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RESUMO

Atualmente, o gas natural desempenha papel fundamental no fornecimento energético
no Brasil e no mundo. O gas natural bruto deve ser submetido a um tratamento
extensivo para remover 0s contaminantes, destacando o processo de adsorcao, devido as
vantagens do seu desempenho, como, por exemplo, a alta eficiéncia, baixo impacto
ambiental, possibilidade de regeneracdo do material adsorvente, baixo custo do processo
quando comparado a outros processos como a absorcao, dentre outros. Este processo de
separagdo requer o conhecimento do equilibrio de adsorcdo e do calor isostérico de
adsorcdo, que é um parametro fundamental para medir a interacdo adsorvente/gas,
presente no balanco energético, servindo como indicador para selecdo de adsorventes.
Muitas pesquisas tém sido realizadas com a finalidade de estimar e determinar o calor
isostérico de adsorcdo. Portanto, o objetivo deste trabalho de tese foi obter
experimentalmente dados de equilibrio de adsor¢cdo de CO. puro, em diferentes
temperaturas, para zedlita (NaY) e carvao ativado (CA), a pressdes baixas, e realizar o
calculo do calor de adsorcéo por meio de métodos indiretos dos modelos classicos de
calculo do calor isostérico de adsorcdo, com a finalidade de obter um modelo
consistente termodinamicamente. Neste trabalho foram realizados experimentos de
calorimetria de adsor¢édo 298 K, utilizando um microcalorimentro da marca Setaram, e,
também, isotermas a baixas pressdes e temperatura entre 283 a 363 K para 0s sistemas
CO2 /NaYe CO./CA, cujos dados obtidos sdo necessarios para o estudo do calor
isostérico de adsorcdo. Assim, foram testadas quatro metodologias diferentes para o
calculo do calor isostérico de adsorcdo: a) pela equacdo de van’t Hoff aplicada

diretamente aos dados de adsorcdo; b) pela equacdo de Clausius-Clapeyron aplicada
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diretamente aos dados de adsorcao; c) pelos ajustes dos modelos isotermas de Sips e
Téth aplicados na equacdo de Clausius-Clapeyron e d) considerando que o volume da
fase adsorvida pode ser descrito por diferentes modelos aplicados na equagéo de
Dubinin-Astakhov (DA), juntamente com a equacdo de Clausius-Clapeyron. Essas
metodologias foram utilizadas para avalicdo dos sistemas CO2/NaY e CO,/CA deste
trabalho e também para os sistemas CH4/CA e CoHes/CA, cujos dados experimentais
foram obtidos da literatura. Os resultados mostraram que as metodologias se ajustaram
de forma adequada aos dados de microcalorimetria para os sistemas. Isto sugere que
modelos mais robustos que consideram o ajuste das isotermas e, também, o volume da
fase adsorvida no ajuste da isoterma de DA foram melhores que a utilizacdo direta da
equacdo de Clausius-Clapeyron e van’t Hoff, que sdo muito utilizadas na literatura,
porém estdo sujeitas a desvios devido a ser desenvolvida para gases ideais. Portanto, foi
possivel estudar e propor uma nova metodologia de calculo do calor isostérico de
adsorcdo que corrige os desvios de Clausius-Clapeyron com relacdo a sistemas néo
ideais apresentados.

PALAVRAS-CHAVE: gés natural, zéolita, carvdo ativado; COg; isotermas de
adsorcao; calor isostérico.
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ABSTRACT

Currently, natural gas plays a fundamental role in energy supply in Brazil and in the
world. The raw natural gas must be subjected to extensive treatment to remove the
contaminants, highlighting the adsorption process, due to the advantages of its
performance, such as high efficiency, low environmental impact, and possibility of
adsorbent material regeneration, low cost of the process when compared to other
processes such as absorption, among others. This method requires the knowledge of the
adsorption equilibrium and the interaction energy of the systems involved, such as the
isothermal adsorption heat, which is a fundamental parameter to measure the adsorbent /
gas interaction present in the energy balance, serving as an indicator for selection of
adsorbents. Many researches have been carried out with the purpose of obtaining exact
values for the isosteric adsorption heat. Therefore, the objective of this work was to
experimentally obtain equilibrium adsorption data of pure CO2, at different
temperatures, for zeolite (NaY) and activated carbon (AC) at low pressures, and
calculate the adsorption heat of improvements in the classical models of isothermal
adsorption heat calculation, in order to obtain a thermodynamically consistent model. In
this work, adsorption calorimetry experiments using a Setaram microcaloriment were
performed, as well as isotherms at low pressures and different temperatures for
CO2/NaY and CO2/CA systems, whose data are required for the study of isosteric heat
of adsorption. Thus, four different methodologies for the calculation of the isosteric
adsorption heat were tested: a) by the van't Hoff equation applied directly to the
adsorption data; b) by the Clausius-Clapeyron equation applied directly to the
adsorption data; c) by the adjustments of the isotherms of Sips and Toth applied in the
Clausius-Clapeyron equation and d) considering that the volume of the adsorbed phase
can be described by different models applied in the Dubinin-Astakhov equation,
together with the Clausius-Clapeyron equation. These methodologies were used to
evaluate the CO2/NaY and CO/CA systems of this work and also for the CH4/CA and
C2He/CA systems, whose experimental data were obtained from the literature. The
results showed that the methodologies were adjusted appropriately to the
microcalorimetry data for the systems. This suggests that more robust models
considering the isotherm adjustment and also the volume of the adsorbed phase in the
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AD isotherm adjustment were better than the direct use of the Clausius-Clapeyron and
van't Hoff equation, which are widely used in the literature, but are subject to deviations
because their use is limited to ideal gases. Therefore, it was possible to study and
propose a new methodology for the calculation of isosteric adsorption heat that corrects
Clausius-Clapeyron deviations in relation to non-ideal systems presented.

KEYWORDS: natural gas, zeolite, activated carbon; CO2; adsorption isotherms;
isosteric heat.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

A questdo energetica vem sendo abordada mundialmente devido ao consumo de
energia que cresceu de forma acelerada com a expansdo econémica e populacional.
Consequentemente, fez-se necessario expandir as reservas energéticas e buscar novas
fontes para suprir a demanda atual e futura (KUMAR et al., 2014), assim, pode-se
destacar a importancia do uso do gas natural na matriz energética mundial, por suas
vantagens em relacdo a outras fontes de energia oriundas do petréleo. O principal
beneficio esta na forma de combustdo do gas natural, que € mais limpa e completa,
gerando menos poluentes. O gas natural é composto por uma mistura de
hidrocarbonetos, sendo o metano o componente principal, podendo conter outros gases,
como etano, butano, pentano e alguns componentes que sdo considerados
contaminantes, dentre estes, didxido de carbono e 4cido sulfidrico (KHAN et al., 2016).

Antes de ser utilizado como combustivel, o gas natural requer um tratamento para
remocao de contaminantes. Dentre os processos empregados para o tratamento do gas
natural, pode-se destacar a adsor¢do gasosa como um método eficiente e promissor
(SONG et al., 2014). Esta metodologia requer uma maior compreensao sobre o
equilibrio de adsor¢do, medidas de calor isostérico de adsorcédo e da constante de Henry,
que sdo fundamentais para entender o comportamento da fase adsorvida com a variagéo
de temperatura (SIRCAR, 2005) e a for¢a das interagOes entre adsorvato e adsorvente,
para ser utilizado com maior eficiéncia na purificagéo do gas natural.

A escolha do material adsorvente é fundamental para os processos de adsorcao,
sendo que um dos utilizados é zedlitas, devido as propriedades estruturais com a alta
estabilidade térmica e quimica, mesmo quando desidratada e alta seletividade a gases e

vapores. Destaca-se, também, o carvéo ativado, por apresentar custo baixo e ser menos



sensivel a umidade, além de apresentar elevada area especifica e capacidade de
adsorcdo de CO; e estabilidade térmica. Considerando as propriedades dos adsorventes,
cabe ressaltar que estes podem ser selecionados de acordo com o tipo de interagédo
gas/adsorvente utilizando medidas do calor isostérico de adsorcéo.

Assim, a determinacdo do calor isostérico de adsorcdo € essencial para 0s
processos de adsorcdo, pois estd presente no balanco de energia e, consequentemente,
na modelagem de colunas de adsorcdo em leito fixo. Portanto, com o conhecimento
exato das medidas de calor de adsorcdo torna-se possivel projetar, operar e otimizar
sistemas que utilizam os fenémenos de adsorcdo em fase gasosa (SUNDARAM et al.,
1998). Além disso, com os valores de calor isostérico de adsorcdo é possivel realizar
uma avaliagdo do desempenho dos sistemas no processo de dessor¢do de gases dos
materiais adsorventes, possibilitando a selecdo do melhor sistema adorvato/adsorvente a
ser empregado nos processos de separacado seletiva.

O calor isostérico de adsor¢do pode ser obtido de forma direta por meio da
calorimetria de adsorcdo, porém, bastante complexo, ou indiretamente, utilizando dados
de isoterma de adsor¢do, em que 0s parametros possuem dependéncia com a
temperatura e esta precisa ser investigada para ser aplicada na equacdo de Clausius-
Clapeyron. Atualmente, muitos autores tém direcionado suas pesquisas para obter novas
metodologias de célculo do calor isostérico que visam a melhorar a metodologia de
Clausius-Clapeyron, que é limitada a sistemas ideais, e esta propensa a desvios
(WHITTAKER et al., 2013).

Uma metodologia bastante usual é utilizar os parametros ajustados dos modelos
de isotermas aplicados na equacgéo de Clausius-Clapeyron, para melhorar os resultados
obtidos, além de identificar sistemas homogéneos e heterogéneos. Assim, cada modelo
de isoterma ir4 contemplar uma hipétese diferente ao calculo do calor. A isoterma de
Téth é bastante utilizada por ndo possuir nenhuma limitacdo com relacdo a pressao,
além de descrever os sistemas heterogéneos, assim como o modelo de Sips, que pode
ser reduzido & equagdo de Langmuir para sistemas homogéneos (TOTH, 1971). Outro
modelo que tem sido investigado é o de Dubinin-Astakhov, que é utilizado para
materiais microporosos, por ser capaz de prever mudancas de volume de fase adsorvida,
sendo utilizado recentemente no célculo do calor isostérico, com a finalidade de corrigir
a ndo idealidade da fase adsorvida, tornando-se mais consistente com os valores de calor

medidos experimentalmente.



Deste modo, é esperado que utilizar a dependéncia dos pardmetros com a
temperatura dos modelos isotermas de Sips, Téth e Dubinin-Astakhov na equacéo de
Clapeyron e também considerar que o volume da fase adsorvida descrito por diferentes
modelos acoplados na equacéo de Clausius-Clapeyron, seja possivel melhorar o célculo
do calor isostérico, apesar da limitacdo dos modelos de Sips e Dubinin-Astakhov para a
regido de baixas pressoes.

Portanto, o objetivo deste trabalho consistiu em obter experimentalmente dados de
equilibrio de adsorcdo em diferentes temperaturas, a pressdes baixas, para obter o calor
isostérico de adsorcao por meio de melhorias nos modelos classicos, visando corrigir a
ndo idealidade da fase adsorvida, com a finalidade de obter um modelo consistente
termodinamicamente.

Para atingir este objetivo, os seguintes objetivos especificos foram tracados:

e Obter os dados de calorimetria de adsorcdo e, também, de equilibrio de
adsorcdo de CO2 em zedlita NaY e carvéo ativado;

e Ajustar os modelos de isoterma de Sips, Dubinin-Astakhov e Té6th aos
dados experimentais obtidos para os sistemas CO2/NaY e CO./CA deste
trabalho e CH4/CA e C2He/CA da literatura;

e Obter o calor isostérico de adsorcdo utilizando as equacGes de Clausius-
Clapeyron e van’t Hoff, para os sistemas COz/NaY e CO2/CA deste
trabalho e CH4/CA e C2He/CA da literatura;

e Obter o calor isostérico de adsorcdo utilizando os modelos das isotermas
de Sips e Téth acopladas ao modelo de Clausius-Clapeyron;

e Obter o calor isostérico de adsorcdo utilizando o modelo da isoterma de
Dubinin-Astakhov, com diferentes equacgdes para estimar o volume da fase
adsorvida, acoplado ao modelo de Clausius-Clapeyron;

e Avaliar os valores obtidos para o calor isosterico, por meio das
metodologias citadas, para os sistemas estudados CO2/NaY e CO./CA
deste trabalho e CH4/CA e C2He/CA da literatura, com a finalidade de
determinar o melhor método utilizado para o calculo do calor isostérico de

adsorcao.



CAPITULO II

FUNDAMENTACAO TEORICA E
REVISAO BIBLIOGRAFICA

11.1. Gas Natural

O gés natural é constituido por uma mistura de hidrocarbonetos gasosos, a qual
contém de 70 a 90% de metano, 0 a 30% de outros gases, como etano, propano, butano
e pentano (SCHOOTS et al., 2011). Além disso, segundo Marzouk et al. (2012), uma
composicdo tipica de gas natural pode conter aproximadamente 5% de CO2 e 2% de
H.S, que sdo considerados contaminantes, quando presentes numa corrente de gas
natural. Segundo a ANP (2010), no Brasil os segmentos que mais consomem gas natural
sdo o industrial, o de geracdo elétrica e o automotivo, seguidos pelo residencial e
comercial, que possuem um consumo bastante similar.

O aumento do preco do petréleo e os regulamentos ambientais cada vez mais
rigorosos nos Ultimos anos, promoveram um aumento significativo na producao de gas
natural (MOFARAHI e GHOLIPOUR, 2014). A vantagem do uso do gas natural esta no
fato deste ser considerado uma das fontes de energia mais limpas, segura e Gtil, quando
comparado a outras derivadas de combustiveis fosseis. Por esees motivos, o gas natural
representard um papel fundamental no cenario energético mundial nas proximas décadas
(FAIZ e AL-MARZOUQI, 2011).

O desenvolvimento econdmico da China, india e Russia, em 2010, resultou num
aumento do consumo do gas natural em 7,4%, em relagcdo ao ano anterior, e supriu
23,81% da demanda energética mundial. Esse motivo promoveu uma reavaliacdo do
potencial de desenvolvimento de reservas de gas ndo convencional, contaminados, que

anteriormente foram considerados economicamente inviaveis (RUFFORD et al., 2012).



As reservas de gas natural de pouca qualidade, incluindo reservas de gas acido sdo
significativas e se definem como campos que contenham mais do que 2% de CO2, 4%
de N2 e 4 ppm de sulfeto de hidrogénio (H2S) (KIDNAY e PARRISH, 2006).

No Brasil, segundo a Associacdo Brasileira das Empresas Distribuidoras de Gas
Canalizado (ABEGAS), o consumo de gas natural em abril de 2018 apresentou
crescimento de 6,0% frente abril de 2017 e uma alta de 1,7% ante os dados de margo do
mesmo ano. O historico na producdo recente de gas natural revela este crescimento,

como é apresentado na Figura 11.1.

Historico de producio de gas natural

120

g

Em milhBes de metros clbicos por dia (MMm?/d)

Figura I1.1-Historico da producéo de gas natural no Brasil entre Abril de 2017 a Abril de 2018,
sendo que GASA significa Gas Natural Associado e GASN significa Gas Natural N&o Associado.

Fonte: ANP (2018)

Com o aumento da producdo de gas natural no Brasil ao longo dos anos fez-se
necessario estabelecer algumas diretrizes visando a melhorias no processo de
comercializacdo do gas natural em todo pais.

A Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), 6rgéo do
governo federal que esta diretamente integrado ao Ministério das Minas e Energia, é
responsavel pela regulacdo das atividades que envolvem as industrias de petréleo, gas
natural e biocombustiveis no Brasil. Por meio da Resolucdo ANP n° 16 de 17/06/2008
ANP (2008), a ANP define a composigéo e caracteristicas fisico-quimicas dos produtos
para comercializacdo em territdrio brasileiro, conforme é apresentado na Tabela I1.1.



Como a composicdo do gas natural bruto ndo atende as especificacbes exigidas
pela ANP com relacgéo a alguns componentes, como CO> e H,S, que sdo contaminantes
do gés natural, é necessario submeté-lo a um tratamento para remocao destes gases até
que a composicao especificada atenda as normas apresentadas na Tabela I1.1, para sua
comercializacdo no Brasil. A remocdo dos gases acidos do gas natural bruto se faz
necessaria, pois 0 H2S é muito toxico e corrosivo e 0 CO> reduz a eficiéncia de varios
processos industriais, como a producdo, transporte e armazenamento (FAIZ e Al-
MARZOUQI, 2011).

Tabela 11.1-Especificacdo do gas natural para comercializacdo em territorio brasileiro.

Limite (% mol/mol)

Componente
Norte Nordeste Centro-Oeste, Sudeste e Sul

Metano, min 68,0 85,0 85,0
Etano, max 12,0 12,0 12,0
Proprano, max 3,0 6,0 6,0

Butanos e mais
) 1,5 3,0 3,0

pesados, max
Oxigénio, max 0,8 0,5 0,5
CO», max 3,0 3,0 3,0
H.S™, max 10 13 10

*Expresso em mg/m?3
Fonte: ANP (2008).

Atualmente, as pesquisas com gas natural tém direcionado seu foco em: i)
desenvolvimento de novas tecnologias para a purificagdo do gas natural bruto; ii)
economia do processo com o0 aumento da eficiéncia do transporte de gas natural

processado para consumo; e iii) uso de energias mais “limpas”, que causem menos

impactos ambientais (KOYUN et al., 2012; SCHOOTS et al., 2011).

11.2. Remoc&o de Gases Acidos

Na presenca de agua, didxido de carbono e sulfeto de hidrogénio podem formar

acidos que corroem dutos e outros equipamentos (RUFFORD et al., 2012). Existe uma



gama de processos utilizados na remoc¢édo dos gases acidos, como € ilustrado na Figura
. 2.

Processo de Remogio dos Gases Acidos
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Figura I11.2-Processos para remocao dos gases acidos do gas natural.
Fonte: Kidnay e Parrish (2006).

A separacdo criogénica é uma tecnologia madura utilizada para liquefazer e
purificar o CO2 a partir de fontes de alta pureza (>90%) (LEUNG et al., 2014), tendo
como vantagem a producdo de CO> pronta para o transporte em tubulagfes. Em gases
de exaustdo, é necessaria a separacdao de impurezas, tais como NOx e SOx, que sao
geradas a pressdes proximas da atmosférica. Isto torna a separacdo criogénica um dos
processos menos econdmicos devido a energia gasta na refrigeracdo para separacao de
CO; a partir de gases de combustdo (WONG e BIOLET]I, 2002).

Os processos de absorcdo podem ser fisicos ou quimicos, ambos em fases liquida,
diferindo apenas na forca motriz que os rege. Na absorcdo fisica, 0s gases s&o
absorvidos pelo solvente na proporcao de suas pressdes parciais, sendo mais eficientes
guando a pressdo parcial dos componentes acidos é elevada (KIDNAY e PARRISH,
2006), e na quimica, e que os gases acidos sdo absorvidos por meio de reagdes
quimicas, em qualquer pressédo de operacdo (VAZ et al., 2008). Segundo Rufford et al.
(2012), as tecnologias de absorcéo utilizando aminas na remocdo de CO> e H>S sdo bem

estabelecidas na inddstria. Porém, algumas desvantagens na utilizacdo deste processo



incluem: i) requer grande quantidade de energia para regenerar a amina; ii) altas taxas
de circulacédo de solvente, colunas de absor¢do com um diametro grande e alta presséo
para absor¢do de CO. por aminas; iii) corrosdo em equipamentos devido ao uso de
amina; iv) aminas podem ser degradadas em &cidos organicos; v) coabsorcdo de
compostos de hidrocarbonetos, como benzeno e tolueno, sendo emitidos posteriormente
na corrente de géas &cido, entre outras desvantagens.

A técnica de separacdo por membranas consiste numa barreira que permitem a
permeabilidade seletiva de certos gases. Comparando com 0 processo por absor¢édo, a
separacdo por membranas possui as seguintes vantagens: i) ndo é necessario um agente
de separacdo; ii) os sistemas sdo compactos, sendo permitida operacdo multi-estagio;
iii) hd um baixo custo de manutencdo; e iv) alta eficiéncia de separacdo (>80%)
(WONG e BIOLETI, 2002; LEUNG et al., 2014). Entretanto, este procedimento
apresenta alguns inconvenientes como grandes vazdes, baixa pressdo da fonte, alta
temperatura, assim, muitas pesquisas sdo necessarias para o desenvolvimento de um
processo de captura de CO2 por membranas, em larga escala, economicamente viavel
(WONG e BIOLETI, 2002). Outra desvantagem, de acordo com Leung et al. (2014),
sdo os problemas operacionais que incluem baixos fluxos e incrustacgéo.

Embora as técnicas citadas anteriormente possam ser empregadas para a remocao
dos gases acidos, o processo de adsorcdo é reconhecido como uma tecnologia eficiente
energeticamente, sendo utilizada na remoc¢édo de gases acidos em baixas temperaturas e
pressdes e, também, altas pressbes. A principal vantagem deste processo segundo Leung
et al. (2014), sdo: i) alta eficiéncia (>85%); ii) 0 processo pode ser reversivel. Outro
aspecto importante da adsor¢do sobre outras técnicas de separacdo esta no fato de
possuir uma maior seletividade na remocdo dos gases em baixas concentracfes
(MOFARAHI e GHOLIPOUR, 2014). Além disso, a separacdo e purificacdo de
misturas gasosas por adsorcdo € uma opcdo potencial devido a sua facilidade de
operacdo, minimo impacto ambiental e baixo custo em comparacdo com absorcédo
convencional com solventes liquidos. (SHAFEEYAN e DAUD, 2015).

Para obter uma boa eficiéncia no processo de separacdo de gases com base na
adsorcdo, sdo necessarios dados de equilibrio de adsorcdo precisos tanto para sistemas
puros quanto para as misturas multicomponente dos gases presentes (MOFARAHI e
GHOLIPOUR, 2014).



11.3. Adsorc¢ao

A adsorgdo é uma operagdo unitéaria que envolve o contato entre uma fase fluida e
uma sélida (McCABE et al., 2001), originando uma transferéncia de massa da fase
fluida para a superficie do solido.

Devido a natureza das forcas de interacdo envolvidas, o processo de adsorcao
pode ser fisico ou quimico (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). A adsorcdo fisica
envolve forcas ndo especificas, como, por exemplo, forcas de van der Waals. Pode
formar camadas moleculares sobrepostas, na qual a forca de adsor¢do vai diminuindo a
medida que o nimero de camadas aumenta (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). A forga
das interacdes entre o solido e o adsorvato podem ser estimadas pela energia de
adsorcdo, ou calor isésterico de adsorcdo, que na fississor¢do (adsorcao fisica) €
compreendida entre 10 e 80 kJ/mol, possibilitando o processo de dessorcdo. A
dessorcdo dos compostos pode ser obtida a mesma temperatura em que foi realizada a
adsorcdo. O aumento da temperatura acelera o processo de dessorcdo, pois disponibiliza
facilmente a energia necessaria para dessorver as moléculas adsorvidas
(SOMASUNDARAN, 2006; ZHOU et al., 2012).

Na adsor¢do quimica ocorrem interagdes covalentes entre o sélido adsorvente e o
adsorvato (GEANKOPLIS, 1993). Uma das principais caracteristicas da quimissorcéao é
a necessidade de uma quantidade de energia consideravel (da ordem de uma reagdo
quimica), entre 80 e 200 kJ/mol, tornando o processo de dessor¢io mais complexo. E
um processo praticamente irreversivel, devido a alteracdo da natureza quimica do
adsorvato (GEANKOPLIS, 1993; ZHOU et al., 2012).

Na adsorcdo hd uma diminuicdo da energia livre superficial do sistema, sendo,
portando, um processo espontaneo, isto ¢, o AG € menor do que zero. Entretanto, ha
uma diminui¢do do numero de graus de liberdade do sistema, pois as moléculas do
adsorvato s6 podem ser deslocar sobre a superficie do adsorvente, isto é, 0 AS é menor
do que zero. Se AG = AH-T-AS, entdo, o AH sera negativo, mostrando que a adsor¢éo é
um processo exotérmico (RUTHVEN, 1984).

Cabe ressaltar que uma forte afinidade do adsorvente com o adsorvato é 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 dessor¢édo, o que dificulta o reuso
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do adsorvente em outros ciclos de adsorcéo/dessorcdo. A maior vantagem deste tipo de
processo com relacdo a absorcdo € a simples e eficiente operacdo energética e a
regeneracdo que pode ser atingida com mudancas de pressdo e/ou temperatura (WONG
e BIOLETI, 2002). Assim, a escolha do material adsorvente é fundamental nos

processos de adsor¢do e precisam ser investigados.

11.4. Adsorvente

Dentre os fatores que influenciam na escolha dos adsorventes, estdo: presenca de
grupos superficiais; porosidade; area especifica; quantidade de macro, meso e
microporos, que definem a capacidade adsorvida do sélido para determinado
contaminante. Contudo, a area especifica é considerada um dos pardmetros mais
importantes na determinacdo da capacidade de adsorc¢éo, pois, geralmente, quanto maior
seu valor, maior sera a capacidade de adsor¢do (SAl e KRISHNAIAH, 2005).

A porosidade do adsorvente é outro fator fundamental na adsor¢do, assim, uma
adequada estrutura de poros da ao adsorvente uma grande area especifica e um volume
médio de poros apropriado. Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC, 1982), os poros podem ser classificados em fungdo do didmetro como:
Macroporos: maior que 50 nm; Mesoporos: entre 2 e 50 nm; e Microporos: menor que 2
nm.

O processo de adsorcdo € diretamente influenciado pelas propriedades do
adsorvente e adsorvato e as condigdes de operacdo do processo, como temperatura e
pressdo. Assim, a escolha do adsorvente adequado deve ser realizada cuidadosamente.

A adsorc¢do é considerada bastante eficiente para a remoc¢do ou captura de gases
acidos, como 0 H2S e CO2, mas é necessario ter um material adsorvente estavel, com
alta capacidade de adsorcéo e seletividade, de acordo com Huang et al. (2003).

Peng e Cao (2013) selecionaram 18 tipos de materiais porosos, das classes dos
carvies (NOTT-103, SWNT(6,6), CIG), zeoblitas (Na-13X, Na-5A, Na-4A) e MOFs
(MOF-5, HKUST-1, MIL-47(V), ZIF-3, ZIF-96, COF-102, MOF-177, MOF-74-Zn,
MOF-74-Co, MOF-74-Ni, socMOF, e zMOF). Os autores adotaram composicfes de
H.S tipicas no gas natural em uma mistura de H.S+CO,+CHj, e investigaram, por meio
de simulacdo molecular, o efeito da temperatura e o comportamento de adsor¢do nos

materiais adsorventes selecionados. Foi observado que a seletividade do H2S no sistema
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CH4+CO2+H>S foi maior, pois 0 HoS é preferencialmente adsorvido, enquanto que o
CHs é mais desfavoravelmente adsorvido. Além disso, as formas das curvas de
seletividade apresentam comportamento diferente para cada adsorvente avaliado, como
monoténico, ascendente ou descendente, com 0 aumento de pressao, o qual é fortemente
dependente dos tipos de materiais. Para a remocao de H.S, os materiais zMOF, socMOF
e todas as trés zeolitas apresentaram os melhores resultados para seletividade, conforme
é apresentado na Figura 11.3, pois todos os cinco adsorventes tém caracteristicas idnicas

intrinsecas que podem melhorar a afinidade.

1400
204
o 1350 .
L 130z
D
~ 2004
1
= 160+
’
= 204
@ 1
—_—
4] S0 -4
7}
40 4
04

A oDt N D, N @ N
D '\"’Lt °"\”'“\““?'-\\‘ p\g [ 1‘,'0’)\0\0:\-'
‘\:“ Sy = SO & SEE T TS

Figura I11.3-Seletividade de H2S em um sistema de CH4+CO2+H,S (yCH4=0,7 e yH,S=0,002) nos
diferentes materiais adsorventes.

Fonte: Peng e Cao (2013).

As zeolitas, os MoFs, os carvdes ativados, as peneiras moleculares e as argilas
tém atraido muito interesse como materiais adsorventes para a separacao de misturas de
gas CO2 e CH4. As zedlitas tém se destacado por possuir capacidade de separagédo
superior e relativamente baixo custo (Li et al., 2013).

As zeolitas e os carvOes ativados tem um enorme sucesso em adsorcao devido as
propriedades particulares. As zéolitas destacam-se pela seletividade de forma, a elevada
capacidade de adsorcdo a baixa pressdo (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987) e, os
carvOes ativados pela alta area especifica e capacidade de adsorcéo de COy, estabilidade
térmica e baixo custo (SINGH e KUMAR, 2015).
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11.5. Zeolitas

A historia da zeolita comeca em 1756, quando o mineralogista sueco Axel
Cronstedt descobriu a primeira zeolita mineral, “stilbite” (CRONSTEDT, 1756, citado
por VAN BEKKUM et al.,, 1991, BRECK, 1974). Por causa dos cristais exibirem
intumescéncia quando aquecido em uma chama, Cronstedt chamou o mineral de
“zeodlita”, que ¢ derivado de duas palavras gregas, “zeo” e “lithos” que significam
“ferver” e “pedra”, respectivamente (BEKKUM et al.,, 1991). A zedlita é um
aluminosilicato microporoso que possui canais e cavidades ocupadas por céations e
moléculas de 4gua, ambos tendo consideravel liberdade de movimento, permitindo troca
ibnica e desidratacdo reversivel (BRECK, 1974).

Os elementos estruturais das zedlitas sdo os tetraedros de AlO™4 e SiOa, ligados
entre si pelos quatro vértices, por dois oxigénios comuns, originando assim uma
estrutura microporosa (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). As aberturas, canais e
cavidades, sdo de dimensdo molecular de 3 a 13 A. A classificagdo do tamanho das
zedlitas pode ser conforme a abertura de seus poros, sendo esta dividida em zeolitas de
poros extragrande (quando o didmetro de poro for maior que 9 A), de poro grande (entre
6 e 9 A), de poro mediano (5 a 6 A) e zedlitas de poros pequenos (de 3 a5 A). As cargas
negativas dos tetraedros AlO"s sdo compensadas por cations alcalinos, que podem ser
substituidos por outros cations por troca iénica. A formula molar por célula unitaria das
zedlitas é representada por (GIANNETO, 1990):

M%[(AIOZ‘),C .(8i0,),]- wH,0 (11.1)

sendo que: M € o cation de valéncia »; @ € o nimero de moléculas de agua; x+y é
0 nimero de tetraedros por célula unitaria.

As principais propriedades decorrentes das estruturas das zedlitas sdo: alto grau de
hidratacdo; baixa densidade e um grande volume de espacos vazios; alta estabilidade da
estrutura cristalina, mesmo quando desidratada; canais de dimensdes uniformes nos
cristais desidratados; propriedades cataliticas; e adsorgcdo seletiva de gases e vapores
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).
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De acordo com Giannetto et al. (1990), ha inumeras zedlitas sintéticas e naturais,
porém, apenas um pequeno numero delas tem sido utilizado comercialmente. Dentre

estas destaca-se as zeolitas faujasitas (X e Y) e a zeolita A.

11.5.1. Zeolita Y

As zedlitas sintéticas X e Y possuem a mesma estrutura cristalina, como ilustrado
na Figura I1.4. A diferenca esta na relacao Si/Al, que € maior para a zedlita Y, com uma
razdo entre 1,5 a 3, sendo que a zeolita X possui uma razdo entre 1 a 1,5 (GIANETTO
et al., 2000).
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Figura I1.4-Estrutura cristalina das zeolitas X e Y: a) representacéo da célula unitaria; b) cavidade
sodalita (B).

Fonte: Gianetto et al. (2000); Ruthven (1984).

A estrutura cristalina da ze6lita Y pode ser descrita por meio da unido de dois
tipos de poliedros: um prisma hexagonal, formado pela unido de dois anéis com seis
tetraedros (D6R); e um octraedro truncado, denominado cavidade £ ou sodalita. As
cavidades £ sdo unidas por quatro das suas faces hexagonais, pelos anéis duplos de seis
membros (D6R), originando uma estrutura que encerra uma supercavidade, ou cavidade
a, com aproximadamente 12,5 A. O acesso & supercavidade ¢ feito por aberturas ou
poros delimitados por doze atomos de oxigénio (12 MR) com uma abertura de 7,4 A
(GIANNETTO et al., 2000).
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Ghoufi et al. (2009) estudaram a adsor¢do de CO2 e CH4 em zedlita NaY, a partir
de uma mistura equimolar em zeolita NaY, combinando dados obtidos
experimentalmente e simulacfes de Monte Carlo. Foram utilizados os metodos
gravimétrico, para determinacdo das isotermas de gas puro e mistura equimolar, e
microcalorimétrico, para determinacédo das entalpias de adsorcéo. O interesse de utilizar
zedlita NaY teve dois motivos: (i) NaY possui composicdo quimica, estrutura
cristalografica e localizagdo catibnica bem conhecida; (ii) NaY é em grande parte
envolvida em aplicagbes industriais, porém, ndo sdo observados relatos claros do
mecanismo de nivel molecular. As simulacGes mostraram uma alta seletividade do CO>
em relagdo a CH4 em NaY para toda a faixa de presséo. A originalidade deste trabalho
foi combinar ferramentas experimentais e novos modelos realistas para fornecer um
retrato detalhado da adsorcdo em NaY. Entdo, foi demonstrado que as moléculas de
CO: interagiram fortemente com os cations Na* no sitio SllI, enquanto que as moléculas
de CHs sdo distribuidos de tal maneira que pouco interagem com o oxigénio da
estrutura da faujasita.

Shao et al. (2009) sintetizaram zedlita NaY com area especifica de 723 m? gt e
observaram que a capacidade de adsor¢do de CO> sobre a zedlita sintetizada foi mais
elevada do que em outros materiais porosos relatados na literatura: tais como zeo6litas
naturais, Oxidos de metais e materiais baseados em de carbono. Além disto, foi
observado que a natureza das interacBes entre COa/zellita, pode ser considerada
heterogénea, devido a diferentes energias na adsorcéo.

A adsorcdo do CO2 em zedlitas apresenta-se mais favoravel do que metano e
nitrogénio, sendo que as isotermas de adsor¢do apresentam valores de capacidade
adsorvida na sequéncia CO, >> CHs > N2 (DELGADO et al., 2006a); isso ocorre
devido as moléculas de CO> possuem momento quadrupolo, ou seja, apresenta uma
sequéncia de conformacdo de cargas eletronicas, o que faz com estas interajam mais
fortemente com as superficies heterogéneas das zedlitas (LI e TEZEL, 2007). Este fato
também foi constatado por Hernandez-Huesca et al. (1999) e Xu et al. (2008), que
observaram que a adsor¢do do didxido de carbono em zedlitas ndo sofre impedimento

estérico, mas é dependente da composicéo das zedlitas (razdo Si/Al).

11.6. Carvao Ativado
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O carvao ativado € um adsorvente microporoso que pode ser obtido de uma
variedade de materiais carbonéceos, incluindo madeira, hulha, lignina, casca de coco,
acucares etc. (GUILARDUCI et al., 2006).

A estrutura do carvao ativado € basicamente constituida por uma base grafitica em
que os vertices e as bordas podem acomodar uma série de elementos, como oxigénio,
nitrogénio e hidrogénio, que se apresenta como grupos funcionais (SNOEYINK e
WEBER, 1967; citado por GUILARDUCI et al., 2006). A fim de aumentar a porosidade
interna, o carvao pode sofrer um tratamento de ativacéo.

A superficie de carvdo apresenta cargas negativas (anidnicas) e cargas positivas
(catibnicas), que podem atrair ions livres em solucdo ou suspensdo. O tratamento de
carvdo com uma base incrementara a capacidade do carvdo para a troca com anions e a
acidificacdo das superficies dd ao carvdo um poder de trocador -catidnico
(JANKOWSKA, 1991).

De acordo com Singh e Kumar (2015), carvdes ativados sdo baratos e insensiveis
a umidade, os quais apresentam alta &rea especifica, elevada capacidade de adsorcéo de
CO: e estabilidade térmica. A adsorcéo fisica em carvdes ativados tem sido amplamente
utilizada para a aplicacbes de separacdo e purificacdo de gases e sistemas de
armazenamento.

O uso de carvao ativado também tem sido amplamente investigado devido a sua
grande area especifica, alto volume de microporos, distribuicdo adequada do tamanho
dos poros e carater hidrofébico. Um dos principais desafios na fabricacdo comercial de
carvOes ativados é identificar novos precursores que sejam de baixo custo, acessiveis e
disponivel em quantidades abundantes. Subprodutos agricolas, tais como carogos de
frutas, sdo por estas razbes particularmente atraentes e podem se constituir em uma
fonte economicamente viavel (ALVAREZ GUTIERREZ, 2016)

Pini et al. (2009) também utilizaram carvéo ativado para estudar a adsorgéo dos
gases CO2, CHs e Na, puros e também de suas misturas binarios e ternarias. Os testes
foram realizados em batelada, utilizando uma balanca de suspensdo magnética a alta
pressdo acoplada a um cromatdgrafo, para temperaturas de 318,7 e 333,15 K e pressdo
de até 2x10° Pa. Foi observado que as isotermas de adsorcdo apresentam valores de
capacidade adsorvida na sequéncia CO2 >> CHs > N, ou seja, a interagédo entre o
carvao ativado/CO; € mais favoravel que para 0s outros gases.

Nos trabalhos citados anteriormente, 0s pesquisadores investigaram parametros da

adsorcdo como a capacidade de adsorcdo do adsorvente. Estes ensaios sdo conhecidos
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como isoterma. Obter as isotermas € o primeiro passo no estudo de um novo sistema
adsorvato/adsorvente, pois a compreensdo do equilibrio de adsorcao é fundamental para
0 entendimento de todo o processo

11.7. Isotermas

Isoterma de adsorcdo é uma relacdo, a temperatura constante, entre a quantidade
de gés adsorvido e a pressdo, ou pressdo relativa, do sistema no equilibrio. Assim, para
obter experimentalmente uma isoterma de adsorcdo a temperatura deve ser mantida
constante e apenas a pressdo (em sistema gas-s6lido) ou a concentragcdo (sistema
liquido-sélido) deve variar. Os estudos de interpretacdo de isotermas de adsorcéo para
equilibrio gas-solido foram introduzidos por Brunauer, Deming, Emmett e Teller
(BDET), em 1940. Atualmente, as isotermas de adsorcdo em sistemas gasosos Sao

classificadas em seis tipos, conforme apresentado na Figura 11.5:

I(a) Iib)
( — (- me
[} mn
-
B il o
X g
IV(ia) V(b)
{
[x1
3 # i
£
(=]
w
~
< |y i
]
~
:‘.3 7
= [ -
= f
=
o

Pressao Relativa ——pu—

Figura I11.5-Classificacdo das isotermas de acordo com a IUPAC.
Fonte: THOMMES et al. (2015).
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A isoterma do tipo I é a mais comum, sendo caracteristica de solidos
microporosos. A quantidade adsorvida tende para um valor limite quando p/po>1,
dependente do volume de microporos, sendo que (a) as isotermas séo dadas por materiais
microporosos que tém principalmente microporos estreitos (de largura <1 nm); as
isotermas do tipo | (b) sdo encontradas em materiais com distribuicdo do tamanho dos
poros em uma faixa mais ampla incluindo microporos mais largos e possivelmente
mesoporos estreitos (<2,5 nm), (THOMMES et al., 2015).

A isoterma do tipo Il € caracteristica de sélidos macroporosos ou nao porosos,
correspondente a adsor¢do em camadas mdaltiplas sobrepostas. A isoterma do tipo Il
ocorre quando a interacdo adsorbato-adsorvente é baixa. A isoterma do tipo IV é
caracteristica de s6lidos mesoporosos nos quais ocorre o fenémeno de condensagdo
capilar. Uma caracteristica tipica das isotermas do Tipo 1V é a platd de saturacdo final,
de comprimento variavel (as vezes reduzido a um mero ponto de inflexdo). No caso de
uma isoterma do tipo 1Va, a condensacdo capilar é acompanhada por histerese. Isto
ocorre quando a largura do poro excede uma certa largura critica, que é dependente do
sistema de adsorcdo e temperatura. Em principio, as isotermas do tipo 1Vb também séo
dadas por mesoporos conicos e cilindricos que sdo fechados na extremidade conica. A
isoterma do tipo V, assim como a isoterma do tipo Ill, é caracteristica de interaces
adsorbato-adsorvente fracas. Ocorre histerese associada a condensagdo capilar em
estruturas mesoporosas. A isoterma do tipo VI é pouco frequente. Este tipo de adsor¢édo
em degrau ocorre somente em solidos com uma superficie ndo porosa quase uniforme.
Com esta classificacdo fica claro que o tipo de isoterma é funcdo do efeito do tamanho
do poro sobre o fendmeno de adsorcdo, (THOMMES et al., 2015).

A isoterma reversivel de Tipo VI é representativa da adsor¢do camada a camada
em uma superficie ndo porosa uniforme. Entre os melhores exemplos das isotermas do
Tipo VI sé@o aquelas obtidas com argdnio ou criptonio a baixa temperatura em carbono
grafitado negros (THOMMES et al., 2015).

Vérios modelos de isoterma de adsorcdo estdo disponiveis na literatura, sendo
que, as mais utilizadas, tanto para gas quanto para liquido, sdo as isotermas de
Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e Sips (SIPS,
1948).
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11.8. Modelos de Isotermas

Serdo apresentados alguns dos modelos de isotermas de adsor¢do para sistemas
monocomponentes, que possibilitaria uma comparacdo entre 0S que representam

sistemas homogéneos e 0s que representam sistemas heterogéneos de adsorcao.

11.8.1. Isoterma Linear (Lei de Henry)

Neste tipo de isoterma, a relacdo de equilibrio entre a fase fluida e a fase
adsorvida é linear. A quantidade adsorvida é proporcional a pressdo parcial ou a
concentracdo do fluido. O modelo de isoterma de Henry é dado pela Equacéo (11.2). A
Lei de Henry ¢ bastante Util para baixas concentraces de adsorvato. No entanto, ao se
aumentar gradativamente esta concentracao, as interacdes entre os sitios de adsor¢édo e o
adsorvato aumentam e ocorre uma saturacdo na fase adsorvida. Logo, com o aumento
das concentracbes as isotermas geralmente possuem formas mais complexa
(RUTHVEN, 1984).

- H— (11.2)

sendo que: q representa a quantidade adsorvida no equilibrio (mol/g); H € a
constante de Henry (mol/g); P é a pressdo (Pa); Po € a pressao atmosférica (Pa).

11.8.2. Isoterma de Langmuir

O modelo proposto por Langmuir, em 1916, considera que a superficie do sélido é
adsorvente homogénea, a adsor¢do ocorre em monocamada e cada sitio de adsorgéo so
pode acomodar uma unica molécula do adsorvato. O modelo também considera as
seguintes hipoteses: as moléculas sdo adsorvidas na superficie do adsorvente em sitios
ativos definidos e localizados; a energia da espécie adsorvida é a mesma em todos 0s
sitios da superficie do adsorvente e ndo depende de outras espécies em sitios vizinhos
(CIOLA, 1981). A equacdo geral do modelo e dada por:
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_Qm'kL'P

=11k, P (113

sendo que: gm representa a quantidade méaxima adsorvida (mol/g); k. € a constante

de equilibrio de adsorcdo de Langmuir (1/Pa).

11.8.3. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é um modelo empirico que considera um adsorvente
com superficie heterogénea e formacao de multicamadas pelo adsorvato. O modelo de
Freundlich possui a seguinte forma (FREUNDLICH, 1906):

1

q=kp -Pm (11.4)

sendo que: kr € uma constante de equilibrio de adsorcéo de Freundlich (mol/g/Pa);

m representa um fator de heterogeneidade da superficie.
11.8.4. Isoterma de BET

Brunauer, Emmett e Teller (BET) desenvolveram em 1938 um modelo simples de
isoterma que representa a adsor¢cdo em multicamadas. Cada molécula da primeira
camada fornece um sitio de adsorcdo para as camadas subsequentes. As moléculas da
segunda camada em diante, que se encontram em contato com outras moléculas,
comportam-se essencialmente como liquido saturado (RUTHVEN, 1984). O modelo de

BET e descrito pela seguinte equacdo:

P
qiz . kB(E) . (11.5)
" (A -pgtksp)

sendo que: ks é uma constante de equilibrio de adsorcdo de BET; Ps € a pressao de

saturacdo (Pa).
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11.8.5. Isoterma de T6th

A isoterma de T6th (TOTH, 1971) é originalmente derivada do estudo de
equilibrio gas-sélido, sendo utilizada para avaliar dados de equilibrio experimentais
obtidos em adsorventes ndo homogéneos. Este modelo descreve uma série de sistemas,
pois ndo possui limitagdes nos ajustes de dados realizados em faixas de baixas a altas
pressdes, sendo representado como:

qm kT P
q= T (11.6)
[1+(kr-P)™]m

sendo que: kr € uma constante de equilibrio de adsorcdo de Téth (1/Pa). No
modelo de Téth, para m = 1, a isoterma de Téth se torna idéntica a de Langmuir.

11.8.6. Isoterma de Sips

De acordo com Do (1998), este modelo apresenta uma afinidade limite quando a

pressao é suficientemente alta, sendo representada pela equagéo:

Qm(ksp)m

=W Py ()

sendo que: ks € uma constante de equilibrio de adsorcéo de Sips (1/Pa).

Se este parametro m é unitario, 0 modelo se reduz ao a de Langmuir, aplicavel
para superficies homogenéas. Assim, o0 parametro m pode ser considerado como o
parametro que caracteriza a heterogeneidade do sistema. A heterogeneidade do sistema
provém do solido ou do adsorbato ou uma combinacdo de ambos. O parametro m €
geralmente maior que a unidade e, portanto, quanto maior este parametro, mais

heterogéneo € o adsorvente (Do, 1998).
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11.8.7. Isoterma de Dubinin-Astakhov

O modelo da isoterma de Dubinin-Astakhov é baseado no preenchimento
volumétrico de microporos. A teoria baseia-se no conceito de invariancia da
temperatura da equacao caracteristica de adsorcao, expressando a distribuicdo do grau
de enchimento do volume do espaco de adsorcdo, isto é, o volume dos microporos, de
acordo com o trabalho diferencial molar de adsor¢do A - um fato experimental
essencialmente observado por Polanyi de acordo com Dubinin e Astakhov (1971)

O trabalho méximo A ou Potencial de Polanyide transporte de um mol da

adsorcéo da fase fluida para uma quantidade infinitamente do adsorvente é expressa por:

A= —AG = RTIn (%) (11.8)

Substituindo o potencial de Polanyi na equacdo caracteristica, obtemos a

expressao geral para adsor¢do em microporos:
A m
W = Wyexp I— (E) l (1.9)

sendo que: W é a quantidade volumétrica adsorvida (cm®/g); Wo é a capacidade
méxima de adsorgdo volumétrica (cm*/g); E é o fator de heterogeneidade da superficie;
m é o parametro de energia do modelo de Dubinin-Astakhov (kJ/mol).

O parametro W também pode ser representado pela seguinte equacéo:
W=qV, (11.10)

sendo que: Va € 0 volume molar da fase adsorvida (cm3/mol).

E o pardmetro Wo pode ser representado por:
Wy = g, (11.12)

sendo que: gm é a quantidade maxima adsorvida (mol/g).
Substituindo as Equagdes (11.10) e (11.11) na Equacéo (I1.9), tem-se:
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g =T exp [— (é)ml (11.12)

Substituindo a Equacéao de Polanyi (11.8) na Equacéo (111.12), tem-se a equacéo de
Dubinin-Astakov, desenvolvida para s6lidos microporosos:

q= ?,—m exp [— <RE—Tln (%)) l (11.13)

Os modelos de isotermas quando ajustados para diferentes temperaturas podem

ser utilizados pela equacdo de Clapeyron e Clausius-Clapeyron.

11.9. Formalismo Termodinamico para o Calor Isostérico

Na condicdo de equilibrio na interface entre fase gasosa (g) e fase adsorvida (a),
tem-se a igualdade dos potenciais quimicos de cada fase, para sistema
monocomponente. A variacdo de energia de Gibbs para a fase gasosa (Gg) e para a fase
adsorvida (Ga) é equivalente (SMITH et al., 1996):

dG, = dG, (11.14)

Com a mudanga na temperatura de um sistema de duas fases, entdo, a presséo
também deve mudar de acordo com a relacdo entre pressdo de vapor e temperatura para
que as duas fases continuem a coexistir em equilibrio. Uma vez que a Equacdo (I1.14),

que é a energia de Gibbs, aplicada ao longo desta alteracdo, tem-se que:
VydP — §4dT = V,dP — 5,dT (11.15)

Sendo que: Vg e Va sdo os volumes da fase gasosa e adsorvida, respectivamente
(cm3/mol); e Sg e Sa sdo as entropias da fase gasosa e adsorvida, respectivamente
(kJ/mol/K).

Rearranjando a Equacdo (11.15), tem-se:
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dP  Sq—S4
— = (11.16)
TV, -V,

O calor latente de transicdo de fase é representado pela mudanca que ocorre
quando uma quantidade unitaria de uma espécie quimica pura é transferida da fase

gasosa para a fase adsorvida, na temperatura e pressdo de equilibrio:
AH9% = TAS9¢ (1.17)
sendo que: AH% ¢ o calor latente de transicdo de fase (kJ/mol) e AS9° é a entropia

da transicdo de fase (kJ/mol/K).
Substituindo a Equacdo (I1.17) na Equagdo (I11.16), tem-se a equacdo de

Clapeyron:
dP_(AHga) 1118
dT ~ \TAV92), (11.18)

No caso da vaporizacdo em baixas pressdes, é possivel estabelecer algumas
aproximagoes na equacao de Clapeyron, em que se admite que a fase vapor comporta-se
como gas ideal e que o volume molar do liquido seja desprezivel comparado ao volume

molar do vapor. Assim, a equacdo pode ser escrita como:

dpvar AHVaP

dT ~ RT? (11.19)
Py
Ou
d(InP
AHVA — —R (InFy) (11.20)

sendo que: AV ¢ a diferenca de volume entre a fase gasosa e a fase adsorvida

(cm3/mol); AHY® é o calor latente de vaporizagdo (kJ/mol).
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Sendo esta Ultima equacdo denominada Clausius-Clapeyron, que é uma
aproximagéo da equagéo de Clapeyron, a qual relaciona o calor latente de vaporizagéo
com a curva da pressdo de vapor contra a temperatura. Esta relacdo é comumente
aplicada para obter o calor isostérico de adsor¢do, mesmo quando a adsorc¢ao ocorre da
fase liquida, pois, no equilibrio, os potenciais quimicos das espécies adsorvidas nas duas
fases devem ser iguais. Porém, esta equacdo é valida somente para sistemas ideias
(SMITH et al., 1996).

11.10. Determinacédo do Calor Isostérico de Adsorcao

Para avaliar o desempenho de um material adsorvente em um processo de
adsorcdo € necessario realizar um balanco de energia, o qual esta diretamente
relacionado com a entalpia de adsor¢éo, determinada pelo calor isostérico de adsorcéo.
Esta medida é comumente reportada na literatura, a fim de se realizar o célculo da
quantidade de calor liberado por unidade de massa de adsorvente (DO et al., 2008).

Com o conhecimento exato das medidas de calor isostérico de adsorcdo torna-se
possivel projetar, operar e otimizar sistemas que utilizam os fendmenos de adsorcao
gasosa (SUNDARAM e YANG, 1998), tais como tanques de armazenamento de gas
adsorvido e unidades de separacdo por adsor¢do, como, por exemplo, um processo a
modulacdo de pressdo (PSA) e com modulacdo de temperatura (TSA), fornecendo
informacBes valiosas se 0 processo de adsorcdo € de natureza exotérmica ou
endotérmica (SINGH e KUMAR, 2015). Além disso, segundo Wu et al. (2014), o calor
isostérico de adsorcdo representa a forca das interacdes e a afinidade entre as moléculas
do adsorvato e os atomos da estrutura adsorvente, possibilitando a selecdo dos
adsorventes e também uma medida da heterogeneidade energética de uma superficie
solida de interesse.

Existem dois métodos estabelecidos para determinar o calor isostérico de
adsorcédo, sendo estes o indireto e o direto. O primeiro utiliza dados de isoterma de
adsorcdo a diferentes temperaturas, com a quantidade adsorvida constante, obtidos a
partir das isotermas e aproximando-se do diferencial da equacéo de Clausius-Clapeyron
por uma diferenca finita. Este método é considerado propenso a erros na determinacgéo
do calculo, pois foi desenvolvido para gases ideais e o volume da fase adsorvida €

desprezado. No segundo método, o calor isostérico é diretamente medido por meio da
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calorimetria de adsorcéo utilizando um microcalorimetro acoplado a um sistema gasoso,
0 que torna o método bastante complexo. A simulacdo molecular também é um método
para prever o calor isostérico de adsor¢do, porém, ainda requer dados experimentais
para 0 modelo calibracdo e verificacdo, ou seja, necessita de dados obtidos pelos
métodos anteriores. (WHITTAKER et al., 2013).

Conforme mencionado anteriormente, o calor isostérico de adsorcdo é comumente

determinado pela equacédo de Clausius-Clapeyron, (DO et al., 2008):

B RT? <6P> 121
qSt - P aT q ( . )

sendo que: gst € o calor isostérico diferencial de adsorcdo (kJ/mol); R é a constante
dos gases (kJ/mol/K).

No entanto, esta equacdo possui duas aproximacOes: (i) a fase gasosa é
considerada ideal, e (ii) na fase adsorvida, o volume é desprezado, ou seja, Vg>>V..
Essas duas premissas sdo razoaveis em baixas pressdes, mas ndo sdo verdadeiras em
pressOes relativamente maiores. (CHAKRABORTY et al., 2007), ou seja, € realizada
uma aproximacao da fase gasosa, quando esta é ideal, desprezando o volume da fase
adsorvida, sendo invélida a pressfes mais elevadas. Segundo Whittaker et al. (2013), o
erro causado por este pressuposto é consideraval para experimentos de equilibrio na
condicgéo de 1 MPa e 300 K.

Diante da dificuldade mencionada anteriormente em se obter dados confidveis de
calor isostérico de adsorcdo pelo método indireto e pela complexidade experimental de
sua obtencdo pelo método direto, muitos autores (WHITTAKER et al., 2013;
WHITTAKER et al., 2014; KRISNA, 2015; ASKALANY e SAHA, 2017,
CHACKRABORTY et al., 2007) tém direcionado suas pesquisas em obter melhorias
com relacdo ao método indireto, utilizando a equacdo de Clausius-Clapeyron.

Whittaker et al. (2013) desenvolveram um método para obter o calor isostérico de
adsorcéo de gases em adsorventes solidos utilizando dados de apenas uma isoterma, ao
invés da abordagem de Clausius-Clapeyron, que exige multiplas isotermas ou por meio
da calorimetria de adsorcéo. Para empregar este método, os autores utilizaram um fator

termodindmico do potencial de Toth (y), representado por:
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Y= %(Z—Z)T —1 (11.22)

A Equacéo (11.22) foi utilizada para corrigir o termo Ps/P na equacdo do Potencial
de Polanyi (¢), que é dada por:

€= RT In (—) (11.8)

O potencial de Toth (y) Equacdo (11.22) foi inserido na para corrigir 0 na equacgao

do Potencial de Polanyi (&) Equacéo (11.8), assim, a equacdo corrigida torna-se:
Ps
AA = RTIn (1/) F) (1.23)

Ainda foi adicionado a Equacéo (11.23) o termo do calor de vaporizacdo e o fator
de compressibilidade, para obter a equacéo geral do calor isostérico de adsorcdo, dado

pela seguinte expressao:

Gse = AL+ A, + ZRT (11.24)

sendo que: AZ é o Potencial de Toth (kd/mol); 2p = AHY® (kJ/mol); Z ¢é o fator de
compressibilidade do gas.

Também podem ser utilizadas equacdes especificas para prever o calor isostérico
com base nos modelos de isotermas de Langmuir e Toth, representadas,

respectivamente, como:

P
4ot = RTIn (k—s) + A, +RT (11.25)

L

(m-1)

qst=RTIn +Ap + RT (11.26)

e
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sendo que: 8™ é a fracdo de cobertura

Os autores revelaram que os resultados obtidos com as equacdes de calor
isostérico desenvolvidas podem ser confiaveis para prever o calor isostérico de
adsorcéo, utilizando apenas parametros derivados de uma Unica isoterma.

Whittaker et al. (2014) desenvolveram mais dois métodos para estimar o calor de
adsorcdo baseado no modelo da isoterma de Dubinin-Astakhov aplicado nas equacdes
de Clapeyron e Clausius-Clapeyron. Foram utilizados trés pares adsorvato/adsorvente
(n-butano/carvao ativado BAX 1500, isobutano/carvdo ativado BAX 1500 e
amonia/silica gel tipo RD Fuji Davison). As isotermas e o calor de adsor¢do foram
medidos entre 298 e 348 K.

Isolando a presséo na equacdo de Dubinin-Astakhov tem-se que:

1
E a\\"
P=PF +exp T ln(q—) (n.27)
m

E substituindo na equacéo de Clausius-Clapeyron:

1
o
Gse = 2 + Eln ()" (11.28)

m

Considerando a fase gasosa como um gas real:

1

Z[p(q,T), T] Eln (i)m (11.29)

m

P v,
p P, AV 94

qst=A

sendo que: 479 ¢ a diferenca de volume entre a fase gasosa e a fase adsorvida
(cm3/mol).

Ainda, de acordo Whittaker et al. (2014), o modelo da isoterma de Dubinin-
Astakhov aplicada nas equacgdes de Clapeyron e Clausius-Clapeyron subestimou o0s
dados medidos para todos os trés pares que trabalham em cada temperatura medida. Isto

é significativo porque a utilizagdo de Clausius-Clapeyron é muito comum na literatura e
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ambos 0s modelos para estimativa do calor de adsorcédo, modelo Potencial de Toth e
modelo de Clapeyron modificado, oferecem uma melhoria consideravel. Os resultados
obtidos sdo apresentados nas Figuras 11.6 e 11.7. Pode-se observar que o modelo
Potencial de Téth foi o mais robusto, mas ambos apresentaram melhorias significativas

com relacdo a equacao de Clausius-Clapeyron.
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Figura 11.6-Coluna da esquerda: calor de adsorcédo experimental (simbolos) e calculado (linha) para o
sistema isobutano em BAX 1500. Coluna da direita: desvio no calculo do calor para o sistema.

Fonte:Whittaker et al.(2014).
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Figura 11.7-Coluna da esquerda: calor de adsorcdo experimental (simbolos) e calculado (linha) para o
sistema n-butano em BAX 1500. Coluna da direita: desvio no calculo do calor para o sistema.

Fonte: Whittaker et al. (2014).

Além dos modelos mencionados anteriormente, Chakraborty et al. (2007)
desenvolveram uma equacdo para determinacdo do calor isostérico de adsor¢do
utilizando requisitos termodinamicos baseados no equilibrio quimico, nas relagdes de
Maxwell e considerando a entropia da fase adsorvida. A equacédo derivada pelos autores
para o calor isostérico de adsor¢cdo foi comparada com dados medidos
experimentalmente e as previsdes concordaram dentro das incertezas experimentais. O
proposito do trabalho de Chakraborty et al. (2007) foi colaborar com informacédo em
relacdo ao estado da fase adsorvida, de maneira a dissipar a incerteza sobre sua
influéncia no célculo do calor isostérico de adsorcao.

Para obtencdo do modelo, foram realizados balanco de massa e energia para
descrever completamente o estado termodindmico, 0s quais sdo: (i) energia total (Q);
(if) massa de adsorvente na fase adsorvida (na); (iii) massa de moléculas em fase gasosa
(9) e (iv) potencial quimico da fase adsorvida (ua) € da fase gasosa (ug), para os sistemas
utilizando zedlitas em CO2, N2 e Os.
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O balanco de energia realizado por Chakraborty et al. (2007) para obtencdo do
calor isostérico pode ser descrito como:

st = (a—Q) (11.30)

ana P, T,Ms
sendo que: Q € a energia total (kJ), Ms é a massa de adsorvente (g), € na € a massa
da fase adsorvida (mol).

Realizando um balanco material para o sistema, tem-se que:

dn, = —dn, (1.31)

A forma diferencial da energia livre Gibbs na fase adsorvida é dada pela equacao
de Gibbs-Duhem:

dG, = —S,dT + V,dP + p,dn, (11.32)

O potencial quimico na fase adsorvida e gasosa, é definido por:

aS al.
dpg = —( “) dT+( “) dp (11.33)
ang, T.p an, T.p
aS, vy
TP TP

Assim, substituindo as Equacgdes (11.32), (11.33) e (11.34) na Equacéo (11.30),
tem-se o calor isostérico de adsorgéo definido pela equacéo de Clapeyron:

dP dP

d_T:T(Ug_Va)d_T

Qe =T (11.35)

vy <6Va>
ong p on,

T,P
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Desprezando-se o0 volume molar de fase adsorvida, a Equacdo (11.35) pode ser
reescrita como:

_ p72 (alnP) b T (dP) 11.36

Os resultados obtidos por Chakraborty et al. (2007) s&o mostrados na Figura I1.8.

60
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Figura 11.8-Calor isostérico de adsorcao em relacéo a quantidade adsorvida
Fonte: Chakraborty et al. (2007).

Na Figura 11.8 pode ser observado uma excelente concordancia entre 0 modelo
atual e os dados experimentais de microcalorimetria para os sistemas CaA/N2 e CaA/Ox.
Para o sistema CaA/N2, com a quantidade adsorvida elevada, o modelo estudado por
Chakraborty et al. (2007), apresentou melhor concordancia com os dados experimentais

do que a equacdo de Clausius-Clapeyron. Entdo, os autores concluiram que a proposta
de modelo apresenta resultados promissores.
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Krishna (2015) avaliou procedimentos para a estimativa do calor isostérico de
adsorcéo, Qst, utilizando algumas orientacdes propostas no trabalho de Whittaker et al.
(2014) e, também o pressuposto que a entalpia associada com interagdes molécula-
molécula é o calor latente de vaporizacdo. Para isto, analisou cuidadosamente dados
experimentais publicados sobre isotermas de adsorcdo a diferentes temperaturas, para
uma variedade de moléculas, tais como agua, metanol, etanol, éter-dimetilico, ciclo-
hexano, benzeno, tolueno, xileno, etilbenzeno, etino, propeno, propano, isobutano,
buteno-1 e n-hexano, em varios adsorventes. De acordo com o autor, a hipotese Qst =~
AH"® tem aplicabilidade limitada. Geralmente, Qst > AH'* e pode ser estimado pela
adicdo do Potencial de To6th para o AH'®. Entdo, a partir da hip6tese proposta, a
equacéo de Clausius Clapeyron torna-se:

£ va
dln(lps) _ _AHR P (137)
(7)

Outro método utilizado, no trabalho de Krishna (2015), teve como base o trabalho
de Whittaker et al. (2104), que sugeriu um procedimento simples para relizar a
estimativa do calor isostérico. O procedimento de estimacdo consistiu na adicdo do
Potencial de Téth (com a fator termodinamico descrito pela Equacdo (11.22) (TOTH,
1962) ao AH"®, qual seja:

P
qse = AHY@P + RTIn <(¢ —1) F) +RT (11.38)

N

Para adsorventes homogéneos, obtém-se uma férmula simplificada substituindo o

Potencial de Toth pelo Potencial de Polanyi:

p
Ge = AHY™ 4+ RTIn (F) +RT (11.39)
S

Como explicado por Whittaker et al. (2013), a adicdo de RT dado em kJ/mol é

necessaria para contabilizar a diferenca entra s e o calor diferencial de adsor¢do. O
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objetivo do trabalho de Krishna (2015) foi avaliar a mais ampla aplicabilidade da
hipotese gst =~ AH'®. Na Figura 11.9 sdo apresentados alguns resultados obtidos,
comparando o valor de gst a partir da isotermas experimentais com a estimativa para 0s
sistemas éter dimetilico/Zn(bdc)dabco, propeno/FeMOF-74, benzeno/MFI, e CFC-
115/MFI. Para esses quatro exemplos, tanto estimativas utilizando as Equac@es (11.29) e
(11.31) n&o estdo de acordo com os valores determinados a partir de ajustes de isotermas
experimentais.

Ainda, de acordo com Krishna (2015), as estimativas usando as Equacdes (11.29) e
(11.31) foram significativamente melhores do que a suposicdo gst =~ AH'®. Porém, néo
resultaram em estimativas para valores de gst com precisdo adequada para todas 0s
sistemas. O desenvolvimento de procedimentos melhores para estimar o gst continua a

ser um desafio para futuras pesquisas (KRISHNA, 2015).
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Figura 11.9-Comparacao dos gst de dados experimentais com estimativas para os sistemas: (a) éter
dimetilico/Zn(bcd)dabco, dados de Lee et al. (2007); (b) propeno/FeMOF-74; dados de Bloch et al.
(2012); (c) benzeno/MFI, dados de Lee e Chiang (1996); (d) CFC-115/MFI, dados de Peng et al. (2010).
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Fonte:Krishna (2015).

Askalany e Saha (2017) desenvolveram um formalismo termodinamico sobre o
volume de fase adsorvida, que é funcdo da pressdo e temperatura, para a estimativa do
calor isostérico de adsorcdo. A expansdo térmica (a) foi correlacionada com base no

volume especifico da fase adsorvida, sendo descrita como:

BPv,

= TR (11.40)

a

sendo que: B é um pardmetro ajustavel; K é o médulo volumétrico (Pa); a é o
coeficiente de expansdo térmica em (1/K).
A equacdo para estimar o volume da fase adsorvida foi aplicada na equacdo de

Clapeyron para corrigir sistemas ndo ideais, como esta descrito a seguir:

aT

min (Cw—voa)

P Av,

P
= ——— AH"% + PAv,l (—S) 1

(11.41)

sendo que: Ava € a variacdo de volume na fase adsorvida (cm®/g); Avg é a variagdo
de volume na fase gasosa em (cm®/g); Wo é a capacidade maxima de adsorcio
volumétrica (cm®/g); C é a capacidade adsorvida massica (g/g).

A Equacdo (11.42) que utiliza a equagdo de Clausius-Clapeyron, no entanto, foi

relatado que ndo se ajusta ao calor isostérico de adsor¢do com precisdo.

1-m

1
WO m ETa Wo m
_ vap (11.42)
Gse = AHTF + E [ln (Cva)] T i (Cva)]

Os resultados obtidos por Askalany e Saha (2017) mostraram que o calor de
isostérico proposto na nova correlagdo utilizando Clapeyron com uma corre¢do para
gases ndo ideais se adequa melhor aos valores medidos experimentalmente do que a
Equacdo (11.42), que utiliza Dubinin-Astakhov aplicada em Clausius-Clapeyron
(DA+CC), como pode ser observado na Figura 11.10.
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Figura 11.10-Calor isostérico de a) metano e b) etano em carvéo ativado a 297 K.
Fonte: Askalany e Saha (2017).

Conforme j& mencionado anteriormente, alguns pesquisadores tém investigado
uma forma aproximada de determinar o volume da fase adsorvida. Em todas essas
aproximacgdes, a dependéncia da temperatura foi proposta e, entdo, os valores
correspondentes para o volume molar da fase adsorvida s&o calculados. Um resumo de

destas equacdes é apresentado na Tabela I1.2.



36

Tabela 11.2-Equacdes para estimar o volume da fase adsorvida.

Equacdes para fase adsorvida* Referéncia Equacao
V. = 5, z20 0T Rackett (1970) 11.43
V, = vs(Ty) Rogers (1972) 11.44
_b
V, = vp(Tp)exp |In 05 (Tp) (—=Tp) Dubinin (1975) 11.45
(Tch)
V, = vs(T,)exp[0,0025(T — Tp)] Ozawa et al. (1976) 11.46
b — vs(T, .
V, = vs(Ty) + M (T—Ty,)=b Findenegg (1984) 11.47
(Tc - Tb)
V, =4 — % Ming et al. (2003) 11.48
V, = vpexpla(T — Ty)] Akkimardi et al. (2009) 11.49
1 -1
V, = A — BoT — —l Srinivasan et al. (2011) 11.50
Vg

*Nas EquacOes desta tabela: vs € 0 volume da fase sélida (cm®mol); Ty é a temperatura
no ponto de ebulicdo (K); b constante de van der Walls (cm®/mol); v, € 0 volume na
temperatura de ebulicido (cm®/mol); vc é o volume critico (cm®/mol); ag4 é o coeficiente
de expansao térmica na fase gasosa (1/K); P¢ € a pressao critica (Pa); Tr é a temperatura
reduzida (Tr = T/T¢); Tc € a temperatura critica (K); Zc é o fator de compressibilidade
critico; Bo € um parametro de ajuste (g K/cm?®); Ao € um parametro de ajuste (g/cm?®); Bo

é um parametro de ajuste (g K/cm®).

Conforme apresentado na Tabela 1.2, hd equacdes para o volume da fase
adsorvida que podem ser utilizadas mantendo o volume constante empregando equagdes
de liquidos e também no ajuste dos parametros da isoterma de Dubinin-Astakhov, uma
vez que esta € uma das poucas equagOes que contempla mudanca de volume da fase
adsorvida, que também pode ser ajustado (SRINIVASAN et. al., 2011). Assim, €
possivel realizar o célculo do calor isostérico de adsor¢do considerando o volume da

fase adsorvida, com a finalidade de obter um modelo mais robusto.
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11.11. Considerac6es Finais da Revisdo Bibliogréafica

Para projetar, operar e otimizar processos em adsor¢do em fase gasosa, tais como
colunas de leito fixo, é fundamental o conhecimento do equilibrio de adsor¢do. Um
parametro muito importante é o calor isostérico de adsorcdo, que ¢ uma medida que
relaciona a forca de interacdo e a afinidade entre as moléculas do adsorvato e os &tomos
da estrutura do adsorvente. O calor isostérico de adsorcdo, alem de estar presente no
balancgo energético de processos envolvendo adsorcao, € um parametro de caraterizacao
muito relevante para se conhecer o tipo de adsorcéo envolvida, que pode ser utilizado
para selegdo de adsorventes para diferentes processos.

Os métodos estabelecidos para obter o calor isostérico de adsor¢do podem ser
diretos ou indiretos, sendo que o primeiro é considerado bastante complexo do ponto de
vista experimental. Ja os métodos indiretos apresentam muita dificuldade em se obter
dados confiaveis. O desenvolvimento de procedimentos melhores para estimar este
parametro continua a ser um desafio para futuras pesquisas, pois ainda ha poucos
estudos na literatura, mostrando que € utilizada apenas uma metodologia classica de
forma ampla para todos os casos ideais e ndo ideais.

A equacdo de Clausius-Clapeyron tem sido amplamente utilizada na literatura
para o calculo do calor isostérico de adsorcdo, porém, esta sujeita a desvios devido seu
uso estar restrito a gases ideais. Em vista disso, muitos autores tém pesquisado formas
de melhorar a metodologia de Clausius-Clapeyron, visando a corrigir os desvios com
relacdo a sistemas néo ideais.

Uma correlagdo bastante utilizada na literatura para melhorar os célculos do calor
isostérico de adsorcdo foi derivada com base nos modelos de isotermas aplicados na
equacdo de Clausius-Clapeyron. Esta modificacdo adiciona as hipoteses dos modelos
das isotermas ao calculo do calor, sendo bastante relevante para identificar sistemas
homogéneos e heterogéneos, por exemplo. No entanto, somente este tipo de
modificagédo, para alguns sistemas mais complexos, ndo resulta em um ajuste preciso
para o calor isostérico de adsorcéo.

Recentemente, alguns autores verificaram que considerar o volume da fase
adsorvida aos célculos do calor isostérico resultava numa abordagem mais consistente
com os valores de calor medidos experimentalmente. Foram investigadas varias

equacdes para estimar o volume da fase adsorvida, que consideram diferentes hipdteses.
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Deste modo, é de fundamental importancia avaliar equagdes para determinar o volume
da fase adsorvida que tenham alguma consideracdo para gases nédo ideiais, como, por
exemplo, a equacdo de Rackett, (Tabela 11.2) que é utilizada para liquidos saturados,
prevendo com precisdo a variacdo da densidade do liquido saturado em toda a faixa de
temperatura do ponto triplo para o ponto critico. Assim, essa equagdo considera a
hipotese da fase adsorvida se comportar como liquido saturado, conforme especificado
por Talu et al. (1995), sendo uma informagdo bastante relevante, ja que néo é possivel
definir a fase adsorvida de forma exata.

Portanto, nota-se que, apesar de haver trabalhos na literatura que estudaram uma
nova abordagem para obter o calor isostérico de adsorcao, sdo poucos os trabalhos que
consideraram o volume da fase adsorvida no calculo do calor isostérico de adsorcao.
Além disso, ndo foram encontrados estudos utilizando a equacdo de Rackett (Tabela
11.2) para estimar o volume da fase adsorvida. Portanto, um estudo sobre este assunto se
torna bastante relevante, visto que permite obter uma avali¢do para o desempenho de
uma equacdo utilizada para prever o efeito da temperatura em liquidos saturados no
calculo do calor isostérico, para posterior comparacdo com outras equacles ja

utilizadas.
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CAPITULO Il

MATERIAIS E METODOS

I11.1. Adsorventes

Os materiais utilizados neste trabalho foram zeolita NaY comercial, gentilmente
cedida pelo Cenpes-Petrobras-RJ, e carvdo ativado da casca do coco de babagu,
BIOCARBON CS2040, obtido empresa Tobasa. A zeolita NaY apresenta razdo Si/Al de
2,8, a qual foi determinada anteriormente a este trabalho pelo grupo de pesquisa do
Laboratério de Adsorcéo e Troca lonica (LATI/DEQ/UEM).

I11.2. Caracterizacéo dos Adsorventes por Fisissorcéo de N

As analises dos adsorventes NaY e carvdo ativado por fisissor¢do de nitrogénio
foram realizadas utilizando um analisador de adsor¢do gasosa da marca Micromeritics,
modelo ASAP 2020, pertencente ao Laboratério de Adsorcdo e Troca l6nica
(LATI/DEQ/UEM). Antes da analise, as amostras dos materiais adsorventes foram
submetidas a um pré-tratamento sob vacuo de 0,3 Pa e temperatura fixa, com a
finalidade de retirar impurezas do material. Ap0s o pré-tratamento, as etapas de
adsorcdo e dessorcdo foram realizadas a temperatura do N2 liquido (77 K) e pressdes
relativas (P/Po) entre 0,0001 e 1.

Os principais parametros obtidos a partir das isotermas foram a area especifica, o
volume total de poros e de microporos, o diametro médio do poro e a distribuicdo de
tamanho de poros. A area especifica total foi determinada por meio dos métodos BET e

DR, enquanto que os dados de volume e de area de microporos foram obtidos por meio



40

do método “t-plot”. Ja a determinagdo do didmetro médio de poro método utilizou o do

BJH, assim como a distribui¢do de tamanho de poros.

111.3. Microcalorimetria de Adsorcao

Os ensaios microcalorimétricos para determinagdo experimental do calor
diferencial de adsorcdo foram realizados no Laboratério de Pesquisas em SeparacOes
por Adsorcdo (GPSA da Universidade Federal do Ceard — UFC), utilizando um
microcalorimetro  Tian-Calvet 3D. O equipamento € constituido de um
microcalorimetro, modelo Setaram C80, acoplado a um sistema manométrico que
permite a medicdo simultanea da isoterma e do calor diferencial de adsorgao.

As amostras foram previamente desgaseificadas sob vacuo de 10 Pa e aquecidas
antes de cada ensaio experimental, a 573,15 K por 12 h, no caso da zedlita e a 423,15 K,
por 6 h, no caso do carvédo ativado, com a finalidade de eliminar contaminantes e a
umidade presente na amostra. Os experimentos de adsor¢do de CO> foram realizados a
298 K. O procedimento consistiu na injecdo do gas a ser estudado (pressdo, volume e
temperatura estabelecidos) na célula contendo a amostra pré-tratada, cujo processo de
adsorcdo de gas pela amostra acarreta a liberacdo de uma quantidade de calor, que é
captada pelas termopilhas que rodeiam a célula, sendo registrada pelo equipamento a
variacdo de potencial representada por um pico. A area desse pico, o qual é multiplicado
por uma constante de calibracdo, correspondendo ao calor liberado em Joules, para cada
incremento realizado de pressdao (0 “software Calisto” da empresa Setaram, ja
proporciona a multiplicacdo da area do pico pela constante de calibracdo e fornece o
valor do calor em Joules). A quantidade adsorvida foi calculada a partir de balancos de
massa na fase gas. Simultaneamente, foram recolhidos dados de equilibrio, que
permitird obter uma isoterma de adsorcéo a 298 K.

Assim, o calor diferencial de adsorcao foi calculado utilizando a relagdo proposta

por Rouquerol et al. (2014), como:

e = (S22) + Vea (57) (.2
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sendo que: Qrev € 0 calor medido diretamente pelo microcalorimetro (kJ); n é o
namero de mols adsorvidos por incremento de pressao (mol); Vca € 0 volume acessivel

do calorimetro (m®).

I11.4. Isotermas de Adsorc¢ao a baixa pressao

Figura I11.1-Analisador de adsorcdo gasosa da marca Micromeritics, modelo ASAP 2020 do Laboratério
de Adsorcéo e Troca I6nica: Mddulo 1- Ativagdo; Mddulo 2- Adsorcao/Dessor¢ao (LATI/UEM)

As analises consistiram em duas etapas, para cada adsorvente estudado (NaY,
carvao ativado). Primeiro, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento
(desgaseificacdo), sob vacuo de 0,3 Pa e temperatura de 423 K, a fim de eliminar as
impurezas e umidade na superficie do solido. A temperatura de pré-tratamento escolhida
é usualmente a maior possivel, sem que ocorra 0 comprometimento da estrutura fisica
da amostra, com 0 objetivo de se encurtar o tempo de desgaseificagdo. Em seguida,
foram levantadas as isotermas de adsor¢do monocomponente de CO2 nas temperaturas
de 283,15, 303,15, 323,15, 343,15 e 363,15 K e pressdes entre 0,3 e 10° Pa.

O procedimento experimental iniciou com a adi¢do do adsorvente a um porta

amostra, cuja massa foi pesada em uma balanca analitica de precisdo Bell modelo.
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Conforme as instrucdes dadas pelo manual do equipamento, foram pesados
aproximadamente 0,2 g de adsorvente, para cada experimento de adsor¢do em baixas
pressoes.

Apds esta etapa inicial, o conjunto amostra+porta amostra foi acoplado ao
equipamento, sendo realizada a etapa de pré-tratamento (Modulo 1), a pressdo de vacuo
(0,3 Pa) e 423,15 K durante 10 horas para a zeo6lita NaY e 3 horas para o carvao ativado,
com a finalidade de desgaseificar a amostra e retirar impurezas (etapa de ativacdo). Em
seguida, o conjunto amostra + porta amostra foi transferido para o Modulo 2, para a
realizacdo da etapa de adsorcdo/dessorcdo, na qual foram levantadas as isotermas de
adsor¢io monocomponente de CO2, com variacio de pressdo entre 0,3 e 10° Pa.

Entretanto, uma adaptacdo da secdo de ativacéo foi realizada, de maneira que esta
ocorresse no Mddulo 2, juntamente com a etapa de adsorcdo/dessorcdo. Isto pode
eliminar o risco de contaminacdo da amostra de adsorvente. O célculo para determinar a
perda de massa que a amostra apresentou apds a etapa de ativacao foi estimado a partir
de uma média de varios experimentos de ativacao realizados para cada adsorvente, nas
mesmas condicdes de temperatura e pressdo da etapa de ativacao, além de se considerar
a perda por ignicao (% LOI) das amostras de zedlitas, que determina o teor de umidade
total. Para o carvdo ativado a umidade foi determinada por experimento em estufa.

As temperaturas de 283,15 a 363,15 K na célula de medicdo foram controladas
por um banho termostatizado e com isolamento térmico. A aquisicdo dos dados de
equilibrio e automacdo da medicdo foram por meio do pacote computacional ASAP
2020 system 4.0. Deste modo, a isoterma de adsorcdo foi obtida a partir da
determinacédo da quantidade adsorvida. Para isto, foi utilizada a seguinte equagé&o:

Ngas = Nagg — Nes (|||.2)

sendo que: nads € 0 numero de mols adsorvidos a uma pressdo pre-estabelecida na
célula de adsor¢do (mol); nad € 0 nimero de mols total de gas adicionado a célula de
adsorcdo (mol); nes € 0 numero de mols de gas no espaco livre da célula de adsorcéo
(mol).

O ndmero de mols de gas no espaco livre nes € determinado como:
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Neg (Ves + VPVABT) (|||.3)

~ RTsrp

sendo que: Tstp € a temperatura padrdo (273,15 K); Ves € 0 volume do espaco
livre da célula de adsor¢do na temperatura padrdo (cm®); vy é o coeficiente de Weber,
igual a 0,033; Vaet é 0 volume do espaco livre da célula de adsorcdo, na temperatura a

ser realizada no experimento, usado para corre¢io da ndo-idealidade (cm?®).

Desta forma, a quantidade adsorvida para cada incremento de pressdao na célula

de adsorcdo é dada por:

n
g =2 (111.4)

Para calcular nag e nes foi utilizada uma equacédo considerando o gas real, para a

correcdo da ndo idealidade, levando em conta o fator de compressibilidade:

PV (111.5)
nadS: ZRT

sendo que: V é o volume da célula de adsorcdo (cm3); Z é o fator de
compressibilidade.

Deste modo, foram obtidas experimentalmente os dados de equilibrio de adsorcao
para os sistemas estudados e, com isto, é possivel obter alguns parametros relevantes
para avaliacdo do equilibrio de adsor¢do. Assim, pode-se obter informacdes sobre o tipo
de interacdo nas superficies solidas, em funcdo de temperatura, como, por exemplo, a

medida do calor isostérico de adsorcao.

I11.5. Calculo do Calor Isostérico de Adsorc¢ao

Para obter o calor isosterico de adsor¢do por meio do método indireto foram
utilizadas diferentes metodologias. Estas metodologias foram comparadas com os dados

experimentais de microcalorimetria para avaliar qual delas representa os dados
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experimentais obtidos neste trabalho e reportados na literatura por He et al. (2004). Nas

subsecdes seguintes estdo descritas as metodologias utilzadas neste trabalho.

IV.5.1. Equacdo de van’t Hoff

A equagdo de van’t Hoff foi utilizada para determinar o calor de adsor¢édo a zero
de cobertura, isto é, com pressdo e a quantidade adsorvida proximas de zero, e nestas
condigcdes pode-se considerar a relacdo linear entre a quantidade adsorvida com a
pressdo, representada pela Lei de Henry (WU et al., 2014).

Para determinar o calor de adsorcao por esta melodologia, foi, entdo, necessario
obter os valores para a constante de Henry para cada isoterma obtida
experimentalmente, na faixa de pressdo em que a quantidade adsorvida varia

linearmente com a mesma, mostrada da seguinte forma:

P
L (11.2)
0

Apbs a determinacdo dos valores da constante de Henry, o calor isostérico
diferencial de adsor¢éo, a zero de cobertura, pode ser determinada pela equagao de van’t

Hoff, conforme mostrado na equacao:

din(H)  qg (111.6)
dT  RT?

sendo que: gst é o calor isostérico de adsorgao (kJ/mol).

Apos integrar a Equacao (111.6), tem-se:

InH=InHy, +—=—|=——

q};t (; 710) (111.7)

sendo que: H. é a constante de Henry (mol/g) tomada a uma temperatura de

referéncia que tende ao infinito T (K).
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Assim, o valor do calor isostérico de adsor¢éo foi obtido por meio do ajuste linear

de In (H) versus (1/T), conforme é apresentado no algoritmo da Figura I11.2.

Dados da isoterma
experimental na regido
linear
(P’ T’ q)

'

Célculo da constante de Henry para cada Temperatura a partir
da inclinacado da reta

(7,)

1= 74

«—

Céalculo da % desvio com relacdo a média para Henry a
partir da duplicata
S(H—-Hm)

desvioH (%) = H"i_l

Calculo do Calor isostérico utilizando a equacdo de van't Hoff

qse 1
InH=InH, +—| —=
n n +R( T)

A

Determinacdo do calor isostérico gst a partir do coeficiente
angular do ajuste do gréafico de
Ln H versus 1/T

Figura I11.2-Diagrama para o calculo do calor isostérico de adsor¢do utilizando a equagdo de van’t Hoff

IV.5.2. Equacéo de Clausius-Clapeyron

Para a mesma regido de baixas pressdes utilizada pela equacdo de van’t Hoff, foi
realizado o célculo do calor isostérico de adsorcdo utilizando a equacdo de Clausius-

Clapeyron, representada como.

ase = —R7?

alnP) (111.8)
T /,

Integrando a Equacéo (111.8) com g constante temos Equacdo (I11.9), que foi
utilizada para o calculo do calor isostérico de adsor¢&o:
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(lnﬂ) =@+C (111.9)

Desta forma, o valor do calor de adsor¢éo foi obtido por meio do ajuste linear de

In P /P, versus (1/T), conforme é apresentado na Figura I11.3.

Dados da isoterma
experimental na regiao
linear

(P, T,q)

l

Determinacédo do calor isostérico gst a partir do coeficiente
angular do ajuste do grafico de
Ln P/Py versus 1/T para cada g fixo

l

Célculo dos erros

Nex N
1_ Zp (Qexpi — qeatc 1)
b i=1 Qexp,i

Figura I11.3-Diagrama para o célculo do calor isostérico de adsor¢éo utilizando a equagéo de Clausius-
Clapeyron.

IV.5.3. Modelos de isoterma acoplados a Equacéo de Clausius-Clapeyron

IV.5.3.1. Modelo de Sips
O modelo da isoterma de Sips (1948) e representada pela equacdo, conforme ja

descrita;

_ Qm(ksp)m
1=+ ksP)™

(1.7)

Para a mesma isoterma foram testadas diferentes equacgdes para a dependéncia dos
parametros com a temperatura, descritas por trés maneiras distintas (SHAFFEEYAN e
DAUD, 2015; RASOOLZADEH et al., 2008; DO, 1998):
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Método de Sips 1: A quantidade maxima adsorvida é dada pela equacéo:

Gm = Qm,0 €XP [—X (1 - Tl())] (111.10)

sendo que: gmo é quantidade maxima adsorvida na temperatura de referéncia
(mol/g), x € um parédmetro, e To € uma temperatura de referéncia (K).

A constante de afinidade do modelo de Sips é representada por:

kg = krgexp l—ﬁ—;{) <@)l (1n.11)

sendo que: kro € a constante de afinidade numa temperatura de referéncia (1/Pa),
AH é a entalpia caracteristica (kJ/mol).

O parametro de heterogeneidade do modelo de Sips é dado por:

(T;—T")l (IN.12)
0

m=mT0+a[

sendo que: mro é 0 parametro de heterogeneidade numa temperatura de referéncia,
a € uma constante.

Método de Sips 2: Este método é similar ao Método de Sips 1, porém o parametro

de heterogeneidade é dado pela equacdo:

11 (T —T,)
E_mm+al N l (111.13)

Método de Sips 3: Este método é similar ao Método de Sips 2, porém a

quantidade maxima adsorvida é dada pela equagéo:

dm = 9Qmo (”I-14)

Inicialmente foi realizado uma estimativa inicial para o ajuste dos modelos das

isotermas aos dados experimentais de equilibrio para cada temperatura e, em seguida, 0s
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parametros obtidos foram aplicados na equacdo de Clausius-Clapeyron, para obter o
calor isostérico de adsorcéo utilizando-se o pacote computacional Maple18®. O método
de otimizacgéo para a minimizacao da funcdo objetivo considera a quantidade adsorvida
e o calor isostérico obtidos experimentalmente, de maneira simultanea. Na Figura I11.4 é

apresentado um diagrama que descreve a metodologia deste célculo.

Dados da isoterma
experimental e do calor
isostérico experimental

(P, T, q, gst)

Estimativa inicial para o ajuste dos pardmetros para cada
conjunto de temperatura (Qmg, Kto, € Myg)

!

Minimizag&o da funcgdo objetivo para quantidade adsorvida e pra o calor
isostérico de adsor¢cdo de maneira simultanea: Somatéria do quadrado
dosresiduos.

Método de otimizacao: Método CDOS
(Direcao Conjugada com Descamento Ortogonal) de Moiseev S. N.
(2011).

I

Célculo dos desvios para a quantidade adsorvida e para o
calor isostérico de adsorgéo

l _ ZNexp (Qexp_‘h'alc) e l _ ZNexp (qstexp_qSt calc)
N~ “i=1 dexp N~ “i=1

qst exp

Figura I11.4-Diagrama para o célculo do calor isostérico de adsor¢do utilizando a equagéo de Clausius-
Clapeyron com o ajuste da isoterma de Sips.

IV.5.3.2. Modelo de Téth
A isoterma de T6th (TOTH, 1971) é representada como:

qmkrP
1
(1 + (kp PY™)m

q= (I.15)

Para a mesma isoterma foram testadas diferentes equacgdes para a dependéncia dos
parametros com a temperatura, as quais foram descritas por dois métodos diferentes
(SHAFFEEYAN e DAUD, 2015; DO, 1998):
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Método de Téth 1: A quantidade méxima adsorvida € dada pela Equacéo (111.10),
a constante de afinidade é representada pela Equacdo (I11.11) e o parametro de
heterogeneidade é dado pela Equacéo (I11.12).

Método de Toth 2: Neste método, a quantidade maxima adsorvida € dada pela

Equacdo (I11.14), a constante de afinidade é representada pela Equacdo (I11.11) e o
parametro de heterogeneidade é dado pela Equacao (111.12).

Assim como nos Métodos de Sips, inicialmente foi realizado uma estimativa
inicial para o ajuste dos modelos das isotermas aos dados experimentais de equilibrio
para cada temperatura e, em seguida, os parametros obtidos foram aplicados na equacéo
de Clausius-Clapeyron, para obter o calor isostérico de adsorcdo utilizando-se o pacote
computacional Maple18®. O método de otimizacio para a minimizagdo da funcdo
objetivo considera a quantidade adsorvida e o calor isostérico obtidos
experimentalmente, de maneira simultdnea. Na Figura I11.5 é apresentado um diagrama

que descreve a metodologia deste célculo.

Dados da isoterma
experimental e do calor
isostérico experimental

(P, T, q, gst)

Estimativa inicial para o ajuste dos parametros para cada
conjunto de temperatura (Qqmo, Kto, € Mrq)

!

Minimiza¢do da fung&o objetivo para quantidade adsorvida e pra o calor
isostérico de adsorcao de maneira simultanea: Somatéria do quadrado
dosresiduos.

Método de otimizacao: Método CDOS
(Direcédo Conjugada com Descamento Ortogonal) de Moiseev S. N.
(2011).

Célculo dos desvios para a quantidade adsorvida e para o
calor isostérico de adsorcao

ZNexp (qexp _CIcalc) l ZNexp (qst exp—qst calc)

1
- = , e == .
N =1 Qexp N i=1

qst exp

Figura I11.5-Diagrama para o célculo do calor isostérico de adsorg¢do utilizando a equagdo de Clausius-
Clapeyron com o ajuste da isoterma de Toth.
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IV.5.4. Modelo de Dubinin-Astakhov acoplado a Equacdo de Clausius-Clapeyron

considerando diferentes equacdes para o volume da fase adsorvida

Este método aplicado a determinacdo do calor isostérico de adsor¢do tem a
finalidade de corrigir a ndo idealidade da fase adsorvida, utilizando diferentes equacdes
aplicadas na isoterma de Dubinin-Astakhov, para calcular o calor utilizando a equacgéo
de Clausius-Clapeyron.

A isoterma de Dubinin-Astakhov (Dubinin-Astakhov, 1971) foi desenvolvida para
materiais microporosos, como, por exemplo, o carvdo ativado e a zeolita. A teoria é
baseada no conceito de invaridncia da temperatura da equacdo caracteristica da
adsorcéo, expressando a distribuicdo do grau de enchimento do volume do espaco de
adsorcdo, isto é, o volume dos microporos, de acordo com o trabalho diferencial molar

de adsorc¢éo, dado pela equacéo de Polanyi:
S
! 1.8
& = —RI ln( ) (11.8)

A pressdo de saturacdo para temperatura abaixo da temperetura critica foi
determinada por meio da equacéo de Antoine:

B
—A—— 111.16
P, = A — o (111.16)

Os parametros A, B e C foram adquiridos por meio de dados para céalculo de
pressdo de vapor fornecidos pela Universidade Tecnoldgica Federal do Parana para cada

composto utilizado, conforme apresentado na Tabela I111.1:

Tabela I11. 1-Pardmetros para o calculo da pressdo de vapor

Parametros
Gas
A B C
CO2 2258 3103,39 -0,16
CHs4 15,22 597,84 -7,16

C2He 15,66 1511,44 -17,16
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Para temperatura acima da temperatura critica foi utilizada a equacdo de Ozawa et

al. (1976), para o calculo da presséo de vapor:

p=p (1)2 (111.17)

A equacdo caracteristica pode ser representada da seguinte forma:

W = Wyexp [— (%)m] (11.9)

sendo que W pode ser representado pela seguinte equacao:
W=qV, (11.10)
Substituindo a Equacéo (11.10) na Equacéo (11.9), tem-se:
w e\™
q =1 exp [— (E) ] (111.18)

Linearizando e rearranjando, temos:

In (qvg“) - [— (%)m] (111.19)

Rearranjando novamente, tem-se:

1

[ln (%)]m - % (111.20)

Substituindo a Equacéo de Polanyi (11.8) na Equacéo (I11.20), tem-se;

1

) - S
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Rearranjando, temos:

1
P E W \1m
P__Eyp (W (111.22)
np RT[ln(an)]

Tomando a exponencial e isolando a pressdo no equilibrio, tem-se a equacéo de
Dubinin-Astakhov:

1

E W \m

P = Ps + exp _ﬁ [ln (C[_V)]m (”27)
a

O volume da fase adsorvida ndo e diretamente mensurével, por isso, seu valor é
estimado. Desta forma, varios métodos empiricos foram utilizados por diferentes
pesquisadores para estimar o volume molar da fase adsorvida conforme apresentado no
capitulo anterior. As equacdes utilizadas no presente trabalho para o célculo do volume
da fase adsorvida estdo descritas na Tabela 111.2. A selecdo das equacOes baseou-se na
revisao da literatura e testes preliminares. Foi observado que as equacbes que
apresentavam a variacdo do volume adsorvido igual a uma constante ndo apresentavam
bons resultados e, as equacdes que apresentavam a variacdo do volume com a
temperatura de forma linear e inversa obtinham bons resultados. Além disso, a equacao
de Rackett (Il. 37), que ndo havia sido empregada para esta finalidade, ira atribuir a
hipétese da fase adsorvida se comportar como liquido saturado, para sistemas
gas/adsorvente que possuem temperaturas proximas ou acima da critica o que é bastante
relevante, pois ndo se conhece a fase adsorvida exatamente. (AGARWAL e
SCHAWARZ, 1988; RACKETT, 1970).
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Tabela I11. 2- Equagdes utilizadas para estimar o volume da fase adsorvida

Modelo Equacdo Referéncia
Linear V, =Ay— BoT Srinivasan et al. (2011)
. B .
Racional V, = A4, + 70 Ming et al. (2003)
-1
Racional inversa v, = (4, - ﬁ) Askalany e Saha (2017)
T
Rackett modificado V, = V,z-0(1-bT)™ Rackett (1970)

*Nas Equacdes desta tabela: Vc é o volume critico (cm*/mol); T é a temperatura
reduzida (Tr = T/T¢); Tc € a temperatura critica (K); Zc € o fator de compressibilidade
critico; Ao € um parametro de ajuste (g/cmq); Bo € um parametro de ajuste (g K/cm?®);

Bo é um parametro de ajuste (g /K cm®) e ao e bo sdo parametros de ajuste.

Com isso, é possivel calcular o calor isostérico de adsorcao utilizando a equacéo
de Clapeyron, dada por (SMITH et. al., 2000):

dP

(In.23
AHVOP = (—) AV
q

dT )

Substituindo a equacao, temos a equacdo para o calculo do calor isostérico:

dP _ dP, N Wl @ (.24
o =TT exp[f(W)]- f'(u )
sendo que a funcéo f(u) é dada por:
E 1 (111.25
f@) =~z [In@)]m )
E sua derivada por:
, E 1 E 1 1, df (11.26
f'w = o [in(6)]m — ﬁ;(lnmm IT )

A fracdo de cobertura 6 é dada por:
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w (111.27
qVa )

Inicialmente foi realizado o ajuste da isoterma de Dubinin-Astakhov, com
diferentes equacdes para o volume da fase adsorvida, aos dados experimentais de
equilibrio a baixas pressdes e, em seguida, os parametros obtidos foram aplicados na
equacdo de Clausius-Clapeyron para obter o calor isostérico de adsorcao, utilizando-se o

pacote computacional Maple18®. Na Figura 111.6 é apresentado um diagrama que
descreve a metodologia deste calculo.

Dados da isoterma
experimental e do
calorisostérico
experimental

(P, T,q,qst)

A 4

Equacdes para o ajuste do volume dafase adsorvida

Célculo da P pela equacédo de Atoine: P, = exp [15,66 = (;51117612)]

A4

1
. . . E w m
Ajuste dos parametros do modelo de isoterma de DA [n(P) = In(P,)exp [_E <ln (q—V)) l
modelo Va

\4

Minimizag&o da func&o objetivo para quantidade adsorvida e pra o calor isostéricode
adsorcédo de maneira simultdnea: Somatéria do quadrado dos residuos.
Método de otimizacao: Método CDOS
(Direcéo Conjugada com Descamento Ortogonal) de Moiseev S. N. (2011).

Célculo dos desvios para a quantidade adsorvida e para o calor isostérico de
adsorcao

l _ z:Nexp (qexp_CIcalc) o l _ ZNexp (qst exp—qSt calc)
N

=1 g N “i=1

st exp

Figura I11.6-Diagrama para o célculo do calor isostérico de adsorgao utilizando equagdes para o volume
da fase adsorvida na isoterma de Dubinin-Astakhov acoplada a equagdo de Clausius-Clapeyron.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. Caracterizagdo dos Adsorventes por Fisissorcao de N>

Para obter a caracterizacdo dos materiais utilizados foi utilizado o método de
fisissorgdo de N2, com a finalidade de determinar os parametros texturais de todos 0s
adsorventes estudados, tais como area especifica, volume de poros total e volume de
mMIicroporos.

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio (N2), determinadas a 77 K para 0s
adsorventes NaY e CA estédo apresentadas na Figura IV.1.

10

14
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o Adsorgio ] o Dessorcéo
o Dessorgdo @) (b)
O L L L 1 6 ) ) ) I I
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0 0,0 0,2 0,4 06 0.8 10
PIP, PIP,

Figura 1V.1-Isotermas de fisissor¢éo de nitrogénio a 77 K, para a) zedlita NaY e b) carvéo ativado.

De acordo com a IUPAC, a isoterma de fisissor¢do de nitrogénio a 77 K para a
zéolita NaY e classificada como do Tipo I, que é tipico de materiais microporosos. Para
carvdo ativado, a isoterma de adsor¢do de nitrogénio determinada a 77 K também é

classificada como o Tipo | com histerese do Tipo H4, associada a poros tipo fenda,



56

comumente encontrada para adsorcdo de N2 em materiais predominantemente
microporosos com contribuicdo de mesoporos (SING et al., 1985; THOMMES et al.,
2015).

Na Figura 1V.2 encontra-se a distribuicdo de tamanho de poros para 0s materiais

estudados neste trabalho, determinada diretamente pelo software do ASAP 2020,

utilizando o modelo de BJH.

@ ~
g g
3 2
. . . . . . @ s o ~(b)
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 0 1 2 3 4 5 6 7 8
diametro de poro (nm) didmetro de poro (nm)

Figura IV. 2- Distribui¢do de tamanho de poros, para a) NaY e b) CA.

Verifica-se que a zedlita NaY apresenta ultramicroporos (Brinker et al., 1993) de
tamanho bem definido e igual a 0,7 nm (7 A), o que esta de acordo com o trabalho de
Saito e Foley (1991), os quais indicam um valor de 7,4 A. Para o carvdo ativado,
verifica-se igualmente a presenca de microporos de 0,7, 1,5, e 1,7 nm de diametro,
como também ha mesoporos de didmetro aproximadamente igual a 50 nm,
considerando que a faixa mesoporros ocorre de 2 a 150 nm (SAl e KRISHNAIAH,
2005).

Na Tabela 1V.1 sdo apresentadas as propriedades texturais para a zeolita NaY e
para o carvao ativado, obtidas a partir de isotermas de nitrogénio a 77 K mostradas na

Figura IV.1.
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Tabela I1V. 1-Propriedades texturais para a ze6lita NaY e carvao ativado.

. Volume Diametro
Area Volumede  Volume de o
n _ total de médio de
Adsorvente  especifica  microporos  mesoporos ]
poros microporos
(m*/g) (cm®/g) (cm®/g)
(cm/g) (nm)
NaY 811 0,31 0,02 0,33 0,71
CA 929 0,37 0,05 0,42 0,66

Pode-se observar que a zedlita NaY possui uma area especifica menor que a
obtida para carvdo ativado. Por outro lado, este valor de area especifica encontra-se
proximo dos valores para zedlita NaY encontrados na literatura, que estdo dentro na
faixa de 500 a 800 m?/g (Shao et al.; 2009; Musa et al., 2011; YANG, 2003).

A area especifica do carvao ativado determinada neste trabalho se encontra similar
as de carvoes obtidos a partir de casca de arroz (927 m2/g) e casca do amendoim (956
m?2/g), conforme descrito por Rashidi e Yusup (2016).

Os valores encontrados de volume de microporos e para NaY e CA estdo pouco
superiores aos reportados na literatura para faujasita (Musa et al., 2011) e carvéo
ativado comercial (RASHIDI e YUSUP, 2016), que sdo iguais a 0,27 cm3/g e 0,358

cm?d/g, respectivamente.
IV.2. Microcalorimetria de adsorcéao
Os resultados das anéalises de equilibrio e calor de adsorcdo, realizadas para se a

conhecer a energia de adsorcdo envolvida nos sistemas CO2/NaY e CO,/CA, estudados

a 298 K, estdo mostrados na Figura IV.3.



58

0,005 : : : : : 50 : : : :
0,004 F m 1 = 45| -
E
2
S 0,003F . = 40f U i
° | 'S
\g, & " = u
- 4 D L .
° >
u ° 2 “
0,001 " Y g S 30 oo i
*® o0
fo (@) (b)
0’000 1 1 1 1 1 25 1 1 1 1
0 15000 30000 45000 60000 75000 90000 0,000 0001 0002 0003 0004 0,005
P (Pa) g (mol/g)

Figura IV. 3- Resultados das analises de microcalorimetria obtidos a 298 K para os sistemas estudados:
a) isotermas de adsor¢do de CO, em NaY (m) e CA (e®); b) calor isostérico diferencial para CO,/NaY (m)
e CO,/CA (o).

Verifica-se, na Figura 1V.3a, que a zedlita NaY adsorve mais CO2 que o0 carvao
ativado na temperatura de 298 K e, na Figura 1V.3b, que para o sistema CO2/NaY o
calor isostérico diferencial € maior que para CO2/CA.

O calor isostérico pode ser utilizado como um pardmetro que indica a interacédo
gés-adsorvente. Desta forma, de acordo com o observado na Figura IV.3b, isto sugere
que ha uma maior interacdo entre a superficie da zedlita e a molécula de CO», o que
também pode ser obervado pelos maiores valores de capacidade de adsorgdo
apresentados pela NaY na Figura IV.3a. Por conseguinte, este adsorvente pode ser mais
indicado que o carvdo ativado estudado para purificacdo do gas natural, considerando
que esta escolha seja baseada somente na isoterma de adsorgdo, sem levar em conta 0s
efeitos cinéticos.

Observa-se também, para ambos os materiais estudados, que o calor isostérico de
adsorcdo diminui com a quantidade adsorvida. Isto é devido a ocupagdo dos sitios de
adsorcéo, presentes na superficie dos poros e ao prechimento do volume de poros do
material pelas moléculas de adsorvato, com possivel formagdo de multicamada, de
maneira que este fendmeno diminui o contato gas-sitio e as forcas de van der Waals
envolvidas. Decorrente disso, o valor do calor isostérico de adsor¢cdo € maximo em
baixas pressdes e, com 0 aumento da pressdo, e consequentemente da quantidade
adsorvida, os poros do adsorvente sdo ocupados, acarretando forcas do tipo Van der
Waals entre adsorvato-adsorvente, e a diminuicdo do calor isostérico de adsorcao,

aproximando-se do calor latente de vaporizacéo.
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Cabe ressaltar que os valores de calor isostérico obtidos para os sistemas
estudados foram inferiores a 80 kJ/mol, conforme os dados experimentais apresentados
na Figura IV.3, indicando que a adsor¢do para ambos o0s sistemas € dominada pela
adsorcéo fisica (Zhou et al., 2012).

IV.3. Isotermas de adsorc¢ao a baixa pressao

Nas Figuras IV.4 e IV.5 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do de CO2 nos
materiais estudados, obtidas nas temperaturas entre 283,15 e 363,15 K e pressdes entre
0,3 e 10° Pa. As isotermas de adsor¢do obtidas para cada temperatura praticamente se
sobrepdem, o0 que sugere que o0 processo de adsorcdo é reversivel e as moléculas
adsorvidas podem ser totalmente recuperadas durante um processo de adsorcéo
modulada (PSA, TSA etc.). Portanto, ndo ha formacdo de histerese. Pode-se observar,
também, que quanto maior a temperatura, menor é a quantidade adsorvida, o que sugere
que este € um processo exotérmico. As isotermas observadas sdo consideradas
isotermas favoraveis e do Tipo | de acordo com a IUPAC (THOMMES et al., 2015).

As isotermas de adsorcdo de CO» utilizando a zéolita NaY, apresentadas na Figura
IV.4, mostram que o comportamento deste sistema se assemelha ao obtido por meio da
microcalorimetria experimental, apresentada na Secdo V.2, indicando que os diferentes

métodos utilizados para a obtencdo dos dados de adsorcdo sdo compativeis.
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Figura IV. 4- Isotermas de adsor¢do de CO; em zedlita NaY determinadas em diferentes temperaturas.

Na Figura IV.5 sdo apresentadas as isotermas utilizando carvdo ativado. O
comportamento destas isotermas também esta de acordo com o obtido por meio da
microcalorimetria apresentada anteriormente para este sistema, corroborando 0s

diferentes métodos utilizados para a obtencao dos dados das isotermas de adsorcao.
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Figura IV. 5- Isotermas de adsorgdo de CO, em carvéo ativado determinadas em diferentes temperaturas.

Pode-se verificar nas Figuras 1V.4 elV.5 que o sistema utilizando a zedlita NaY
apresenta isotermas com maiores capacidades de adsor¢éo deste composto comparados
aos sistemas com carvao ativado. Segundo Singh e Kumar (2014), isto pode ser devido
as forcas de interacdes entre 0 adsorvente e 0 gas, que sdo maiores no sistema com NaY.

Comparando os dados de equilibrio com a literatura, Walton et al. (2006)
reportaram isotermas de adsor¢cdo de CO> em diversas zeolitas, incluindo NaY,
obtiveram capacidade de remoc&o de 5x107 mol/g a 10° Pa e 298,15 K, valor proximo
ao encontrado neste trabalho para o sistema COz/NaY, o qual estd entre 5,3x107 (a
303,15 K) e 6,2x107 (a 283,15 K) — valores estimados com base em extrapolacdo dos
pontos na Figura 1V.4. Este comportamento pode estar relacionado com a diferenca que
existe entre a razdo Si/Al das zedlitas NaY, igual a 2,8 neste trabalho e 2,35 no dos
autores. Cabe ressaltar que os mesmos nao reportam a area especifica, o volume de
poros do seu material e 0 processo de ativacao do material.

Para o sistema CO>/CA, os valores de capacidade de adsor¢do encontrados neste
trabalho s&o similares aos reportados para outros carvoes ativados obtidos de madeira e
café moido, com a capacidade adsorvida no valor de 2,9x10 mol/g e 2,8x10° mol/g,

respectivamente, conforme descrito por Rashidi et al. (2016).

IV.4. Calculo do calor isostérico de adsorcao

Nesta secdo serdo apresentados os resultados de calor isostérico diferencial de
adsorcdo empregando diferentes metodologias, para os sistemas realizados neste
trabalho, isto é, para CO2/NaY e CO2/CA utilizando-se as isotermas de adsorcao de CO>
mostradas nas Figuras 1V.4 e V.5 e, também, para os sistemas CH4/CA e CoHe/CA, a
partir de dados disponiveis na literatura (HE et al., 2004). As diferentes metodologias
foram comparadas entre si com o objetivo de determinar a melhor estratégia para o
calculo do calor isostérico de adsor¢édo, de forma a minimizar o desvio com relacéo aos

dados experimentais.

I1V.4.1. Calor isostérico obtido pela Equacéo de van’t Hoff
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Na Figura IV.6 sdo apresentados os resultados obtidos para as isotermas de
adsorcdo no equilibio em baixas press@es, em que se observa a regido de Henry, na qual
as isotermas se comportamentam linearmente, para os sistemas estudados neste trabalho
CO2/NaY e CO2/CA e para os sistemas CH4/CA e C2Hs/CA, reportados por He et al.
(2004). As isotermas determinadas por He et al. (2004), em toda a faixa de pressao
utilizada pelos autores nao foi contemplada na Figura 1V.6. Os dados apresentados na
Figura V.6 foram ajustados a isoterma de Henry, uma vez que se situam na regido em

que ¢ possivel obter o coeficiente angular de uma reta que passa pela origem.
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Figura IV. 6- Isotermas de adsor¢do estudadas neste trabalho na regido de Henry, para: a) CO2/NaY’; b)
CO,/CA, c) CH4/CA (He et al., 2004); d) Co.He/CA (He et al., 2004); simbolos, pontos experimentais;
linhas, ajuste pela isoterma de Henry.
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Os valores encontrados para a constante de Henry e os desvios medios sdo
apresentados na Tabela 1V.2. De acordo com Sircar (1992), como a constante de Henry
também é um indicativo de afinidade gas/adsorvente, é possivel observar na Tabela IV.2
que, para o sistema CO2/NaY o valor da constante de Henry foi superior em relacdo aos
demais sistemas estudados, indicando uma maior afinidade entre as moléculas de CO>
com a zedlita em relacdo ao carvdo ativado. Este fato também foi observado nos
experimentos de microcalorimetria apresentados anteriormente, corroborando 0s

resultados obtidos por meio dos calculos.

Tabela IV. 2- Constante de Henry e desvios médios obtidos para os sistemas estudados neste trabalho.*

Este trabalho T (K) H x 10? (mol/g)
283,15 6,651 + 0,2552
303,15 2,937 £ 00,0482
NaY/CO- 323,15 1,349 + 0,5242
343,15 0,678 £ 0,3126
363,15 0,366 + 2,894
283,15 1,318 £ 0,561
303,15 0,637 + 2,133
CA/CO, 323,15 0,337 £0,423
343,15 0,172 £ 0,045
363,15 0,098 + 0,393
He et al. (2004) H x 10° (mol/g)
264,2 30,819
CA/CH. 3014 10,453
333,2 5,3556

373,2 2,358
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264,2 193,021

301,4 185,691
CA/CzHs

333,2 71,995

373,2 27,334

*As constantes de Henry determinadas utilizando-se as isotermas de He et al. (2004)
ndo apresentam desvio médio uma vez que o0s autores nao reportaram dados em
duplicata.

Os valores obtidos para 0 desvio médio da constante de Henry foram inferiores a
5% para os sistemas estudados neste trabalho, indicando que os resultados foram
confidveis. O calor isostérico de adsor¢do foi obtido a partir do coeficiente angular da

isoterma apresentada na Figura IV.7 para todos os sistemas.
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Figura IV. 7- In(H) ao longo do inverso da temperatura para os sistemas estudados neste trabalho: a)
COz/NaYe b) CO,/CA, c) CH4/CA (He et al., 2004); d) C,Hes/CA (He et al., 2004).
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Assim, o valor do calor de adsorcdo obtido para cada sistema é apresentado na
Tabela I1V.3.

Tabela 1V. 3- Calor isostérico de adsor¢ao calculado por van’t Hoff e obtido experimentalmente por
medidas de calorimetria.

] gst (kJ/mol)
Sistema
van’t Hoff Calorimetria
CO2/NaY 31,07 36,21 a 40,81
CO,/CA 27,75 28,05a34,17
CH4/CA 17,29 19,97 a 22,68
C2He/CA 22,49 25,45 a 38,14

Os resultados de calor isostérico obtidos utilizando a equacdo de van’t Hoff estdo
de acordo com os resultados encontrados na literatura para 0S mesmos sistemas
apresentados neste trabalho (Alvarez-Gutiérrez et al., 2015; Singh e Kumar, 2015; He et
al., 2004, Silva et al., 2012; Ghoufi et al., 2008) e também foram inferiores a 80 kJ/mol
para todos os sistemas estudados, indicando que 0 processo para estes sistemas €
dominado pela adsorcao fisica (Zhou et al., 2012). Um elevado calor de adsor¢édo nao é
desejavel devido a elevada energia requerida para a regeneracdo do adsorvente por
dessorcdo (Yang et al., 2010).

Pode-se observar que, para o sistema CO2/NaY o calor isostérico de adsorcao foi
superior em relacdo aos demais sistemas estudados, indicando uma maior afinidade
entre as moléculas de CO> com a zeolita em relacdo ao carvao ativado. Isto pode ocorrer
devido a0 momento de quadrupolo de COz, sendo que esta propriedade leva a uma
maior afinidade da superficie adsorvente por CO2, 0 que resulta em aumento da
adsorcao (Alvarez-Gutiérrez et al., 2015).

Os valores do calor de adsor¢do determinados pela equacdo de van’t Hoff se
encontram abaixo dos determinados por calorimetria, proximo ao limite inferior dos
dados obtidos, indicando que o modelo subestima os valores encontrados
experimentalmente na regido em que a capacidade adsorvida tende a zero. Isto pode ser
explicado pois o modelo considera um valor médio para o calor de adsorcéo, o qual ndo
varia com a quantidade adsorvida e nem com a temperatura, ou seja, € uma constante na

realizacdo da integral da Equacéo (111.6).
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Verifica-se na Tabela V.3, para carvao ativado, que gst para CO2 > CoHg > CHs €
isto pode ocorrer uma vez que CO: interage com a superficie do carvdo ativado por
meio do quadrupolo presente na molécula. Para CoHs € CH4, uma possivel explicagdo
para o anterior adsorver mais que CHs é devido a sua menor fugacidade, conforme
reportado por Shapiro e Stenby (1998). Os autores mostraram que propano adsorve mais
que etano em um carvéo ativado, justamente por ser um alcano mais pesado e possuir
menor fugacidade. Cabe ressaltar que para uma mistura de gés natural contendo os
compostos estudados neste trabalho, CO> seria adsorvido preferencialmente, o que pode
viabilizar tecnicamente o emprego da adsorcdo como método de purificacéo.

Este fato também foi verificado utilizando o método de calorimetria de adsorcéo,
porém, os valores calculados para 0 mesmo par gas-adsorvente de todos os sistemas
foram mais baixos e ndo é possivel obter a variacdo do calor isostérico ao longo da
capacidade adsorvida, comportamento que a equacdo de van’t Hoff ndo conseguiu

determinar, pois o calor de adsorgdo é constante.

1V.4.2. Calor isostérico obtido pela Equacéo de Clausius-Clapeyron

Para realizar o célculo do calor isostérico de adsorcdo a partir da equacdo de
Clausius-Clapeyron também foi utilizada a regido de Henry. O calor isostérico de
adsorcdo foi obtido a partir do coeficiente angular da isoterma apresentada na Figura
IV.8. Para realizacdo dos célculos necessarios foram fixadas quantidades adsorvidas, de
maneira que para uma quantidade adsorvida igual a 0,5 mol/g tem-se os gréficos da
Figura IV.8.
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Figura 1V. 8- In (P/Pg) ao longo do inverso da temperatura para os sistemas estudados neste trabalho: a)
CO./NaYe b) CO,/CA, c) CH4/CA (He et al., 2004); d) C,He/CA (He et al., 2004).

Por meio deste método foi possivel obter o comportamento do calor isostérico de

adsorcdo com o0 aumento da quantidade adsorvida, conforme apresentado na Figura
IV.9.

O calor isostérico também pode ser utilizado como um pardmetro que caracteriza

a interacdo do sistema com relacdo a heterogeneidade energética, juntamente com
outros dados de equilibrio (SILVA et al., 2012).
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Figura IV. 9- Calor isostérico de adsorcao ao longo da quantidade adsorvida, para a) CO./NaY, b)
CO/CA, c) CH4/CA e d) CoH6/CA.

Pode-se observar que o calor isostérico calculado por meio da equacdo de
Clausius-Clapeyron apresentou comportamento semelhante com relacdo aos
experimentos de calorimetria, diminuindo com o aumento da quantidade adsorvida, o
que sugere que o sistema é heterogéneo. Conforme mencionado anteriormente, este fato
pode ocorrer devido a interacdo que ocorre entre adsorvente e adsorvato ser relacionada
com calor isostérico de adsorcdo e esta associada com diferentes forgas, tais como
interagBes dipolo-dipolo e forcas de van der Waals. No inicio do processo de adsorcao,
a superficie dos poros esta disponivel e o adsorvato entra em contato direto com
adsorvente, promovendo uma ligacdo do tipo van der Waals, o0 que acarreta a um valor
do calor isostérico de adsor¢do maximo em baixa pressées. A pressdes mais elevadas,
0s poros do adsorvente sdo ocupados, por isso, forgas do tipo van der Waals se tornam
mais fracas entre adsorvato-adsorvente e, como consequéncia, o calor isostérico de
adsorcdo diminuiu (Zhou et al., 2012).

De acordo com Bourrelly et al. (2005), as diferencas na entalpia podem ser
atribuidas a diferengas na geometria dos poros e na quimica da superficie, que €
principalmente controlada pela relacdo Si/Al e a concentracdo de cations extra-
estruturais em uma zeo6lita. Em geral, a curva calorimétrica destaca trés diferentes tipos
de comportamento. A interacdo de uma molécula de adsorvente com uma superficie
energeticamente homogénea ira resultar numa energia constante de interacdo
gés/adsorvente. Na maioria dos casos, no entanto, um adsorvente é energeticamente
heterogéneo devido a uma distribuicdo de tamanho de poro e/ou a uma quimica de
superficie variavel (cations extra-estruturais, por exemplo). Inicialmente, seria de
esperar interacOes relativamente fortes entre as moléculas adsorventes e a superficie. A
forca dessas interagfes diminuira depois que esses locais especificos estejam ocupados.
Assim, para adsorventes energeticamente heterogéneos, espera-se uma diminuicao
gradual dos valores calorimétricos. Finalmente, um aumento na quantidade de gas
adsorvido em uma amostra leva a um aumento das interacGes entre as moléculas de
adsorvato. Assim, cada curva de entalpia diferencial varia e resulta do tipo de interagédo
adsorvato/adsorvente, como pode ser observado nas curvas apresentadas na Figura 1V.9.

Pode-se observar, também, que os sistemas com CO, e CoHg apresentaram uma

maior variagdo do calor com o0 aumento da quantidade adsorvida. Este fato pode ser
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devido a interacdo entre a superficie heterogénea do adsorvente e a molécula de COy,
que apresenta momento quadrupolar, sendo que a interagdo com o CHs4 é menor
(molécula apolar), ou seja, homogénea.

Conforme discutido nos resultados apresentados na Se¢do 1V.4.2, a fugacidade
das moléculas de adsorvato podem explicar por que os calores isostéricos obtidos para
as fases estudadas em carvao ativado séo maiores para CO2, seguido de C>Hs e, por fim,
CH4 (SHAPIRO e STENBY, 1998).

Os dados de calor isostérico calculados utilizando a equacdo de Clausius-
Clapeyron também foram comparados aos obtidos experimentalmente obtidos por meio
da microcalorimetria, conforme apresentado na Figura I1V.10.

Os valores do desvio médio encontrados para o calor isostérico utilizando a
equacdo de Clausius-Clapeyron foram superiores a 7%, 0 que sugere que 0 modelo de

Clausius ndo se ajustou de forma adequada aos dados experimentais.
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Figura IV. 10- Calor isostérico de adsorcdo variando com a quantidade adsorvida a) CO2/NaY e b)
CO,/CA obtidos neste trabalho, ¢c) CH4/CA e d) C.Hs/CA obtidos a partir do trabalho de He et. al. (2004):
(A) experimental; (m) modelo de Clausius-Clapeyron.

Pode-se observar que a equacdo de Clausius-Clapeyron ndo descreve
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adequadamente os dados experimentais em todos os casos, subestimando os dados
experimentais. O desvio médio com relacdo aos dados de calorimetria também foi

obtido para todos os sistemas e apresentados na Tabela IV .4.

Tabela V. 4- Calor isotérico e desvio médio relativo.

. gst (kJ/mol) M.D.R
Sistema
Experimental Clausius-Clapeyron (%)
CO2/NaY 40,81-36,21 31,46-31,13 16,47
CO2/CA 34,17-28,05 27,79-27,99 8,33
CH4/CA 22,68-19,97 21,34-19,27 1,77
C2He/CA 30,82-25,53 39,53-16,43 28,36

Entdo, para descrever o comportamento e determinar os valores do calor isostérico
de adsorcdo devem ser utilizados modelos que possam representar as interacdes
adsorvente/adsorvato e a heterogeneidade de superficie que os modelos de van’t Hoff e
Clausius-Clapeyron ndo sao capazes de descrever.

1V.4.3. Calor isotérico obtido pelos Modelos de Sips e Téth acoplados a Equacédo de

Clausius-Clapeyron

Nesta secdo estdo mostrados os resultados de calor isostérico diferencial de
adsor¢do que foram obtidos com o ajuste dos dados experimentais dos sistemas
CO2/NaY/, CO./CA, determinados neste trabalho e CA/CH4 e CA/CzHs, obtidos do
trabalho de He et al. (2004), utilizando os modelos de isoterma de Sips e Toth, a partir

da variagcdo com a temperatura dos pardmetros AH, Kro, a, %, Mo, € gmo ajustados.

IV.4.3.1 Adsorcao de CO2 em NaY e CA

Para os sistemas CO2/NaY e CO/CA, os resultados dos ajustes das isotermas
experimentais pelos modelos de Sips 1, Sips 2, Sips 3, Toth 1 e Téth 2, bem como os
respectivos calores isostéricos de adsorcdo determinados com base nos parametros
otimizados esté@o apresentados nas Figuras IV.11 e IV.12, respectivamente.

Como pode ser observado para o sistema CO2/NaY, os modelos das isotermas de
Sips e Toth descreveram o comportamento dos dados experimentais de equilibrio,

apresentando desvios apenas para as maiores temperaturas. Os valores dos parametros
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ajustados para as isotermas acopladas a equacdo de Clausius-Clapeyron séo descritos na
Tabela 1V.5. Para o sistema CO2/CA, os modelos das isotermas de Sips e Téth se
ajustaram aos dados experimentais apresentando desvios para todas as temperaturas. Os
valores dos parametros ajustados também se encontram na Tabela IV.5.

Para todos os modelos de isoterma ajustados, o calor isostérico de adsorcao
diminui com o aumento da quantidade adsorvida, como mostrado nas colunas a direita
das Figuras IV.11 e 1V.12, o que sugere que o sistema é heterogéneo, como verificado
para os resultados da Secdo 1V.4.2, para estes mesmos pares gas/adsorvente (CO2/NaY
e CO2/CA).

A partir dos dados apresentados na Tabela IV.6, o para o sistema CO2/NaY pode-
se verificar que os modelos utilizados para o calor isostérico se ajustaram aos dados
experimentais de forma adequada, apresentando um desvio médio relativo inferior a
24% para as isotermas e menor que 3% para os dados de calor isostérico. Desta forma,
considerando que os M.D.R. para o calor isostérico tém valores pequenos e préximos, o
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi 0 modelo de Téth 1, o que
sugere que este modelo é adequado para CO2/NaY, pois ndo possui limitacbes com
relacdo a pressdo (TOTH, 1971).

Para o sistema CO2/CA, os dados mostrados na Tabela V.6 indicam que o melhor
método de correlagdo utilizado foi também o de Téth 1, que apresentou desvio para o
ajuste das isotermas de 30,04 % e para os dados de calor de isostérico de 1,16%,
levando-se em conta que este desvio é pequeno e proximos dos apresentados pelos
outros métodos.

De acordo com Do et al. (1998), estes resultados apresentados pelo modelo de
Téth 1 pode ser devido a sua simplicidade na forma e seu comportamento correto em
baixas e altas pressdes, sendo a equacdo de Tdth recomendada como a primeira escolha
de modelo de isoterma para ajustar dados de muitos sistemas como hidrocarbonetos,
anidro carbdnico, hidrogénio sulfeto, alcoois em carvédo ativado e, também, zeolitas.
Para o calor isostérico de adsor¢do, todos os modelos se ajustaram de forma adequada
aos dados experimentais, porém, o melhor ajuste foi utilizando o modelo de Téth, o que
sugere que indiretamente as hipoteses dos modelos influem na determinacdo e
comportamento do calculo do calor.

Para todos os modelos, o parametro m foi diferente de 1, 0 que sugere que 0
sistema é heterogéneo. Assim, este pode ser considerado como o parametro que

caracteriza a heterogeneidade do sistema que provém do sélido ou do adsorvato ou uma
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combinacdo de ambos. (DO et al., 1998). Portanto, este € outro fator que corrobora a
hipGtese da heterogeneidade dos sistemas CO2/NaY e CO2/CA, conforme mencionado

anteriormente.
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Figura 1V.11-Ajuste dos modelos das isotermas (esquerda) e calor isostérico variando com a quantidade

adsorvida (direira) para CO2/NaY: (a,b) Sips 1; (c,d) Sips 2; (e,f) Sips 3; (g,h) Téth 1; (i,j) Toth 2; m,

experimental; == modelo.
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Figura 1V.12-Ajuste dos modelos das isotermas (esquerda) e calor isostérico variando com a quantidade
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Tabela V. 5-Pardmetros para o ajuste dos modelos das isotermas de Sips e T6th acoplados a Equagdo de
Clausius-Clapeyron para os sistemas CO2/NaY e CO,/CA.

AH Kro x 10° Qmo % 103
Isoterma X Mo
(kd/mol) (1/Pa) (mol/g)
CO2/NaY
Sips 1 29,49 38,0 0,75 0,79 0,79 7,5
Sips 2 30,23 37,0 0,71 0,67 0,79 7,5
Sips 3 33,60 36,0 0,59 0,79 7,7
To6th 1 42,70 72,0 0,52 0,59 0,61 8,7
T6th 2 41,79 77,0 0,69 0,60 8,5
CO2/CA
Sips 1 22,40 2,8 0,54 0,46 0,67 7,3
Sips 2 20,64 4,7 0,65 0,89 0,72 5,9
Sips 3 20,94 4,7 0,65 0,89 0,72 5,9
T6th 1 41,99 14,0 0,33 0,04 0,27 20,0
T6th 2 46,92 11,0 0,22 0,20 66,0

Tabela 1V. 6-Desvio médio obtido a partir do ajuste dos modelos das isotermas de Sips e Téth acoplados
a Equagdo de Clausius-Clapeyron para os sistemas CO2/NaY e CO,/CA.

M.D.R (%)
Isoterma 1 0 [|Gexpi — Geate] 1| o |
_z exp,i calc,i ] _Z stexp,i — Qst,calc,i
N =1 qexp,i N =1 qst,exp,i
CO2/NaY
Sips 1 23,02 1,41
Sips 2 23,03 1,41
Sips 3 22,61 1,66
To6th 1 12,36 2,25
To6th 2 13,69 2,10
CO2/CA
Sips 1 73,32 0,83
Sips 2 45,99 0,79
Sips 3 46,90 0,91
To6th 1 30,04 1,16
To6th 2 49,05 1,03
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Foi observado também que a quantidade adsorvida para o sistema COz/NaY foi
maior em relacdo ao sistema CO2/CA, 0 mesmo é esperado para 0 parametro mo, COMO
pode ser confimado na Tabela IV.5. Cabe resaltar que quanto maior a interacdo
adsorvente/adosvato, maior sera a quantidade adsorvida e também a energia caracterisca
para o sistema. Assim, com relacdo ao parametro AH, para os sistemas CO./NAY e
CO2/CA, todos modelos com excecdo do modelo de Sips 1, apresentram maiores
valores deste parametro de energia para o sistema CO2/NaY. Isto esta de acordo com a
interacdo que existe entre o gas/adsorvente que também é mais elevada para o sistema
COg2/NaY.

De acordo com Shaffeeyan e Daud (2015), o parametro ko, representa a afinadade
entre 0 gas e o adsorvente, assim, o sistema CO2/NaY apresentou valores mais elevados
deste pardmetro, se comparado com o sistema CO2/CA, confirmando que o CO> possui
maior interacdo com a zeolita.

Com relacdo aos parametros x e o, ndo foram encontrados na literatura uma
avalicdo para o comportamento fisico-quimico dos mesmos, porém estes parametros
contemplam a influéncia da temperatura nos parametros gm € m (Equacdes 111.10 e
I11.12), respectivamente, o que sugere que na modelagem realizada para CO2/NaY, 0s
modelos de Sips e Toth contemplam de maneira similar a influéncia da temperatura para
minimizacao da funcdo objetivo. Para CO2/CA, os modelos de Sips apresentam maiores
valores para y e a que os modelos de Toth, o que pode indicar que, para ajustar os
dados, 0 uso de mais de um conjunto temperaturas possui maior efeito nos modelos de
Sips, mesmo estes ndo se ajustando melhor aos dados de isoterma que os de Téth
(Tabela IV.6).

Foi observado também a variacdo dos parametros gm, ks € m com a temperatura
para os sistemas CO2/NaY e CO2/CA, conforme é apresentado na Figura IV.13. Pode-se
observar com relacdo ao parametro gm, para ambos 0s sistemas, 0s modelos de Sips 1 e
2 e Téth 1 aumentaram ligeiramente com temperatura devido a equacéo utilizada para a
dependéncia, enquanto os modelos de Sips e Toth ndo apresentaram variagcdo com a
temperatura. O aumento foi mais acentuado para o modelo que apresentou maiores
valores para y que quanto maior este valor, maior sera a sua influéncia com a

temperatura.
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Figura IV. 13- Parametros variando com a temperatura: esquerda CO2/NaY e direita CO/CA a) e b) gm,

c)ed)ks,e)ef)m.

Com relagcdo ao parametro ks, os modelos de Sips e Tdth ndo apresentaram

variagdo com temperatura. Isto pode ser devido a equagdo utilizada para esta

dependéncia nao apresentar nenhuma variavél que ¢ influénciada pela temperatura.

O parametro m para os sistemas CO2/NaY e CO2/CA apresentou um aumento com

a temperatura para 0os modelos de Sips 1 e Téth 1 e 2 e uma diminuicdo para 0os modelos

de Sips 2 e 3. Isto € devido as equagdes utilizadas para a depéndencia variar de forma
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linear e inversa com a temperatura. Quanto maior o valor do pardmetro a, maior sera a

variagdo com a temperatura.

IV.4.3.2. Adsorgédo de CH4 e CoHs em CA

Os dados experimentais para o sistema CH4/CA foram obtidos a partir da
literatura (HE et al., 2004). Assim, foi realizado o ajuste dos modelos das isotermas de
Sips e T6th e o respectivo calor isostérico, 0s quais sdo apresentados na Figura 1V.14.

A partir das curvas apresentadas na Figura V.14, pode-se observar que a maioria
dos modelos de isotermas testadas ajustaram os dados de equilibrio apresentando
desvios significativos em relacdo aos dados experimentais. Os valores dos parametros
para as isotermas acopladas a equacdo de Clausius-Clapeyron sdo descritos na Tabela
IV.7.

Para o sistema CH4/CA foram determinados os desvios medios para o ajuste dos
modelos da isoterma e para o calor isostérico, 0s quais sdo apresentados na Tabela IV.8.
O modelo que melhor se ajustou aos dados da isoterma de adsorcdo experimental foi
novamente o modelo de Toth 1. Conforme mencionado anteriormente, o fato do modelo
da isorterma de Sips ndo ser 0 mais adequado para a regido de Henry pode contribuir de
forma significativa para que este ajuste apresente os maiores desvios em relacdo aos
dados experimentais.

Os dados experimentais para o sistema C;He/CA foram obtidos a partir da
literatura (HE et al., 2004). Assim, foram realizados também foram determinados o
ajuste dos modelos das isotermas de Sips e To6th e calculado o respectivo calor
isostérico, 0s quais sdo apresentados na Figura I1V.15.

A partir das curvas apresentadas na Figura 1VV.15 pode-se observar que 0s ajustes
dos modelos de isotermas apresentaram desvios significativos em relacdo aos dados
experimentais. Como pode ser observado a partir dos valores apresentados na Tabela
IV.8, apenas 0s modelos de Sips 3 e Toth 2 apresentaram desvios muito elevados para
as isotermas, indicando que estes modelos ndo se ajustaram de forma adequada. Para o
calor isostérico, todos os modelos apresentaram um ajuste adequado aos dados de
calorimetria, pois os valores de desvio médio relativo apresentados sdo pequenos (<
2%).

Com relacdo aos parametros obtidos a partir do ajuste das isotermas para 0s
sistemas de He et al. (2004), os valores obtidos de gmo, para o sistema C;He/CA foi

maior em relacdo ao sistema CH4/CA, confome previsto, pois a quantidade adsovida foi
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maior para o sistema C2He/CA. Conforme mencionado anteriormente a relagdo entre a
interacdo adsorvente/adosvato, também é observada para neste sistema, assim, com
relacdo ao parametro AH, para 0s sistemas os mesmos, todos modelos com excegao do
modelo de Sips 1, apresentram maiores valores deste parametro de energia para o
sistema C2Hs/CA. Isto esta de acordo com a interagdo que existe entre o gas/adsorvente
que também é mais elevada para o sistema C2Hs/CA.

Pode-se notar também que o pardmetro kro, apresentou valores mais elevados para
0 sistema CyHe/CA, em relacdo ao sistema CH4/CA, de acordo com o que foi
mencionado anteriormente.

Cabe ressaltar, para ambos os sistemas, que os valores obtidos para o parametro m
também se desviaram do valor unitario, o que caracteriza a heterogeneidade do sistema.
Portanto, este é outro fator que corrobora a hipdtese da heterogeneidade dos sistemas
CH4/CA e C2He/CA, conforme mencionado anteriormente.

Para o parametro y, foi observado que o modelo de Sips 2 apresentou 0 maior
valor de y para os sistemas CH4/CA C2He/CA, sugerindo que este modelo contempla
maior influencia da temperatura no parametro gm para ambos o0s sistemas. A presenca de
valores negativos ocorre pois nao foi imposto um limite inferior nem superior para este
parametro no ajuste dos dados. Por outro lado, pode-se explicar que valores negativos
de x causam a diminuigdo do pardmetro gm (para um gmo constante) a medida que a
temperatura aumenta, possivelmente ligado a um processo de fisissor¢cdo. Para valores
de x proximos de zero, gm = Qm,o.

Com relagdo ao parametro o, foi verificado que os modelos de Toth 1 e 2
apresentaram valores mais elevados de o para o sistema CoHe/CA e CH4/CA,
respectivamente, o que sugere que o modelo de Téth contempla uma maior influéncia
da temperatura no parametro m para estes sistemas.

Pode-se observar, em todos os sistemas estudados, uma variacdo do calor
isostérico com o aumento da quantidade adsorvida. De acordo com Do et al (1998), o
calor isostérico pode variar com o aumento da pressdo e da quantidade adsorvida
usando o ajuste da isoterma de Sips e Toth, pois estas teorias se aplica a sistemas
heterogéneos. As moléculas preferencialmente irdo adsorver em locais de alta energia e,
em seguida, a medida que o processo de adsorcdo avanca, irdo adsorver em locais de
menor energia, resultando em uma diminuicdo do calor com o aumento mais na
quantidade adsorvida. Além disso, os valores obtidos para o calor isostérico de adsor¢do

podem diferir significativamente dependendo do modelo de isoterma escolhido. A
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diferenca é bastante significativa para que o calor isostérico seja usado como o critério

para melhor selecionar o modelo da isoterma (DO et al., 1998).
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Figura IV. 14- Ajuste dos modelos das isotermas (esquerda) e calor isostérico variando com a quantidade

adsorvida (direira) para CH4/CA: (a,b) Sips 1; (c,d) Sips 2; (e,f) Sips 3; (g,h) Toth 1; (i,j) Toth 2; m,

experimental; == modelo.
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Figura V. 15-Ajuste dos modelos das isotermas (esquerda) e calor isostérico variando com a quantidade
adsorvida (direira) para CoHe/CA: (a,b) Sips 1; (c,d) Sips 2; (e,f) Sips 3; (g,h) Toth 1; (i,j) Toth 2; m,

experimental; == modelo
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Tabela IV. 7- Parametros para o ajuste dos modelos das isotermas de Sips e T6th acoplados a Equacéo de
Clausius-Clapeyron para os sistemas CH4/CA e C,Hg/CA.

AH Kro x 107 Qmo % 103
Isoterma X Mo
(kd/mol) (1/Pa) (mol/g)
CHJ/CA
Sips 1 32,21 3,0 012 -380 0,75 10,0
Sips 2 18,08 5,0 0,17 0,16 0,72 7,4
Sips 3 18,46 53 0,19 0,74 74
Toth 1 22,32 14,0 089 -058 0,62 7,9
To6th 2 23,59 12,0 0,91 0,65 8,1
C2He/CA
Sips 1 23,31 43,0 0,29 0,20 0,59 7,7
Sips 2 21,41 37,0 0,28 0,46 0,56 8,0
Sips 3 24,03 22,0 0,21 0,51 9,0
Toth 1 34,88 1800 036 -148 0,27 12,0
To6th 2 46,41 55000 0,06 0,12 54,0

Tabela IV. 8-Desvio médio obtido a partir do ajuste dos modelos das isotermas de Sips e T6th acoplados
a Equacéo de Clausius-Clapeyron para os sistemas CH4/CA e C,Hg/CA.

M.D.R (%)
Isoterma N _ . N o .
lz |qexp,l 9calc,i |] 12 |qst,exp,l qst,calc,t|
N =1 qexp,i N =1 qst,exp,i
CH4/CA
Sips 1 23,23 1,49
Sips 2 41,06 1,73
Sips 3 22,18 1,66
To6th 1 15,06 1,39
Téth 2 17,66 1,36
C2He/CA
Sips 1 9,77 1,88
Sips 2 13,98 1,88
Sips 3 24,62 1,89
To6th 1 12,19 1,89
To6th 2 37,43 1,93
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Foi observado também a variacdo dos parametros gm, ks e m com a temperatura

para os sistemas, conforme apresentado na Figura 1V.16.
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Figura IV. 16- Pardmetros variando com a temperatura: esquerda CH4/CA e direita C;Hs/CA a) e b) gm,
c)ed)ks,e)ef)m.

Pode-se observar com relacdo ao parametro gqm, para o sistema CH4/CA e
C2He/CA o0s modelos de Sips 1 e Téth 1 diminuiram ligieramente com temperatura
devido a equacdo utilizada para a dependéncia, enquanto os modelos de Sips e Téth ndo

apresentaram variacdo com a temperatura. Este decréscimo foi mais acentuado para o
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modelo que apresentou valores mais baixos para y que quanto maior este valor, maior
serd a sua influéncia com a temperatura.

Com relacdo ao parametro ks, os modelos de Sips e To6th ndo apresentaram
variacdo com temperatura. Isto pode ser devido a equacdo utilizada para esta
dependéncia nao apresentar nenhuma variavél que ¢é influénciada pela temperatura.

O parametro m para os sistemas CO2/NaY e CO2/CA apresentou um aumento com
a temperatura para 0s modelos de Sips 1 e Toth 1 e 2 e uma diminuigdo para os modelos
de Sips 2 e 3. Isto € devido as equacdes utilizadas para a depéndencia variar de forma
linear e inversa com a temperatura. Quanto maior o valor do pardmetro a, maior sera a

variagdo com a temperatura.

1V.4.4. Calor isostérico obtido pelo Modelo de Dubinin-Astakhov acoplado a Equacéo
de Clausius-Clapeyron considerando diferentes equacdes para o volume da fase

adsorvida

IV.4.4.1. Adsorcao de CO2 em NaY e CA

Para o sistema CO./NaY foram realizados o ajuste da isoterma de Dubinin-
Astakhov e, apo6s isto, calculado o calor isostérico a partir da equacdo de Clausius-
Clapeyron conforme apresentado na Figura IV.17. O modelo da isoterma de Dubinin-
Astakhov (DA) ndo se ajustou de forma adequada aos dados experimentais da isoterma
para o sistema CO>/NaY, porém, o método utilizado para o calculo do calor foi capaz de
descrever de forma adequada os dados experimentais, prevendo o comportamento do
calor isostérico com a quantidade adsorvida.

Foram calculados os desvios médios para o ajuste dos modelos da isoterma e para
o calor isostérico, sendo estes apresentados na Tabela 1VV.10. Como pode ser observado
na Tabela V.10 para este sistema CO2/NaY, a isoterma de DA n&o se ajustou de forma
adequada aos dados experimentais, o que pode ser devido a este modelo néo se reduzir a
lei de Henry, sendo que para zedlitas, foi observado por Pera-Titus (2010), desvios
consideraveis da tendéncia linear para adsorcdo de N2 e Ar & temperaturas criogénicas, e
também por ndo apresentar bom desempenho em s6lidos com microporos finos como as
zedlitas (DO et al., 1998; PERA-TITUS, 2010). Porém, para o calor isostérico, 0s
modelos se ajustaram de forma adequada aos dados de calorimetria, prevendo o

comportamento do calor isostérico ao longo da capacidade adsorvida.
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Os parametros m e E da isoterma de Dubinin-Astakhov (DA), mostrados na
Tabela V.9, sdo correlacionados ao grau de heterogeneidade da superficie do sistema
microporoso (PERA-TITUS, 2010). Desta forma, como m menor que 3, o sistema é
considerado heterogéneo ou tem uma ampla distribuicdo de tamanho de microporos
(DO et al., 1998), 0 que ndo se aplica a zedlita NaY, como pode ser verificado de sua

caracterizagdo textural mostrada Figura IV.1, porém é observado para o carvao ativado.
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Figura IV. 17-Ajuste dos modelos das isotermas (esquerda) e calor isostérico variando com a quantidade
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Figura IV. 18- Ajuste dos modelos das isotermas (esquerda) e calor isostérico variando com a quantidade
adsorvida (direira) para CO./CA: (a,b) Linear; (c,d) Racional; (e,f) Racional inversa; (g,h) Rackett
modificado; m, experimental; == modelo.
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Tabela V. 9- Parametros ajustados do modelo de isoterma de Dubinin-Astakhov acoplado & Equacéo de
Clausius-Clapeyron considerando diferentes equacdes para o volume da fase adsorvida para o sistema

CO./NaY e CO,/CA.
Modelo Parametros Va Parametros DA
Ao Bo E (kJ/mol) m gm (mol/g)

CO2/NaY
Linear 106,7 0,12 15,82 2,99 2,93
Racional 1,99 10000 13,85 2,71 1,63
Racional inversa 0,04 6,52 14,53 2,79 1,68
Rackett modificado 1,96 0.49 9.823 1,87 1,60

CO2/CA
Linear 130,93 0,26 7,56 1,96 1,75
Racional 6,4 10'®  18335,7 8,11 1,98 1,74
Racional inversa 0,051 9,99 7,74 2,00 1,83
Rackett modificado 0.40 0.81 6.65 1,69 1,60

Tabela IV. 10- Desvio médio obtido a partir do ajuste do modelo de isoterma de Dubinin-Astakhov
acoplado a Equacéo de Clausius-Clapeyron considerando diferentes equacGes para o volume da fase
adsorvida para o sistema CO2/NaY e CO,/CA.

M.D.R (%)
Modelo li | Gexpi — qcalc,i|] 1i |@stexpi — Ast.cate
N& Qexp,i N& Dstexp,i
CO2/NaY
Linear 212,75 3,81
Racional 191,41 1,73
Racional inversa 201,98 1,71
Rackett modificado 259,09 2,82
CO2/CA
Linear 0,78 14,93
Racional 0,84 0,90
Racional inversa 0,71 0,89

Rackett modificado 0,82 0,89
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Para o sistema CO2/CA foram realizados o ajuste da isoterma de Dubinin-
Astakhov (DA) e, ap0s isto, calculado o calor isostérico a partir da equacdo de Clausius-
Clapeyron conforme apresentado na Figura 1V.18.

A partir das curvas apresentadas na Figura IV.18, pode-se observar que o
modelo da isoterma de Dubinin- Astakhov se ajustou de forma adequada aos dados da
isoterma experimental, assim como o método utilizado para o calculo do calor se o
ajustou aos dados experimentais, o qual foi capaz de descrever. Dessa forma, 0s
resultados obtidos indicam a existéncia de diferentes niveis de energia superficial e
heterogeneidade da superficie adsorvente (Shafeeyan e Daud, 2015), como também
pode ser verificado a partir dos valores dos parametros apresentados na Tabela V.9,
como, por exemplo, parametro m, que apresentou valores préximos de 2, que sdo
propostos para carvdes ativados conforme indicado por Dubinin-Radushkevich.

Com relacdo aos demais parametros apresentados na Tabela V.9, pode-se
observar que os valores obtidos para E foram maiores para o sistema CO2/NaY, em
relacdo ao sistema CO./NaY, o0 que sugere que existe uma maior interacdo de CO, com
a zeolita NaY do que com o carvao ativado. Esse fato pode ser relacionado com o
parametro gm, que também foi maior para o sistema CO./NaY, pois, quanto maior a
intercdo, maior a quantidade maxima adsorvida.

Foram calculados os desvios médios para o ajuste dos modelos da isoterma e para
o calor isostérico, sendo estes apresentados na Tabela 1V.10. Pode-se observar que, 0
modelo que utiliza a equacdo Racional inversa para o volume molar da fase adsorvida,
apresentou o melhor ajuste com relagdo a quantidade adsorvida e calor isostérico. Cabe
ressaltar o comportamento do modelo proposto, que utiliza a equacdo de Rackett
modificado, pois, apresentou 0 mesmo valor para o desvio de gst que 0 modelo Racional
inverso.

Foi observado também a variagéo do volume da fase adsorvida com a temperatura
para os sistemas CO2/NaY e CO./CA, utilizando as diferentes equacdes selecionadas de

volume, conforme apresentado na Figura 1V.19.
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Figura IV. 19- Volume da fase adsorvida variando com a temperatura a) CO2/NaY e b) CO2/CA.

Foi observado para os sistemas CO2/NaY e CO./CA que o volume da fase
adsorvida diminui ligeiramente com o aumento da temperatura utilizando as equagdes
Linear, Racional e Racional inversa, exceto a equacdo de Rackett modificado que
permaneceu constante. Isto pode ser devido a fase adsorvida torna-se mais densa a
medida que a temperatura aumenta, ou seja, durante a transicdo liquido-vapor, a
densidade diminui com o aumento da temperatura de acordo com Srinivasan et al.
(2011).

IV.4.4.2. Adsorgédo de CH4 e CoHs em CA

Para o sistema CH4/CA foram realizados o ajuste da isoterma de Dubinin-
Astakhov (DA) e, ap0s isto, calculado o calor isostérico a partir da equacéo de Clausius-
Clapeyron, conforme apresentado na Figura 1V.20.

Para este sistema, 0 modelo da isoterma de Dubinin-Astakhov ndo descreve de
forma adequada aos dados de equilibrio como se pode verificar pelo comportamento das
curvas apresentadas na Figura 1V.20. Porém, os modelos para o calor isostérico foram
capazes de descrever o comportamento, de diminui¢do do gst com g, 0 que demonstra
diferentes niveis de energia superficial e heterogeneidade do adsorvente. Este
comportamento também esta de acordo com os valores dos parametros apresentados na
Tabela IV.11.

Para este sistema, o pardmetro m foi aproximadamente igual a 2, que conforme
dito anteriormente, é caso particular da equacdo caracteristica mais geral denominada
Dubinin-Radushkevich (DR) para sélidos carbonaceos com baixo grau de queima (DO
et al., 1998).
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A partir dos dados apresentados na Tabela 1V.12, pode se verificar que o0s
modelos que melhor se ajustaram aos dados de calorimetria foram o Linear e o
Racional, pois apresentaram os menores desvios para g € gst, embora estes ainda sejam
altos se comparados coma utilizacdo dos modelos descritos anteriormente para outros
sistemas.

Para o sistema CoHes/CA foram realizados o ajuste da isoterma de Dubinin-
Astakhov e, apos isto, calculado o calor isostérico a partir da equacdo de Clausius-
Clapeyron, conforme apresentado na Figura IV.21. Para este sistema 0 modelo da
isoterma de Dubinin-Astakhov ndo se ajustou de forma adequada aos dados da isoterma
experimental. Porém, os modelos utilizados para o calor isostérico se ajustaram de
forma adequada ao comportamento obtido para os dados de calorimetria.

Com relacdo aos parametros apresentados na Tabela IV.11, conforme mencionado
anteriormente, quando m menor que 3, o sistema é considerado heterogéneo ou tem uma
ampla distribuicdo de tamanho de microporos (DO et al., 1998), que esta de acordo com
a caracteristica textural mostrada pelo CA (Figura 1V.1), pois apresenta distribuicdo de
tamanho de poros bimodal. Pode-se observar também que os valores obtidos para E
foram maiores para o sistema CoHe/CA, em relacdo ao sistema CH4/CA, o que sugere
que existe uma maior interacdo de C>Hes com o carvdo ativado. Esse fato pode ser
relacionado com o parametro gmo, que também foi maior para o sistema C2Hs/CA, pois,
guanto maior a intercdo, maior a quantidade maxima adsorvida.

Foram determinados os desvios médios para o ajuste dos modelos da isoterma e
para o calor isostérico, apresentados na Tabela 1V.12, em que se verifica que o0s
modelos que melhor se ajustaram aos dados de calorimetria foram o Linear e o Rackett
modificado. Pode-se observar que a uma diminuicdo do calor isostérico com 0 aumento
da quantidade adsorvida é devido a interacdo preferencial do gas adsorvido com locais
de energia mais fortes ocorrendo progressivamente antes da interacdo com locais de
energia mais fracos (SILVA et al., 2012).
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Figura IV. 20-Ajuste dos modelos das isotermas (esquerda) e calor isostérico variando com a quantidade
adsorvida (direira) para CH./CA: (a,b) Linear; (c,d) Racional; (e,f) Racional inversa; (g,h) Rackett
modificado; m, experimental; == modelo.



0,0065

0,0052

0,0039

(mol/g)

o

0,0026
= 2642K
® 3014K

00013 4 332K
v 3732K Q)

0,0000 ; T T T

0 750000 1500000 2250000 3000000 3750000

Presséo (Pa)

0,002 w 2642K
® 301,4K
0,001 4 3332K
v 3732K|C)
0,000+ . T T " r
0 630000 1260000 1890000 2520000 3150000

Pressé&o (Pa)

0,007
0,006
0,005
c
3 0,004
£
©0,003
0,002 = 2642K
® 301,4K
0,001 4 3332K
v 3732K| €)
0,000 T T T T T
0 630000 1260000 1890000 2520000 3150000
Presséo (Pa)
0,007
0,006
0,005
3
3 0,004
£
©0,003
0,002 = 264,2K]
® 301,4K
0,001 4 3332K
v 3732K|()
0,000+ T T T T T
0 630000 1260000 1890000 2520000 3150000

Presséo (Pa)

Calor isostérico (kJ/mol)
8
h

T T T T T T T
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030
q (mol/g)

Calor isostérico (kJ/mol)
N
h

T T T T T T T
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030
q (mol/g)

Calor isostérico (kJ/mol)
8
h

T T T T T T T
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030
q (mol/g)

Calor isostérico (kJ/mol)
8
h

h)

T T T T T T T
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030
q (mol/g)

93

Figura IV. 21- Ajuste dos modelos das isotermas (esquerda) e calor isostérico variando com a quantidade
adsorvida (direira) para C;Hs/CA(a,b) Linear; (c,d) Racional; (e,f) Racional inversa; (g,h) Rackett
modificado; m, experimental; == modelo.
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Tabela 1V. 11- Parametros ajustados do modelo de isoterma de Dubinin-Astakhov acoplado a Equacédo
de Clausius-Clapeyron considerando diferentes equacfes para o volume da fase adsorvida para os
sistemas CH4/CA e C;Hg/CA.

Modelo Parametros Va Parametros DA
Ao Bo E (kJ/mol) m gm (mol/g)
CH4/CA
Linear 65,30 0,024 10,44 2,0 1,2
Racional 58,22 2873 12,62 2,4 1,4
Racional inversa 0,018 0,30 10,17 2,0 1,2
Rackett modificado 0,004 0,57 10,04 1.9 1,9
CoHe/CA
Linear 119,9 0,01 10,98 1,83 1,20
Racional 79,9 2000 11,09 1,33 0,69
Racional inversa 0,009 0,30 11,36 1,39 1,00
Rackett modificado 6.9 10715 0.01 11,00 1,32 1,17

Tabela IV. 12- Desvio médio obtido a partir do ajuste do modelo de isoterma de Dubinin-Astakhov
acoplado a Equacéo de Clausius-Clapeyron considerando diferentes equacGes para o volume da fase
adsorvida para o sistema CH4/CA e C;Hs/CA.

M.D.R (%)
MOdG'O 1 J |qexp,i - qcalc,i| 1 S |qst,exp,i - qst,calc,i|
5D, D,
N =1 qexp,i N =1 qst,exp,i
CH4/CA
Linear 31,37 3,10
Racional 31,96 2,69
Racional inversa 35,91 3,81
Rackett modificado 27,01 7,63
C2Hs/CA
Linear 44,21 4,51
Racional 45,58 5,25
Racional inversa 45,50 5,32

Rackett modificado 4417 5,12
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Para os sistemas estudados neste trabalho, verificou-se que considerar o volume
da fase adsorvida nos calculos do calor isostérico apresenta melhorias na equagéo para o
calculo do calor isostérico com relagdo a modelos que s6 utilizam de Clausius-
Clapeyron. Os desvios encontrados para todos os sistemas utilizando somente a equacao
de Clausius-Clapeyron foram maiores que 7% e, considerando a fase adsorvida aos
calculos do calor, este valor diminui consideravelmente. Pode-se concluir que utilizar
um método que considere a fase adsorvida nos calculos diminui os desvios em relacéo
aos dados experimentais consideravelmente e sugerem que com o uso de modelos mais
robustos pode fornecer dados mais confiaveis sobre o calor isostérico de adsorcéo.

Contudo pode-se verificar que este método ndo foi o que melhor se ajustou aos
valores de calor isosterico de adsorcdo. Este fato pode ser devido a isoterma de
Dubinin-Astakhov néo se reduzir a lei de Henry a baixas pressdes, nao proporcionando,
portanto, uma caracterizacdo adequada na faixa de pressdo utilizada (PERA-TITUS,
2010).

Foi observado também a varia¢do do volume da fase adsorvida com a temperatura
para os sistemas CH4/CA e C2He/CA, utilizando as diferentes equacdes selecionadas de

volume, conforme apresentado na Figura IV.22.
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Figura IV. 22-Volume da fase adsorvida variando com a temperatura a) CO2/NaY e b) CO,/CA.

Para os sistemas CHas/NaY e C;Hes/CA foi observado que o volume da fase
adsorvida diminui ligeiramente com o aumento da temperatura utilizando as equagdes
Linear, Racional e Racional inversa, exceto a equacdo de Rackett modificado que
permaneceu constante. Isto pode ser devido os modelos utilizados neste trabalho para

Va indicarem que o volume da fase asorvida diminui com a temperatura, 0 que €
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possivel fisicamente para sistemas em que ocorre fisissor¢do, uma vez que a quantidade
adsorvida também diminui com o aumento da temperatura. Quanto menos adsorvato

esta na fase adsorvida, menor é o volume da mesma.



97

CAPITULO V

CONCLUSOES

Com realizacdo deste trabalho foi possivel avaliar o desempenho de vaérias
metodologias para obter o calor isostérico de adsorcdo. Além disto, este trabalho
também contribuiu com a proposta de uma nova metodologia que utiliza uma nova
equacéo para o volume da fase adsorvida na isoterma de Dubinin-Astakhov aplicada na
equacao de Clausius-Clapeyron.

O calor isostérico pode ser utilizado como um pardmetro de caracteriza¢do para
medir a forca de interacdo gas/adsorvente, assim, por meio deste € possivel selecionar
adsorventes para o processo de purificacdo do gas natural. A partir dos resultados pode-
se observar que, a zéolita NaY apresentou o maior valor para o calor isotérico, assim
como a capacidade adsorvida para CO2, em comparagdo ao carvao ativado, sendo este o
material selecionado para a purificacdo do gas natural, permitindo a separacdo dos gases
envolvidos. Apesar do valor do calor ser maior para a o sistema CO2/NaY, este ndo é
considerado um valor elevado para dificultar de regeneracdo do adsorvente por
dessorcao.

Pode-se observar, nos sistemas estudados, uma diminuicdo do calor isostérico
com o aumento da quantidade adsorvida é devido a interacdo preferencial do gas
adsorvido com locais de energia mais fortes, antes da interacdo com locais de energia
mais fracos. Isto pode ser devido ao sistema ser considerado heterogéneo, ou seja, a
energia na superficie ndo € a mesma em todos os locais disponiveis para a adsorcéo,
sendo este conhecimento de grande importancia para a caracterizagdo dos sistemas.

Para os sistemas estudados, pode-se verificar que o ajuste do modelo das isoterma
de Toth superou o ajuste realizado com os modelos das isotermas de Sips e Dubinin
Astakhov. Isto pode ser devido as limita¢cbes dos modelos de Sips e DA na regiéo de

Henry. Como o ajuste do calor de adsorcao esta diretamente relacionado aos parametros
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dos modelos das isotermas, os valores obtidos podem diferir significativamente
dependendo do modelo de isoterma escolhido. A diferenca é bastante significativa para
que o calor isostérico seja usado como o critério para melhor selecionar o modelo da
isoterma.

Contudo, verificou-se que considerar o volume da fase adsorvida nos calculos do
calor isostérico apresenta melhorias na equacdo de Clausius-Clapeyron. Os desvios
encontrados para os sistemas utilizando somente a equacdo de Clausius-Clapeyron
foram maiores que 7%, e considerando a fase adsorvida aos calculos do calor, este valor
diminui consideravelmente. A proposta deste trabalho em avaliar uma nova equagéo
para o volume da fase adsorvida no ajuste do calor isostérico, contribui para inserir a
hipotese da fase adsorvida se comportar como um liquido saturado, visando sistemas
gas/adsorvente que possuem temperaturas acima da critica, o que pode ser bastante (til
em sistemas mais complexos.

Portanto pode-se concluir, que utilizar um método que considere a fase adsorvida
nos calculos diminui os desvios em relacdo aos dados experimentais consideravelmente,
e sugerem que com o uso de modelos mais robustos podem contribuir com dados mais

confiaveis sobre o calor isostérico de adsorcao.
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