhecendo que o aquecimento global e, conseqiientemente, as mudangas
climéticas observadas no mundo atual sdo preocupacgdes de todos, em junho de 1992,
durante a conferéncia das Nacdes Unidas sobre o Meio-ambiente e Desenvolvimento,
foi assinada, por 175 paises mais a Unido Européia, a Convengao-Quadro das Nacoes
Unidas sobre a Mudanga no Clima. E, em 1997, a Terceira Conferéncia das Partes da
Convencdo do Clima produziu, no Japdo, o Protocolo de Quioto. Este acordo foi
assinado por 84 paises, mas sua entrada em vigor dependeria da ratificagdo de 55 paises
responsaveis por 55% das emissdes de didxido de carbono do mundo industrializado;
fato este que ocorreu em 16/02/2005.

O Protocolo de Quioto é um tratado que prevé as nacdes industrializadas (o
chamado Anexo I) a redugao de diversos gases de efeito estufa em 5,2%, em média, em
relacdo aos niveis de 1990. A redugdo deve ser feita no periodo de 2008-2012; sendo
que sdo seis 0s gases a serem cortados: o didéxido de carbono (CO,), o metano (CHy), o
oxido nitroso (N,O), hidrofluorcarbonos (HFCs), perfluorcarbonos (PFCs) e
hexafluoreto de enxofre (SFe).

Paises industrializados se comprometeram a reduzir, até 2012, as suas emissoes
de dioxido de carbono a niveis pelo menos 5% menores do que os que vigoravam em
1990. No entanto, a meta de redugdo varia de um signatdrio para outro. Os paises da
Uniao Européia, por exemplo, tém que reduzir as emissdes em 8%. Enquanto o Japao se
comprometeu com uma reducdo de 5%. Alguns paises que tém emissdes baixas podem
até aumentd-las.

O Protocolo de Quioto estabelece 3 (trés) mecanismos de flexibilizacdo a serem
utilizados para cumprimento dos compromissos da Convencdo: Implementacdo
Conjunta (Join Implemetation — JI), Comércio de emissdes (Emissions Trade) e
Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (Clean Development Mechanism — CDM). A

Implementacdo Conjunta foi proposta pelos EUA e implica na constituicdo e
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transferéncia do crédito de emissdes de gases de efeito estufa do pais em que o
sumidouro ou o projeto ambientalmente otimizado esta sendo implementado para o pais
emissor. No comércio de emissdes, cada pais do Anexo I (conjunto de paises signatarios
do Protocolo de Quioto) pode comercializar parte da reducdo de suas emissdes que
excederem as metas prometidas durante a 3* Conferéncia das Partes para o periodo de
2008-2012. Ja o Mecanismo de Desenvolvimento Limpo foi proposto pelo Brasil e ele
prevé investimentos, por parte dos paises com metas a cumprir, na reformulacdo do
modelo energético das nagdes pobres.

Apesar de todos os esfor¢cos do Protocolo de Quioto, alguns especialistas
acreditam ndo ser possivel cumprir as metas estabelecidas ja que vérios paises
signatdrios aumentaram suas emissdes de gases de efeito estufa na dltima década. O
Painel Internacional de Mudancas Climaticas (IPCC) prevé que, em 2100, a atmosfera
pode conter 570ppm de CO, causando um aumento na temperatura média da terra de
1,9°C e um aumento do nivel do mar de 38m. Também acompanhados de extincdo de
algumas espécies (Stewart & Hessami, 2005).

No entanto, autoridades publicas e a comunidade cientifica vém somando

esfor¢os no intuito de minimizar o problema e impedir um colapso global.

Neste cendrio, a tese de doutorado aqui apresentada e inserida no projeto “Estudo
de Métodos de Separacdo e Segqiiestro de CO;” (projeto n°139/05 — Capes/Grices)
objetiva estudar a separacdo de di6xido de carbono, por tecnologia que se baseia no
processo da adsorcdo, de demais gases que se encontram presentes em gases de

exaustao.
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2. OBJETIVOS DA TESE.
O objetivo principal desta TESE DE DOUTORADO intitulada “Separacdo de

diéxido de carbono por adsorcdo a partir de misturas sintéticas do tipo gas de exaustao”
¢ separar di6xido de carbono de demais gases tipicamente presentes em misturas de
gases de exaustdo através de adsorcdo em adsorventes seletivos entre a temperatura
ambiente até a temperatura de 150°C.

Os objetivos especificos desta tese sdo:
1. Selecionar adsorventes seletivos e estaveis para dioxido de carbono na faixa de
temperatura ambiente até 150°C;
2. Estudar o equilibrio e a cinética de adsor¢cdo do CO, na faixa de temperatura
ambiente até 150°C;
3. Ajustar as isotermas de equilibrio de adsor¢cdo a modelos tedricos;
4. Entender o mecanismo de adsor¢cdo CO,, sozinho ou na presenca de N, CO e
SO, nos de adsorventes seletivos na faixa de temperatura ambiente até 150°C;através
da modelagem matematica e simulacao dos resultados experimentais e

5. Avaliar o processo ciclico de adsor¢ao por PSA para separacdo de CO,.
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Capitulo I — Revisdo Bibliografica

CAPITULO I- REVISAO BIBLIOGRAFICA.

1. CAPTURA E SEQUESTRO DE DIOXIDO DE CARBONO - CCS.

H4 um consenso mundial, que cresce mais a cada dia, de que o aquecimento
global ¢ de responsabilidade dos gases de efeito estufa (GHG) e, em especial, do
diéxido de carbono.

As opcdes para reduzir as emissdes totais de CO, para a atmosfera incluem:

1. Reducdo do consumo de energia: por exemplo, pelo aumento da efici€éncia de
conversdo energética e/ou diminui¢do da demanda;

2. Comutar para combustiveis menos ricos em carbono: por exemplo, a troca de
carvao e petréleo por gés natural e/ou biodiesel;

3. Aumentar o uso de fontes renovaveis de energia ou energia nuclear e

4. Separar, capturar e armazenar didéxido de carbono — seqiiestro de CO,.

Reducdes no consumo de combustiveis fdésseis podem ser atingidas pela
melhoria na eficiéncia da conversdo de energia, transporte e uso final. Aumentos na
eficiéncia da conversdo de energia podem ser conseguidos pelo aumento da producdo de
eletricidade; por exemplo, melhorando turbinas e pelo uso de sistemas de geracdo de
energia combinados. Entretanto, ganhos na eficiéncia sdo improvaveis serem
suficientes, ou economicamente vidveis, para atingirem grandes reduc¢des nas emissoes
de GHG. A reducdo da demanda de energia é algo impraticivel jid que o
desenvolvimento industrial € altamente dependente das matrizes energéticas. Os
combustiveis fdsseis, atualmente, contribuem com aproximadamente 86% das

necessidades energéticas mundiais (IPCC, 2001).

As segunda e terceira op¢Oes envolvem a troca de combustiveis com muito
carbono por combustiveis com menos carbono, combustiveis limpos e/ou fontes
renovaveis.

A troca do carvao por gas natural na geracao de eletricidade reduziria em 50% as
emissdes de CO, (IPCC, 1996). Se acoplado com a introdu¢do da produ¢do combinada
de calor e de eletricidade, as reducdes nas emissdes poderiam ser ainda maiores; no
entanto, esta alternativa é restrita a plantas em que o suprimento de combustiveis com
menos carbono esta disponivel.

No uso da biomassa existem varias vantagens como, por exemplo: o baixo

conteido de enxofre leva as baixas emissdes de SO, na combustio; as emissdes de CO,
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podem ser consideradas nulas, pois este gis é reabsorvido no préximo ciclo da planta.
Por estas razdes, alguns paises, a exemplo do Brasil, t€ém voltado suas atengdes para
combustiveis liquidos provenientes da biomassa como o dlcool e o biodiesel.

Ja com o uso de um combustivel limpo como o hidrogénio, poder-se-ia evitar
por completo as emissdes de CO, se for usado conjuntamente com oxigénio puro. Para
cada 25 kg de hidrogénio utilizado, evita-se o consumo de 1 (um) barril de petrdleo e,
conseqiientemente, a emissdo de 3 kg de CO,/kg de hidrogénio combustivel. No
entanto; o uso de célula a combustivel exige o uso de H, de alta pureza. Além do mais,
0s custos iniciais sdo elevados e ainda € uma tecnologia incipiente.

Existe uma grande variedade de fontes renovdveis de energia — como, por
exemplo: energia edlica, energia solar e energia das marés — que poderiam contribuir
significativamente na reducao das emissdes dos GHG. No entanto, os custos e também
os problemas de intermiténcias de fornecimento e de variancias de potencial ainda sdao
os maiores empecilhos na utilizacdo em larga escala dessas fontes de energia (IPCC,
2001); como, por exemplo, a energia das marés que, apesar de ser uma fonte limpa e
renovavel de energia, esbarra na dificuldade em se manter um fornecimento regular de
energia devido as variagdes climaticas e o ciclo das marés.

A quarta alternativa — também comumente conhecida como seqiiestro de dioxido
de carbono — envolve a captura do diéxido de carbono gerado por combustio de fosseis
ou liberado por processos industriais e, entdo, o armazenamento do gds longe da
atmosfera por um longo periodo.

A potencial contribui¢io desta tecnologia serd influenciada por fatores como o
custo relativo, os meios de transporte e o tempo que o CO, ficard armazenado. O
seqiiestro de CO, é uma alternativa em médio prazo para a mitigacdo dos impactos
ambientais causados pelo uso de combustiveis fésseis que permite que o homem
continue a usar esta forma de energia até que as tecnologias de fontes renovaveis e/ou
limpas de energia estejam maduras.

Riahi e colaboradores (2004) estudaram um modelo de captura e seqiiestro de
diéxido de carbono (CCS, do inglés Carbon Dioxide Capture Systems) incorporando
fatores econdmicos, demograficos, energéticos e politicas alternativas. Concluiram que
a captura e o seqiiestro de diéxido de carbono é um dos candidatos 6bvios e prioritdrios
de politicas tecnoldgicas para proteger o ser humano dos riscos associados com o0s
elevados impactos ambientais ocasionados pela mudanga climdtica; mesmo que a

difusdo das tecnologias de CCS requeira décadas.
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A captura e seqiiestro de dioxido de carbono pode ser realizada com o uso de
vdrias tecnologias, de forma direta ou indireta. A maneira indireta € feita, por exemplo,
estimulando reflorestamentos — apesar do baixo custo, uma op¢do de longo prazo e
efeito reduzido. J4 a forma direta de seqiiestro € ainda considerada de alto custo. Mas
sem duvida € a mais eficiente: CO, é separado dos demais componentes, capturado,
transportado e armazenado.

A separagdo de CO, € a primeira e principal etapa da CCS. Sendo assim, muitas
pesquisas tém sido realizadas para melhorar as tecnologias ja conhecidas ou

desenvolver novas tecnologias de separagdo e captura de CO,.

1.1. Sistemas de separagdo de CO; e Tecnologias de Separacdo e Captura de CO; pés-
combustdo.
Existem 4 (quatro) sistemas bdsicos para a realizagdo da separacdo e captura de

CO, (IPCC, 2001; Wong & Bioletti, 2002):

1. Captura de correntes de processos industriais;
2 Captura na combustido com oxi-combustivel;
3. Captura na pré-combustao e

4 Captura na p6s-combustao.

Os sistemas de captura e seqiiestro de CO, mencionado sdo mostrados em uma

forma simplificada na Figura 1.1.
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Figura 1.1. Sistemas de captura de CO,.
Fonte: IPCC, 2001.
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Existe uma série de processos industriais que envolvem aplicacdes de correntes
gasosas em que ha a oportunidade de captura do CO; a custos mais baixos que outros
sistemas. A maior parte do CO, proveniente de processos industriais € liberada para a
atmosfera; pois ndo existia, pelo menos até os dias de hoje, nenhum incentivo para o
armazenamento deste gas.

Produc¢do de cimento e aco e processos fermentativos utilizados para producao
de bebidas e alimentos sdo processos industriais em que nao ha captura de CO,; mas
que, no entanto, este gds poderia ser capturado utilizando-se técnicas comuns em
sistemas de captura pds-combustdo. Exemplos comuns de captura de CO, de correntes
de processos industriais sdo: a purificagdo do gés natural e a produgdo de gas de sintese
para a obten¢do de amonia, dlcool e combustiveis liquidos sintéticos. A maior parte das
tecnologias empregadas para a captura de CO; nos exemplos mencionados também sao

similares aquelas utilizadas na captura durante a pré-combustdao (IPCC, 2001).

Na combustido com oxicombustivel, oxigénio € separado do ar e alimentado puro
ao conversor térmico. O resultado € um gés de exaustdo que é majoritariamente CO, e
H,O, livre de compostos de nitrogénio (Feron & Hendriks, 2005). Particulados e
compostos de enxofre devem ser primeiramente separados do gds de exaustdo
utilizando-se técnicas bastante conhecidas. A temperatura da chama é excessivamente
elevada, mas o CO, e o combustivel enriquecido com H,O podem ser reciclados para o

forno a fim de moderar estas altas temperaturas.

Captura na pré-combustdo envolve a reacdo de combustivel com oxigénio ou ar
e/ou vapor d’dgua para produzir majoritariamente um “gis de sintese” ou “gds
combustivel” composto de monéxido de carbono (CO) e hidrogénio (H;). O mondxido
de carbono produzido reage cataliticamente com vapor d’dgua para produzir CO, e mais
H,. Diéxido de carbono € finalmente separado, usualmente por absorcdo fisica ou
quimica. O resultado é um combustivel enriquecido com hidrogénio que pode ser
utilizado em aquecedores, fornos, turbinas a gis, motores e em células a combustiveis
(Ding & Alpay, 2000).

Sistema Integrado de Gaseificacdo e Ciclo Combinado (IGCC, do inglés
Integrated Gaseification Combined Cycle System) é o conceito de novas usinas
termelétricas que queimam o carvao de maneira limpa e eficiente. Num sistema IGCC,

o carvao € convertido num combustivel gasoso similar ao gés natural. O gés sintetizado
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deixa o gaseificador livre de particulas, H,S e outros contaminantes. O processo elimina
mais de 99% do enxofre e a cinza € retirada no fundo do gaseificador. O gis € queimado
numa turbina a gds conectada a um gerador elétrico. O gds de combustdo que sai da
turbina, ainda a alta temperatura, € usado num gerador de vapor ligado a um turbo-

gerador convencional.

Captura de diéxido de carbono de gases produzidos pela combustio de
combustiveis fosseis e biomassa com ar € um processo chamado de captura na pds-
combustdo. Ao invés de ser descarregado diretamente na atmosfera, o gas de exaustdo €
passa por algum processo que separa grande parte do CO,.

As emissdes antropogénicas de CO, comuns sdo normalmente de fontes
estaciondrias como: sistemas de combustdo para geracdo de energia, industrias
cementeiras e de produgdo de aco e ferro. Nestes processos de larga escala, a queima
direta de combustivel com ar em uma camara de combustio tem sido a tecnologia mais
econOmica para extrair e utilizar a energia contida nos combustiveis fosseis. Sendo
assim, a importancia estratégica de sistemas de captura pds-combustao se torna evidente
quando confrontado com a realidade das fontes de emissdao de CO, nos dias atuais
(IPCC, 2001).

Em principio, sistemas de captura pés-combustdao podem ser aplicados a gases
de exaustdo gerados a partir da queima de qualquer tipo de combustivel. Quando
queimados com o oxigénio do ar, os combustiveis fosseis produzem uma mistura gasosa
que € basicamente formada de CO,, CO, N,, O, e H,O. Entretanto, as impurezas no
combustivel sdo muito importantes para o projeto e custo da planta de captura (Rao &
Rubin, 2002). Gases de exaustdo provenientes da combustdo de carvdao conterdao
também poluentes do ar como SOy, NOy, HCI, HF, particulados e outros tracos de
contaminastes organicos € inorganicos.

As opg¢des atualmente identificadas para captura em sistemas de pds-combustao

incluem as seguintes tecnologias (Wong & Bioleti, 2002):

1. Fixac¢do do carbono;

2. Absorc¢ao;

3. Destilacd@o a baixa temperatura;

4. Separacdo por membranas e

5. Adsorcao.

Separagdo de didxido de carbono por adsor¢do a partir de 11
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Existem alguns trabalhos para fixacdo de carbono em seres vivos, jd que estes
sdo fontes bioldgicas de di6xido de carbono; como por exemplo, fixacdo de CO, em
microalgas chorella (Hayashi, 1993). Stewart e Hessami (2005) estudaram um sistema
que combina energia solar e fibra Gtica para estimular o crescimento de organismos. O
foto-bioreator faz uso do processo natural de fotossintese para converter luz, calor e
diéxido de carbono em produtos uteis, como carboidratos, hidrogénio e oxigénio. A

equacao a seguir ilustra uma reagao fotossintética:

6CO,(aq)+6H ,0(l)+luz + calor - C,H ,0.(aq)+60,(g) (1.1)

Outra forma de fixagc@o natural € pela alteracdo das condi¢des quimicas sofridas
por rochas. As rochas ricas em silicatos podem se tornar carbonatos pela reacdo com
CO; segundo este mecanismo (Maroto-Valer et al., 2005):

(Mg,Ca),Si,O +xCO, = x(Mg,Ca)CO, + ySiO, (1.2)

x+2y

A carbonatacdo mineral resulta em CO, armazenado em uma forma sélida e
estavel. O estado energético do mineral em forma de carbonato € de 60 a 180 kJ/mol
mais baixo que do CO, que é de 400 kJ/mol mais baixo que do carbono (Maroto-Valer

et al., 2005).

Processos de absor¢dao em captura pds-combustdo fazem uso de natureza
reversivel das reacdes quimicas de solventes alcalinos aquosos, usualmente uma amina
com um gas acido. Portanto, processos de absor¢do quimica para separacdo de CO; a
partir de gases combustiveis sdo realizados na indudstria para remog¢ao de impurezas

acidas.

(@'N

A absorciao de CO, em solugdes aquosas contendo monoetanolamina (MEA)

(@'N

um processo comercial de remocdo do gds carbdnico no qual a solucio de MEA
colocada em contato com os gases de exaustdo e, entdo, sdo misturados no absorvedor.
A solucdo de MEA € depois reaquecida e quase todo CO, € recuperado. Este processo
pode reduzir a concentragdo de diéxido de carbono no gis de saida a valores muito
baixos; no entanto, para isto sdo necessarias torres absorvedoras bastante grandes. Este
processo ndo € econdmico, pois sao necessarios grandes equipamentos e alta quantidade
de energia para regeneracdo da solucio de MEA. Este tipo de absorcao também pode

ser realizado com metildietilamina (MDEA) ou Sulfinol (uma misura de 1,1-diéxido
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tetrahidrotiofeno — Sulfolane — com uma alcanoamina e dgua) e Benfield (carbonato de
potassio).

Para a absorc¢ao fisica, CO, é tipicamente absorvido em um solvente de acordo
com a Lei de Henry; isto significa uma dependéncia com a pressdo e temperatura. A
vantagem deste método € que requer uma baixa quantidade de energia, mas o CO, deve
estar a alta pressdo parcial. Portanto, esta metodologia é adequada para recuperacdo de
diéxido de carbono a partir de Sistema Integrado de Gaseificacdo e Ciclo Combinado
(IGCC). Os solventes tipicamente utilizados sdo: Selexol (dimetiléter de polietileno
glicol — DMPEG), Rectisol (metanol frio) e Purisol (n-metil-2-pirolidona — NMP)
(Wong & Bioleti, 2002).

A destilacdo a baixa temperatura, ou separacdo criogénica, € um processo
comercial comumente utilizado para liquefazer e purificar CO, de fontes de alta pureza
— maior que 90%. A vantagem deste processo é a producdo de CO, pronto para o
transporte em tubulacdes. No entanto, como envolve o resfriamento dos gases para uma
temperatura muito baixa (cerca de -185°C), a energia requerida é muito elevada. Em
gases de exaustdo, € necessdria a separagdo de impurezas — NOy e SOy — que sdo geradas
a pressoes proximas da atmosférica. Isto torna a separagcdo criogénica um dos processos

menos econdmicos para separagao de CO, a partir de gases de combustao.

A utilizacdo de processos com membrana tem também sido avaliada como
método alternativo para a separacdo de CO,. Este método consiste em barreiras finas
que permitem a permeabilidade seletiva de certos gases e ¢ um método que estd
predominantemente baseado em materiais poliméricos. Processos de separa¢cdo com
membranas sdo usados comercialmente para remocdo de CO, de gds natural a altas
pressoes e altas concentracdes de dioxido de carbono. Em gases de exaustdo, a baixa
pressao parcial de CO; leva a baixa for¢a motriz para separagdo do gés; como resultado,
muita energia é requerida. Portanto, a porcentagem méaxima de CO, removido é mais
baixa se comparado com um processo de absor¢do quimica padrao (IPCC, 2001). Em
comparagdo com a separacdo por absorcdo, o processo de separacdo por membrana
possui as seguintes vantagens: nao € necessario um agente de separagdo, os sistemas sao
compactos, € permitida operagdo multi-estdgio e hd um baixo custo de manutengdo.
Entretanto, pelas caracteristicas de composicao dos gases de combustdo e de aspectos

especificos de separacio — ou seja, grandes vazdes, baixa pressdo da fonte, alta
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temperatura — muitas pesquisas sdo necessarias para o desenvolvimento de um processo

de captura de CO, por membranas, em larga escala, economicamente vidvel.

Um processo de adsor¢do consiste de duas etapas: adsorcdo e dessor¢do. A
possibilidade técnica deste processo € dedicada a etapa de adsor¢do e a etapa de
dessorcao controla a viabilidade economica. Uma forte afinidade do adsorvente com o
adsorvato € desejada para a eficiente separacdo do componente encontrado na mistura
dos demais compostos. Entretanto, quanto maior a afinidade mais dificil é dessorver o
componente separado e maior € o consumo de energia requerido na etapa de dessorcdo o
que dificulta ainda o reuso do adsorvente em outros ciclos de adsor¢dao/dessorcdo. A
maior vantagem deste tipo de processo com relagdo a absor¢do € a simples e eficiente
operacdo energética e a regeneragdo que pode ser atingida com mudangas de pressao
e/ou temperatura (Wong & Bioleti, 2002).

Processos de adsor¢do tém sido empregados para remocdo de CO, de gases
sintetizados para producao de hidrogénio. Ainda nao foi atingido um estidgio comercial
de recuperagao diéxido de carbono a partir de gases de exaustdo. Sendo assim, ainda sao
necessarios mais conhecimentos e o desenvolvimento de uma nova geragdo de materiais

adsorventes especificos para separacdo de CO,.

2. PRINCIPIOS FUNDAMENTAIS DE ADSORCAO.
2.1. Tipos de adsorgao: adsorcdo quimica e adsorgdo fisica.

Adsorcao € o termo utilizado para descrever o fendmeno no qual moléculas que
estdo presentes em um fluido concentram-se sobre uma superficie de um sélido. No
processo de adsor¢do as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona
interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do
solido.

Desta forma, a adsor¢do estd intimamente ligada a tensdo superficial das
solucdes/misturas e a intensidade deste fendmeno depende da temperatura, da natureza e
a concentracao da substincia adsorvida (o adsorvato), da natureza e estado de agregacao
do sélido (o adsorvente) e do fluido em contato com o adsorvente (o adsortivo).

Dependendo dos tipos de forcas envolvidas no fendmeno, podem-se distinguir 2
(dois) tipos de adsorc¢do: adsor¢do quimica e adsorcao fisica (Castellan, 1978).

A adsorc@o quimica envolve a formacgdo de ligagdes quimicas entre as valéncias

livres do sélido e do adsorvato; sendo que o calor de adsor¢do € da ordem de grandeza
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dos calores de reagdo. O processo de adsor¢do ocorre por rearranjo de forgas e € restrito
a primeira camada superficial do adsorvente. A quimissor¢cdo € localizada, ou seja, as
moléculas adsorvidas estdo fixas na superficie do adsorvente. E um tipo de adsorcio
usualmente irreversivel (Figueiredo & Ribeiro, 1987).

A adsorc¢do fisica envolve forcas de interacdo molecular que envolve dipolos
permanentes e dipolos induzidos; comporta-se semelhantemente a um fendmeno de
condensacdo sendo que, neste fenomeno, o calor de adsor¢ao é pequeno (da ordem de
10 kcal/mol). A adsorc@o fisica ndo apresenta nenhuma alteracdo na natureza das
espécies envolvidas o que indica que é um fendmeno de cardter ndo especifico. A
temperatura ambiente e a temperaturas mais elevadas € um fendmeno nao-localizado, ou
seja, as moléculas adsorvidas ndo estdo localizadas em posi¢des especificas na
superficie do sélido. No entanto, a temperaturas muito baixas, este cardter se modifica e
o adsorvato deve vencer algumas barreiras de potencial sendo observada certa
localizag¢do do adsorvato (Ruthven, 1984).

As forcas envolvidas na adsor¢do fisica incluem as forcas de van der Waals
(repuls@o e atragdo) e interacOes eletrostiticas compreendendo as interagdes de
polarizacdo, dipolo e quadrupolo. As contribui¢cdes das for¢as de van der Waals estdo
sempre presentes enquanto as contribuigdes eletrostaticas sdo significativas apenas no
caso de adsorventes tais como as zedlitas que possuem uma estrutura idnica (Ruthven,
1984).

Deste modo, nas vizinhangas da superficie do adsorvente ocorre uma mudanca
das propriedades da fase fluida; sendo esta regido tratada como uma fase
termodinamicamente diferente. E conveniente considerar esta camada interfacial como
sendo composta pela camada da superficie do adsorvente — chamada simplesmente de
superficie do adsorvente — e o espaco de adsor¢do no qual o enriquecimento da fase
fluida pode ocorrer.

Na adsorcdo hd uma diminuicdo da energia livre superficial do sistema sendo,
portanto, um processo espontaneo, isto €, 0 AG € menor do que zero. Entretanto, hd uma
diminui¢ao do nimero de graus de liberdade do sistema, pois as moléculas do adsorvato
s6 podem se deslocar sobre a superficie do adsorvente, isto é, o AS é menor do que
zero. Como AG =AH —TAS, o AH sera negativo, mostrando que a adsor¢ao é também

um processo exotérmico (Ruthven, 1984).
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2.2. Isotermas de Equilibrio de Adsor¢do.

A distribui¢do do adsortivo entre a fase fluida e a fase adsorvida envolve um
equilibrio de fases que € governado pelos principios da termodindmica. Dados de
equilibrio sao geralmente reportados na forma de isotermas. Isoterma de adsor¢ao € uma
relacdo, a temperatura constante, entre a quantidade de gas adsorvido e a pressdo, ou
pressdo relativa, do sistema.

A determinacdo experimental das isotermas € o primeiro passo no estudo de um
novo sistema adsorvato/adsorvente, pois a compreensao do equilibrio de adsor¢ao é
fundamental para o entendimento de todo o processo.

Os primeiros estudos de interpretacdo de isotermas de adsor¢do para equilibrio
gas-solido foram introduzidos por Brunauer, Deming, Emmett e Teller (BDET) em

1940. Estes autores classificaram as isotermas em 5 (cinco) tipos; Figura 1.2 .
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Figura 1.2. Classificacdo BDET das isotermas (1940).
Fonte: Gregg & Sing, 1982.

A isoterma representada pelo tipo I € a mais comum. Sua configuracdo é
caracteristica de adsorventes microporosos devido ao tamanho dos poros do sélido, os
quais nido sdo muito maiores que o didmetro molecular do adsorvato. Com estes
adsorventes ha um limite de saturacdo devido ao total preenchimento do poro por uma
unica molécula de adsorvato.

As isotermas dos tipos II e IV resultam de adsorventes nos quais hd uma extensa
variacdo de tamanhos de poros. Esta variacdo permite ao adsorvente a capacitagdo de

avangar de forma continua de uma adsor¢ao monocamada para multicamada, seguida de
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condensacdo capilar. Isotermas do tipo II sdo exemplos comuns do comportamento

observado na adsorcdo fisica. Em valores baixos de pressao relativa ( P/ F,) ocorre a

formacdo da monocamada e, a medida que o valor de P/F,se aproxima da unidade,

N

ocorre a condensagdo capilar. O ponto B corresponde a completa formagdo da
monocamada. A formacdo de duas camadas superficiais adsorvidas € caracterizada pela
isoterma do tipo IV, onde uma camada encontra-se sobre a superficie plana e a outra nas
paredes de um poro cujo didmetro € muito maior que o didmetro molecular do
adsorvato. A diferenca entre as isotermas do tipo Il e IV € a drea externa do adsorvente;
a isoterma do tipo IV € caracteristica de adsorventes com &drea externa pequena em
relacdo a area total. Efeitos de histerese sdo usualmente encontrados nas isotermas do
tipo IV. As isotermas do tipo III e tipo V sdo relativamente raras, aparecendo quando as

forcas que originam a monocamada sao fracas.

Muitos modelos matematicos de isotermas de adsor¢do encontram-se reportados
na literatura para correlacionar dados de equilibrio para os vdrios tipos de isotermas
existentes. A Tabela 1.1 apresenta alguns dos modelos de equilibrio de adsorcao para

componentes puros.

Tabela 1.1. Alguns modelos de isotermas de equilibrio de adsorc¢iao para

componentes puros.

Modelo de Isoterma Equaciao do Modelo
Linear (Lei de Henry) 4., =H.P (1.3)
q,-K.,-P
Langmuir Gog = W (1.4)
Freudlich q.,=K,.P" (1.5)

P

o Ked7)

BET . ( K, 7) (1.6)
PS

Koy P

Toth 1/n (1.7)
. o . 9eq q ’
multisitio-Langmuir =K, .P.(l - —J (1.8)
9 qm
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Nas isotermas, g, representa a concentracdo de adsorvato na fase sélida em

equilibrio com a fase fluida a uma a pressdo P. O pardmetro ¢, representa a
capacidade médxima de cobertura da monocamada e os pardmetros He K, sdo

constantes de equilibrio de adsorcao.

Em geral, para a adsorcdo fisica em uma superficie homogénea e em baixas
concentracgdes, a isoterma toma uma forma linear e a relagdo pode ser expressa pela Lei
de Henry, dada pela Eq. (1.3). Numa isoterma linear, a quantidade adsorvida é
proporcional a pressdo parcial ou concentragdo do fluido e o parametro H , constante de
equilibrio de adsorcdo, é também chamado de constante de Henry. A Lei de Henry é
bastante util para baixas concentracdes de adsorvato; mas, ao se aumentar
gradativamente esta concentracdo, as interagdes entre os sitios de adsor¢do e o
adsorvato aumentam e ocorre uma saturacdo na fase adsorvida. Logo, com o aumento
das concentracdes as isotermas podem tomar formas mais complexa.

O tratamento quantitativo formulado por Langmuir (1918) descreve o processo
de adsorcdo correspondente a uma isoterma do tipo I. O modelo de adsorcao proposto
por Langmuir — Eq. (1.4) — considera: superficie do sélido adsorvente homogénea,
adsorcdo se d4 em monocamada e cada sitio de adsor¢cao s6 pode acomodar uma tUnica
molécula do adsorvato. Neste modelo, todos os sitios ativos t€ém igual afinidade pelo
adsorvato; portanto, a adsorcdo de um sitio ndo vai afetar a adsor¢do do sitio adjacente a
este. A teoria de Langmuir € baseada na cinética em que a velocidade de adsor¢do é
igual a velocidade de dessor¢cdo (Do, 1998). Este modelo € ideal e em muitos casos ndo
pode ser aplicado como, por exemplo, em altas concentracdes e pressdes em que as
forcas intermoleculares ndo podem ser desconsideradas.

A isoterma de Freudlich é uma das primeiras equacdes empiricas utilizadas para
descrever dados de equilibrio (Do, 1998). Este modelo descreve o equilibrio em
superficies heterogéneas e considera que o processo de adsorcdo apresenta uma
distribuicao exponencial de calores de adsor¢do a partir da monocamada adsorvida; Eq.
(1.5). Nesta isoterma, o parametro n € também dependente da temperatura e geralmente
maior que 1 (um).

O modelo BET (Brunauer et al., 1938), representado pela equacgdo (1.6), adota o
mecanismo de Langmuir mas introduz algumas simplificacdes e suposicdes para
representar a adsor¢do em multicamadas: cada molécula da primeira camada fornece um

sitio de adsorcdo para as camadas subseqiientes; as moléculas da segunda camada em
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diante, que se encontram em contato com outras moléculas, comportam-se
essencialmente como liquido saturado; a entalpia da primeira camada € a entalpia de
adsorcdo; a entalpia das camadas subseqiientes € considerada igual a propria entalpia de
vaporiza¢ao do adsorvato. Neste modelo, Ps € a pressdo de saturacdo do adsorvato na
temperatura do sistema. Este modelo tem sido freqiientemente utilizado para
determinagdo da drea especifica de sdlidos porosos através de adsor¢do de nitrogénio
liquido.

O modelo de Toth (Toth, 1971) tem se mostrado bastante adequado para
descrever uma série de sistemas, pois nao possui limitagdo nos ajustes de dados obtidos
em faixas de baixas a altas pressdes. Neste modelo, representado pela equacao (1.7), o
parametro n € a medida da heterogeneidade do sélido. Este pardmetro pode receber
valores compreendidos entre 0 (zero) e 1 (um); ou seja, quando n € igual a 1 (um), a
isoterma de Toth se reduz a isoterma de Langmuir.

Outro modelo que tem recebido especial aten¢@o nos tltimos tempos € o modelo
chamado multisitio-Langmuir (Nitta er al., 1984). Este modelo é descrito para
adsorventes homogéneos e derivado através de argumentos da termodindmica
estatistica. A equagdo (1.8) representa o0 modelo proposto por Nitta e colaboradores;
neste modelo, o pardmetro a representa o nimero de sitios vizinhos ocupados por cada
molécula de adsorvato. Quando o nimero de sitios vizinhos ocupados € igual a 1 (a=1)
o modelo multisitio-Langmuir se reduz ao modelo de Langmuir. E bom salientar que,
para este modelo, o calor de adsorcdo ndo é funcdo da cobertura e a capacidade de
saturacdo para cada componente € imposta pela limitacdo termodindmica que

a,q,,; = constante (Sircar, 1995).
A constante de equilibrio K, (ou H para uma isoterma linear) dependem da

temperatura conforme a lei de Van’t Hoff, Eq. (1.9):

dlnkK, . AH ,
= S (1.9)
oT RT
Considerando o calor de adsor¢do AH ,, independente da temperatura:
K = 0 - AHads 1.10
o =K, -eXp —R.T (1.10)
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em que Keqoé a constante de equilibrio de adsorcdo infinita. O estudo de sistemas de

adsorcdo a diferentes temperaturas permite a partir da linearizacdo da equacgdo (1.10)

obter o calor de adsor¢ao AH ;.

Quando dois ou mais adsorvatos existem em um sistema com a possibilidade de
ocupar a mesma superficie adsorvente, a adsor¢cdo apresenta-se como multicomponente,
tornando as isotermas mais complexas. Neste caso, as interacdes que ocorrem entre as

diferentes espécies existentes na fase fluida sdo de fundamental importancia.

O primeiro modelo proposto para descrever equilibrio de adsor¢dao de sistemas
multicomponentes foi uma extensdo do modelo de Langmuir em que as mesmas
hipdteses realizadas para a obtencdo da equagcdo de componente puro foram assumidas;

Eq. (1.11):

qm,i Keq,i 'pi
1+ Z Keq,ipi

em que g, , representa a concentragdo na fase solida do componente i em equilibrio

oy = (1.11)

com a fase fluida a uma a pressdo parcial p, do componente i. O parametro ¢, ;

representa a capacidade maxima do componente i e o pardmetro K, ; a constante de

1l

equilibrio de adsor¢cao do componente 1i.

Um método para estimar o comportamento do equilibrio de adsor¢cao de um
sistema multicomponente € a Teoria da Solu¢do Adsorvida Ideal (IAST- Ideal Adsorbed
Solution Theory). Proposto por Myers e Prausnitz (1965), este modelo descreve o
equilibrio de adsor¢do multicomponente a partir de argumentos termodindmicos e que
requer somente os parametros de equilibrio de componentes puros unicamente
preditivos. A teoria € obtida pelo equacionamento do potencial quimico das espécies nas
fases gasosa. A fase adsorvida € constituida pela mistura de gases puros adsorvidos em
uma superficie de potencial constante. A partir da isoterma de adsorcdo
monocomponente de Gibbs, uma integracdo € feita para encontrar a relacdo entre a

pressdo de espalhamento (]]) e a quantidade adsorvida (g,) (Do, 1998):
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Di 0
A _ 't a; (1.12)

Para uma fase adsorvida termodinamicamente ideal, a pressdo parcial p,, a uma

dada pressao de espalhamento pode ser escrita na forma:

P = pi(H)xi =y,P (1.13)

Na Teoria da Solu¢dao Adsorvida Ideal, a fase adsorvida é considerada ideal e
esta situacdo ndo pode ser aplicada a todos os sistemas. Fatores como diferencas de
tamanho e polaridade de componentes, interacdes adsorvato-adsorvente e uma forte
heterogeneidade do adsorvente sdo alguns dos fatores que fazem com o que sistema nao
siga um comportamento ideal.

Um modelo apropriado para sistemas multicomponentes é o modelo de extensdo
multisitio-Langmuir. Se forem desprezadas as interagdes adsorvato-adsorvato, o modelo

multicomponente de Nitta pode ser descrito como (Nitta, 1984):

Qe N Qe g "
q—queq,i.yiP.[l—zq—q] (1.14)

em que y, € a fracdo molar do componente 1 na mistura gasosa, P € a pressdo de
equilibrio e a, representa o nimero de sitios vizinhos ocupados por cada molécula do

componente i.
Outra equacdo que pode ser usada em sistemas multicomponentes € a extensao

do modelo de Toth que é dada por (Da Silva, 1999):
— qm,iKeq,i'pi
ll + (z Keq,ipi )n’""‘ Jﬂmu

O wuso de parametro de heterogeneidade de mistura n,, pode levar a

Doy emque n,, =Y.y, (1.15)
i=1

dificuldades de ajuste quando os valores de heterogeneidade n; de cada componente sdo

muito diferentes (Grande, 2004).

2.3. Superficie de Gibbs e quantidade adsorvida em excesso.
Apesar das propriedades de duas fases em equilibrio variarem gradualmente de

uma fase para outra na interface, € conveniente supor que as duas fases em contanto sdao
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uniformes até uma fronteira arbitrdria. Nesta regido, as variagdes das propriedades
termodindmicas extensivas podem levar a um aumento (excesso) ou a uma reducdo
(deficiéncia) no valor das propriedades do sistema como um todo. Superficie de Gibbs é
o nome dado a superficie paralela a interface e usada para definir o volume das fases a
serem aplicadas as propriedades em excesso. Quantidade adsorvida em excesso ou
quantidade adsorvida de Gibbs é definida como a quantidade em excesso de um dado
componente momentaneamente presente em um sistema sobre aquela quantidade
presente em um sistema de referéncia de mesmo volume do sistema real e no qual as
concentracdes no bulk das duas fases permanecem constantes até a superficie de Gibbs;
Figura 1.3.

Todas as técnicas conhecidas e largamente utilizadas — gravimetria, volumetria,
métodos dindmicos (curvas de ruptura) — para medidas de isotermas de equilibrio e
cinética de adsorcdo, de gases puros ou misturas multicomponentes, medem a
quantidade adsorvida em excesso (Sircar, 1999).

Um dos grandes problemas da utilizacdao de todas as técnicas provém do fato de
que € necessdria uma distin¢do entre quantidade adsorvida em excesso e quantidade
adsorvida absoluta. O comportamento peculiar das isotermas medidas através destas
técnicas estd fortemente associado com as grandes faixas de pressdo nas quais sdo
obtidas (Ustinov et al., 2002). Ou seja; em baixas pressdoes a quantidade medida em
excesso € bastante proxima da quantidade absoluta adsorvida, pois o empuxo é
desprezivel. Mas, a medida que se aumenta a pressdo, a densidade do gas torna-se cada
vez mais proxima da densidade do adsorvente (Murata & Kaneko, 2000). Sendo assim,
a diferenca entre a quantidade adsorvida em excesso e a quantidade adsorvida absoluta
passar a ser predominante no caso de medidas a altas pressdes. Portanto, a altas pressdes
ndo é possivel se proceder ao ajuste dos dados de equilibrio com modelos de isotermas

sem que antes se faca a corregao.
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|
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camacla
mtertacia

Superficie de Gibbs

Figura 1.3. Representacio esquematica do perfil de concentracio (c;) como fun¢do da
distancia (z) normal ao limite de fases: linha cheia, sistema real; linha tracejada, sistema

de referéncia; linha tracejada-pontilhada, limites da camada interfacial.

Fonte: IUPAC, 1972.

2.4. Dindmica do processo de adsorcao.

O comportamento da adsor¢do pode ser evidenciado de maneira dindmica. A
compreensdo da dindmica deste processo e, conseqiientemente, dos efeitos de
transferéncia de massa, é de fundamental importancia, principalmente, em aplica¢des
em grande escala.

A dindmica do processo de adsorcdo depende da velocidade relativa entre as
seguintes quatro etapas sucessivas; Figura 1.4:

1. Transporte no seio da solucdo envolve o movimento da substincia a ser
adsorvida (adsorvato) através do seio da fase fluida para a camada-limite;

2. Transporte por difusdo através da camada limite — difusdo externa:
corresponde ao transporte do adsorvato por difusdo através da camada limite até a
entrada dos poros do adsorvente;

3. Transporte através dos poros — difusido interna: envolve o transporte do
adsorvato através dos poros da particula por uma combinacdo de difusdo molecular
através do fluido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do
adsorvente;

4. Adsorc¢ao: ligacdo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente.
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Figura 1.4. Os quatro passos da adsorcao.
Fonte: Adaptado de Weber e Smith, 1987.

Os mecanismos de difusdo sdo controlados por um conjunto de resisténcias
oferecidas a transferéncia de massa dentro do adsorvente.

O contato adsorvato-adsorvente estabelece a formacdo de um filme fluido ao
redor da particula, ocasionando desta forma, uma resisténcia a transferéncia de massa.
Este filme € regido pelas condi¢des hidrodindmicas do sistema e a variacdo do
coeficiente de transferéncia de massa com as condi¢des hidrodindmicas geralmente é
considerada em termos de correlagdes empiricas encontradas na literatura (Wakao &
Funazkri, 1971; Dwivedi & Upadhyay, 1977; Seguin et al., 1996; Comiti et al., 2000).
A transferéncia de massa no filme em torno da particula do adsorvente € geralmente
desprezada por ser em geral uma etapa muito rdpida, em virtude da pequena espessura
de filme fluido, quando comparada a difusao nos sélidos porosos.

Além da transferéncia de massa no filme, as moléculas do adsorvato se
difundem para dentro da particula porosa por: difusdo molecular, difusdo de Knudsen,
difusdo superficial e fluxo viscoso (Ruthven, 1984).

A difusdo molecular prevalece nos poros de maiores didmetros. Isto se deve ao
fato de o didmetro do poro ser grande comparado ao caminho livre médio das
moléculas, exercendo, deste modo, uma resisténcia formada somente pela colisdo entre
as proprias moléculas que se difundem. A difusividade molecular pode ser estimada por

diferentes correlagdes da literatura; no entanto, a mais usual delas utilizada para a
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obtencdo da difusividade molecular em misturas gasosas bindrias é a correlagdo de

Chapman-Enskog (Bird et al.; 1960), como mostrada na Eq. (1.16):

_0,00158T*(1/M , +1/M )"

1.16
" Po,Q (1.16)

2

dado em (cm
S

j e em que M, e Mp sdo as massa moleculares dos componentes A e B,

o, +t0
ZA 7B g9
2

T € a temperatura absoluta (K), P a pressdo absoluta (atm), O, =(

diametro de colisdo médio (A), Q é a integral de colis@o que € uma funcao de &/KT. € é

E,t &

> j e K é a constante de

a energia de interacdo molecular dado por 8=(

Boltzmann (1,38.10"16 ergs/K).

Com a diminui¢do do diametro dos poros, ocorre a difusido do tipo Knudsen que
se caracteriza pela maior freqiiéncia de colisdes com as paredes dos poros do que entre
as proprias moléculas do gds. A molécula € instantaneamente adsorvida e re-emitida em
direcdo randomica sem relagdo com a dire¢do original de fluxo. A difusdo de Knudsen —

2 ‘- ~ _
D, (cm’/s) — € independente da pressdo, sofrendo pequenas variagdes apenas com a

temperatura:

poro

T 1/2
D, =9700r [ﬁ} (1.17)

em que r, € o raio médio do poro (cm), M € a massa molecular, T (K) a temperatura

poro

absoluta.

O transporte de moléculas através do filme adsorvido na superficie dos
macroporos caracteriza a difusdo na superficie. Em virtude da mobilidade da fase
adsorvida ser maior em relagdo a fase gasosa, a concentracdo é muito maior; entio,
quando a camada de filme adsorvido € aprecidvel, é possivel mais uma contribui¢do do
fluxo.

Outra forma de resisténcia pode ser observada na regido de macroporos quando
hd um gradiente de pressdo nos poros. A equacdo de Poiseuille permite calcular a

difusividade para escoamento viscoso:
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D (1.18)

" 8T, u
em que P € a pressdo absoluta (dyn/cmz), u a viscosidade dindmica (poise), T, € a
tortuosidade do poro.

A resisténcia a difusdo intracristalina, também chamada de difusdo
configuracional, ocorre nos microporos. Nesta regido, o tamanho das moléculas do
adsorvato se aproxima do tamanho dos poros. O contato adstrito das moléculas com o
poro estabelece a atuacdo dominante dos efeitos estéricos e interacdes de campo
potencial entre os dois meios. Desta forma, o deslocamento das moléculas ¢é
caracterizado por saltos entre os sitios em um processo ativado (Do, 1998).

Os parametros de difusdo podem ser medidos pelo método ZLC (Zero Length
Column) (Eic & Ruthven, 1988). As medidas realizadas por ZLC devem ser realizadas
de tal modo que se possam desprezar os efeitos de transferéncia de calor e transferéncia
de massa no filme e determinar diretamente a resisténcia a difusdo através de
macroporos € microporos num adsorvente que pode ser bidisperso como as peneiras
moleculares.

Em geral os experimentos sdo realizados saturando-se uma pequena quantidade
de amostra com o adsorvato a baixa concentragdo, ou seja, na zona linear de equilibrio,
e purgando-se em seguida a coluna com gés inerte. Esta técnica tem sido utilizada por
diversos autores para caracterizagdo do mecanismo controlador da transferéncia de
massa em macro ou microporos (Ruthven & Xu 1993; Da Silva & Rodrigues, 1999;

Grande & Rodrigues, 2001; Grande et al., 2002).

2.5. Adsorg¢do em Leito Fixo.

O comportamento em um leito fixo baseia-se nas zonas de transferéncia de
massa (ZTM). Este conceito corresponde a uma macro aproximacdo, estruturada no
movimento da zona de transferéncia de massa durante a operacdo de adsorcdo, sendo a
ZTM considerada como a porc¢ao do leito na qual o adsorvato presente na solucdo de
alimentacdo € transferido para a fase solida — adsorvente. Como resultado deste
tratamento, obtém-se um método completo de projeto englobando equilibrio e taxas.
Este método € aplicavel ao sistema quando ha uma rpida formacao de uma zona estavel

de transferéncia de massa. Em decorréncia destes fatos tem-se que o processo de
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adsorc¢do € restrito, preferivelmente, a uma regido limitada do leito, a qual, dentro de um
curto periodo de tempo apds o inicio do processo, flui progressivamente a uma
velocidade constante (Geankopolis, 1993). Este deslocamento é determinado pela vazao
de operagdo, concentracdo de adsortivo e a capacidade méixima de adsor¢do do
adsorvente.

O acompanhamento da forma das zonas de transferéncia de massa € realizado
através da monitoragdo da concentragdo do adsortivo na saida da coluna de leito fixo. A
chamada curva de ruptura representa 0 movimento progressivo da zona de transferéncia

de massa no leito; Figura 1.5.

Cazo ideal
ZH . Cazoreal

@ Porto de ruptura (PR)

H - Altura total do leito

CiCg

A

Figura 1.5. Curva de ruptura em leito fixo.

O comportamento curvilineo da curva de ruptura delineia uma regido do leito na
qual estd ocorrendo a adsorcdo: a Zona de Transferéncia de Massa — ZTM. Quanto
menor for o comprimento da ZTM, mais proximo da idealidade o sistema se encontra;
indicando uma maior eficiéncia. A ZTM depende da isoterma, da vazao e das taxas de
transferéncia de massa intra e interparticula.

A curva de ruptura é o comportamento da adsor¢do sobre o adsorvente numa
coluna de leito fixo ao longo do tempo em que se consideram efeitos de dispersdo e
transferéncia de massa até sua total saturacio, ou seja, até atingir o equilibrio. Portanto,
a partir de uma curva de ruptura € possivel também se obter a capacidade de equilibrio
de adsorcdo como a obtida numa isoterma de equilibrio de adsor¢ao.

Para o célculo capacidade de equilibrio de adsor¢do, deve-se primeiramente

definir o tempo estequiométrico, ty. O tempo estequiométrico se refere ao tempo ideal
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necessdrio para adsorver a mesma quantidade de adsorvato se a curva fosse um degrau.
Portanto, o tempo estequiométrico se refere a capacidade de saturacdo da coluna e
equivale ao tempo para que o degrau de concentracdo na entrada da coluna saia como
um degrau na saida. Podendo ser obtido pela drea acima de curva de adsor¢ao (Ruthven,

1984), conforme a Eq. (1.9):

Iy =TQQL:)(1—CQJW (1.19)

o
em que C, € a concentracdo inicial de adsortivo e Q, € a vazdo volumétrica na entrada

do leito.
A capacidade de equilibrio de adsor¢do é definida como massa de adsorvato que
¢ adsorvida no equilibrio por unidade de massa de adsorvente, conforme mostrada na

Eq. (1.20). Como ¢, —capacidade de equilibrio — € funcdo da concentracdo de entrada

na coluna, C,, entdo:

massa de adsorvato C,0t,,
q, = = (1.20)
massa de adsorvente  (V — &V )pa s

em que V € o volume do leito, £ € a porosidade do leito e p , € a densidade do sélido

adsorvente.

Sabendo que tempo de adsor¢do € o tempo estequiométrico menos o tempo de

()Q L .
passagem pela coluna, 7, =t, -1, , temos que: g, = W t, ——|. Ou seja,
—€ pad‘v 4

a capacidade de equilibrio de adsor¢do é dada pela Eq. (1.21):

(1.21)

e

1| C0r, 3 C,e
P L V=eV) (1-¢)

3. PROCESSOS CICLICOS DE ADSORCAO.

Os processos ciclicos baseados no fendmeno de adsor¢do tém sido bastante
estudados e aplicados recentemente. Estes tipos de processos diferem, principalmente,
no modo de regeneracdo do adsorvente ji que esta € a etapa menos eficiente do

Pprocesso.
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Segundo Ruthven (1984), os processos ciclicos de adsor¢do podem ser
classificados em quatro tipos: regeneragdo por modula¢do de temperatura (TSA, do
inglés Thermal Swing Adsorption), regeneracdo por arraste com purga de gas (PGSA,
do inglés Purge Gas Stripping Adsorption), regeneracdo por deslocamento quimico
(Displacement Desorption) e regeneracdo por modulacdo de pressdo (PSA, do inglés
Pressure Swing Adsorption).

No TSA, cada ciclo opera entre duas isotermas: a etapa de adsorcdo opera em
baixas temperaturas e a etapa de dessor¢ao opera em altas temperaturas. Este processo €
particularmente vantajoso ao ser aplicado para espécies fortemente adsorvidas; no
entanto, possui desvantagens como envelhecimento precoce do adsorvente e a baixa
eficiéncia energética. Também se mostra ndo ser adequado para ciclos rdpidos, pois
neste caso o adsorvente ndo estard sendo utilizado com sua méxima capacidade devido a
dindmica de transporte de calor.

No PGSA, um gés inerte € utilizado na etapa dessortiva. O adsorvato € carregado
juntamente com 0 g4s € assim, a temperatura e a pressao se mant€ém constantes. Possui a
desvantagem de requerer um grande volume de gis de arraste e, sendo assim, deve ser
utilizado somente para espécies fracamente adsorvidas.

Na regenerac¢do por descolamento quimico, utiliza-se uma espécie competitiva
com a espécie adsorvida. E aconselhdvel, portanto, para espécies fortemente adsorvidas,
evitando-se o risco de craqueamento durante a regeneragdo e o envelhecimento térmico
do adsorvente. Apesar da temperatura e pressdo serem mantidas, hd a necessidade de
separacdo e recuperacdo dos produtos o que é uma grande desvantagem deste processo.

O PSA realiza a separacdo de gases através de ciclos de pressurizacdo e
despressurizagdo: a etapa de adsor¢do ocorre a pressao mais alta e a etapa de dessorcao
ocorre na pressdo mais baixa. E originalmente utilizado em operacdes industriais para a
recuperacdo e purificacdo de hidrogénio, separagdo do ar e em processos de secagem
(Carmo & Gubulin, 1998). Ao se levar em conta o nimero de unidades de PSA, o
enriquecimento do ar em oxigénio € a principal aplicacdo desta tecnologia tendo em
vista das milhares de unidades de producdo de oxigénio para usos médicos (Ruthven,
1984).

Os processos PSA sdo caracterizados pelo baixo custo energético e pequeno
investimento de capital.

A adsor¢do € uma tecnologia de separacdo de gases baseada na adsor¢do seletiva

de um ou mais componentes da mistura (separacdo pelo equilibrio), na cinética de
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transporte de solutos dentro do adsorvente (separacdo pela cinética) ou na exclusdo
seletiva baseada no tamanho. Para separacdes baseadas na seletividade de equilibrio, a
espécie mais fortemente adsorvida fica retida na coluna enquanto o efluente de alta
pressdo contém a espécie de menor afinidade. Em separacdes baseadas na cinética, a
espécie que se difunde mais rapidamente fica retida no adsorvente.

Quando bem especificados os tempos de ciclo, as vazdes de alimentagdo, as
faixas de pressoes e quando o adsorvente opera com sua maxima capacidade, o processo
PSA € relativamente simples de operar. Mas, a eficiéncia do processo pode ser
prejudicada quando a capacidade do adsorvente diminui na propria operagdo ou quando
as condicdes operacionais (pressdo e temperatura) variam significativamente. Em tais
casos, devem-se empregar instrumentos sofisticados de controle da composi¢ao da fase
fluida, para sincronizar os passos de cada ciclo, mantendo-se a pureza do produto.

Um tipico processo ciclico PSA € mostrado na Figura 1.6; sendo dividido em
quatro passos basicos:

1. Pressurizacdo: quando o leito € inicialmente alimentado;

2. Alimentacdo com a liberacdo do produto: quando o leito pressurizado e ainda
sendo alimentado libera o produto desejado;

3. Despressurizacio (blowdown): quando o leito tem a pressao reduzida;

4. Purga: quando o leito € entdo regenerado para um novo ciclo.

Segundo Ruthven (1984), purgas com fluxo reverso garantem que oS
componentes mais fortemente adsorvidos sejam retirados através da entrada do leito e
ndo contaminem o produto refinado no préximo ciclo. E essencial que uma purga
suficiente seja utilizada para que preencha completamente os espacos vazios dentro do
leito, bem como dessorver qualquer componente fortemente adsorvido da regido de
saida do leito. A pureza do produto aumenta com o aumento do volume de purga, porém
apOs certo ponto o ganho se torna invidvel. Na pratica, o volume de purga, medido a
baixa pressdo, estaria geralmente entre uma e duas vezes o volume da corrente de

alimentac¢do, medido a pressdo elevada.
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PASSOS
1 2 3 4

PRODUTO "BLOWDOWN" EXTRATO

T T 1

i T

PRESSURIZAGAO ALIMENTAGAO PURGA

Figura 1.6. Passos basicos do processo Pressure Swing Adsorption.

Fonte: Carmo, 1999.

A difusao do processo PSA tem aumentado devido a introdugdo de adsorventes
comerciais com diferentes estruturas de poros, polaridades de superficies e
caracteristicas adsortivas (capacidade, cinética, seletividade, calores de adsorc¢do, etc.).
Recentes processos que utilizam PSA sdo desenvolvidos para produzir multiplos
produtos gasosos de elevada pureza e recuperacdo, a partir da alimentacdo gasosa
bindria ou multicomponente. Este processo também ¢é designado para alterar a

composi¢do da mistura gasosa de entrada.

4. SEPARACAO DE CO, BASEADA EM ADSORCAO - ESTADO DA ARTE.

O seqiiestro de diéxido de carbono tem como primeira etapa, uma separacao
eficiente do diéxido de carbono dos demais gases presentes na mistura de corrente
gasosa.

A adsor¢do mostra-se como uma alternativa de separacdo que possui
aplicabilidade bastante eficiente desde que o adsorvente mostre alta capacidade de
adsorc¢do, alta seletividade, boas propriedades mecanicas, facilidade de regeneracdo e
mantenha-se estdvel para ser utilizado em repetidos ciclos de adsor¢ao/dessor¢dao (Yong
etal., 2002).

O processo de adsorcao por modulagdo de pressio (PSA) pode ser bastante
adequado para remocdo de didéxido de carbono de gases de exaustdo devido a sua facil
aplicabilidade em uma grande faixa de temperatura e pressdo. Alguns estudos
descrevem a aplicagdo de PSA (Fatchi et al., 1995; Liu et al., 1999); entretanto, estudos
de separagdo de diéxido de carbono por esta tecnologia e, principalmente, na presenca

de inertes e em misturas adequadas de gases de exaustdo, ainda sdo escassos.
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Para projetar uma unidade de PSA é fundamental conhecer as isotermas de
equilibrio de componentes puros a vdrias temperaturas (Delgado et al., 2005). No caso
de gases de exaustdo, € essencial o conhecimento das isotermas de adsorcdo de didéxido
de carbono e nitrogénio ji que estes sdo 0s componentes majoritarios desta mistura.
Alguns dados de equilibrio de adsor¢do desses gases em carvao ativado, zedlitas e silica
gel podem ser encontradas em uma compilagdo realizada por Valenzula e Myers (1989).
Tezel e Apolonatos (1993) concluiram que zedlitas sintéticas (H-mordenita, zedlitas 4A
e 5A) possuem alta capacidade de adsorcao de nitrogénio se comparadas com a zedlita
natural “chabazite”.

Somente recentemente, a separagdo de misturas CO,/N, ou CH4/ CO,/N; tem
sido reportada na literatura: Gomes e Yee (2002) investigaram experimental e
teoricamente a remocdo de di6xido de carbono na presenca de inertes através de
processo PSA. Eles propuseram um modelo em que os efeitos térmicos sdo
negligenciados e a pressdo total permanece constante durante as etapas de alta e baixa
pressdo, mostrando que a aplicacdo do PSA ¢ adequada para separacdo de CO,. Chou e
Chen (2004) estudaram a separacdo de mistura 20% CO, e 80% N, por VSA — Vacuum
swing adsorption — e concluiram que uma maior recuperacdo de CO, € obtida
experimentalmente se comparada com a recuperacio obtida através do modelo tedrico
proposto. Cavenati e colaboradores (2006) estudaram a separagdo de misturas
CH4/COy/N, por um processo novo chamado LPSA - Layered pressure swing
adsorption. Utilizando dois adsorventes seletivos, CMS 3K e zedlita 13X, comprovaram
que este processo se mostra adequado para separacdo da mistura gasosa. Delgado e
colaboradores (2006c) estudaram a separacdo de mistura CH4/N, em uma zedlita
comercial. Um modelo utilizando aproxima¢do LDF — Linear Driving Force — para
descrever a velocidade de transferéncia de massa foi proposto e mostrou-se adequado
para descrever as curvas de ruptura obtidas para as misturas metano-nitrogénio.

Adsorventes com elevada seletividade para CO, e que possam ser utilizados em
temperaturas elevadas € uma exigéncia para a aplicacdo da adsor¢do como método de
separacio e seqiiestro de diéxido de carbono. E também necessdrio que a afinidade do
adsorvente ao adsorvato ndo seja muito alta porque tornaria a etapa de regeneracdo
bastante dispendiosa.

Vérios adsorventes como peneiras moleculares (Rutherford & Do, 2000;
Siriwardane et al., 2001), carvdes ativados (Siriwardane et al., 2001), argilas pilarizadas

(Ding & Alpay, 2000), hidrotalcita (Yong & Rodrigues, 2002; Soares et al., 2005),
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oxidos metdlicos (Pereira et al., 1998), silica gel (Orlando et al., 1995) e resinas
acrilicas (Birbara, 2002) t€m sido investigados. Em baixas temperaturas, adsorventes
zeoliticos e carvOes ativados tém se mostrado adequados; no entanto, as altas
temperaturas e a presencga de outros gases na mistura, caracteristicas presentes nos gases
de exaustdo, sdo ainda impasses na utilizacdo destes e de outros adsorventes.

Alguns autores estudaram a adsor¢cdo de diéxido de carbono sobre vérios
materiais carbonosos comuns em faixas de temperatura de 25°C a 300°C e observaram
que estes materiais possuem uma capacidade de adsorcdo bastante elevada para o CO, a
temperatura ambiente (Song et al., 1998). No entanto, capacidade de adsorcdo ¢é
bastante afetada com o aumento da temperatura. Burchell e colaboradores (1997)
estudaram a capacidade de adsorcdo do CFCMS — um compdsito peneira molecular-
fibra de carbono — para o di6xido de carbono em temperaturas na faixa de 30°C a 100°C
e encontraram também que o aumento de temperatura afeta grandemente a capacidade
de adsor¢do deste material. Entretanto, este material possui maior afinidade com o
diéxido de carbono se comparado com os materiais carbonosos comuns.

Zeolitas sdo importantes adsorventes na purificacdo de gases. Entretanto, Lila e
colaboradores (1998) encontraram que a capacidade adsortiva da Zedlita ASRT 5A para
o diéxido de carbono decresce cerca de 10 (dez) vezes quando hd um aumento de
temperatura de 25°C para 250°C.

Tem sido reportado na literatura que a capacidade de adsorcdo de diéxido de
carbono observada em carvdes ativados diminui com o aumento da temperatura devido
a natureza fisica dos processos de adsor¢cdo (Siriwardane et al., 2001). Sendo assim, a
aplicacdo deste adsorvente € drasticamente diminuida nas temperaturas comumente
associadas a plantas de geracdo de energia com combustiveis fosseis (50-120°C)
(Arenillas et al., 2005b).

Triebe e Tezel (1995) estudaram a adsor¢do de CO,, CO e NO em vdrias
peneiras moleculares: H-modernita, zedlitas 13X e 4A, uma clinoptilonita natural e
carvao ativado. Neste estudo, constataram que CO, € fortemente adsorvido em
clinoptilonita. Mais recentemente, Siriwardane e co-autores (2001) estudaram a
adsor¢do de CO,, N, e H, sobre zedlitas e carvdao ativado e encontraram que estes
sOlidos adsorvem preferencialmente o di6xido de carbono a temperatura de 25°C e
pressdes até 20 bar. Neste trabalho, os autores encontraram que as capacidades de
equilibrio de adsor¢do do carvao ativado, da zedlita 13X e da zedlita 4A a 25°C e cerca

de 20 bar foram: 8,5; 5,2 e 4,8 mol/kg de adsorvente.
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Yong e Rodrigues (2002) estudaram a adsor¢do de CO, sobre compostos tipo
hidrotalcita e concluiram haver uma boa projecdo no uso desses adsorventes seletivos
para dioxido de carbono. Xu e colaboradores (2003) sintetizaram e modificaram a
peneira molecular mesoporosa MCM-41 e obtiveram adsorventes com capacidades de

adsor¢do para CO, bastante variada dependendo da carga do modificante PEL

A literatura sobre adsor¢do de diéxido de carbono na presenca de gases como
oxidos de nitrogénio (NOy) e oOxidos de enxofre (SOx) € bastante escassa. Xu e
colaboradores (2005) relataram a grande seletividade do adsorvente nanoporoso MCM-
41-PEI-50 para diéxido de carbono. No entanto, quando gases de exaustdo, contendo
NOy foram estudados, observou-se que uma pré-remog¢do de 6xidos de nitrogénio é
necessdria ja que estes adsorvem fortemente sobre o adsorvente molecular nanoporoso
estudado. Uma pequena fracdo somente de NOy foi dessorvida. Os estudos foram

conduzidos a temperaturas bem mais baixas das encontradas em gases de exaustao.

Nos ultimos anos, também, surgiram esfor¢os de pesquisadores para obten¢do de
isotermas de equilibrio de adsorcdo desses gases — CO,, N, CHs — a alta pressdo.
Vermesse e colaboradores (1996) estudaram a adsor¢do de nitrogénio a alta pressdo e
temperatura ambiente em ze6litas 3A e 4A. Dreisbach ef al. (1999) estudaram isotermas
de alta pressdo para o diéxido de carbono e o nitrogénio; observaram que diéxido de
carbono é mais fortemente adsorvido, a temperatura ambiente, em carvao ativado
NORIT R1. Cavenati e coautores (2004) estudaram o equilibrio de adsor¢ao de CO,,
CH,4 e N; sob zedlita 13X em pressdes até cerca 40 atm e em temperaturas de 25°C,
35°C e 50°C; concluiram que diéxido de carbono é preferencialmente adsorvido em
todas as temperaturas. Delgado e seus colaboradores (2006a) estudaram as isotermas
dos mesmos gases em Na-modernita e H-modernita; a ordem de seletividade encontrada
em toda a faixa de pressdo para as duas zedlitas foi: CO,>>CH4>N,.

No entanto, ainda € escassa a literatura de dados que incluem isotermas de alta
pressdo para gases a altas temperaturas e que incluam o efeito do tipo de adsorvente,
seletividade e reversibilidade.

O uso de minerais como sumidouro de diéxido de carbono é conhecido como
carbonatacdo mineral e tem se mostrado uma tecnologia potencial de seqiiestro de CO5.
Muito ainda hd que se estudar sobre a ativacdo destes compostos a serem utilizados

como sorventes de didéxido de carbono. Recentemente, Maroto-Valer et al. (2005)
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propuseram a ativacdo de minerais ricos em magnésio-hidréxido silicato de magnésio e
encontraram que a drea superficial BET € de aproximadamente 8 mz/g pode crescer,
através de ativacao fisica ou quimica, para 330 mz/g.

Com seu baixo custo de produgdo e grande area especifica, os carvdes ativados
sdo utilizados como adsorventes potenciais para diéxido de carbono. A estrutura porosa
— drea especifica e distribuicdo de tamanho de poros — e a quimica de superficie
controlam as propriedades para adsor¢do de carvdes ativados (Maroto-Valer et al.,
2005).

A quimica da superficie € basicamente determinada pela quantidade e tipo de
heterodtomos — como oxigénio, nitrogénio e etc. — presentes nos carvoes ativados. Estes
heterodtomos existem na forma 4cida, bdsica ou neutra de grupos funcionais organicos
(Moreno-Castilla et al, 1997).

Nitrogénio em uma matriz carbondcea pode causar o aumento do nimero de
grupos bdsicos e modificar, assim, a distribuicdo de cargas na superficie do sélido.
Resultados publicados na literatura demonstraram a eficiéncia da incorporacdo de
nitrogénio sobre as propriedades adsortivas de carvao ativado para H,S (Adib et al.,
2000; Bagreev et al., 2004) e também SOy e NOy (Mochida et al., 2000). Recentemente,
alguns trabalhos tém sido desenvolvidos para aumentar a capacidade de adsorcdo de
diéxido de carbono sobre carvoes ativados a elevadas temperaturas: enriquecimento da
superficie com N, (Przepidrski, 2004; Arenillas et al., 2005a e 2005b; Maroto-Valer et
al., 2005; Drage et al., 2007) e imobilizacdo de aminas em diferentes suportes (Gray et
al., 2004 e 2005; Arenillas et al., 2005c). Algumas aminas imobilizadas tém
demonstrado vantagens semelhantes aos processos tipicos de absor¢do em fase liquida,
com a vantagem que os sélidos podem ser manuseados facilmente e reduzem os
problemas de corrosdo nos equipamentos (Plaza et al., 2007). No entanto, o aumento da
capacidade de adsor¢@o tem se mostrado diretamente ligado com a origem da fonte de N

para o aumento da basicidade da superficie.
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CAPITULO II- METODOLOGIA E SECAO
EXPERIMENTAL.

1. METODOLOGIA.
1.1. Selecao e Caracterizagdo fisico-quimica do adsorvente.

Alguns adsorventes foram selecionados para o estudo da seletividade. Estes
adsorventes foram caracterizados quimica e fisicamente para relacionar a capacidade
adsortiva com suas propriedades (drea BET, distribuicdo de tamanho de poros,

composi¢do quimica — CHN).

1.2. Estudo do equilibrio e da cinética de adsor¢do de CO,.

Foram determinados experimentalmente o equilibrio e a cinética de adsor¢ao na
faixa de temperatura ambiente até 150°C. As medidas cinéticas foram realizadas através
de curvas de ruptura. Os resultados experimentais foram confrontados com modelos
tedricos de equilibrio e cinético. Também foi estudada a adsor¢do de CO; na presenca

de outros gases, como: N, CO e SO..

1.3. Adsorcao com modulacdo de Pressdo — PSA.

A separacdo de diéxido de carbono através do processo PSA foi realizada com
os adsorventes seletivos. Pelo PSA, buscou-se informagdo a respeito da influéncia de
varidveis de processo como: temperatura do sistema e tempos de cada etapa para se

obter uma boa separagdo de diéxido de carbono.

2. SECAO EXPERIMENTAL.

Os resultados experimentais apresentados nesta Tese de Doutorado foram
realizados tanto no Laboratério de Energia e Meio Ambientes — LEMA - do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC), no Brasil; como no Laboratory of Separation and
Reaction Engineering — LSRE — da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto
(FEUP), em Portugal. Portanto, toda vez que necessdrio, os materiais € os métodos

utilizados serdo referenciados a estes dois paises.
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Os experimentos realizados a temperaturas mais baixas, préximas a ambiente,
foram realizados em temperaturas de 28°C ou 30°C ou 33 °C em virtude do dificil
controle da temperatura ambiente.

As composicoes das misturas estudadas foram escolhidas baseadas em

composi¢des tipicas de gases provenientes da queima de combustiveis fosseis.

2.1. Selecdo e preparagdo dos adsorventes.

Primeiramente, foram selecionados 2 (dois) soélidos adsorventes para a
realizacdo deste trabalho. Os adsorventes comercialmente encontrados e que foram
selecionados sdo: carvao ativado NORIT R2030 (Norit, Holanda) e zedlita 13X
(Trade/Shanli, China),

Zeolita 13X foi escolhida por ser um adsorvente bastante utilizado e importante
na purificacdo de gases. O carvdo ativado NORIT R 2030 possui alta afinidade com o
diéxido de carbono, conforme informagdes do fabricante (Norit, Holanda).

Também foram utilizados neste trabalho adsorventes obtidos a partir da
modificacdo da quimica superficial do carvao ativado NORIT R2030 e que sdo
nomeados de CPHCL-1 e CPHCL-2.

O carvao ativado NORIT R2030 foi funcionalizado com a adi¢do de cloridrato
de 3-cloropropilamina conforme metodologia descrita por (Zhang et al., 2005; Arenillas
et al., 2005c¢). O cloridrato de 3-cloropropilamina era de pureza analitica — 98% (Sigma
Aldrich Ltda, Brasil).

O carvao ativado foi funcionalizado com duas proporcdes madssicas de
carvao:amina. O CPHCL-1 foi obtido misturando-se, durante 1 hora, para cada 10
gramas de carvao ativado NORIT R2030, 500 mL de uma solugdo 1x10” molar da
amina. Apos ser filtrado o carvao foi seco em estufa a 105°C por 4 horas. O CPHCL-2
foi obtido misturando-se, durante 5 horas, a mesma massa de 10 gramas de carvdo
ativado com 500 mL de uma solugdo 1x10"" molar da amina. O adsorvente obtido foi

entdo foi filtrado e seco sob as mesmas condicdoes do CPAHCL-1.

2.2. Gases.

Nos experimentos realizados em Portugal foram utilizados os seguintes gases
fornecidos pela ArLiquido S.A/Portugal: Diéxido de Carbono N48 com pureza de
99,998%; Nitrogénio N45 com pureza de 99,995% e Hélio N50 com pureza de 99,99%.
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Na etapa de experimentos realizada no Brasil, foram utilizados gases fornecidos
pela White Martins Ltda: Hélio 4.5 (99,995% de pureza minima); CO; 4.0 (99,99% de
pureza minima); Ny 4.6 (99,996% de pureza minima), uma mistura padrao CO,/He
(10,04% mol/mol), uma mistura padrao de CO,/He (20,00% mol/mol), uma mistura
padraio CO,/N;, (20,07% mol/mol) e uma mistura padrio CO,/CO/SO,/N,
(10,00%/2,00%/2,00% mol/mol/86,00% mol/mol).

2.3. Caracterizacdo dos adsorventes.

Todos os adsorventes foram caracterizados através de medidas de isotermas de
adsor¢do-dessorcao de nitrogénio a -196,15°C (77K), ou seja, no ponto normal ebulicdao
do nitrogénio. As isotermas foram realizadas na Central de Andlises do Departamento
de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos utilizando o analisador automatico
de sor¢do de gases AUTOSORB-1 (Quantachrome Instruments, EUA). Isoterma de
adsor¢do de nitrogé€nio na temperatura normal de ebulicdo € a técnica mais comumente
utilizada para determinacdo de &rea especifica e caracterizacdo textural de soélidos
porosos (Do, 1998).

Os adsorventes comerciais também foram caracterizados por técnica de intrusao
de merctrio para determinacdo de densidade aparente. Esta técnica foi realizada em
porosimetro Poresizer 9320 (Micromertics Instruments, EUA) no Laboratério de

Caracterizagdo e Certificacdo de Materiais — Instituto Pedro Nunes (Coimbra, Portugal).

2.4. Andlises de CHN, S, TGA, FTIR e XPS.

A andlise elementar de CHN foi realizada no carvdo ativado e no carvao
funcionalizado CPHCL-2 para avaliar o aumento da quantidade de N na superficie do
carvao ativado Norit R2030 com a sua funcionalizaco.

O conteddo de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos sélidos foi determinado
através de andlise elementar com o equipamento CHNS EA1100 (CE Instruments,
Itdlia).

Anélises de contetido de enxofre foram realizadas em equipamento Sulfur

Determinator modelo CS132 (LECO, EUA).

Com o intuito de investigar as modificacdes sofridas pelos s6lidos adsorventes
apos a adsorcdo do didxido de carbono e as diferencas observadas entre a superficie do

carvao ativado e do carvao ativado enriquecido com N (CPHCL-2), estes foram
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avaliados através de andlise de termogravimetria — TGA — andlise de espectrometria de
infravermelho transformada de Fourier — FTIR — andlise de espectroscopia de raios-X —
XPS.

As andlises de termogravimetria foram realizadas com a utiliza¢do do analisador
termogravimétrico TGA-50 (Shimadzu, Japdo). As andlises foram realizadas em
atmosfera inerte na faixa de temperatura de 30°C a 900°C e a uma taxa de aquecimento
de 10°C/min.

As andlises de infravermelho foram realizadas em equipamento FTIR 16 PC
(Perkin-Helmer, EUA) com células de KBr contendo cerca de 0,1% de carbono. Os
espectros foram medidos de 4000 a 400 cm™.

Anélises de XPS foram realizadas em espectrometro MULTILAB ESCA3000
(VG Microtech, Reino Unido). A energia através do analisador era de 58,7 eV para
obtencdo de espectros de alta resolucdo. ConcentracOes relativas de elementos da
superficie do adsorvente foram calculadas pelas medidas das dreas dos picos no espectro

de alta resolugdo.

2.5. Isotermas de equilibrio de adsorcado.

2.5.1. Isotermas de equilibrio de CO, e N> sobre carvdo ativado e zeolita 13X:
medidas gravimétricas a altas pressoes.

As isotermas de equilibrio de adsorcdo de CO, e Ny, a diferentes temperaturas,
sobre carvdo ativado e a zedlita 13X foram realizadas no LSRE.

Os adsorventes foram previamente ativados por 12 horas em vicuo. O carvao
ativado Norit R2030 foi ativado a 150°C e a zedlita 13X foi ativada a 320°C. As
isotermas de adsor¢do foram obtidas em 4 (quatro) diferentes temperaturas — 28°C-
30°C, 50°C, 100°C e 150°C — utilizando uma instalacdo gravimétrica, microbalanga
Rubotherm (Bochum, Alemanha).

As isotermas de adsor¢do de CO, sobre carvao ativado foram medidas na faixa
de pressdao de 0 a 50 bar; j4 as isotermas de N, na faixa de 0 a 5 bar. Sobre a zedlita
13X, todas as isotermas foram medidas na faixa de pressdo de 0 a 5 bar.

A reversibilidade das isotermas foi avaliada repetindo-se as isotermas apods

regeneragdo do adsorvente por vicuo a temperatura ambiente.
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2.5.2. Isotermas de equilibrio de CO; sobre carvao CPHCL-2.

Isotermas de equilibrio de adsorcdo de CO,, sobre o carvdo funcionalizado
CPHCL-2, foram obtidas em 4 (quatro) diferentes temperaturas: 25°C, 50°C, 100°C e
150°C. O adsorvente foi previamente ativado a 150°C por 12 horas em vicuo. As
isotermas de adsorcdo foram obtidas com o analisador automdtico de sor¢do de gases
AUTOSORB-1 (Quantachrome Instruments, EUA), na faixa de pressdao de 0 a 1 bar.

Em virtude de problemas experimentais, ndo foram realizadas isotermas de
adsorcdo sobre o carvao CPHCL-1. Ele foi descartado deste estudo principalmente por
ter apresentado pouca diferenca de drea superficial (como serd demonstrado nos

resultados) do carvdo ativado original.

2.6. Dindmica de adsorgao: curvas de ruptura.

2.6.1. Curvas de ruptura dioxido de carbono obtidas a partir de misturas
COy/He: adsor¢do de dioxido de carbono na presenca de inerte.

Para a obtenc¢do das curvas de ruptura de misturas CO,/He, os adsorventes foram
pré-tratados passando-se hélio puro a uma vazdo de 30 mL.min"' durante 2 horas. O
carvao ativado e o CPHCL-2 foram pré-tratados a 150°C; a zedlita 13X a 320°C. As

propriedades dos leitos de adsor¢do sao mostradas na Tabela 2.1

Tabela 2.1. Propriedades dos leitos de adsorc¢ao — Sistema 1.

Propriedade do Leito Carvao CPHCL-2 Zedlita 13X
ativado

Altura do leito, L (cm) 17,11 17,11 17,11
Diametro do leito, d., (cm) 2,20 2,20 2,20
Espessura da parede da coluna, / (cm) 0,15 0,15 0,15
Massa do leito, W (g) 35,30 35,30 45,50
Porosidade do leito, £ 0,52 0,52 0,64
Calor especifico do sélido, . (J g'K™) 0,88 0,88 0,92
Calor especifico da parede da coluna, .

e 0,447
c,, Jg'K)
Densidade da parede da coluna, .

3 7,837
p, (gem™)

*lCavenati et al., 2006; *Zlncropera & De Witt, 1996
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As curvas foram obtidas passando-se duas diferentes misturas padrdo de di6xido
de carbono em hélio (inerte) através de uma coluna de leito fixo com o apropriado
adsorvente e a quatro diferentes temperaturas: 28°C-30°C, 50°C, 100°C e 150°C.

As misturas utilizadas possuiam as seguintes composi¢cdes CO,/He:

o 10,04% mol/mol (fracdo molar de CO,, y=0,1) e

° 20,00% mol/mol (fragdo molar de CO,, y=0,2)

A vazdo total de gis na entrada do leito era mantida em 30 mL.min"' e
controlada por controladores de vazdo Multiple Dyna-Bender (Matheson, Brasil). Todos
os experimentos foram realizados a uma pressao de 1,02 bar. A vazdo de gds na saida da
coluna era medida com o auxilio de um medidor de bolha. A coluna se encontrava
dentro de um forno com controle de temperatura realizado por um termopar tipo K. Nao
foram realizadas medidas de temperatura dentro do leito de adsorcdo. O sistema foi
considerado adiabdtico: a coluna e o forno se encontravam isolados com uma camada de
0,10 m de fibra de vidro e material refratdrio. Na saida da coluna, a composi¢ao do gds
foi determinada por cromatografia gasosa, utilizando o cromatdgrafo a gis CG35
(Instrumentos Cientificos, Brasil) equipado com um detector de condutividade térmica
(TCD — Thermal Conductivity Detector). A coluna utilizada no CG para anélise do gds é
uma coluna Porapak-Q (Cromacon, Brasil) utilizando hélio como géds de arraste. A

Figura 2.1 representa um esquema da instalacdo experimental.

.
Purga = .I|

G
Figura 2.1. Sistema I: (A) cilindro de hélio; (B) cilindro de mistura padrao; (C)
controladores de vazdo; (D) vélvula de 4 vias; (E) forno; (F) coluna de adsor¢ao; (G)
véalvula de injecdo; (H) medidor de bolha; (I) coluna Porapak; (J) TCD; (K)
cromatégrafo a gés; (L) microcomputador; (M) matriz dos controladores de fluxo; (1)

mandmetro de Bourdon; (2) valvula.

Local da instala¢do: Lema/UFSC/Brasil.
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2.6.2. Curvas de ruptura de CO, e N, obtidas a partir de misturas CO»/N;:
adsorcdo de dioxido de carbono na presenca de nitrogénio.

Os experimentos de curva de ruptura de adsor¢do de diéxido de carbono e de
nitrogénio a partir de misturas CO,/N, foram realizados sobre a zedlita 13X e carvdo
ativado. As curvas de ruptura foram obtidas experimentalmente passando-se mistura
padrao de didxido de carbono em nitrogénio através da coluna de leito fixo com o
apropriado adsorvente. A mistura utilizada possuia a seguinte composicao CO,/N;:

° Mistura 20,07 % mol/mol (fracdo molar de CO,, y= 0,20).

Os adsorventes também foram pré-tratados passando-se hélio puro a uma vazao
de aproximadamente 30 mL.min" durante 2 horas. O carvdo ativado foi pré-tratado a
150°C; a zeodlita 13X a 320°C. Depois do pré-tratamento, foram realizadas as curvas de
ruptura em coluna de leito fixo a quatro diferentes temperaturas: 28°C-30°C, 50°C,
100°C e 150°C. A vazido total de gds na entrada do leito era mantida em 30 mL.min™
para as curva de ruptura realizadas em leito de carvdo ativado. J4 para as curva de
ruptura realizadas em leito de zedlita, a vazdo total de gds na entrada do leito era
mantida em 60 mL.min"".

Os leitos de adsorcdo utilizados sdo os apresentados na Tabela 2.1 (Sistema I) e
o mesmo esquema experimental representado na Figura 2.3 foi utilizado para a
realizacdo dos experimentos (Seccdo 2.6.1 do Capitulo II). Com esta instalacio
experimental era possivel se quantificar o diéxido de carbono e o nitrogénio que

deixavam a coluna de leito fixo através do monitoramento de suas concentragdes por

um cromatdgrafo a gds equipado com um TCD.

2.6.3. Curvas de ruptura de CO; obtidas a partir de misturas CO»/N;: adsorcdo
de dioxido de carbono em leito saturado de nitrogénio.

Os experimentos de curva de ruptura de adsor¢do de misturas CO,/N,, em leito
previamente saturado com nitrogénio, foram realizados sobre carvdo ativado e zedlita
13X. Para tal, os adsorventes foram pré-tratados passando-se nitrogénio puro a uma
vazao de aproximadamente 1,0 L.min"' durante 12 horas. O carvdo ativado foi pré-
tratado a 150°C e a zedlita 13X foi pré-tratada a 320°C.

Depois do pré-tratamento, foram realizadas as curvas de ruptura para 4 (quatro)
diferentes temperaturas: 33°C, 50°C, 100°C e 150°C. Para cada sélido adsorvente, as

curvas foram realizadas passando-se CO, previamente misturado com N, para a
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formacdo de 2 (duas) diferentes fragdes molares de didxido de carbono diluido em
nitrogénio. O leito se encontrava previamente com N, a temperatura no qual se
realizaria o experimento.

As misturas utilizadas possuiam as seguintes composi¢cdes CO,/N,.

o Mistura 10% mol/mol (fracdo molar de CO,, y=0,1) e

° Mistura 22% mol/mol (fragao molar de CO,, y= 0,22)

A vazdo total de gis na entrada do leito era mantida em 2,1 L.min™ para as
etapas de adsorcdo com misturas 10% CO,/N; e em 2,0 L.min! para as etapas de
adsor¢do com misturas 22% CO,/N,. As etapas de dessor¢do foram realizadas com
vazao total de 2,2L/mim passando N, puro. Todos os experimentos foram realizados a
uma pressao de 1,2 bar.

A Tabela 2.2 mostra as propriedades dos leitos de adsor¢do utilizados em curvas

de ruptura CO,/N; em leito previamente saturado de N».

Tabela 2.2. Propriedades dos leitos de adsorc¢ao — Sistema II.

Propriedade do Leito Carvao CPHCL-2 Zedlita 13X
ativado
Altura do leito, L (cm) 83,0 83,0 3,0
Diametro do leito, d., (cm) 2,10 2,10 2,10
Espessura da parede da coluna, / (cm) 0,41 0,41 0,41
Massa do leito, W (g) 158 158 210
Porosidade do leito, £ 0,52 0,52 0,62
Calor especifico do sélido, C. (J g'lK'l) 0,88 0,88 0,92
Calor especifico da parede da coluna, o
c,, Jg'K"h 030
Condutividade térmica da parede da .
coluna, k, (W em™'K™) 0,137
Densidade da parede da coluna, "
- em?) 8,24
Cavenati e al., 2006; “Incropera & De Witt, 1996.
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A vazdo na saida da coluna era controlada por um medidor de bolha. A vazao de
cada gés na entrada da coluna era controlada por controladores de vazao (Teledyne
Brown Engineering, EUA). Na saida da coluna foi instalado um analisador de gases
GAA40T Plus (Eletronics Measurements Lab Inc., EUA) que periodicamente monitorava
a porcentagem em volume de diéxido de carbono presente na mistura. O sistema foi
considerado ndo-adibatico: a coluna se encontrava dentro de um forno convectivo com
temperatura controlada em que haviam 2 (dois) termopares localizados a 0,17 cm e 0,43
cm da entrada da coluna. A instalagdo possuia um sistema de aquisi¢ao de dados que,
além de controlar as vazodes de gases e a pressdo do sistema, também controlava e
registrava as temperaturas nos pontos do leito de adsorcao.

Portanto, na instalagcdo experimental utilizada era possivel se obter dados
relativos ao di6xido de carbono que deixava a coluna em funcdo do tempo e também
dados de temperaturas dentro do leito de adsor¢cdo em fun¢do do tempo. Um esquema da

instalacdo experimental estd representado na Figura 2.2.

J
(i}w
|

|
bu

b

2

Figura 2.2. Sistema II: (A) cilindro de CO,; (B) cilindro de Nj; (C)
controladores de fluxo; (E) forno; (F) coluna de adsorcdo; (L) Microcomputador; (N)
analisador de gases; (1) manometro de Bourdon; (2) valvula; (3) termopar; (4) caixa
hermética e (5) exaustio.

Local da instalacdo: LSRE/FEUP/Portugal.
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2.6.4. Adsorc¢do de dioxido de carbono na presencga de nitrogénio, dioxido de
enxofre e monoxido de carbono.

Os experimentos de curva de ruptura de adsor¢ao de dioxido de carbono na
presenca de CO, SO, e N, foram realizados sobre a zedlita 13X, carvao ativado e
CPHCL-2 passando-se a mistura padrdo através da coluna de leito fixo com o
apropriado adsorvente. A mistura utilizada possuia a seguinte composic¢ao:

° Mistura padrao 10,00%/2,00%/2,00%/86,00% mol/mol (fragdo molar de

CO; y=0,1; fracdo molar de CO y= 0,02; fracdo molar de SO, y= 0,02 e fracdo

molar de N, y= 0,86).

Igualmente as seccdes experimentais 2.5.1 e 2.5.2, os adsorventes foram pré-
tratados passando-se hélio puro a uma vazio de aproximadamente 30 mL.min"' durante
2 horas. O carvao ativado e o CPAHCL-2 foram pré-tratados a 150°C; a zedlita 13X a
320°C. Depois do pré-tratamento; foram realizadas as curvas de ruptura em coluna de
leito fixo a quatro diferentes temperaturas: 28°C-30°C, 50°C, 100°C e 150°C. A vazao
total de gds na entrada do leito era mantida em 30 mL.min". Os leitos de adsorcdo
utilizados sdo os apresentados na Tabela 2.1 (Sistema I) e o mesmo esquema
experimental representado na Figura 2.3 foi utilizado para a realizacdo dos
experimentos (Seccdo 2.5.1 do Capitulo II). Com esta instalacdo experimental era
possivel se quantificar o diéxido de carbono, o monéxido de carbono, o diéxido de
enxofre e o nitrogénio que deixavam a coluna de leito fixo através do monitoramento de
suas concentragdes por um cromatégrafo a gas equipado com um TCD. Duas colunas
cromatogrificas foram utilizadas para a andlise desses gases na saida do leito: uma
coluna Porapak-Q e uma coluna peneira molecular (Cromacon, Brasil). A primeira para

separacdo de CO,, SO, e N, e, a segunda, para a separacdo do CO.

2.7. Pressure Swing Adsorption — PSA.

A unidade laboratorial de Pressure Swing Adsorption (PSA) utilizada neste
trabalho foi primeiramente instalada para separacdo de hidrocarbonetos; sendo que a
descri¢do completa da unidade se encontra em Da Silva (1999). A unidade experimental
de PSA - instalada no LSRE/FEUP, no Porto — era composta de uma s6 coluna que
simulava a real operacdo de uma unidade de multicolunas de PSA. A unidade permite
diferentes configuracdes de ciclos. A unidade também permite o registro da temperatura

no interior da coluna e a variagdo de pressdao ao longo de cada ciclo. As dimensdes e as
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caracteristicas do leito e da coluna se encontram na Tabela 2.2 (Sec¢do 2.5.3 do
Capitulo II).

A vazdo de cada gds era controlada com controladores mdssicos (Teledyne
Brown Engineering, EUA). Na saida do leito, a composi¢dao do gés era determinada por
um cromatégrafo a gis (Chrompack 9001, Holanda) equipado com detectores de
condutividade térmica (TCD) e de ionizacdo em chama (FID — Flame Ionization
Detector). A coluna utilizada no GC era uma coluna capilar Poraplot Q (Varian,
Holanda) utilizando hélio como gés de arraste.

Para a realiza¢do dos experimentos de PSA, primeiramente, foi realizado o pré-
tratamento do adsorvente. Para o pré-tratamento dos 2 (dois) sélidos adsorventes
utilizados foram realizados os mesmos procedimentos daqueles utilizados para as
curvas de ruptura: no leito de carvao ativado, passou-se nitrogénio puro a vazao de 1,0
L.min" durante 12 horas e a temperatura de 150°C; para o leito de zedlita 13X, passou-
se nitrogénio a vazio de 1,0 L.min™' durante 12 horas a uma temperatura de 320°C.

Para cada sélido adsorvente, os experimentos de PSA foram realizados para CO,
previamente misturado com N, formando uma mistura de 15% mol/mol (fragdo molar
COs,, y=0,15).

Os ciclos utilizados foram do tipo Sharstrom-cycle (Sharstrom, 1960) compostos
de pressurizacdo com nitrogénio puro, alimentacdo, despressurizagdo contracorrente e
purga contracorrente com nitrogénio puro. Na Tabela 2.3 sdo apresentadas as condi¢des
de vazdo volumétrica e pressodes utilizadas em cada etapa de um ciclo de PSA realizado

neste trabalho.

Tabela 2.3. Vazoes volumétricas e pressoes em cada etapa de um ciclo de PSA.

Etapa Vazéo volumétrica, L.min™ P, bar
Pressurizacao 3,0 0,1-1,3
Alimentacao 3,0 1,3
Despressurizaciao (Blowdown) 1,3-0,1
Purga 0,5 0,1

Todas as corridas, tanto com a zedlita 13X como com carvao ativado, foram
realizadas com um tempo de pressurizacio de 20 segundos e um tempo de

despressurizacdo de 70 segundos. No entanto, diferentes tempos de alimentagdo e purga
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foram utilizados. Os tempos escolhidos para as etapas de um ciclo de PSA utilizados
neste trabalho foram baseados em trabalhos prévios com outras misturas de gases
(Cavenati et al., 2006; Grande et al., 2006). No entanto, sdo tempos tipicamente
utilizados em ciclos de PSA para misturas de CO, com outros gases. Gomes e Yee
(2002) estudaram o processo PSA para separagdo de CO, de hélio com tempos totais de
ciclo 240s e 300s. Nas temperaturas escolhidas — 50°C e 100 °C — N, € fracamente
adsorvido e, portanto, a sua adsor¢ao pode ser desprezada.

A Tabela 2.4 traz as condi¢Oes experimentais utilizadas neste trabalho para a

separacdo de mistura 15%CO,/N, utilizando carvdo ativado e zedlita 13X como

adsorvente.
Tabela 2.4. Condicoes experimentais do PSA.
Experimental Temperatura, °C Calimentacdios S tpurgas S
1 50 100 70
2 50 120 50
3 100 120 50
4 100 200 50/70%

"Equivocadamente, o experimento 4 para a zedlita 13X foi realizado com um tempo de purga de 70 s.

2.7.1. Determinagdo das vazoes molares.

Para a determinacdo da vazdo molar de diéxido de carbono e de nitrogénio;
metano foi utilizado como padrio interno, ao ser misturado com a corrente de saida do
leito de PSA, a uma vazao de 200 mL.min'l, antes de entrar no CG. Através desta
metodologia de andlise, é possivel calcular os fluxos molares de todos os gases por
comparag¢do com o fluxo molar de metano (Da Silva, 1999).

O Software Maestro® calcula a drea da composicdo madssica de cada

componente (%W, ;) a partir do qual obtemos a real composi¢do de cada componente;

Eq. (2.1):

%Wgc IR,
%Wreal,i = nmmp—’ (2 1)
D> %W, FR,

i=1
em que FR, € o fator de resposta de cada componente para o detector. Fator de resposta

¢ a intensidade de sinal gerado por uma determinada massa de soluto, que depende do
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detector e do composto. Pode ser visualizado como a inclina¢do da reta que correlaciona
o sinal com a massa de um soluto (curva de calibracio). Os fatores de resposta em nosso
caso foram medidos e chegou-se aos valores de 1,47 e 1,06 para o CO; e para o N,
respectivamente.

A composicido massica de cada componente pode ser relacionada com a vazdo

através da Eq. (2.2):

M.
W, =2

real.i Reomp

ZQiMi

i=1

(2.2)

em que Q, e M, sdo a vazdo massica € o peso molecular do componente i,

respectivamente.
A equacdo (2.2) pode ser entdo convertida para o metano e ser reescrita na

seguinte forma; Eq. (2.3):

S Q t M t
M —_ metan o metan o 2.3
;Q, = g, (2.3)

real ,me tan o

Ao substituir a equagdo (2.3) na equacdo (2.2), obtemos uma relacdo para o

calculo da vaziao do componente i; Eq. (2.4):

Qme tan o M me tan o %W

Qi — M qW real i (24)
; /0

real ,me tan o

Na equacdo (2.4); a vazdo madssica do metano € conhecida, pois este € utilizado
como padrdo interno. Todas as outras composi¢cdes massicas (% Wieai) S0 também
conhecidas através dos resultados dos cromatogramas em que se obtém a real
composi¢do pela Eq. (2.1). Finalmente, a vazao molar pode ser obtida através da lei dos

gases ideais; Eq. (2.5):

E — QiP()
RT,

(2.5)

em que P, € a pressdo de 1 atm e 7, € a temperatura de 25°C, ou seja, condi¢des

normais de temperatura e pressao.
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2.7.2. Avaliagdo do desempenho global do processo PSA.

Para avaliacdo global do desempenho do processo de PSA, foram avaliadas a
pureza dos gases nitrogénio e didxido de carbono e a recuperagdo de di6xido de carbono
obtida em cada experimento realizado.

A pureza do diéxido de carbono e do nitrogénio pode ser calculada de acordo
com as equacoes (2.6) e (2.7), respectivamente; ja a recuperagao de diéxido de carbono
pode ser obtida a partir da equacao (2.8) (Grande, 2004).

t

purga

[ Feo,dt
Pureza CO, = rmwine (2.6)

Reomp

S fra

i=1
12 despressuriza¢cdo

4 purga

[Fy
PurezaN, = ——— 2.7)
> J-Fl.dt
=l
rpurga
[ Feo,dt
~ L despressurizagdio
Recuperacao = S (2.8)
J- FCO7 dt
) co.
Separac¢do de dioxido de carbono por adsor¢do a partir de 49

misturas sintéticas do tipo gas de exaustao.



Capitulo II — Metodologia e secdo experimental.

3. RESUMO DA SECAO EXPERIMENTAL.
A Tabela 2.5 traz um resumo de todos os experimentos realizados com os

adsorventes utilizados neste trabalho de Tese de doutorado.

Tabela 2.5. Tabela-Resumo dos experimentos realizados.

Carvao CPHCL-1 CPHCL-2 Zedlita 13X

ativado

Isotermas de CO,
T=28°C, 50°C, 100°C e 150°C
e P=de 0 a 50 bar
T=30°C, 50°C, 100°C e 150°C
eP=deOa5bar

Isotermas de N,
T=28°C, 50°C, 100°C e 150°C
e P=de 0 a5 bar
T=30°C, 50°C, 100°C e 150°C
eP=deOa5 bar

Curvas de ruptura CO,/He
T=28°C, 50°C, 100°C e 150°C
e y=0,1
T=28°C, 50°C, 100°C e 150°C
e y=0,2

Curvas de ruptura CO»/N,
T=28°C, 50°C, 100°C e 150°C
e y=0,2

Curvas de ruptura CO»/N; em

leito saturado de N,
T=33°C, 50°C, 100°C e 150°C
e y=0,1
T=33°C, 50°C, 100°C e 150°C
e y=0,22

Adsorcao de CO;, /SO/CO/N,

PSA X X

=
=
=
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CAPITULO III- TRATAMENTO DE DADOS E
MODELAGEM MATEMATICA.

1. TRATAMENTO DE DADOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO DE CO, E N,
SOBRE CARVAO ATIVADO E ZEOLITA 13X: MEDIDAS GRAVIMETRICAS
A ALTAS PRESSOES.

As isotermas de equilibrio de adsor¢do sobre carvao ativado e zedlita 13X foram
obtidas em faixas de pressdes que chegaram até 50 bar. Portanto; por se verificar uma
diferenca aprecidvel entre quantidade adsorvida em excesso e quantidade adsorvida
absoluta, um tratamento adequado aos dados experimentais obtidos teve que ser dado

antes de se proceder ao ajuste das funcdes termodinamicas.

1.1. Relacdo da quantidade adsorvida em excesso com a quantidade adsorvida
absoluta.

Para que as funcdes termodindmicas possam ser confiavelmente ajustadas, é
necessario primeiramente conhecer a relacdo existente entre ¢, — quantidade adsorvida
em excesso — e g — quantidade adsorvida absoluta. Segundo Murata e Kaneko (2001)

esta relacdo € dada por; Eq. (3.1):

pg Vads
s 3.1
1= e m_.M D

s
em que p, € a densidade da fase gasosa, V,, € o volume da fase adsorvida, m € a
massa de adsorvente e M € o peso molecular do gds adsorvido.

O sinal da microbalanca, Am, quando atingido o equilibrio de adsorcdo, é
proporcional a massa m do gds adsorvido no sélido adsorvente menos o empuxo

causado pela mudanca de densidade do gds (Dreisbach et al., 1999); Eq. (3.2):

Am=m—-p,(V, +V,) (3.2)
em que V, é o volume do sélido adsorvente.

O volume da fase adsorvida ndo pode ser experimentalmente medido; sendo

assim, sdo utilizados modelos tedricos. Em quase todos estes modelos, € assumido V
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ou p . constante (Murata et al., 2001). Portanto; os métodos de transformacdo de

isotermas de quantidade adsorvida em excesso em isotermas de quantidade absoluta
podem ser classificados em: (I) Métodos de Densidade Constante e (II) Métodos de

Volume Constante. A Tabela 3.1 apresenta alguns dessas aproximagdes.

Tabela 3.1. Classificacao dos Métodos de transformacao de quantidade adsorvida

em excesso em quantidade adsorvida absoluta.

Hipoétese Método de Transformacao Referéncia
MRT.,
van der Waals Paas = 3P Relch er al., 1980
Densidade Pais = Pr _
‘ ‘ Lewis et al., 1950a;
Constante  Densidade do liquido P b ‘
Puss = L Lewis et al., 1950b.
{expla(T -T,))}
Densidade critica Pais = Pe Ozawa et al.,1976.
Espessura Efetiva Veas =208 Payne et al., 1968.
Volume
Constante
Volume total de poro Vs =V, Quirke, 1996.

Fonte: Murata et al., 2001.

Neste trabalho utilizou-se a hipdtese da densidade constante. J4& o método de
transformacgao é o da aproximacao da densidade da fase adsorvida igual a densidade do
liquido (Lewis et al., 1950a). Portanto, o volume da fase adsorvida pode entdao ser

aproximado por; Eq. (3.3):

m

Vadx =— (33)
P

em que p, a densidade da fase liquida.

Ao se substituir a equagdo (3.3) na equagao (3.2), obtemos:

Am+p V
Vadx = ¢ (34)
pL - pg
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A confiabilidade nestas isotermas de adsor¢do parece mesmo ser um problema

porque para a determinacdo da quantidade adsorvida absoluta € necessdrio o bom

conhecimento do volume de poros do adsorvente (volume do sélido adsorvente, V)

(Ustinov et al., 2002).

Existem varios métodos para determinacdo do volume de poros. No entanto, um
dos métodos mais simples e confidveis € o da curva isotérmica de calibracao com Hélio.
A hipdtese chave deste método € que hélio € acessivel a todos os poros do adsorvente.

A massa de hélio medida por um método gravimétrico sem a correcdo do

empuxo € dada por; Eq.(3.5) (Murata & Kaneko, 2000):

mHe = mex _IOng (35)

O hélio penetra em todos os poros do sélido adsorvente, mas ndo € adsorvido
(Sircar, 2001); portanto, a isoterma decresce linearmente com a pressao de hélio. O

coeficiente angular da isoterma é dado por; Eq. (3.6):

dm He dmexe dp 8 VS

coef.angular) = = - = (constante 3.6
( gular) P P P ( ) (3.6)

Como ——= pode ser negligenciado; entao:
M,V
coef.angular) = ——2> 3.7
( gular) RT (3.7

em que M ,, € o peso molecular do gas hélio.

Sendo assim, ja que a temperatura é conhecida, do coeficiente angular da
isoterma de calibracdo de Hélio obtém-se o volume de poros do adsorvente V..

Ainda segundo Dreisbach e colaboradores (1999), a concentracdo da fase

adsorvida em excesso €; Eq. (3.8):

B Am+V p,

3.8
m .M (:58)

Qex

em que Am = AZP, ou seja, variagdo do sinal da microbalanca.
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Substituindo-se as Eq. (3.4) e (3.8) na equacdo (3.1) obtém-se a equacgdo de

calculo da concentracdo adsorvida absoluta (Cavenati ef al., 2004); Eq. (3.9):

Am+p V.
g= ¢’y Py (3.9)
m‘v 'M pL - pg
Nesta equacdo todas as varidveis sdo conhecidas pois podem ser medidas ou
calculadas.

1.1.1. Cdlculo da densidade da fase gasosa; p,.

A defini¢do, segundo a termodinamica, de um gés ideal refere-se aquele gis
cujas propriedades estao relacionadas pela equacdo de estado conhecida por Equacao de

Clapeyron; Eq. (3.10):

Pv=RT (3.10)
em que vé o volume molar do gés. A equacao de Clapeyron € conhecida como Lei dos
gases ideais e é tanto mais exata quanto menor for a pressao do gas (Castellan, 1978).

Quando as relagdes de PVT ndo admitem a relacdo prevista pela Equacdo de
Clapeyron, diz-se que o gds se desvia da idealidade, ou seja, apresenta um
comportamento real. A temperatura ambiente e baixas pressdes praticamente nio
ocorrem desvios da idealidade; porém, a medida que a pressdo aumenta, o
comportamento dos gases diverge da idealidade (Castellan, 1978).

Os desvios da idealidade de um géds podem ser medidos através do seu fator de
compressibilidade — Z — que € unitdrio para um gés ideal. Vdrias sdo as equacdes de
estado conhecidas e estudadas que servem para descrever o comportamento PVT de um

gds real. Cada uma dessas equacdes € mais exata para uma determinada situacgdo.

Tendo em vista que este trabalho foi realizado em faixas de pressdes que
variaram de 0 (zero) até 50 (cinqiienta) bar, foi necessario escolher a equagdo de estado
que melhor represente a fase gasosa a ser utilizada na equacdo (3.9) para o calculo da
quantidade adsorvida absoluta. Para tal, foram realizados os calculos da densidade da
fase gds com o auxilio da lei dos gases ideais (Equacdo (3.10)) e mais 3 (trés) equacdes
cubicas de estado: equacao de Redlich-Kwong (RK), equaciao de Soave-Redlich-Kwong
(SRK) e equagdo de Peng-Robinson (PR).

A equagdo de estado de Redlich-Kwong € representada por; Eq. (311):
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RT a

p="L 311
v=b T"v(v+b) .11

0,42748RT. >’ ,, _ 0.08664RT,
eoL=—"—"".
P P

c c

em que d =

Ja a equacgdo de estado de Soave-Redlich-Kwong, representada por; Eq. (3.12):

p= RT __a
v—b v(v+b)

L L )

c c

(3.12)

m=0,48+15740—-0,176@" .

E, finalmente, a equacdo de estado de Peng-Robinson € representada por; Eq.

(3.13):
p= RT _ a (3.13)
v—b v(v+b)+b(v->)
2 2
0,0778RT
em que a:%[l+m(l—\/f)]z, b:TC e

c c

m=0,37464 +1,54220— 0,2699@* .

Em todas as equacdes: v € o volume molar do gés, 7, € a temperatura critica do

gds, P. é a pressdo critica do gds e @ ¢é o fator acéntrico do gds. A temperatura

c

reduzida, 7, € a razdo entre a temperatura absoluta em que o gds se encontra e a sua

temperatura critica. A Tabela 3.2 apresenta as propriedades fisicas do CO; e do N,
necessarias para obtencao de parametros das equagdes de estado cubicas.

Foram obtidas as densidades dos gases dioxido de carbono e nitrogénio através
das equagOes expostas acima numa faixa de pressdo de O a 50 bar; e, entdo, os
resultados foram comparados com os dados existentes para estes gases no Nist

Chemistry Webbok do National Institute of Standards and Technology — NIST.
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Tabela 3.2. Temperatura critica, pressao critica e fator acéntrico para o diéxido de

carbono e nitrogénio.

GdS Tc, OC PC’ bar a)
CO; 31 74 0,225
N, -147 34 0,038

A Figura 3.1 apresenta as densidades do didxido de carbono gasoso calculadas
pela lei dos gases ideais e pelas equacdes de estados cubicas; e também as densidades
reais, obtidas através do NIST, como fungao da pressdo e para as 4 (quatro) diferentes
temperaturas utilizadas neste trabalho.

Ja a Figura 3.2 apresenta as densidades do nitrogénio gasoso, calculadas a partir
da lei dos gases ideais e também pelas equacdes de estado cuibicas de RK, SRK e PR,
como func¢do da pressdo para as 4 (quatro) diferentes temperaturas utilizadas neste
trabalho.

Observa-se, nas Figuras 3.1 e 3.2, uma diminuicdo na densidade de ambos os
gases com o aumento da temperatura. Ou seja, para uma mesma pressao de gés, uma
diminui¢ao da densidade quando se aumenta a temperatura de 28°C até 150°C (figuras
a—d). Esta observacdo se encontra em concordancia com o esperado; ja que, de acordo
com a Lei de Charles (Smith & Van Ness, 2000), existe uma relacdo linear entre o
volume e a temperatura de um gis quando a pressdao se mantém constante. Ou seja, ao
se aumentar a temperatura, aumenta-se o volume molar do gds, i.e, diminui-se a
densidade do mesmo.

Na Figura 3.1, observa-se a boa concordancia das 3 (trés) equagdes de estado
cubicas aos dados experimentais existentes para o CO, no Nist Chemistry Webbok do
National Institute of Standards and Technology — NIST — nas condi¢des de temperatura
e pressdo estudadas.

Os desvios da idealidade ficam mais evidentes a altas pressdes e baixas
temperaturas (Russel, 1984). Este fato é confirmado pela andlise cuidadosa da Figura
3.1 em que se observa que na temperatura de 28°C os desvios da idealidade do di6xido
de carbono gasoso ja sdo sentidos em pressdes proximas a 10 bar. No entanto, ao se
aumentar a temperatura (Figura 3.1 a—d) os desvios da idealidade sdo cada vez

menores para uma mesma pI'GSS?lO.
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Figura 3.1. Densidade do diéxido de carbono gasoso em funcdo da pressao a diferentes
temperaturas: (a) 28°C; (b) 50°C, (c) 100°C e (d) 150°C. A Lei dos gases ideais, O
equagdo de Redlich-Kwong, Aequacao de Soave-Redlich-Kwong ¢ m equacdo de Peng-

Robinson. Linha cheia: dados experimentais do NIST.
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Figura 3.2. Densidade do nitrogénio gasoso em funcio da pressdo a diferentes
temperaturas: (a) 28°C; (b) 50°C, (c) 100°C e (d) 150°C. A Lei dos gases ideais, O
equagdo de Redlich-Kwong, Aequacao de Soave-Redlich-Kwong ¢ m equacdo de Peng-

Robinson. Linha cheia: dados experimentais do NIST.

Na Figura 3.2, salienta-se também o fato de que os desvios da idealidade do
nitrogénio gasoso para todas as temperaturas e pressdes estudadas sdo praticamente
nulos. Ou seja, os valores de densidade do nitrogénio gasoso podem ser preditos através
da lei dos gases ideais. Ou, mais além, nas condi¢cdes estudadas, o fator de
compressibilidade — Z — do N; gasoso € proximo de 1 (um).

A Tabela 3.3 apresenta as condi¢des de temperaturas e pressdes reduzidas para
as quais os gases CO, e N, foram submetidos para a obten¢ao de isotermas através de
medidas gravimétricas neste trabalho.

De acordo com a Teoria dos Estados Correspondentes (Smith et al., 2000)
diferentes gases submetidos as mesmas condi¢des de temperatura e pressdo reduzidas
possuem fatores de compressibilidade iguais. A Figura 3.3 mostra a relagdo entre o fator

de compressibilidade (Z) com a pressdo reduzida a diferentes temperaturas reduzidas

para diferentes gases.
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Tabela 3.3. Condicoes de temperaturas e pressoes reduzidas utilizadas neste

trabalho para o diéxido de carbono e nitrogénio.

GflS Pr T, OC TI‘
28 0,99
50 1,06
CO; De 0 até 0,7
100 1,22
150 1,40
28 2,38
50 2,56
N, De O até 1,5
100 2,95
150 3,35

Com os dados da Tabela 3.3; observa-se, na Figura 3.3, que o nitrogénio gasoso
possui um fator de compressibilidade muito préximo de 1 (um) em todas as condi¢des
estudadas e, por tal razdo, seu desvio da idealidade € muito baixo em todas as pressdes e
temperaturas reduzidas estudadas.

Nas condi¢des experimentais estudadas, verifica-se que o di6xido de carbono
possui uma grande variagdo no seu fator de compressibilidade que sé se aproxima da
unidade para baixas pressoes e altas temperaturas.

Sendo assim, a lei dos gases ideais ndo se mostra adequada para o cdlculo da
densidade da fase gasosa do CO, na ampla faixa de temperatura e pressao utilizada nesta
etapa do trabalho. No entanto, qualquer uma das 3 (trés) equagdes cubicas se mostraram
adequadas adequada para o cédlculo da densidade da fase gasosa tanto do CO, como do

No.

1.1.2. Volume da fase adsorvida; V , : obtengdo da densidade da fase liquida,

Pr-

Para o cdlculo do volume da fase adsorvida admitiu-se que a densidade desta
fase € igual a densidade da fase liquida (Secc¢do 1.1 do Capitulo III).

Assumiu-se que a densidade desta fase € igual a densidade no ponto normal de
ebulicdo, ou seja, a 1 atm (Dreisbach et al., 1999).

A Tabela 3.4 apresenta as densidades da fase liquida para o CO; e N, puros na

pressdo atmosférica.
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Figura 3.3. Variacdo do fator de compressibilidade para diferentes temperaturas

como funcdo da pressao reduzida.

Fonte: Costa, 2006.

Tabela 3.4. Densidades de liquidos puros e suas temperaturas de ebulicdo a

pressao atmosférica IUPAC, 1976; 1979).

Gas p, > kgm? T, °C
CO;, 1227,78 -78,48
N, 808,60 -195,8

1.1.3. Volume de solido adsorvente; V..

O volume de sélido adsorvente foi obtido pela isoterma de calibragdo com hélio
(Seccdo 1.1 do Capitulo III).

As isotermas de hélio carvao ativado e zedlita 13X foram realizadas a
temperatura ambiente (28°C-30°C) e numa faixa de pressdo que variou do vacuo (10™*
bar) até aproximadamente 50 bar.

As Figuras 3.4 e 3.5 apresentam as isotermas de hélio sobre carvao ativado e

sobre a zedlita 13X, respectivamente. Observa-se que a massa diminui linearmente com
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o aumento da pressdo do hélio; fato este devido ao efeito do empuxo somente, pois €

assumido que hélio nao € adsorvido (Murata & Kaneko, 2000).
A partir do coeficiente angular da reta, obtém-se o volume do sélido adsorvente,

Z1: . 3 ., ~
V.. Neste caso, o valor encontrado para a zeélita foi de 1,91 cm™; ja para o carvao, de

1.88 cm’.

0,0000+
-0,0040

°0 -0,0080-
£
<

-0,0120+

-0,0160 +————————— . .
0O 10 20 30 40 50

P, bar

Figura 3.4. Isoterma de hélio sobre carvao ativado. Condicdes: T =28°C.

0,0000-
-0,0040+

-0,0080+

Am,g

-0,0120+

-0,0160 e : :
0 20 30 40 50
P, bar

Figura 3.5. Isotermas de hélio sobre zedlita 13X. Condi¢des: T=30°C.
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2. AJUSTE DAS ISOTERMAS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO.
2.1. Isotermas de equilibrio de CO; e N, sobre carvao ativado e zedlita 13X.

Os modelos tedricos de equilibrio de adsorcdo de Toth (Toth, 1971) e multisitio-
Langmuir (Nitta et al., 1984) foram ajustados as isotermas de equilibrio de adsor¢ao de
di6éxido de carbono e nitrogénio purossobre carvao ativado e zedlita 13X.

O modelo de Toth é descrito através da equacdo (1.7) e o modelo multisitio-

Langmuir é descrito através da equagao (1.8).

que P

Deg = — (1.7
[+, Py]

Teq :KeqP( —ij (1.8)
qm qWL

A dependéncia com a temperatura do equilibrio de adsorcdo foi descrito pela

Equacdo de Van’t Hoff, conforme Eq. (1.10):

- AH
K, :Keqo exp( R “‘“j (1.10)

O ajuste dos modelos de Toth e multisitio-Langmuir aos dados experimentais foi
realizado com o auxilio da ferramenta Matlab 7.0 (The MathWorks, Inc).

Primeiramente, foram denominados y, os pontos experimentais € ¥, como as

respostas dadas pelo modelo. Assim, o residuo — a diferenca entre os pontos

experimentais e a curva ajustada — € definido como; Eq. (3.14):

n=y-3 (3.14)
A resposta dada pelo modelo, y,;, ¢ uma funcio da varidvel independente de x; e

dos parametros de ajuste f,,. Sendo assim:

5, =Flx.p) (3.15)

em que [ representa o vetor de pardmetros do modelo.
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Os parametros que melhor ajustam as curvas sao determinados pela minimizacao
do somatério dos quadrados devido ao erro (SSE — do inglés, Sum of Squares Due of
Error) também conhecido como somatério dos residuos quadraticos.

O método utilizado foi o de Minimos Quadrados ndo-linear ponderado
biquadraticamente. Este esquema minimiza iterativamente uma soma ponderada dos

quadrados dos residuos onde o peso w; € determinado com base na distincia de cada

ponto experimental a curva do modelo de ajuste. Pontos perto da curva adquirem maior
peso do que os pontos mais distantes, diminuindo os efeitos dos desvios experimentais

sobre os parametros de ajuste. A funcdo a ser minimizada € entdo dada por; Eq. (3.16):

SSE:iWi(yi_j}i)z :iwiriz (3.16)
i=1 i=1

em que w; € 0 peso.
Para o calculo do peso w; € necessdrio primeiramente obter o desvio ajustado,

obtido por; Eq. (3.17):

1-h (3.17)
em que A, € a influéncia de cada ponto experimental que ajusta o residuo por relaxagdo
dos pontos de maior influéncia. O parametro h; € dado por; Eq. (3.17) (Fomenko et al.,

2006):

n (%, B)=min (09999 (0(8) 0" (3)).) (3.18)

em que Q ( B ) ¢ a matriz ortogonal obtida por uma fatoracdo QR da matriz Jacobiana da

oF (x;, B
funcdo de ajuste: J,, (xi,[i’) = y .

O residuo normalizado é dado por; Eq. (3.19) (Matlab 7.0):

NERG
" (4,685)( s J (3.19)

em que s € a variancia dos pontos experimentais.

Assim, a funcdo peso € determinada por:
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. = (1—ui2)2 se |ui|<1

0 se |ui|21 (3.20)

O algoritmo de solucdo escolhido foi o Trust-Region Method (Steihaug, 1983).

O erro na fun¢do de minimizagdo foi fixado em | 10‘10‘ (mmol.g™")?.

2.2. Isotermas de equilibrio de CO; sobre carvdio CPHCL-2.

Como a faixa de pressao utilizada foi de 0 até 1 bar; as isotermas se encontram
na faixa linear e, portanto, o modelo linear de Henry foi ajustado aos dados
experimentais obtidos.

A Lei de Henry € descrita através da equacgdo (1.3).

q.,,=H.P (1.3)

A dependéncia com a temperatura do equilibrio de adsor¢cdao também foi descrito
pela equacdo de Van’t Hoff; Eq. (1.9).

3. MODELO DE ADSORCAO EM COLUNAS DE LEITO FIXO.

Para descrever todas as curvas de ruptura obtidas, ou seja, a dinamica de
adsorcdo dos gases sobre os adsorventes, modelos de adsor¢do em leito fixo foram
propostos.

Para cada situacdo, foi proposto um modelo com as consideragdes possiveis a
cada situacdo. Nesta secao serd exposto o modelo mais complexo que foi utilizado neste

trabalho e, quando necessdrio (nos resultados), serdo expostas as simplificacdes

realizadas.

3.1. Modelo de adsor¢ao de CO; e N, em leito fixo.

O modelo proposto para descrever a dindmica de adsor¢do de didxido de
carbono e de nitrogénio em leito fixo é derivado dos balangos de massa, momento e
energia; incluindo as hipéteses a seguir:

o Escoamento em fluxo pistonado com dispersao axial;
. Velocidade de transferéncia de massa descrita pelo modelo LDF — Linear

Driving Force;
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. Fase gasosa com comportamento ideal;
. Relacdes de equilibrio dadas pela apropriada isoterma;
. Gradientes radiais de concentracdo e de temperatura foram negligenciados.

Com estas hipdteses, o modelo de leito fixo pode ser descrito com as equagdes a
seguir (Ruthven, 1984). O balan¢co de massa para cada componente é dado por; Eq

(3.21):

2
£96  OWC) _ o 9C )p % _y 321

ot 0z b 9z? ot

em que ¢ € a porosidade do leito, C, € a concentracdo do componente i na fase gés,

D, € o coeficiente de dispersdo axial mdssico, u € a velocidade superficial e pp € a

densidade da particula.
A velocidade de transferéncia de massa de cada componente para dentro da

particula é descrita por; Eq. (3.22):

al_ L, (ql ql ) (322)

em que K, , € o coeficiente global de transferéncia de massa (envolve todas as
resisténcias a transferéncia de massa; isto €, resisténcias intra e interparticula) do
componente i e q: a concentracdo de equilibrio de adsor¢do, ou seja, q: = f(C) dada
pela isoterma e gi € a concentracdo adsorvida média.

A concentragdo total C € dada por:

c=_t_ (3.23)

em que P é a pressdo total, Tg ¢ a temperatura da fase gasosa e R € a constante

universal dos gases.
A equagdo de Ergun considera a queda de pressdo no leito e as mudancas de

velocidade:
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oP u,(-¢)’ 1-&)
————u+ 175—=p.u 3.24

em que A/, ¢ a viscosidade da fase gasosa, P, € a densidade da fase gasosa e d , €0

diametro da particula.

O balanco de energia na € (Ruthven, 1984):

oT o(uT,) 2°T oT
eCC f 4+ CC —E2l=gl, —f—(-8)p C —+
v,8 at P8 aZ L aZ2 ( )pp s at
aq_,- ~4n (3.25)

(1-&)p, > (- AH,) —=(T, = T,)

int

ot

em que C,, € o calor especifico molar da fase gasosa a volume constante, C, , o calor

especifico molar da fase gasosa a pressdo constante, A4, é o coeficiente de dispersdo
axial térmico, C, calor especifico do s6lido, AH; € o calor de adsor¢do do componente
i, h, éo coeficiente convectivo de transferéncia de calor entre a fase gasosa e a parede
da coluna, d,, € o diametro do leito (didmetro interno na coluna) 7, € a temperatura da

coluna.

O balanco de energia na fase s6lida € expresso por:

oT, 6h, dq,
$ =—— (T -T —AH. ) —-
=TT +p,(-AH,) o (3.26)

V4

pp Cs

em que i, € o coeficiente convectivo de transferéncia de calor entre a fase gasosa e o

adsorvente.

Para a parede da coluna, o balan¢o de energia é expresso por:

oT
PuCpn— =N, ~T,) =, UT, ~T..) (3.27)
com
d,
o = nt 2
" l(dint + l) (3 8)
Separac¢do de dioxido de carbono por adsor¢do a partir de 66

misturas sintéticas do tipo gas de exaustao.



Capitulo IIT — Tratamento de dados e modelagem matemaética.

L (3.29)
(d_ +1)ln di;”

int
int

em que p, € a densidade da parede da coluna, C,  ¢€ o calor especifico da parede da
coluna, ¢, € a razdo entre a drea superficial interna e o volume da parede da coluna,
o, € razdo logaritmica entre a drea superficial interna e o volume da parede da coluna
(Da Silva & Rodrigues, 2001; Cavenati et al., 2006), U € o coeficiente global de
transferéncia de calor 7€ a temperatura do ar externo ao forno.

As condicdes iniciais e de contorno que completam o modelo acima descrito sao

diferentes para cada grupo de experimentos e serdo destacadas oportunamente.

Os modelos matematicos foram resolvidos utilizando o pacote comercial
gPROMS — general PROcess Modeling System — (Process Systems Enterprises Limited,
Reino Unido) que utiliza o método da colocagdo ortogonal em elemento finito para

resolu¢do numeérica.

3.2. Correlacdes utilizadas na estimativa de pardmetros.
As correlagdes utilizadas para as estimativas de parametros pertinentes aos
balacos de energia sdo apresentadas aqui. Estas correlagdes foram utilizadas em todos

0s casos que serdo apresentados adiante nos resultados.

Os coeficientes de dispersdo axial térmico (A4, ) e convectivo de transferéncia de
calor entre a fase gasosa e o adsorvente (/) foram calculados através de correlagio

proposta por Wakao e colaboradoes (1978); Eq. (3.30) e (3.31):

A

L -74+0,5PrRe (3.30)
ké’

Nu=2,0+11Re”® Pr'” (3.31)
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k . ¢ a condutividade térmica da fase gasosa, Re € o numero de Reynolds, Pr € o

nimero de Prandtl ¢ Nu é o numero de Nusselt. Os ndmeros adimensionais sao

definidos por:

d
Re = P4 (3.32)
H,
C
pp = —rets (3.33)
kg
h.d
Nu = f]’( P (3.34)

As viscosidades da fase gasosa foram calculadas utilizando a equacdo de Wilke

(Bird et al., 1960).

O coeficiente convectivo de transferéncia de calor entre a fase gasosa e a parede

da coluna (4, ) foi estimado por correlagcdo proposta por De Wasch e Froment (1972):

h d.
2—“:12,5+0,048Re (3.35)

4

O coeficiente global de transferéncia de calor (U ) foi calculado de acordo com

(Incropera e De Witt, 1996):

1

U =
1 d. (d.) d. 1 (3-36)
7+ n hl ext + nt
h k d dext hext

w w nt

d,, é o diametro externo da coluna (d,, =d,, +1), k, € a condutividade térmica da

ext ext

parede da coluna e h,, € o coeficiente convectivo externo de transferéncia de calor.

Este coeficiente foi calculado de acordo com (Incropera e De Witt, 1996):

1/4
th _ 0,68+ O,67Ra - (3_37)
kg’w l: (0’492j9“2:|
I+
Pr
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k ¢ a condutividade térmica do ar externo a coluna e Ra € o numero de Rayleigh

g.ext

definido por:

QLZEQL‘ (3.38)
| 404

Ra=gp

em que V € a viscosidade cinemdtica do ar externo a coluna, & ¢ a difusividade térmica

do ar externo a coluna e S é o coeficiente de expansio térmico do ar externo a coluna.

As propriedades do ar externo a coluna foram estimadas na temperatura do filme.
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CAPITULO IV- RESULTADOS E DISCUSSAO.

1. CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES.

As isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de nitrogénio liquido sobre carvao ativado e
carvoes funcionalizados CPHCL-1 e CPHCL-2 e zedlita 13X sdo mostradas nas Figuras
4.1,4.2,4.3 e 4.4; respectivamente.

As isotermas obtidas para todos os sélidos classificam-se em tipo I; isotermas
comumente encontradas em carvoes ativados e zeodlitas segundo a IUPAC -
International Union of Pure and Applied Chemistry. Estas isotermas sdo tipicas de
sOlidos microporosos em que a adsorcdo acontece também a pressoes relativas muito
baixas em razdo da forte interacdo entre o adsorvente e o adsorvato. A conclusdo do
preenchimento dos poros requer freqiientemente pressdes mais elevadas favorecida pela
interagdo entre as moléculas adsorvidas (Leofanti ef al., 1998).

Em todos os casos, a histerese é do tipo H4. Este tipo de histerese ocorre em
solidos formados de agregados ou aglomerados de particulas formando poros estreitos
tipo fenda (Gregg & Sing, 1982; Rouquerol et al., 1999). Nestas isotermas também ¢é
possivel se perceber que o “loop” da histerese € pequeno indicando que somente uma
porcao muito pequena de mesoporos estd presente nos solidos (Rouquerol et al., 1999).

(13 29 ~ . rd . P —~ . 7z
O “loop” ocorre a pressdes relativas proximas de — =0,4; o que é comum em

isotermas de N; independente do adsorvente e da distribuicdo de tamanho de poro
(Gregg & Sing, 1982). Abaixo desta pressdo, o mecanismo de preenchimento é
chamado de preenchimento de microporos (tamanho de poro inferior a 2nm), para o
qual ndo ocorre histerese. Quando o nitrogé€nio excede esta pressao relativa, mesoporos

sdo preenchidos por condensacao capilar (Do, 1998).
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Figura 4.1. Isoterma de sorcio de nitrogénio a -196,15°C sobre carvao ativado: O

adsorcdo e A dessorcao.
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Figura 4.2. Isoterma de sorc¢do de nitrogénio a -196,15°C sobre CPHCL-1: o adsor¢do

e A dessorc¢ao.
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Figura 4.3. Isoterma de sor¢ao de nitrogénio a -196,15°C sobre CPHCL-2: o

adsorcdo e A dessorcao.
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Figura 4.4. Isoterma de sorc¢io de nitrogénio a -196,15°C sobre zedlita 13X: o

adsorcdo e A dessorcao.

A Tabela 4.1 apresenta a caracterizacdo textural dos adsorventes. A drea

superficial foi obtida através da equacdo de BET (Brunnauer et al., 1938); a érea
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superficial de microporos, pelo método DR (Dubinin & Radushkevich, 1947) e o
volume de microporos, determinado pelo método-t (De Boer et al., 1976). As
capacidades de microporos, em termos de N,, foram lidas na pressdo relativa de

. P ! , ) . . ) )
histerese — = 0,4. Para fins de cdlculos, a densidade do nitrogénio adsorvido foi

o
considerada como sendo igual a densidade do nitrogénio liquido, a temperatura de -

196,15°C: 0,808 g/cm”.

Tabela 4.1. Caracterizac¢ao textural dos sélidos adsorventes.

Propriedades Carvaio CPHCL-1 CPHCL-2 Zedlita

ativado 13X
Area superficial BET, m%/g 1053,0 915,8 664,6 585,5
Area superficial microporo, m2/g 1343,0 1164,0 753,0 693,2
Volume microporo, cm3/g 0,097 0,110 0,039 0,172
Raio médio de poro, nm 1,23 1,39 1,54 1,38
N,-capacidade de microporo ",

300 260 155 140

gNo/g
N,-capacidade total ’, g N»/g 370 308 260 200
Densidade aparente %, g/cm’ 1,14 1,14 1,14 1,94
Diametro da particula, cm 0,38 0,38 0,38 0,29

*'Determinadas a partir da isoterma de N,. **As densidades dos carvdes elaborados em laboratério —
CPHCL-1 e CPHCL-2 — foram tomadas como iguais a do carvido ativado (carva@o primdrio que entdo foi

funcionalizado) haja vista que ha tdo somente diferenca de quimica superficial entre estes adsorventes.

Todas as dreas superficiais sdo dreas tipicas dos adsorventes: carvdo ativado e
zedlita 13X. Os valores da drea BET e drea de microporos do carvao ativado sdo cerca
de duas vezes os valores da zedlita 13X. Também, a capacidade total de todos os
carvoes, em termos de nitrogé€nio, € consideravelmente maior que a da zedlita 13X.

Percebe-se, contudo, que a funcionaliza¢do do carvao ativado com cloridrato de
3-cloropropilamina, obtendo-se os carvoes CPHCL-1 e CPHCL-2, propiciou a
diminuicdo da drea BET do carvao ativado. No carvao CPHCL-1 esta diminuicdo foi
pequena; no entanto, no carvdo CPHCL-2 a diminui¢do é da ordem de 37%.

A distribuicdo de tamanho de poro para todos os adsorventes foi obtida pelo

método HK (Horvath & Kawazoe, 1983). O método € baseado numa abordagem quasi-
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termodindmica que € usado para obter a energia potencial média de poros tipo fenda. As
Figuras 4.5 e 4.6 mostram as distribui¢cdes de tamanho de poro, obtidas pelo método HK
a partir da isoterma de N, liquido, dos adsorventes: carvao ativado, CPHCL-1, CPHCL-
2 e zeodlita 13X. Na Figura 4.5 é mostrada a distribui¢do de tamanhos de microporos; ja
na Figura 4.6, a distribuicdo efetiva de tamanho de poro que € calculada a partir da

aplicacdo direta da equacdo (Do, 1998); Eq. (4.1):

P ) 1-064| (1-032) (1-032)

ln( P J 6238 {1,895x10‘3 ~2,7087x107
PU

—0,05014} 4.1
em que /€ o didmetro de poro, em nm.

As Figuras 4.5 e 4.6 mostram que todos os adsorventes exibem uma distribui¢ao
de poros essencialmente microporosa e que muito da capacidade de adsorcdo, para
todos os adsorventes, € atribuida a eles. A capacidade atribuida aos mesoporos ¢é
bastante insignificante. Esta observacado € reforcada pelos dados fornecidos na Tabela
4.1. Somente cerca de 30% da capacidade de adsorcao, em termos de Ny, da zedlita 13X
se encontra nos mesoporos. A alta microporosidade do carvao ativado € evidente no fato
de que aproximadamente 80% da quantidade méxima adsorvida se encontra em poros
até 2 nm (microporos). Os carvdes funcionalizados CPHCL-1 e CPHCL-2 também
possuem grande parte de seus poros na faixa microporosa. No entanto, a
funcionalizacdo parece ter bloqueado alguns destes poros; pois uma diminui¢do na
capacidade destes microporos foi observada com conseqiiente diminui¢do da &rea

superficial BET destes carvdes enriquecidos com amina.
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Figura 4.5. Distribui¢cdo de microporos calculada a partir do método de HK: o carvao

ativado; A CPHCL-1; o CPHCL-2 e x zedlita 13X.
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Figura 4.6. Distribuicdo efetiva de tamanho de poros calculada a partir do método de

HK: o carvao ativado; A CPHCL-1; o0 CPHCL-2 e x zedlita 13X.
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2. ISOTERMAS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO DE CO; E N, SOBRE
CARVAO ATIVADO E ZEOLITA 13X.

Como apresentado na Secdo 1.1 do Capitulo 3, um tratamento adequado aos
dados experimentais de equilibrio de adsorcdo € necessario para a distingdo entre a
quantidade adsorvida em excesso e a quantidade adsorvida absoluta.

A titulo de exemplo, na Figura 4.7 mostra-se a diferenca entre a quantidade
adsorvida em excesso e a quantidade adsorvida absoluta obtidas na adsor¢ao de CO,
sobre carvao ativado a temperatura de 28°C. Observa-se que para as altas pressdes hd
uma diferenca entre as duas quantidades o que € caracteristico do efeito do empuxo:
com o aumento da pressdao e, conseqiientemente, da densidade da fase gasosa, a
quantidade adsorvida em excesso passa a se distanciar da quantidade adsorvida

absoluta.

10,0,
8,01 gﬂgﬂii A A
i @g
= 6,01 &
S A
£
B 4044
= 18
% 2048
_ﬁ
3
O,Ov T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

P, bar

Figura 4.7. Isoterma de equilibrio de adsor¢do de di6xido de carbono sobre carvao
ativado a temperatura de 28°C; A quantidade adsorvida em excesso e 0O quantidade

adsorvida absoluta.

Ap6s o correto tratamento de todos os resultados experimentais, as isotermas de
equilibrio de adsor¢do de diéxido de carbono e nitrogé€nio sobre carvao ativado e zedlita

13X puderam ser entdo ajustadas aos modelos tedricos.
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As Figuras 4.8 e 4.9 mostram as isotermas de equilibrio de adsor¢do de CO; e N,
respectivamente, sobre carvao ativado. Os dados experimentais foram ajustados com os
modelos Toth e multisitio-Langmuir que sdo representados, nas figuras, pelas linhas
solidas e pelas linhas pontilhadas, respectivamente. Pode-se observar que o modelo
multisitio-Langmuir se ajusta melhor aos dados experimentais quando comparado com
o modelo de Toth, para toda a regido de pressao de 0 a 50 bar (Fig. 4.9(a)). Entretanto,
para pressoes de 0 a 5 bar os dois modelos se ajustam igualmente bem aos dados
experimentais. Os parametros utilizados no ajuste dos modelos de Toth e multisitio-

Langmuir se encontram na Tabela 4.2.
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Figura 4.8. Isoterma de equilibrio de adsor¢do de di6xido de carbono sobre carvao
ativado a diferentes temperaturas: A 28°C; 0 50°C; o 100°C e x 150°C. (a) P de 0 a 50
bar; (b) P de O ta 5 bar. Linhas sélidas: modelo de Toth. Linhas pontilhadas: modelo

multisitio-Langmuir.

Separacdo de dioxido de carbono por adsor¢do a partir de 78
misturas sintéticas do tipo gas de exaustao.



Capitulo IV — Resultados e Discussao

2,0

1,54

q, 10° mol/g

Figura 4.9. Isoterma de equilibrio de adsor¢ao de nitrogénio sobre carvao ativado a
diferentes temperaturas: A 28°C; o 50°C; o 100°C e x 150°C. Linhas sélidas: modelo

de Toth. Linhas pontilhadas: modelo multisitio-Langmuir.

Tabela 4.2. Parametros dos modelos de Toth e multisitio-Langmuir utilizados nos

ajustes das isotermas de equilibrio de adsorcao sobre carvao ativado.

Modelo de Toth

Gas Qms 10'3mol/g n Ko,bar'1 -AH.4s, kKJ/mol
CO; 10,05 0,68 7,62 x 107 21,84

N, 9,74 0,52 6,91 x 10” 16,31

Modelo multisitio-Langmuir

Gis Qm, 10”mol/g a K, bar'! -AH,4s, kJ/mol
CO; 10,28 1,67 1,84 x 107 18,62

N, 9,52 1,85 9,33 x 107 14,49

Os valores de maxima capacidade de adsor¢do de CO, em carvao ativado estdo
em boa concordancia com resultados encontrados na literatura em que foram realizados

experimentos a temperaturas mais baixas (Dreisbach et al., 1999; Van der Vaart et al.,

2000; Siriwardane et al., 2001).
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As isotermas de equilibrio de adsorc¢do de di6xido de carbono e nitrogénio sobre
zellita 13X sdo mostradas nas Figuras 4.10 e 4.11, respectivamente. Os dados
experimentais foram ajustados aos modelos de Toth (linhas sélidas) e multisitio-
Langmuir (linhas pontilhadas). Pode-se observar que os dois modelos se ajustam bem

aos dados experimentais. Os parametros utilizados no ajuste dos modelos se encontram

na Tabela 4.3.

q, 10° mol/g

P, bar

Figura 4.10. Isoterma de equilibrio de adsor¢do de diéxido de carbono sobre zedlita
13X a diferentes temperaturas: A 30°C; o 50°C; o 100°C e x 150°C. Linhas sélidas:

modelo de Toth. Linhas pontilhadas: modelo multisitio-Langmuir.
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Figura 4.11. Isoterma de equilibrio de adsor¢ao de nitrogé€nio sobre zedlita 13X a
diferentes temperaturas: A 28°C; 0 50°C; o 100°C e x 150°C. Linhas sélidas: modelo

de Toth. Linhas pontilhadas: modelo multisitio-Langmuir.

Tabela 4.3. Parametros dos modelos de Toth e multisitio-Langmuir utilizados nos

ajustes das isotermas de equilibrio de adsorcao sobre zedlita 13X.

Modelo de Toth

Gis Qm, 10~ mol/g n K, bar'! -AH,4s, kJ/mol

CO; 5,09 0,429 4,31 x 10 29,38

N 3,08 0,869 8,82 x 107 17,19
Modelo Multisitio- Langmuir

Gis Qm, 10”mol/g a K, bar'! -AH,4s, kJ/mol

CO, 5,55 3,37 1,86 x 10™ 28,54

N2 571 3,27 1,36 x 107 14,28

Para todas as pressdes € em ambos os adsorventes, a quantidade de CO,
adsorvida € maior que de Nj. As isotermas sdo mais favordveis para a adsorcdo de
di6éxido de carbono, isto indica uma interagdo mais forte do par adsorvato-adsorvente.
Os valores do calor de adsor¢do, também, indicam uma mais forte afinidade do CO,

com o carvao ativado. Entretanto, a capacidade médxima de adsor¢do € quase a mesma
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para ambos os gases. Fato este que pode ser explicado pela semelhanca entre os
didmetros cinéticos das moléculas de CO; (3,3 A) e das moléculas de N, (3,64 A) e que,
no entanto, sao menores do que os poros dos adsorventes (Figura 4.5) e, portanto, uma
exclusdo seletiva baseada no tamanho molecular ndo € esperada.

Os valores de maxima capacidade adsorvida obtidos para a adsor¢ao de di6xido
de carbono e de nitrogénio, sobre zedlita 13X, sdo ligeiramente inferiores a alguns
valores previamente encontrados na literatura. Cavenati et al. (2004) obtiveram maiores
capacidades para ambos os gases utilizando o modelo de multisitio-Langmuir;
entretanto, os dados experimentais foram obtidos a temperaturas de 25°C a 50°C.

A capacidade da monocamada do carvao ativado é bem maior que o da zedlita
13X. Isto € esperado pois este tltimo tem uma area superficial BET e uma capacidade
de microporos bem menores. Os valores de méxima capacidade do carvao ativado sdo
cerca de duas vezes os valores da zedlita 13X, como pode ser visto nas Tabelas 4.2 e
4.3.

Embora a capacidade maxima de adsorc¢do do diéxido de carbono sobre o carvao
ativado seja maior do que a encontrada para a zedlita pode-se observar que, para
pressdes muito baixas (abaixo de 1 bar), a isoterma da zedlita 13X € mais abrupta.
Apesar de o carvao ativado possuir uma drea BET e capacidades de microporos cerca de
duas vezes maiores — mostradas a partir das isotermas de N, liquido — a pressdes muito
baixas os microporos do carvao ndo sao acessiveis ao diéxido de carbono.

Os valores de calor de adsor¢cdo, AH , , sdo negativos, indicando a natureza
exotérmica da adsor¢do. O fator pré-exponencial da constante de equilibrio, K , €
indicativo da variacdo de entropia durante o processo de adsorcdo (Boer, 1968). De
acordo com a termodinamica estatistica, este parametro possui um valor pequeno
porque € baixo o grau de liberdade do adsorvato na fase adsorvida. Conseqiientemente,
a mudancga da entropia da adsor¢do, AS_, , diminui quando este parametro € aumentado.
Observa-se que a variacdo na entropia € quase a mesma para ambos 0s gases porque o
fator pré-exponencial e o calor de adsor¢do s@o muito similares. Em adi¢do, os valores
negativos de AS,, indicam uma diminui¢do na desordem do gds na superficie do
adsorvente.

A Tabela 4.4 sumariza as capacidades de adsor¢ao de CO, em alguns sdlidos

reportados na literatura e nos avaliados neste trabalho.

Separagdo de didxido de carbono por adsor¢do a partir de 82
misturas sintéticas do tipo gés de exaustao.



Capitulo IV — Resultados e Discussao

Tabela 4.4. Capacidade de adsorcao de CO; para alguns sélidos reportados na

literatura e para este trabalho.

Adsorvente T, °C Pressao, Capacidade de Referéncia

bar adsorcao, g’kg

Zeolita 13 X 25 1,01 160 Siriwardane et al.,
2001

Zeolita 13 X 25,35e 1,01 198, 154 e  Cavenati et al., 2004

50 119
Zeodlita 13 X 28, 50, 1,01 158, 135, Este trabalho
100 e 150 79e 41

Zeoélita 4A 25 1,01 135 Siriwardane et al.,
2001

Carvao ativado 25 1,01 98 Dreisbach et al.,

NORIT R1 1999.

Carvao ativado 25 1,01 110 Siriwardane et al.,

G 32-H 2001

Carvao ativado 21, 30, 1,01 108, 77, Van der Vaart et al.,

Norit RBI 56e75 56 e 40 2000

Carvao ativado 28, 50, 1,01 150, 72, Este trabalho

Norit R2030 100 e 150 30e 15

Cinza leve

funcionalizada 25 1,01 4-40 Arenillas et al., 2005

com amina

MCM-41 e MCM-

48 contendo Al, 20 1,01 32-82 Macidrio et al., 2005

Fe, Cu ou Zn

3. ISOTERMAS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO DE CO, SOBRE CPHCL-2.
As isotermas de equilibrio de diéxido de carbono, no carvao funcionalizado com
amina, CPHCL-2, se encontram na Figuras 4.12. Os resultados experimentais foram
ajustados ao modelo de isotermas linear. Na Figura 4.13 podem ser encontradas as
isotermas de equilibrio de adsor¢dao de CO, sobre o carvdao ativado Norit R2030

somente para a regido linear em que € aplicavel a lei de Henry.
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A Tabela 4.5 traz as constantes de Henry para adsor¢do de di6xido de carbono

nestes s6lidos, bem como o calor de adsor¢do do CPHCL-2.

-3

q,10” mol/g

4 06 08 10
P, bar
Figura 4.12. Isoterma de equilibrio de adsorcao de diéxido de carbono sobre CPHCL-2

a diferentes temperaturas: 0 25°C; A 50°C; o 100°C e x 150°C. Linhas sélidas: modelo

de Henry.

-3

q, 107 mol/g

00 02 04 06 08 1.0
P, bar

Figura 4.13. Isoterma de equilibrio de adsorcdo de di6xido de carbono sobre carvao
ativado na regido linear (P de 0 a 1 bar) a diferentes temperaturas: o 28°C; A 50°C; o

100°C e x 150°C. Linhas sélidas: modelo de Henry.
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Tabela 4.5. Constantes de Henry para a adsorciao de CO; sobre carvao ativado e

CPHCL-2 a diferentes temperaturas.

Carvao ativado CPHCL-2
T, °C H, 10~ mol/g.bar H, 107 mol/g.bar  -AH,as, kJ/mol
30-25 2,89 2,16
50 1,86 1,55
20,25
100 0,62 0,32
150 0,29 0,11

Observa-se que o carvao funcionalizado CPHCL-2 perdeu em capacidade de
adsor¢do de diéxido de carbono se comparado com o carvao ativado. E esta perda € da
mesma propor¢do da perda de area superficial BET. Alguns autores tém relatado que
apesar de uma diminui¢do da drea superficial BET, ocasionada pelo parcial bloqueio
dos poros menores, o enriquecimento de solidos carbonosos com N tende a aumentar a
capacidade para a adsor¢do de CO; (Arenillas et al., 2005b). No entanto, ainda ndo ha
consenso; pois, no mesmo trabalho, Arenillas e colaboradores (2005b) observaram que
o adsorvente com o maior contetido de N ndo € aquele que apresenta a maior capacidade
de adsorcdao. Mais recentemente, Pevida et al. (2008) observaram o mesmo
comportamento. A natureza da funcdo nitrogenada parece ser muito importante, pois
afeta a basicidade da superficie (Vlasov & Os’kina, 2002). Comparando-se uma amina
priméria com uma amina secundaria de mesmo nimero de carbono daquela, o carater
basico desta € maior devido ao efeito indutivo ocasionado pelo grupo alquila. Os grupos
alquila sdo elétrons-repelentes, ou seja, produzem efeito indutivo I'; j4 que empurram
os elétrons das ligacdes em dire¢do oposta a eles. O efeito indutivo I" deixa o grupo
amino com superdvit de elétrons, aumentando o cardter bésico deste. Portanto, quanto
mais grupos alquila uma amina possuir, e quanto mais H e C possuem estes grupos,
mais basica é amina (Morrison & Boyd, 1970).

Outra questdo que parece ser importante ¢ a umidade do gis que pode afetar a
estabilidade do grupo funcional nitrogenado na superficie do sélido. Arenillas e co-
autores (2005a) reportaram que ocorre um aumento na capacidade de adsorcdo de CO,
em superficies contendo nitrogénio oxidado o que leva a um aumento da basicidade da

superficie, na presenca de umidade.
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4. AVALIACAO DAS MODIFICACOES DE SUPERFICIE OCASIONADAS
POR FUNCIONALIZACAO DO CARVAO OU PELA ADSORCAO DE CO.
As analises elementar de C, H e N dos adsorventes carvio ativado e CPHCL-2

sdo mostradas na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Analise elementar para o carvao ativado Norit R2030 e CPHCL-2.

Elemento Carvao ativado CPHCL-2
C 86,2 70,2

H 1,3 2,0

N 0,9 1,4
N/C. 10° 1 2

De fato, a funcionaliza¢do da superficie do carvao ativado com cloridrato de 3-
cloropropilamina aumentou o contetido de N e a relagdo atobmica C/N é o dobro da
observada no carvao ativado.

As Figuras 4.14 e 4.15 mostram as perdas de massa sofridas nas andlises
termogravimétricas do carvao ativado e do carvao enriquecido com nitrogénio CPHCL-
2. Para o carvao ativado, a primeira faixa de decomposi¢ao térmica apresenta uma perda
devido a liberacdo de umidade; as perdas acima de 217°C sdo devidas a liberacdo de
matéria volatil consistente com a quantidade determinada por andlise imediata. O
CPHCL-2 apresenta uma perda de massa entre 30°C e 155°C que € consistente com a
mudanca de fase, devido a liberacdo de umidade e fusdo da amina. O ponto de fusdo do
cloridrato de 3-cloropropilamina é entre 147-150°C. E necessario salientar que o pré-
tratamento desse sdlido a temperatura de 150°C garante um melhor espalhamento da

amina na sua superficie.
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100 0,00
--0,05 =
95 19,07°C-217,07°C £
R -2,931% g
< - -
E 0,10 g
90 - =
216°C-898°C 0,15 A
11,61%
85 ' . ' . : r-0,20
0 300 600 900

Temperatura,°C

Figura 4.14. Curvas de TGA e DrTGA para o carvao ativado.

100+ 0,0
429°C- 897°C
-6,25%
--0,1 £
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- O
801 =
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30,1°C-155,7°C
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70 - . : . : H-0,4
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Figura 4.15. Curvas de TGA e DrTGA para o CPHCL-2.

A Tabela 4.7 mostra a relacdo atomica C:O, obtida pela andlise de XPS, dos
adsorventes carvao ativado e CPHCL-2 antes e depois de adsor¢dao de CO, a diferentes

temperaturas. Esta técnica € uma boa ferramenta para rastrear quantidades de adsorvato
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que possam permanecer na superficie do solido ou rastrear modificacdes causadas pela
oxidac¢do da superficie (Gray et al., 2008).

A Tabela 4.7 mostra que a relagio C:O é maior para o CPHCL-2; o que é
esperado ja que este solido possui também maior quantidade de N, fazendo assim com
que a quantidade de O em relacdo ao C diminua.

A relagdo C:0O € aproximadamente a mesma para o carvao ativado antes de ser
usado (virgem) e apds seu uso a 28°C. No entanto, a relagdo diminui a temperatura de
150°C o que indica que houve uma leve oxidagdo da superficie do sélido a esta
temperatura. J4 para o CPHCL-2, a relagdo C:O diminui significativamente para o
sOlido apds a adsor¢cdo de CO, a 28°C, ou seja, hd uma mais forte oxidacdo da

superficie do s6lido CPHCL-2 apds o tratamento.

Tabela 4.7. XPS relacao C:0 para o carvao ativado e para o CPHL-2.

Amostra Carvao ativado CPHCL-2
Virgem 19,2 33,7
Apoés adsorcao de CO; a 28°C 20,2 21,0
Apoés adsorcao de CO; a 150°C 15,7 15,7

Alguns espectros de FTIR para o carvdao ativado e para o CPHCL-2 sdo
mostrados nas Figuras 4.16 e 4.17, respectivamente. Nas figuras podem ser observados
os espectros dos adsorventes virgens (antes de serem usados) e apds tratamento a 150°C
e posterior adsor¢ao de CO; a 28°C e 150°C. Os espectros sdo muito similares a outros
espectros relatos para carvoes de fontes variadas (Swiatkowski et al., 2004).

A comparacdo entre o espectro do carvao ativado virgem e apds adsor¢ao de
CO, a 28°C e 150°C (Figura 4.16) mostra um aumento de funcdes oxigenadas.
Estiramentos vibracionais C=0 e C-O podem ser observados a 1800-1600 cm™ e 1200-
1000 cm™ respectivamente (Boonamnuayvitaya ez al., 2005). Nos espectros, as bandas
de estiramento vibracional O-H (3600-3100 cm™) sdo devidas a grupos hidroxila e 4gua
quimisorvida. Abaixo de 2000 cm'l, ¢ identificado no espectro de FTIR do carvao
ativado, virgem e apds uso, espécies oxigenadas. A natureza complicada de bandas na

regido de 1650-1500 cm™' sugere que anéis aromdticos e vibracdes de duplas ligacdes

(C=C) se sobrepde a bandas de estiramento vibracional C=0 e bandas de deformacdo
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OH (Fanning & Vannice, 1993). Bandas na regiao de 1200-1000 cm’ sdo de dificil
atribuicdo porque hd um vasto nimero de bandas sobrepostas. No entanto pode ser
observado que apds tratamento com CO; a 150°C, esta regidao apresenta muitas bandas
largas indicando a presenca de ligacdes C-O tipicas de pontes entre anéis aromaticos e

alcodis, fendis e éteres (Shin et al., 1997).

OH

(b)

Transmiténcia (unidades arbitrarias)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

Figura 4.16. Espectros de FTIR para o carvao ativado: (a) virgem; (b) apds adsor¢cdo de

CO, a 28°C e (c) ap6s adsorcao de CO; a 150°C.

A Figura 4.17 traz a comparacao entre o espectro de FTIR do CPHCL-2 virgem
e apods adsorcao de CO, a 28°C e 150°C.

Tem sido sugerido que aminas primdrias podem reagir com a superficie do
carvao ativado formando superficies complexas quando da presenca de grupos NH;

(Gray et al., 2004). Bandas na regido de 3365 cm™ e 1607 cm™ e na regido de 3303 cm’™
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sdo atribuidas ao estiramento assimétrico (VNH;) e a deformacdo de NH,,
respectivamente. Entretanto, os espectros do CPHCL-2 mostram que estas bandas
podem estar sobrepostas pela banda de estiramento OH (3600-3100 cm™) e por bandas
de anéis aromdticos e vibracdes de duplas ligagdes C=C (1650-1500 cm™). O mesmo
padrao comportamental é observado no CPHCL-2 ap6s a adsor¢do de CO, a 28°C e
150°C (Figuras 4.17(b)(c)).

Pode-se pressupor que a diminui¢do da capacidade de adsor¢do do CPHCL-2 ndo
estd relacionada a destruicao dos sitios basicos apds tratamento a 150°C. De fato, Drage
e colaboradores (2007) relataram que s6 temperaturas de ativagdo superiores a 600°C

podem destruir os sitios basicos dos adsorventes.

(a)

(b)

Transmitancia (unidades arbitrarias)

(c)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

Figura 4.17. Espectros de FTIR para o CPHCL-2: (a) virgem; (b) ap6s adsor¢ao de CO,
a 28°C e (c) ap6s adsor¢ao de CO, a 150°C.
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5. ADSORCAO DE CO; EM LEITO FIXO: CURVAS DE RUPTURA DE CO; NA
PRESENCA DE INERTE.

As curvas de ruptura de adsor¢do de CO, em leito fixo foram tratadas pelo
modelo exposto na seccdo 3 do Capitulo III com as seguintes simplificacdes:
° alimentacdo é constituida de um dnico adsorvato, CO,, a baixas concentracdes e
o sistema € considerado adiabatico.

Se a alimentagdo se consistiu de pequena concentragdo de um unico adsorvato, a
queda de pressao no leito pode ser negligenciada e a velocidade superficial pode ser
considerada constante (Farroq & Ruthven, 1990) e, portanto, a equacgao (3.21) se torna;

Eq. (3.21a):

9q;
Pot

2°C,
07>

,9C,  9(C) _

D
ot 0z &

-(-€)p (3.21a)
O sistema forno-coluna utilizado nos experimentos realizados no Brasil foi
considerado adiabatico. Se o sistema for considerado adiabdatico, o ultimo termo da

equacdo (3.27) deve ser suprimido. A equacdo (3.27) se torna; Eq. (3.27a):

oT
p.C,. 5 ZW =a,h,(T,-T,) (3.27a)

As condi¢des de contorno e iniciais foram as que seguem:

aC,
z=0: eD,— =-u(C| -CJ].) 4.2)
oz | ¢ ¢
oC,
z=L:—4 =0 4.3)
oz | -
Tg
z=0: &4, % =-uCcC, (T, - -T, Z+) (4.4)
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oT

z=L:—% =0 4.5)
0z | -

t=0: T,=T,=T,=T,; e C.(20)=7.(z0)= 0 (4.6)

Devido a suas facilidades de implementacdo computacional, o0 modelo de Toth
foi escolhido para representar o equilibrio de adsor¢do de CO; sobre carvao ativado e
zeollita 13X (pardmetros se encontram na sec¢ao 2 do Capitulo 1V). Para o CPHCL-2, a

isoterma linear foi utilizada (parametros se encontram na sec¢ao 3 do Capitulo IV).
5.1. Adsorcdo de COx/He em leito fixo de carvdo ativado e CPHCL-2.

No célculo do coeficiente de dispersdo axial mdssico (D,) foi utilizada

correlagdo proposta por Leitdo e Rodrigues (1995):

D = ud, 4.7)
L 0,508Re™™ '

O valor do coeficiente global de transferéncia de massa (K, ) foi estimado

utilizando a correlagdo proposta por Farooq e Ruthven (1990) em que é considerada a

resisténcia no filme externo e as resisténcias nos macro e microporos, conforme Eq.

(4.8):

2 2
r r
LD, B | % 4.8)
K, 3k,C, 15¢,D,C, 15D

c
em que r, € o raio da particula (r, = 7” ), k, € o coeficiente externo de transferéncia

de massa no filme, g, € o valor de q em equilibrio com C, (concentra¢do de adsorvato
na alimentacdo na temperatura de alimentacdo 7, expressas em unidades adequadas),
£, € a porosidade da particula, D, é a difusividade efetiva nos macroporos, D, &

difusividade nos microporos e r, € o raio das microporos.
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O coeficiente externo de transferéncia de massa no filme (k,) foi calculado

através da correlacao proposta por Seguin e co-autores (1996); Eq. (4.9):

Sh=1,09Re*” Sc¢'"*; Re <3,7 (4.9)
em que Sh é o numero de Sherwood e Sc € o nimero de Schmidt. Os nimeros

adimensionais Sh e Sc sdo definidos por:

k.d

Sh=—{"" 4.10
D, (4.10)

sc=_te 4.11)
p.D,

A difusividade efetiva nos macroporos foi calculada com a equacdo de

Bosanquet (Bird et al., 1960); Eq. (4.12):

1 1 1

m
em que D € a difusividade molecular, D, ¢ a difusividade de Knudsen e 7 € a

tortuosidade dos poros.

Os valores das difusividades nos microporos utilizados neste trabalho foram os
mesmos relatados por Cavenati e co-autores (2006); haja vista que distribuicdo de
microporos do carvao ativado deste trabalho € muito similar a distribuicdo de
microporos das peneiras moleculares relatadas por estes autores e também por Vinu e
Hartmann (2005).

Uma tortuosidade de 2,2 foi admitida para o carvao ativado e de 1,8 para o
CPHCL-2. As porosidades das particulas foram admitidas iguais a 0,47 e 0,37,
respectivamente.

As condi¢Oes experimentais e os coeficientes globais de transferéncia de massa
estimados para a adsorcdo de CO, em leito fixo de carvao ativado e CPHCL-2 sao
mostrados na Tabela 4.8. A Tabela 4.9 traz parimetros necessdrios ao balango de

energia.
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Tabela 4.8. Condicoes experimentais e coeficientes globais de transferéncia de

massa para adsorcao de CO; em leito fixo de carvao ativado e CPHL-2.

, , . CAMYA0  pper
Experimental y CO, T,°C Re D,,cm’s ativado

K,, st K,, st
1 28 0,08 0,10 0,0027 0,0041
2 0.1 50 0,07 0,10 0,0043 0,0063
3 100 0,06 0,10 0,0125 0,0259
4 150 0,04 0,10 0,0259 0,0719
5 28 0,12 0,10 0,0027 0,0041
6 0,2 50 0,10 0,10 0,0043 0,0063
7 100 0,08 0,10 0,0125 0,0259
8 150 0,06 0,10 0,0259 0,0719

Tabela 4.9. Parametros de balanco de energia para as condicoes experimentais de

adsorcao de CO; em leito fixo de carvao ativado e CPHL-2.

Experimental C)(I) T, °C AL_’I 1 hy ’2 1 hw_z’ 1
2 Wem K W cem™ K Wem ™K

1 28 9,76E-03 7,41E-03 7,89E-03

2 50 1,03E-02 7,79E-03 8,31E-03

3 o 100 1,14E-02 8,64E-03 9,22E-03

4 150 1,21E-02 9,22E-03 9,76E-03

5 28 8,82E-03 6,78E-03 7,12E-03

6 0,2 50 9,28E-03 7,12E-03 7,50E-03

7 100 1,03E-02 7,89E-03 8,34E-03

8 150 1,09E-02 8,35E-03 8,84E-03

Os valores dos coeficientes globais de transferéncia de massa para adsor¢ao de

CO; em CPHCL-2 sao maiores que os valores encontrados para o carvao ativado. Isto
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era esperado, pois CPHCL-2 é um adsorvente menos microporoso € com menor
capacidade de adsor¢do de CO,.

As Figuras 4.18 e 4.19 mostram as curvas experimentais e tedricas obtidas para
adsor¢do de CO, em leito fixo de carvao ativado e de CPHCL-2, respectivamente. Pode-
se observar que o modelo, com todas as suas consideragdes, reproduz adequadamente as

curvas de ruptura obtidas para todas as diferentes condicdes.

1 ,0 1 > Ml e — s
0,8+
o 0,61
o .
6 O Experimental 1
0,4 A Experimental 2
O  Experimental 3
X Experimental 4
0,21] Modelo LDF

Cc/C

Experimental 5
Experimental 6
Experimental 7
Experimental 8
—— Modelo LDF

0,0 £s o et T T T T 1
0 5 100 150 200 250 300

tempo, minutos

Figura 4.18. Curva de ruptura de adsorcao de CO, em leito fixo de carvao ativado.
Simbolos: experimentais. Linhas: modelo LDF. (a) Experimental 1 a 4 e (b)

Experimental 5 a 8.
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Experimental 1
Experimental 2
Experimental 3
Experimental 4
Modelo LDF

X O D> O

100 150 200
tempo, minutos

g ; - (b)
0,81
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Figura 4.19. Curvas de ruptura de adsor¢do de CO, em leito fixo de CPHCL-2.
Simbolos: experimentais. Linhas: modelo LDF. (a) Experimental 1 a 4 e (b)

Experimental 5 a 8.

Figuras 4.20 e 4.21 mostram os perfis de temperatura simulados para a adsor¢do
de diéxido de carbono em carvado ativado e em CPHCL-2, respectivamente, a saida do
em leito fixo. Nas Figuras 4.20(a) e 4.21(a), os perfis de temperatura simulados para os
experimentos realizados a 28°C; nas Figuras 4.20(b) e 4.21(b), os perfis de temperatura
simulados para os experimentos realizados a 50°C; nas Figuras 4.20(c) e 4.21(c), os

perfis de temperatura simulados para os experimentos realizados a 100°C e nas Figuras
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4.20(d) e 4.21(d), os perfis de temperatura simulados para os experimentos realizados a
150°C.

Pode-se perceber que na menor temperatura de adsor¢ao (28°C) ocorrem os
maiores picos de temperaturas (Figuras 4.20(a) e 4.21(a)); o que é esperado em virtude
do cardter exotérmico do fendmeno de adsor¢cdo. Em todos os casos também se percebe
que os picos sdo maiores quanto maior for a concentragdo de alimentacdo de COp;
logicamente, em virtude das maiores quantidades adsorvidas. Comparando-se o carvao
ativado com o CPHCL-2, também se percebe que os picos de temperatura observados
para este dltimo sd@o menores; pois, apesar de possuirem calores de adsor¢do bem
semelhantes, a capacidade de adsorcdo do CPHCL-2 para o di6xido de carbono ¢é
menor. Em temperatura de adsor¢do mais alta (150°C), os picos de temperaturas siao
inferiores a 1°C (Figuras 4.20(d) e 4.21(d)) e, somente nestas situacdes, considerar o

sistema isotérmico nao acarretaria em grandes erros.
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Figura 4.20. Perfis de temperatura simulados para adsor¢do de CO; em leito fixo de
carvao ativado. Condi¢des experimentais: (a) Experimental 1 e 5; (b) Experimental 2 e

6; (c) Experimental 3 e 7 e (d) Experimental 4 e 8 (0 y= CO; 0,20 e A y CO,=0,10).
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Figura 4.21. Perfis de temperatura simulados para adsor¢do de CO, em leito fixo de
CPHCL-2. Condig¢oes experimentais: (a) Experimental 1 e 5; (b) Experimental 2 e 6; (c)
Experimental 3 e 7 e (d) Experimental 4 e 8 (o0 y= 0,20 e A y=0,10).

5.2. Adsorcdo de CO»/He em leito fixo de zedlita 13X.

O coeficiente de dispersdo axial mdssico foi obtido através da correlagao

proposta por Wakao e coautores (1978); Eq. (4.13).

D
e b =& +055Re (4.13)

m

em que D, ¢é a difusividade molecular, Sc € o nimero de Schmidt. A difusividade

molecular foi calculada de acordo com a equacdo de Chapman-Enskog (Bird et al.,
1960) e como descrito na equacgdo (1.16). O termo &, corresponde contribui¢do

estagnante da dispersdao axial. Como baixos nimeros de Reynolds (Re< 0,5) foram

utilizados nesta etapa do trabalho, o valor da contribui¢ao do termo estagnante tem um
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importante efeito na dindmica do leito fixo e o valor utilizado foi de 0,23. Este valor € o
mesmo valor utilizado por outro autor para esta correlacdo na modelagem de um

processo de adsorcdo em fase gasosa em leito fixo com nimero de Reynolds similar

(Delgado et al., 2006b).

Algumas simulagdes preliminares foram realizadas considerando-se o
coeficiente global de transferéncia de massa (K, ) estimado através da correlagdo

proposta por Farooq e Ruthven (1990) em que € levada em conta a resisténcia no filme
externo e as resisténcias nos macro e microporos (Eq. (4.8)); no entanto, as simulagdes
ndo representaram adequadamente a adsor¢ao de CO, em zedlita 13X.

De acordo com Ruthven e co-autores (1993) e também Sircar e co-autores
(1999), a cinética de difusdo do nitrogénio e do oxigénio em zedlita 13X é controlada
pela difusao nos macroporos. Neste trabalho foi considerada que a difusao do CO; em
zeolita 13X é controlada pela difusdo molecular nos macroporos e, assim, o coeficiente
global de transferéncia de massa é estimado através da seguinte relacdo (Arvind et al.,

2002):

&
K, =152 "m0 (4.14)

Uma tortuosidade de 2,0 e uma porosidade 0,37 foram admitidas para a zedlita
13X.

As condi¢Oes experimentais e os coeficientes globais de transferéncia de massa
estimados para a adsor¢do de CO, em leito fixo de zedlita 13X estdo presentes na

Tabela 4.10. A Tabela 4.11 traz parametros necessarios ao balanco de energia.

Tabela 4.10. Condicoes experimentais e coeficientes globais de transferéncia de

massa para adsorcao de CO; em leito fixo zeélita 13X.

Experimental y CO, T,°C Re D,, cm’s™! K, ,s"
1 28 0,09 0,28 0,226
2 50 0,08 0,370
0,2 0,31
3 100 0,06 0,39 1,196
4 150 0,05 0,47 2,525
Separacio de diéxido de carbono por adsorcdo a partir de 100
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Tabela 4.11. Parametros de balanco de energia para as condicoes experimentais de

adsorciao de CO; em leito fixo zeolita 13X.

Experimental C)(I)z T, °C W CfnL-,lK-l W cil;"zK'l W c}l:;-’zK-l
1 28 8,81E-03 8,97E-03 7,12E-03
2 0.2 50 9,27E-03 9,43E-03 7,50E-03
3 ’ 100 1,03E-02 1,05E-02 8,34E-03
4 150 1,09E-02 1,11E-02 8,84E-03

A Figura 4.22 mostra as curvas experimentais e tedricas obtidas para adsor¢do
de CO, em leito fixo de zedlita 13X. Observa-se que o modelo reproduz, com todas as
suas consideracdes, adequadamente as curvas de ruptura obtidas para todas as diferentes
condi¢des experimentais. A Figura 4.23 mostra os perfis de temperatura simulados, na
saida do em leito fixo, para a adsor¢do de didxido de carbono em zedlita 13X. Na
Figuras 4.23(a), os perfis de temperatura simulados para os experimentos realizados a
28°C; na Figura 4.23(b), os perfis de temperatura simulados para os experimentos
realizados a 50°C; na Figura 4.23(c), os perfis de temperatura simulados para os
experimentos realizados a 100°C e na Figura 4.23(d), os perfis de temperatura

simulados para os experimentos realizados a 150°C.

1,04
0,8+
0,6
OO
= O Experimental 1
O 0,44 A Experimental 2
] O Experimental 3
0.2- X Experimental 4
’ — Modelo LDF
0,0 fremnbenf S

0 100 200 300 400 500 600
tempo, minutos

Figura 4.22. Curvas de ruptura de adsor¢do de CO, em leito fixo de zedlita 13X.

Simbolos: experimentais. Linhas: modelo LDF.
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Figura 4.23. Perfis de temperatura simulados para adsor¢do de CO, em leito fixo de
zedlita 13X. Condicdes experimentais: (a) Experimental 1; (b) Experimental 2; (c)

Experimental 3 e (d) Experimental 4.

Percebe-se, como € esperado, que os maiores picos de temperatura ocorrem para
uma temperatura de adsor¢do de 28°C (Figuras 4.23(a)), em virtude do cardter
exotérmico do fendmeno de adsorcdo. Percebe-se também que os picos de temperatura
observados na adsor¢dao de CO, em zedlita 13X, nas condi¢des estudadas, sdo todos
considerdveis. Mesmo na maior temperatura de adsorcdo (Figura 4.23(d)), em que se
observado o menor pico, o pico de temperatura € superior a 5°C. Os elevados picos de
temperatura observados na adsorcdo de CO, em zedlita 13X estdo relacionados ao maior
calor de adsorcdo e também a elevada capacidade de adsor¢ao nas condicdes estudadas.
Uma consideracdo de temperatura constante para este sistema implicaria em alguns

erros na simulacdo das curvas tedricas.
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6. ADSORCAO DE CO; E N, EM LEITO FIXO: CURVAS DE RUPTURA A
PARTIR DE MISTURAS CO»/N,.

As curvas de ruptura de adsorcdo de CO, e de N, obtidas a partir de mistura
CO»/N,, em leito fixo foram teoricamente tratadas pelo modelo exposto na sec¢io 3 do
Capitulo III somente com a simplificacdo de que o sistema € adiabatico. Como os dois
gases que constituem 100% da mistura sdo adsorvidos, ndo se pode considerar
velocidade superficial constante.

Como o sistema foi considerado adiabatico, o balango de energia na fase gasosa

foi descrito também equacao (3.27a).

As condi¢des de contorno e iniciais foram as que seguem:

aC,
z=0: D, — =-u(C| -C]|.) (4.2)
oz | - : :
zZ= £ =0 4.3)
dz | -
Tg
2=0: el == =-uCC,, T,| -1, (4.4)
oT
z=L:—% =0 4.5)
0z | -
2=0: uC|_ =uC|, (4.15)
t=0: T,=T,=T,=T,; P=Re C,(z0)=7,(z,0)= 0 (4.16)

z

Como o equilibrio de adsorcdo é uma informacdo bdsica e necessdria para
descrever a dinamica de adsorcao em leito fixo, o equilibrio de adsorcdo de CO; e de N,
em misturas desses dois gases, € ndo como componentes puros, teve que ser
investigado.

As concentracdes de equilibrio de adsorcdo de CO, e de N, em carvao ativado e
zeodlita 13X foram estimadas como uma fun¢do da concentragdo de alimentagdo a partir
de um balango de massa. Para cada experimento de curva de ruptura, a concentragao

adsorvida de cada componente é dada por:
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_CL0pt, 3 C.¢e
C(V-ev) (1-¢)

(4.17)

em que C, € a concentracdo na alimenta¢do, V € o volume do leito, O, € vazdo
volumétrica na alimentagdo e ¢, € tempo estequiométrico. O tempo estequiométrico €

dado por:

1, = T&;)El_c_c,,jdt (4.18)

o

Os resultados das concentracdes adsorvidas sdo dados na Tabela 4.12.
Juntamente sdo dadas as capacidades de equilibrio de adsor¢@o previstas pelos modelos
de isotermas de Toth para carvdo ativado e zedlita 13X nas mesmas condicdes de T e P
das curvas de ruptura.

Pode-se observar que concentracdes adsorvidas preditas pelas isotermas e pelos
balancos de massa sdo muito similares. As diferencas nos valores encontrados podem
ser atribuidas a distintas metodologias utilizadas nos célculos.

Esta observagdo pode ser atribuida ao fato de que os sitios de adsorc¢do de N, e
de CO, s3o independentes e, entdo, CO, € adsorvido nestes s6lidos como se ndo
existisse outro componente adsorvivel. Estas hip6teses estdo de acordo com o observado
por Siriwardane e co-autores (2001). Delgado e colaboradores (2006b) também
observaram que a adsorcdo de N, pode ser desprezada em misturas CO,/N, em leitos de
silicato.

Sendo assim, as isotermas de equilibrio de adsorcdo obtidas para componentes
puros puderam ser utilizadas na predicdo do equilibrio de adsor¢do de cada componente

em misturas CO,/Ns.
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Tabela 4.12. Condicoes experimentais e concentracoes adsorvidas preditas pelas isotermas para componentes puros e a partir do balanco

de massa das curvas de ruptura.

Carvao ativado Zeolita 13X
y Isoterma Curva Isoterma Curva*’
Experimento T, °C Adsorvato
q, q, q, q,
P, bar
10~ mol g'1 10~ mol g'1 10~ mol g'1 10~ mol g'1
1 28 N, 1,01 0,27 0,29 0,23
2 50 N, 1,01 0,18 0,17 0,14
0,8
3 100 N, 1,01 0,10 0,10 0,08
4 150 N, 1,01 0,05 0,06 0,03
1 28 CO;, 1,01 0,73 0,74 2,49 2,16
2 50 CO;, 1,01 0,45 0,47 1,97 1,45
0,2
3 100 CO; 1,01 0,16 0,17 0,98 0,68
4 150 CO; 1,01 0,07 0,07 0,40 0,35

" As concentragdes adsorvidas de N, em leito de zedlita 13X ndo puderam ser medidas em virtude do baixo tempo de ruptura. OBS: Diferengas entre as capacidades

obtidas pelo balango de massa e preditas pelas isotermas sdo atribuidas a diferengas de metodologia. As isotermas sdo bem mais exatas e precisas.
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6.1. Adsorgao de CO; e de N, em leito fixo de carvao ativado.

O coeficiente de dispersdo axial massico (D, ) calculado conforme Eq. (4.7);

correlagdo proposta por Leitdo e Rodrigues (1995):

D = ud, 4.7
L 0,508Re™™ '

O valor do coeficiente global de transferéncia de massa (K, ) foi estimado

utilizando a correlagdo proposta por Farooq e Ruthven (1990) em que é considerada a
resisténcia no filme externo e as resisténcias nos macro e microporos, conforme Eq.

(4.8):

2 2
r r
1 _ 5 +—2 T Y 4.8)
K, 3k,C, 15¢,D,C, 15D,

O coeficiente externo de transferéncia de massa no filme (k,) foi calculado

através da correlacdo proposta por Seguin e co-autores (1996); Eq. (4.9):
Sh=109Re*” Sc¢'"*; Re <3,7 (4.9)

A difusividade efetiva nos macroporos foi calculada com a equacdo de

Bosanquet (Bird et al., 1960); Eq. (4.12):

L) an)
D D D

e m K
As condi¢Oes experimentais e os coeficientes globais de transferéncia de massa
estimados para a adsorcdo de CO; e de N, em leito fixo de carvdo ativado estdo
presentes na Tabela 4.13. A Tabela 4.14 traz pardmetros necessdrios ao balanco de

energia.
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Tabela 4.13. Condicoes experimentais e coeficientes globais de transferéncia de

massa para adsorcao de CO, e de N; em leito fixo de carvao ativado.

-1
Experimental yCO, T,°C Re D,,cem’s” Kis
CO, N,
1 28 0,36 0,10 0,0025 0,004
2 50 032 0,10 0,0042 0,011
0,2
3 100 (25 0,10 0,0138 0,042
4 150 020 0,10 0,0323 0,128

Tabela 4.14. Parametros de balanco de energia para as condicées experimentais de

adsorcao de CO; e de N; em leito fixo de carvao ativado.

Experimental y CO, T,°C W cﬁi”lK'l W c]:l"zK’l W c]:;"zK’l
1 28 1 71E0 2,19E-05 1,37E-03
2 02 S0 1 83E-03 2,30E-05 1,46E-03
3 10 5 07803 2,53E-05 1,66E-03
4 150 530803 2,76E-05 1,85E-03

A Figura 4.24 mostra uma comparacio entre as curvas experimentais e tedricas

obtidas para adsorcio de N, e de CO, em carvao ativado.
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Figura 4.24. Curvas de ruptura de adsor¢ao de N, e de CO; em leito fixo de carvao
ativado. Simbolos: experimentais; A N, e 0 CO,. Linhas: modelo LDF. Condig¢des: (a)

Experimental 1; (b) Experimental 2; (c) Experimental 3 e (d) Experimental 4.

Pode-se observar que, quando a temperatura é aumentada, a ruptura € mais
répida devido ao cardter exotérmico da adsor¢cdo. Os tempos de ruptura do N, sdo muito
similares. Isto pode ser explicado porque com o aumento da temperatura hid uma
diminui¢cdo da constante de equiibrio que € compensada pela rdpida difusdo desse gés a
temperaturas mais altas; como observado por Cavenati e co-autores (2006) (como
comentado anteriormente a peneira molecular CMS 3K possui distribuicdo de tamanho
de poros similar ao carvao ativado utilizado neste trabalho). O modelo proposto
reproduz adequadamente as curvas de ruptura experimentais de adsor¢do de CO, e N,
em leito de carvdo ativado.. A introducdo da equagdo de Ergun (balanco de quantidade
de movimento) no modelo faz com que este descreva com exatidao o efeito “roll-up”

que ocorre com O nitrogénio (componente que € majoritdrio na mistura e também é

(N

adsorvido). Também pelas curvas de ruptura é possivel se perceber que o adsorvente

muito seletivo para o diéxido de carbono.
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Para determinar a importancia da resisténcia a transferéncia de massa, uma
andlise de sensibilidade foi realizada. Foi observado que, mesmo aumentando-se em 10
vezes o coeficiente global de transferéncia de massa (K, ), as curvas de ruptura ndo

mudam muito (Figura 4.25). A amplitude da zona de transferéncia de massa ¢é
majoritariamente devida a dispersdo axial. A curva experimental 1 para o carvao ativado
também foi simulada utilizando a equagdo de Toth multicomponente para descrever o
equilibrio de adsorcdo. Na Figura 4.25 também € mostrada uma comparacio entre a
curva experimental e a curva tedrica obtida nesta condicao. A diferenca entre as curvas
simuladas evidencia o fato de que a capacidade de adsorcdo de CO, ndo € afetada pela

presenca do Nj.

1,01 i

0,84

0,6

C/C

0,41

0,21

0,0 ——t
0 50 100 150 200 250
tempo, minutos

Figura 4.25. Curva de ruptura de adsor¢ao de CO; em leito fixo de carvio ativado.
Simbolos: experimentais; 0 CO;. Linha mais forte: modelo LDF proposto. Linha mais
fraca: modelo LDF com um Ky 10 vezes maior. Linha pontilhada: Modelo LDF com o

equilibrio predito por Toth multicomponente. Condi¢des: Experimental 1.

A Figura 4.26 mostra os perfis de temperatura simulados, ao final do leito, para
adsorcdo de misturas CO,/N; em leito fixo de carvao ativado.

Na Figura 4.26(a), o pico de temperatura é de cerca de 8°C e é este valor é
aproximadamente o mesmo valor do pico encontrado na adsor¢do de CO, puros nas

mesmas condicoes (fracdo molar de CO; de 0,20 e temperatura e adsor¢ao de 28°C). Na

Separac¢do de dioxido de carbono por adsor¢do a partir de 109
misturas sintéticas do tipo gas de exaustao.



Capitulo IV — Resultados e Discussio

Figura 4.26 € possivel se perceber que de fato para todas as temperaturas ha dois picos
na saida do leito, como deve ser em qualquer ponto do leito, sendo que o primeiro pico
corresponde a adsorcdo do Nj,. A existéncia desses dois picos € mais notdvel na
temperatura de 28°C (Figura 4.26(a)). Nas demais temperaturas, a adsor¢dao de N, é tao
baixa que este primeiro pico ndo € muito visivel. Salienta-se que, além do fato de que os
efeitos térmicos s6 possam ser negligenciados a temperaturas de adsorcdo mais altas
e/ou baixas concentracdes de alimentacdo; a escolha de considerar o sistema isotérmico

ou nado tem de levar em conta o par adsorvato-adsorvente.

Separac¢do de dioxido de carbono por adsor¢do a partir de 110
misturas sintéticas do tipo gas de exaustao.



Capitulo IV — Resultados e Discussio

36- (a) 56+ ()
34+
o o 54
) g
=]
g% g
g “g’ 521
&% &
28 T T T T 1 50‘ T T T T 1
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
tempo, minutos tempo, minutos
102,0- (c) 151,0- )
101,61 150,8
o 1
@ 101,24 & 150,64
2 2
© ©
& 100,8+ & 150,44
[<3 o
§ g
= 100,44 = 150,24
100,042 150,00 , , , ,
0 0 50 100 150 200 250

50 100 150 200 250
tempo, minutos tempo, minutos

Figura 4.26. Perfis de temperatura simulados para adsor¢ao de mistura CO,/N; em leito
fixo carvao ativado. Condi¢des experimentais: (a) Experimental 1; (b) Experimental 2;

(c) Experimental 3 e (d) Experimental 4.

6.2. Adsor¢ao de CO; e de N, em leito fixo zedlita 13X
O coeficiente de dispersdao axial madssico foi obtido através da correlagio

proposta por Wakao e coautores (1978); Eq. (4.13).

D
e b =& +055Re (4.13)

m

O valor do termo estagnante £, foi de 0,23; haja vista que valores baixos de numeros
de Reynolds (Re < 0,5) foram utilizados nesta etapa do trabalho (Delgado et al., 2006b).
O valor do coeficiente global de transferéncia de massa (K, ), para cada

componente, foi estimado utilizando a correlacido proposta por Arvind et al. (2002) que
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considera a difusividade efetiva controlada pela difusdo molecular nos macroporos;

conforme equacgdo (4.14) da secdo 5.2 do Capitulo IV.

&
K, =152 "m0 (4.14)

As condi¢Oes experimentais e os coeficientes globais de transferéncia de massa
estimados para a adsor¢do de CO, e de N, em leito fixo zedlita 13X estdo presentes na

Tabela 4.15. A Tabela 4.16 traz parametros necessarios ao balanco de energia.

Tabela 4.15. Condicoes experimentais e coeficientes globais de transferéncia de

massa para adsorcao de CO; e de N; em leito fixo zedlita 13X.

-1
Experimental y CO, T,°C Re D,, em3s™! K,,s
COZ N2

! 28 0,55 0,13 0,065 2,73
2 S0 0,49 0,14 0,108 5,10

0,2
3 100 038 0,16 0,353 9,57
¢ 150 030 0,19 0,758 31,84

Tabela 4.16. Parametros de balanco de energia para as condicées experimentais de

adsorc¢ao de CO; e de N; em leito fixo de zedlita 13X.

Experimental y CO, T,°C W Cfli-,lK-l W Z;;K_l W c]:;';K’l
1 28 1,74E-03 2,32E-05 1,37E-03
2 02 S0 1,85E-03 2,43E-05 1,46E-03
3 100 08E-03 2,65E-05 1,66E-03
4 150 2.31E-03 2,88E-05 1,85E-03

A Figura 4.27 mostra as curvas experimentais € simuladas para adsor¢ao de
mistura CO,/N, em leito de zedlita 13X. O modelo reproduz muito bem todos os
resultados experimentais, para as diferentes condigdes de alimentacdo, incluindo as
curvas experimentais obtidas para o nitrogénio ao se introduzir, no modelo, a equacdo

de Ergun que relaciona a velocidade com a queda de pressdao no leito. Pelas curvas de
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ruptura € possivel se perceber a seletividade da zedlita 13X para o CO,. As simulagdes
comprovam que a capacidade de adsor¢do de di6xido de carbono ndo € afetada pela
presenca de nitrogénio. Os resultados se encontram em concordincia com as
observacdes atribuidas a Goj e co-autores (2002), obtidas por simulacdo molecular, e
também por Harlick e Tezel (2003). Estes autores mostram que as quantidades
adsorvidas de CO, em isotermas de misturas CO,/N; sdo muito similares as quantidades
adsorvidas de CO; em isotermas de componente puro. Os resultados foram atribuidos as
interagOes laterais entre as moléculas de CO, devido ao seu alto momento de
quadrupolo.

Figura 4.28 mostra os perfis de temperatura simulados, ao final do leito, para
adsorcdo de misturas CO,/N; em leito fixo de zedlita 13X. Para todas as temperaturas
de adsorg¢do, os picos de temperatura sdo considerdveis. Na Figura 4.30(a), o pico é de
cerca de 45°C e, no detalhe, pode-se observar o pico referente a adsorcdo de N; nos
primeiros tempos. Mesmo a temperatura de adsor¢do de 150°C, em que € esperado o
menor pico de temperatura, o valor do pico é de quase 10°C; portanto, desprezar os
efeitos térmicos em qualquer das temperaturas de adsorcdo estudadas para o par CO;-

zeoblita 13X constituiria em sérios equivocos.
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Figura 4.27. Curvas de ruptura de adsorcdo de N; e de CO, em leito fixo de zedlita
13X. Simbolos: experimentais; A N, e 0 CO,. Linhas: modelo LDF. Condicgdes: (a)

Experimental 1; (b) Experimental 2; (c) Experimental 3 e (d) Experimental 4.
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Figura 4.28. Perfis de temperatura simulados para adsor¢ao de mistura CO,/N; em leito

fixo de zedlita 13X. Condigdes experimentais: (a) Experimental 1; (b) Experimental 2;

(c) Experimental 3 e (d) Experimental 4.

7. ADSORCAO DE CO; EM LEITO FIXO SATU
RUPTURA PARTIR DE MISTURAS CO»/N,.

RADO DE N,;: CURVA DE

As curvas de ruptura de adsor¢do de CO;, em leito fixo saturado de N, foram

teoricamente tratadas pelo modelo exposto na secgdo
simplificacdo ao modelo foi proposta.

As condi¢des de contorno foram as que seguem:

3 do Capitulo IIl. Nenhuma

aC,
z=0: eD,— =-u(C| -C]|.) (4.2)
oz | - : ‘
aC,
z=L: — =0 (4.3)
oz | -
a 8
2=0: e =5 =-uCC,, T,| -1, (4.4)
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or,
z=L: S| = 0 (4.5)

Z

z=0: uC|Z_ =uC

- (4.15)

As condig¢Oes iniciais foram as apresentadas a seguir na Eq. (4.19) e levam em
conta que o leito se encontra previamente saturado de nitrogénio.

C,(z,0)=¢,(z,0)= 0 para CO,

t=0: T,=T,=T,=T,;P=B e P (4.19)
C(z,0)= T (z,0)= ¢q,, paraN,

i

7.1. Adsorgdo de CO; em leito fixo de carvdo ativado saturado de N-.
O coeficiente de dispersdo axial mdssico foi obtido através da correlacdo

proposta por Wakao e coautores (1978); Eq. (4.13).

D
e b= +055Re (4.13)

m

em que D, € a difusividade molecular, Sc € o nimero de Schmidt. O valor do termo
estagnante (&, ) utilizado foi igual 20. Este valor é o mesmo valor utilizado por outro

autor para esta correlacdo na modelagem de um processo de adsor¢do em fase gasosa

em leito fixo com ndmero de Reynolds similares (Cavenati et al., 2006).

Algumas simulagdes preliminares foram realizadas considerando-se o
coeficiente global de transferéncia de massa (K, ) estimado através da correlagdo

proposta por Farooq e Ruthven (1990), como nas demais simulagdes até entdo
realizadas para leito de carvao ativado. No entanto, as simula¢des ndo representaram
adequadamente a adsor¢cdao de CO; no leito de carvao ativado saturado com N, em que
as condi¢Oes de vazdo de alimentacdo sdo bastante diferentes das condi¢des até agora
estudadas. As curvas de ruptura até entdo simuladas tinham sido realizadas com
nimeros de Reynolds muito baixo (Re<l). Como comentado anteriormente, uma
andlise sensitiva fora realizada e observou-se que a zona de transferéncia de massa €
fortemente devida a dispersdo axial. Este fato fica mais evidente quando se trabalha com
nimeros de Reynolds mais elevados, como é o caso dos experimentos realizados em

leito saturado de N, (Tabelas 4.17).
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O valor do coeficiente global de transferéncia de massa (K, ) foi estimado,

entdo, considerando-se a resisténcia no filme externo e a resisténcia nos macroporos

controlada por difusdo molecular; Eq. (4.20):

2
1 r.q, g,
_ 4 Tl (4.20)
K, 3k,C, 15¢,D,C,

O coeficiente externo de transferéncia de massa no filme (k,) foi calculado

através da correlagdo de Wakao e Funazkri (1978); Eq. (4.21):

Sh=2+11Re"” Sc'"’ 3<Re<10.000 4.21)

em que Sh € o nimero de Sherwood.
As condi¢Oes experimentais e os coeficientes globais de transferéncia de massa
estimados para a adsorcao de CO,, em leito fixo de carvdo ativado saturado com Np,

estdo presentes na Tabela 4.17.

Tabela 4.17. Condicoes experimentais e coeficientes globais de transferéncia de

massa para adsorcao de CO; em leito fixo de carvao ativado saturado com N,.

1
Experimental y CO, T,°C Re D,, em’s™ K.,s
CO, N,
1 33 30,4 9,53 0,110 0,862
2 50
0,10 27,4 10,12 0,186 2,270
3 100 21,3 11,91 0,693 3,408
4 150 17,2 13,84 1,786 9,198
S 33 33,4 9,53 0,109 0,856
6 50
0,22 30,1 10,12 0,185 2,256
7 100 234 11,91 0,688 3,387
8 150 18,8 13,84 1,775 9,145
A Tabela 4.18 traz parametros necessarios ao balango de energia.
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Tabela 4.18. Parametros de balanco de energia para as condicoes experimentais de

adsorcao de CO; em leito fixo de carvao ativado saturado com N,.

A, hg, h,, U

Experimental CO, T,°C 21
*pert Y- Wem'K!'  Wem?K! Wem?K! Wem™K

1 28 456B-03 645E-03 1.69E-03  6.89E-04
2 50
010 448E-03 643E-03 175E03  8.18E-04
b
3 100 437503 644B-03 1.94E03  9.85E-04
4 150 435503 649E-03 2.12E:03  1.10E-03
5 28
4.60E-03 641E03  1.62E03  6,77E-04
6 0.2 50 4S4E03  643E03  1.69B-03  8.04E-04
7 100 4 41E03  645B-03 1.87E.03  9.67E-04
8 150 430503 652803 2.06E-03  1,08E-03

A Figura 4.29 traz uma comparagdo entre as curvas experimentais e tedricas
obtidas para adsorcdo de CO,, a partir de misturas CO,/N,, em leito fixo de carvao
ativado saturado com N,. Pode-se observar que o modelo LDF, considerando a difusdo
efetiva nos macroporos e no filme, reproduz adequadamente as curvas de ruptura
obtidas para todas as diferentes condicdes experimentais. Como anteriormente dito, a
zona de transferéncia de massa é majoritariamente atribuida a dispersdo axial e, este
fato, se torna mais evidente com o aumento do nimero de Reynolds (regime de

escoamento cada vez mais turbulento).

A variacdo da temperatura da fase fluida foi acompanhada durante a adsorcao.
As Figuras 4.30 e 4.31 trazem esta variagdo, para dois pontos dentro do leito, bem como
os perfis simulados para cada condicdo experimental. Na Figura 4.30 estdo os perfis de
temperatura obtidos para os experimentos com menor fragdo de CO, — y= 0,10; ja na
Figura 4.31, os perfis de temperatura obtidos com a maior fracao de CO,— y= 0,22.

O maior pico de temperatura, observado nas condi¢des da Figura 4.31(a), é
menor do que 8°C. Ou seja, os picos de temperatura sdo menores do que os picos de
temperatura quando ocorre a adsor¢do de CO, puro (Figura 4.20). Apesar de ndo ser
possivel correlaciond-los diretamente (por diferencas condicionais tanto experimentais

como de hipéteses de modelo), picos de temperatura menores podem ser esperados ja
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que, nestes casos, hd a dessor¢cdo de N,. As capacidades maximas de adsor¢do e os
calores de adsor¢do de ambos 0s gases em carvao ativado sdo bastante proximos; sendo
assim, a desssor¢do de N, considerada tem grande participacdo nos perfis de

temperatura observados.

1 ,0'
0,8+
0,6
o
o
© 0.4 O Experimental 1
A Experimental 2
0,24 X Experimental 3
‘ O  Experimental 4
J Modelo LDF
0,0' } T T T 1
0 5 10 15 20

tempo, minutos

O Experimental 5
A Experimental 6
O Experimental 7
X Experimental 8
Modelo LDF

0,0 tbaraddsmt . .
0 5 10 15 20

tempo, minutos

Figura 4.29. Curvas de ruptura de adsor¢do de CO; a partir de misturas CO,/N, em leito
fixo de carvao ativado saturado com N,. Simbolos: experimentais; 0O CO,. Linhas:

modelo LDF. Condig¢des: (a) Experimental 1 a 4 e (b) Experimental 5 a 8.
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Figura 4.30. Perfis de temperatura experimental e simulados para adsor¢cao de CO, a
partir de mistura CO,/N, em leito fixo de carvao ativado saturado com N,. Condicdes
experimentais: (a) Experimental 1; (b) Experimental 2; (c) Experimental 3 e (d)

Experimental 4. Posi¢cdo no leito: 0 17 cm e A 43 cm.
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Figura 4.31. Perfis de temperatura experimental e simulados para adsor¢do de CO, a

partir de mistura CO,/N, em leito fixo de carvao ativado saturado com N,. Condi¢des

experimentais: (a) Experimental 5; (b) Experimental 6; (¢c) Experimental 7 e (d)

Experimental 8. Posi¢cdo no leito: o 17 cm e A 43 cm.

7.2. Adsor¢do de CO; em leito fixo de zedlita 13X saturado de N.

O coeficiente de dispersdao axial mdssico foi obtido através da correlagao

proposta por Wakao e coautores (1978); Eq. (4.13).

D
e—Lt=¢,+0,55cRe
D

m

(4.13)

em que D, € a difusividade molecular, Sc é o nimero de Schmidt. O valor do termo

estagnante ( &, ) utilizado foi igual 20.

O valor do coeficiente global de transferéncia de massa (K, ), para cada

componente, foi estimado utilizando a correlacdo proposta por Arvind et al. (2002) que
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considera a difusividade efetiva controlada pela difusdo molecular nos macroporos;
conforme equacgdo (4.14) da secdo 5.2 do Capitulo IV.

As condi¢des experimentais e os coeficientes globais de transferéncia de massa
estimados para a adsor¢ao de CO, N,, em leito fixo zedlita 13X saturado de N, estdo
presentes na Tabela 4.19. A Tabela 4.20 traz parametros necessdrios ao balanco de

energia.

Tabela 4.19. Condicoes experimentais e coeficientes globais de transferéncia de

massa para adsorcao de CO; em leito fixo de zedlita 13X saturado com N.

-1
Experimental C)(]) T, °C Re D,, em’s™ Ky.,s
2 CO, N,
1 33 21,65 7.33 0,067 2,792
2 50
0.10 19,52 7.81 0,106 5,014
3 100 15,18 931 0,344 9,324
4 150 12,27 10,93 0,726 30,52
5 33 23,71 7.32 0,067 2,792
6 50
022 21,37 7.81 0,106 5,014
7 100 16,45 9,28 0,344 9,324
8 150 13,40 10,93 0,726 30,52
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Tabela 4.20. Parametros de balanco de energia para as condicoes experimentais de
adsorc¢ao de CO; em leito fixo de zeélita 13X saturado com N,.

AL hy, h,, U, X
Wem'K!'  Wem?K! Wem?K! Wem' K

Experimental y CO, T, °C

1 3 377B-03  734E-03  1,60E-03  6,64E-04
2 0.10 S0 374E-03  733E-03  1,67E-03  7.89E-04
3 100 373503 738E-03  1,85E-03  9,50E-04
4 150 378603  748E-03  2,03E-03  1,06E-03
5 3 37803 720E-03  1,53E-03  6,52E-04
6 022 S0 375B8:03  732E-03  1,60E-03  7,74E-04
7 100 374503 739B-03  1,79E-03  9,36E-04
8 150 378603 7,50E-03  197E-03  1,04E-03

A Figura 4.32 traz uma comparagdo entre as curvas experimentais e tedricas
obtidas para adsorcdo de CO,, a partir de misturas CO,/N,, em leito fixo de zedlita 13X
saturado com N,. Pode-se observar que também para zedlita 13X, o modelo reproduz
adequadamente as curvas de ruptura obtidas para todas as diferentes condicdes

experimentais.

A variacdo da temperatura da fase fluida foi acompanhada durante a adsorc¢ao.
As Figuras 4.33 e 4.34 trazem esta variacdo, para dois pontos dentro do leito, bem como
os perfis simulados para cada condicdo experimental. Na Figura 4.33 estdo os perfis de
temperatura obtidos para os experimentos com menor fracdo de CO, — y= 0,10; ja na
Figura 4.34, os perfis de temperatura obtidos com a maior fracdo de CO, — y= 0,22.

Os picos de temperatura sdo elevados. Mesmo na condi¢do em que € esperado o
menor pico de temperatura, Figura 4.33(d), o seu valor € de cerca de 7°C. Em virtude da
alta seletividade da zedlita ao diéxido de carbono e diferengas aprecidveis entre os
calores de adsor¢do de CO, e N, em zedlita 13X, os picos de temperatura aqui
observados, mesmo considerando-se a dessor¢do do Nj, sdo tdo elevados quanto os

picos de temperatura observados na adsor¢dao de CO, puro.
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Figura 4.32. Curvas de ruptura de adsor¢cdo de CO, a partir de misturas CO,/N; em leito
fixo de zedlita 13X saturado com N,. Simbolos: experimentais; 0 CO,. Linhas: modelo

LDF. Condicdes: (a) Experimental 1 a 4 e (b) Experimental 5 a 8.
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Figura 4.33. Perfis de temperatura experimental e simulados para adsor¢ao de CO; a
partir de mistura CO,/N, em leito fixo de zedlita 13X saturado com N,. Condi¢des
experimentais: (a) Experimental 1; (b) Experimental 2; (c) Experimental 3 e (d)

Experimental 4. Posi¢cdo no leito: o 17 cm e A 43 cm.
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Figura 4.34. Perfis de temperatura experimental e simulados para adsor¢ao de CO; a
partir de mistura CO,/N, em leito fixo de zedlita 13X saturado com N,. Condi¢des
experimentais: (a) Experimental 5; (b) Experimental 6; (c) Experimental 7 e (d)

Experimental 8. Posi¢cdo no leito: 0 17 cm e A 43 cm.

8. ADSORCAO DE CO,;NA PRESENCA DE N,/CO/SO,.

Os experimentos de adsor¢cdo de CO, em leito fixo e na presencga de nitrogénio,
monoxido de carbono e didxido de enxofre foram realizados por algumas vezes e, em
todas as vezes, a curva-resposta ndo apresentou aspecto de curva de ruptura, sendo que
0 SO, alimentado ndo era detectado a saida da coluna mesmo apds longos tempos.

Adsorc¢do de SO, em carvdes ativados € determinada pela estrutura porosa e pela
presenca de grupos oxigenados na superficie que podem conferir propriedades bdsicas
ou acidas aos carvoes (Davini, 1989; Moreno-Castilla et al., 1993). No entanto, de
acordo com alguns autores (Davini, 1990; Rodriguez-Reinoso et al., 1992), a basicidade
€ considerada o fator de maior influéncia na adsor¢do/dessor¢ao de SO,. Um aumento

da basicidade pode levar a um aumento da adsorcdo e de fortes ligacOes com a
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superficie do sélido (Lisovskii et al., 1997a e€1997b). Rodriguez-Reinoso e co-autores
(1992) relataram que a estrutura porosa influencia a adsor¢ao de moléculas ndo-polares;
enquanto a adsor¢do de compostos ndao polares, como exemplo SO,, é fortemente
dependente da basicidade da superficie.

Diéxido de enxofre pode ser fisicamente adsorvido ou quimissorvido mesmo a
baixas temperaturas (T< 180°C) formando complexos na superficie de carvao ativado
(Davini, 1991; Moreira, 1994). Diéxido de enxofre pode ser irreversivelmente
adsorvido como resultado da interacdo com grupos oxigenados, que determinam as
propriedades dcidas do carvao, com a formagdo de complexos oxigenados (Lisovskii et

al., 1997b).

A possibilidade do SO, adsorver irreversivelmente na superficie dos sélidos
adsorventes foi entdo averiguada realizando andlises de caracterizagdo quimica por XPS

e FTIR.

A Tabela 4.21 mostra a relagdo atdmica C:O, bem como o conteido de enxofre
elementar, obtida pela andlise de XPS, dos adsorventes. A Tabela 4.20 também mostra
os resultados das andlises de conteudo de enxofre realizados em equipamento LECO
sulfur determinator. Nos resultados tabelados, nota-se que a relacdo C:O diminui
significativamente apds o uso dos adsorventes com a mistura CO,/N,/CO/SO,. Também

se pode ressaltar o fato de que enxofre, que antes ndo existia, passa a existir nos sélidos.

Tabela 4.21. Rela¢ao C:O e contetido de enxofre atomico.

Conteudo de S, %
relacao C:0

XPS Leco

Virgem Apos Uso Virgem Apés Uso

carvao ativado 19,2 8,8 o 1,1 2-3
CPHCL-2 33,7 11,15 . 0,3 0-3
Zeolita 13X _ 0-9

Os resultados também mostram que o contetido de enxofre nas amostras, apos o
uso, varia bastante; isto pode ser explicado em virtude da heterogeneidade das amostras

que precisam ser trituradas antes da andlise. E bom salientar também que apds uso, a
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zellita 13X passou a ter uma coloracdo amarelada intensa; além do odor préprio de

enxofre que os sélidos passaram a ter.

Espectro de FTIR para o carvdo ativado, apdés o0 uso com mistura
CO,/N,/CO/SO,, é mostrado na Figura 4.35. Na figura, estiramentos vibracionais C-O
podem ser observados a 1200-1000 cm’™’; sob esta regido um pico a 1120 cm’ pode ser
atribuido a ligacdes C=S. Banda a 620 cm™' ¢ atribuida ao estiramento C-S.

Estes resultados indicam que a presengca de SO, na mistura gasosa provoca a

constante reagdo superficial, modificando as caracteristicas de adsor¢cao de CO; e Na.

Seal

filf rg g™

Transmitancia (unidades arbitrarias)
k=]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm ")

Figura 4.35. Espectros de FTIR para o carvao ativado apds seu uso com mistura

CO,/N,/CO/SOs.

Espectros de FTIR para a zéolita 13X, antes e apds o uso com mistura
COL/N,/CO/SO,, sao mostrados nas Figuras 4.36 e 4.37; respectivamente. Na Figura
4.36, a banda a 1024 cm™ deve ser atribuida a ligacdes Si-O; e o seu deslocamento e
alargamento para a regido de 1150 a 1165 cm™ (Figura 4.37) pode ser atribuido a
ligacdes S=0.

Estes resultados indicam também que o SO, reage ou € quimissorvido na

superficie da zedlita modificando constantemente a adsor¢do do CO, e Ny,
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Transmitancia (uniclades arbitrarias)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

Figura 4.36. Espectros de FTIR para a zedlita a 13X virgem.

Transmitancia (unidades arbitrarias)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm ™)

Figura 4.37. Espectros de FTIR para a ze6lita a 13X apds seu uso com mistura

CO,/N,/CO/SOs,.

A presenga de didxido de enxofre na mistura gasosa e sua influéncia sobre a
adsor¢do de diéxido de carbono ndo foi posteriormente investigada, mas merece
destaque no processo de separacdo e seqiiestro de CO,, pois este contaminante estd

comumente presente nos gases de exaustao.
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9. PRESURE SWING ADSORPTION.

Como demonstrado anteriormente, efeitos térmicos sdo esperados na
adsor¢ao/dessor¢ao de CO, e o balanco de energia deve ser incluido em modelos que
descrevam esta dindmica. Assim como em processos PSA.existe a variacdo de
velocidade ao longo do leito e o balanco de quantidade de movimento deve ser levado
em conta.

Sendo assim, os experimentos de PSA foram teoricamente tratadas pelo modelo
exposto na seccdo 3 do Capitulo III. Nenhuma simplificagdo ao modelo foi proposta.

As condicdes iniciais sdo:

t=0: T,=T,=T,=T,; P=P, e C(z.0)=g(z.0)= 0 (4.16)

As condicdes iniciais s sao consideradas para o leito limpo, antes de o processo
ciclico comecar, pois a condi¢do inicial de cada novo ciclo corresponde a condi¢ao final
do ciclo anterior

As condi¢des de contorno para cada etapa de cada ciclo se encontram a seguir.

1. Etapa de pressurizacao.

° Entrada do leito, z= 0
aC,
eD,— =-u(C|_ -C]|.) 4.2)
oz | . ¢ ¢
oT,
el, . = —uCCpg(Tg‘zf ~T,| ) (4.4)
PZ+ = Palimentagdo (422)
° z=L
aC,
il =0 4.3
3 | (4.3)
aTg 0 4.5)
0z . - '
u_ =0 (4.23)
Separacio de diéxido de carbono por adsorcdo a partir de 130
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2. Etapa de alimentacao

Separagdo de didxido de carbono por adsor¢do a partir de
misturas sintéticas do tipo gés de exaustao.

° Entrada do leito, z= 0
eDL.aa—i" =-u(C,| . -C|.) 4.2)
Tg
el =+ =-uCC, (T | -7 (4.4)
uC = uC - (4.15)
° Saida do leito, z=L
oC,
il =0 4.3
% (4.3)
oT
g -0 4.5)
0z |
Pl =P (4.24)
3. Etapa de despressurizacio contracorrente
[ ] 7= L
oC,
il =0 4.3
3 |. (4.3)
oT
11— (4.5)
0z |
u_ =0 (4.23)
o Saida do leito, z=0
oC,
il =0 4.3
nl 4.3)
oT
g -0 4.5)
oz |
Pl =P, (4.25)
131
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4. Etapa de purga contracorrente

o Entrada do leito, z= L
eDL.% =—u(C|_-CJ.) (4.3)
oz | . : :
Tg
€A, S| =-ucc,, T, -1,
" 4.5)
uc|,- =uCl.. (4.11)
o Saida do leito, z=0
oC,
— =0 4.3
| (4.3)
aTg =0 4.5)
0z . B .
P = P (4.25)

Nas figuras a seguir, Figuras 4.38 a 4.45, estdo representadas todas as varidveis
experimentais medidas e também simuladas pelo modelo proposto para o processo PSA:

vazdes molares de CO; e de N, pressdo e temperatura, ao longo do tempo.

Nas Figuras 4.38 a 4.41 encontramos os resultados para os experimentos
realizados em leito de carvdao ativado; ja nas Figuras 4.43 a 4.45, experimentos

realizados em leito de zedlita 13X (Tabela 2.4 da Sec¢do 2.7 do Capitulo II).

As simulagdes mostram razodvel acordo com os resultados experimentais.

Nao foi encontrada uma funcdo para descrever com mais acuidade a queda de
pressdo durante a etapa de despressurizacdo e, portanto, o modelo ndo consegue
predizer com muita exatiddo esta etapa do processo. Durante as simulagdes, no ponto
em que ha mudanga de alimentacdo para a despressurizacdo, um grande pico de fluxo
foi observado e, assim, foi necessdrio impor um fluxo méximo.

Nas Figuras 4.38(a) a 4.45(a) temos representadas as simulagdes das vazdes
molares de CO; no primeiro ciclo e no estado estaciondrio, ou seja, quando o processo

ciclico passa a ndo sofrer mais alteracio. E o chamado Cyclic Steady State (CCS) que
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foi definido para a situacdo na qual a quantidade adsorvida de CO, atinge um valor
constante em funcdo do tempo. Também nas Figuras 4.38(b) a 4.45(b) temos
representadas as simulacdes s vazdes molares de N, no primeiro ciclo e no estado
estaciondrio. No caso da adsor¢cao em leito de carvao ativado, o CCS foi atingido no 4°
ciclo (experimentalmente, observa-se que em todas as situagdes, apds o 9° ciclo nio ha
mais mudanca nas taxas de CO;). No caso da adsor¢do em leito de zedlita 13X, o CCS
foi atingido no 10° ciclo (experimentalmente, observa-se que em todas as situagdes,
apds o0 9° ciclo ndo hd mais mudanga nas taxas de CO,). Gomes e Yee (2002) estudaram
a separacao de mistura CO,/N,/He em leito de zedlita 13X e observaram que o estado
estaciondrio € atingido no terceiro ciclo.

Em virtude da nao alteragdo da taxa de N, em todos os ciclos do processo, supde-
se que nitrogénio nao € adsorvido o que € representado pelas simulagdes.

Grandes diferencas comportamentais dos picos de temperatura, experimentais e
simulados, sdo observadas no leito de zedlital3 X. Acredita-se que sejam em virtude

dos grandes efeitos térmicos no sistema CO,-zedlita 13X.
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Figura 4.38. Experimento de PSA em leito de carvao ativado: (a) Vazdo molar de CO,

em funcdo do tempo do ciclo; (b) Vazdao molar de N, em funcdo do tempo do ciclo; (c)

variac¢ao da pressdo no leito em fun¢do do tempo do processo; (d) temperatura em

funcdo do tempo do processo a 17 cm do inicio do leito e (e) temperatura em funcdo do

tempo do processo a 43 cm do inicio do leito. Smbolos: Pontos experimentais. Linhas:

simulados (linhas pontilhada, 1° ciclo e linhas sélidas, CCS). Condi¢des: Experimental

1 (Ver Tabela 2.4).
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Figura 4.39. Experimento de PSA em leito de carvao ativado: (a) Vazao molar de CO,
em funcao do tempo do ciclo; (b) Vazdao molar de N, em funcdo do tempo do ciclo; (c)
variacao da pressdo no leito em fungdo do tempo do processo; (d) temperatura em
funcdo do tempo do processo a 17 cm do inicio do leito e (e) temperatura em funcdo do
tempo do processo a 43 cm do inicio do leito. Simbolos: Pontos experimentais. Linhas:
simulados (linhas pontilhada, 1° ciclo e linhas sélidas, CCS). Condic¢des: Experimental

2 (Ver Tabela 2.4).
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Figura 4.40. Experimento de PSA em leito de carvao ativado: (a) Vazao molar de CO,

em funcao do tempo do ciclo; (b) Vazdao molar de N, em funcdo do tempo do ciclo; (c)

variacao da pressdo no leito em fungdo do tempo do processo; (d) temperatura em

funcdo do tempo do processo a 17 cm do inicio do leito e (e) temperatura em funcdo do

tempo do processo a 43 cm do inicio do leito. Simbolos: Pontos experimentais. Linhas:

simulados (linhas pontilhada, 1° ciclo e linhas sélidas, CCS). Condi¢des: Experimental

3 (Ver Tabela 2.4).
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Figura 4.41. Experimento de PSA em leito de carvao ativado: (a) Vazdo molar de CO,
em funcao do tempo do ciclo; (b) Vazdao molar de N, em funcdo do tempo do ciclo; (c)
variac¢ao da pressdo no leito em fun¢do do tempo do processo; (d) temperatura em
funcdo do tempo do processo a 17 cm do inicio do leito e (e) temperatura em funcdo do
tempo do processo a 43 cm do inicio do leito. Smbolos: Pontos experimentais. Linhas:
simulados (linhas pontilhada, 1° ciclo e linhas sélidas, CCS). Condi¢des: Experimental

4 (Ver Tabela 2.4).
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Figura 4.42. Experimento de PSA em leito de zedlita 13X: (a) Vazdo molar de CO; em
func¢do do tempo do ciclo; (b) Vazao molar de N, em fun¢do do tempo do ciclo; (c)
variac¢ao da pressdo no leito em fun¢do do tempo do processo; (d) temperatura em
funcdo do tempo do processo a 17 cm do inicio do leito e (e) temperatura em funcdo do
tempo do processo a 43 cm do inicio do leito. Smbolos: Pontos experimentais. Linhas:
simulados (linhas pontilhada, 1° ciclo e linhas sélidas, CCS). Condi¢des: Experimental

1 (Ver Tabela 2.4).
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Figura 4.43. Experimento de PSA em leito de zedlita 13X: (a) Vazdo molar de CO, em
func¢do do tempo do ciclo; (b) Vazao molar de N, em fun¢do do tempo do ciclo; (c)
variacao da pressdo no leito em fun¢do do tempo do processo; (d) temperatura em
funcdo do tempo do processo a 17 cm do inicio do leito e (e) temperatura em funcdo do
tempo do processo a 43 cm do inicio do leito. Simbolos: Pontos experimentais. Linhas:
simulados (linhas pontilhada, 1° ciclo e linhas sélidas, CCS). Condic¢des: Experimental

2 (Ver Tabela 2.4).
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Figura 4.44. Experimento de PSA em leito de zedlita 13X: (a) Vazdo molar de CO; em
func¢do do tempo do ciclo; (b) Vazao molar de N, em fun¢do do tempo do ciclo; (c)
variac¢ao da pressdo no leito em fun¢do do tempo do processo; (d) temperatura em
funcdo do tempo do processo a 17 cm do inicio do leito e (e) temperatura em funcdo do
tempo do processo a 43 cm do inicio do leito. Smbolos: Pontos experimentais. Linhas:
simulados (linhas pontilhada, 1° ciclo e linhas sélidas, CCS). Condi¢des: Experimental

3 (Ver Tabela 2.4).
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Figura 4.45. Experimento de PSA em leito de zedlita 13X: (a) Vazdo molar de CO, em
func¢do do tempo do ciclo; (b) Vazao molar de N, em fun¢do do tempo do ciclo; (c)
variacao da pressdo no leito em fun¢do do tempo do processo; (d) temperatura em
funcdo do tempo do processo a 17 cm do inicio do leito e (e) temperatura em funcdo do
tempo do processo a 43 cm do inicio do leito. Simbolos: Pontos experimentais. Linhas:
simulados (linhas pontilhada, 1° ciclo e linhas sélidas, CCS). Condi¢des: Experimental

4 (Ver Tabela 2.4).
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A Tabela 4.22 traz a avaliacio da performance do processo PSA através da

avaliacdo da pureza de nitrogénio e diéxido de carbono, bem como da recuperacio de

diéxido de carbono.

Tabela 4.22. Avaliacao do PSA em leito de carvao ativado e em leito de zeélita 13X.

Exp. T,°C tiimentacios S tpurgas S  Pureza Pureza Recuperacio,
< N2, %  COs, % %
g 1 50 100 70 87,1 25,7 93,1
S 2 50 120 50 87,5 31,3 85,4
[~
E 3 100 120 50 87.1 323 737
© g 100 200 50 78.9 49.7 66.8
Exp. T,°C (taiimentacios S tpurgay S  Pureza Pureza Recuperacao,
N2y %  COy % %
x o1 50 100 70 87,3 26,8 93,7
o
8 2 50 120 50 86,5 333 91,8
‘E 3 100 120 50 85.4 36.8 90,0
4 100 200 70 85,7 40,3 76,5

Analisando-se a Tabela 4.22, percebe-se que hd um aumento na pureza de CO,

com o aumento de tempo de alimentacdo (compare-se Experimental 1 com 2 e

Experimetal 3 com 4). Isto indica que a separagdo € mais fortemente controlada pelo

equilibrio do que pela cinética (Ruthven, 1984; Gomes & Yee, 2000). Para a zedlita

13X, observa-se que ao se aumentar temperatura do processo (compare-se Experimental

2 com 3), ha um aumento da pureza e isto se deve a alta seletividade da zedlita 13X e a

sua alta capacidade de adsorcdo de CO, mesmo em temperaturas mais elevadas. No

entanto, ao se aumentar o tempo de alimentagdo e diminuir o tempo de purga (compare-

se Experimental 1 com 2 e Experimental 3 com 4), a recuperagdo € levemente

prejudicada.

Separagdo de didxido de carbono por adsor¢do a partir de
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CONCLUSOES.

Diéxido de carbono é um dos principais gases responsdveis pelo agravamento do
efeito estufa. Sua emissdo para a atmosfera é dada, majoritamente, pela atividade
humana: através da queima de combustiveis fésseis. A adsor¢do € uma das mais
promissoras técnicas de captura de di6xido de carbono. No entanto, o adsorvente ideal
para utilizacdo em larga escala deve ser seletivo para CO, e possuir grande capacidade
adsortiva, mas ao mesmo tempo deve ser facil de regenerar.

Neste trabalho foi avaliada a capacidade de adsorcao de CO, de dois adsorventes
comerciais — zedlita 13X e carvao ativado NORIT R2030 — e em um adsorvente
sintetizados em laboratério — carvado ativado funcionalizado com amina cloridrato de 3-
cloropropilamina. Foram estudados o equilibrio de adsor¢ao bem como uma modelo de
adsor¢do em leito fixo foi proposto.

e Equilibrio de adsorcao de CO, e o N, sobre carvao ativado e zedlita 13X foram
medidos gravimetricamente e o correto tratamento aos resultados experimentais foi
dado podendo-se proceder ao tratamento termodindmico das isotermas que foram bem
ajustadas aos modelos de Toth e de multisitio-Langmuir. As diferengas entre os valores
do calor de adsor¢do indicam uma forte afinidade do di6xido de carbono com ambos os
adsorventes; no entanto, a zedlita 13X mostrou-se mais seletiva ao CO,. Apesar da mais
alta méxima capacidade de adsor¢cdo de CO, sobre carvdo ativado, prevista pelos
modelos ajustados, isotermas de CO, sobre zedlita 13X mostraram-se mais abruptas o
que indica uma mais alta capacidade de adsorcdo de CO, em mais baixas pressoes
(menores que 1 bar). Ambos os adsorventes sao adequados para separacao de misturas
CO»/N; e para captura de CO,.

e O enriquecimento de carvao ativado com uma amina primaria, cloridrato de 3-
cloropropilamina, levou a uma diminui¢do da darea superficial do sélido e esta
diminuic¢do foi atribuida ao parcial bloqueio dos poros do carvao ativado pela amina. As
andlises de XPS e FTIR demostraram que amina nao foi destruida ap6s o pré-tratamento
e que a superficie do sélido € levemente oxidada com o pré-tratamento. No entanto, o
aumento da basicidade da superficie no so6lido ndo foi suficiente para se sobrepor a
diminui¢do da érea superficial do sélido o que acarretou a diminui¢do da capacidade de
adsor¢do de CO, sobre o sélido funcionalizado com amina. Portanto, a diminuicdo da
capacidade de CO; deve estar ligada a fonte de N utilizada para a funcionalizagao.

¢ Dinamica de adsor¢do de CO, em leito fixo de carvdao ativado, CPHCL-2 e

zeolita 13X foi estudada e um modelo utilizando a aproximacgao LDF para o balango de
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massa, levando em conta o balango de energia, descreveu adequadamente as curvas de
ruptura obtidas. Para os adsorventes carvao ativado e CPHCL-2, o coeficiente global de
transferéncia de massa considerou a resisténcia nos micro € macroporos € a resisténcia
externa no filme. No entanto, para a zedlita 13X, a resisténcia a transferéncia de massa
foi descrita pela difusdo molecular nos macroporos. Esta diferenga comportamental
entre os dois tipos de s6lidos adsorventes € atribuida a diferencgas estruturais. Os so6lidos
carbonosos possuem uma maior drea superficial atribuida as mais altas dreas de
microporos acarretando maiores capacidade de adsorcdo total. Os efeitos térmicos sdo
altamente dependentes do par adsorvato-adsorvente. Para adsor¢dao de CO, em leito de
carvao ativado e de CPHCL-2 e em temperaturas de adsor¢cao mais elevadas (maior que
150°C) os efeitos térmicos podem ser negligenciados pois os picos de temperaturas,
para misturas 20% CO, em hélio ou mais diluida, sao menores que 2°C. Em virtude da
alta afinidade da zedlita 13X com o didéxido e carbono, os efeitos térmicos observados
sd0 muito importantes em todas as situagdes estudadas.

e A presenca de nitrogé€nio ndo afeta a capacidade de adsor¢cdo para didxido de
carbono dos sdlidos estudados e o equilibrio de adsorcdo de CO, presente em mistura
CO,/N; foi bem descrito pelo equilibrio de componente puro.

¢ Dinamica de adsor¢do de mistura CO,/N, em leito fixo de carvdo ativado e
zeolita 13X foi estudada e um modelo utilizando a aproximacgdo LDF para o balango de
massa, levando em conta o balangco de energia e, também o balanco da quantidade de
movimento, descreveu adequadamente as curvas de ruptura de CO; e de N,. A
introducdo da Equacdo de Ergun para relacionar a queda de pressao com a variagdo da
velocidade superficial foi importante. Nitrogénio é um componente que, apesar de ser
fracamente adsorvido, € 80% da mistura estudada fazendo com que, em momentos
iniciais, a vazao na saida do leito seja zero. A resisténcia interna a transferéncia de
massa mostrou-se nao ser muito importante e o tamanho da zona de transferéncia de
massa € devida a dispersao axial. O modelo proposto pode ser utilizado para o design
de um ciclo de PSA para separacdo de misturas CO,/N, em que efeitos térmicos e de
temperatura sao muito importantes.

¢ Dinamica de adsor¢do de mistura CO,/N; em leito fixo, previamente saturado
com nitrogénio, foi estudada e um modelo utilizando a aproxima¢do LDF para o
balanco de massa, levando em conta o balanco de energia e o balanco da quantidade de
movimento, descreveu adequadamente as curvas de ruptura de CO,. O desacordo entre

as estimativas dos coeficientes globais de transferéncia de massa para a adsor¢ao de CO,
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em leito fixo de carvado ativado, ndo-saturado e saturado com nitrogénio, foi atribuido a
diferencas dos nimeros de Reynolds. Numeros de Reynolds mais elevados aumentam a
contribuicao da importancia da dispersao axial no sistema.
e A presenca de SO, em mistura de CO,/N, fez com que enxofre reagisse na
superficie dos sdlidos adsorventes, mesmo a baixas temperaturas, impossibilitando a
adsor¢do de CO,.
e E possivel recuperar CO, a partir de misturas CO»/N, pelo processo PSA. Um
aumento no tempo de ciclo, em especial da alimentacdo, permite um aumento na

pureza do CO; indicando a separacao € controlada pelo equilibrio.
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