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Resumo — A utilizagdo de carvoes ativados para a adsor¢do de metano tem se intensificado bastante devido a
crescente utilizagdo de gas natural (que é composto principalmente de metano — 85% a 95% em volume) como
combustivel alternativo para uso veicular. Os carvdes ativados possuem altas taxas de adsor¢do para o metano sob
pressdes moderadas (30 bar a 40 bar), pois atuam como meio poroso de alta area superficial interna, tendo
predominédncia de microporos (o que maximiza sua disponibilidade de armazenamento a temperatura ambiente), alta
densidade de empacotamento, baixo calor de adsor¢do e baixo custo para uso final. No presente trabalho foram obtidas
curvas de equilibrio de adsor¢do para o metano em carvdo ativado (MeadWestvaco) a 297 K em um aparato
volumétrico. A faixa de pressdo empregada foi de 8,2 bar a 56,6 bar. Os dados experimentais foram correlacionados de
forma satisfatoria através da isoterma de Langmuir.

Palavras-Chave: adsorcao, carvao ativado, gas natural, equilibrio.

Abstract — The usage of activated carbons for the adsorption of methane is increasing due the utilization of
natural gas (which consists primarily of methane — 85% to 95% in volume) how vehicular alternative fuel. The activated
carbons have high capacity for methane adsorption under moderate pressures (30 bar — 40 bar) due provide a high intern
superficial area porous media with predominance of micropores (which maximizes his available storage capacity at
room temperature), a high packing density, low adsorption heat and reduced cost. In this working, adsorption
equilibrium isotherms were measured for the adsorption of methane in activated carbon (MeadWestvaco) at 297 K in a
volumetric apparatus. A pressure range of 8,2 — 56,6 bar was used. The experimental results were well fitted with the
Langmuir isotherm.
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1. Introducio

A crescente disponibilizag@o nacional do Gas Natural (GN), tem evidenciado um interesse cada vez maior pelo
emprego dessa matéria-prima. Diretamente, verifica-se a viabilizagdo desse incremento energético nas areas geograficas
supridas por gasodutos. Em conseqiiéncia, devido a uma variedade de aplicacdes decorrentes, € possivel prever uma
maior participacdo do GN na matriz energética brasileira (Oliveira, 2004). Além disso, aumentos crescentes nas tarifas
dos combustiveis derivados de petroleo, como a gasolina e o 6leo diesel tém provocado uma expanséo na utilizagdo do
gas natural como combustivel alternativo para uso veicular.

Atualmente, a tecnologia mais empregada para estocar gas natural ¢ a compressdo. O armazenamento, neste
processo ¢ realizado a temperatura ambiente a pressdes muito elevadas (200 bar). Fazem-se, entdo, necessarios o uso de
cilindros pesados e de sistema de compressdo de varios estdgios. As pesquisas para substituicdo do Gas Natural
Comprimido (GNC) pelo sistema de géas natural adsorvido (GNA) vém avangando cada vez mais, aproximando-se dos
niveis de estocagem do GNC (Wegrzyn & Gurevich, 1996). O GNA tem a vantagem de utilizagdo de pressdes menores
(30 a 40 bar), o que reduz custos de confeccdo do tanque combustivel, dispéndio de energia e oferecer uma maior
seguranca. Além disso, pode-se viabilizar o transporte do GN a regides distantes, desprovidas de gasodutos.

O carvao ativado ¢ o adsorvente mais utilizado para o armazenamento de gas natural, pois apresenta as
seguintes caracteristicas (Oliveira, 2004):

— alta capacidade de adsor¢do para o metano;

— predominancia de microporos, visando a maximiza¢do da disponibilidade de armazenamento a temperatura
ambiente;

— alta densidade de empacotamento, para garantir que a capacidade de estocagem e a densidade energética, em uma
base volumétrica seja alta;

— baixo calor de adsor¢do ¢ alta capacidade calorifica para minimizar as variacdes de temperatura durante os
processos de adsor¢ao e dessor¢ao;

— elevada hidrofobicidade;

—  baixo custo para o uso final.

No presente desenvolvimento utilizou-se a técnica volumétrica para o levantamento das isotermas de adsorcao
do metano sobre carvao ativado, que consiste basicamente em se alimentar o cilindro de armazenamento com uma
quantidade conhecida do gas em estudo e avaliar a pressdo do sistema até que n3o haja mais mudanca ao longo do
tempo.

2. Metodologia Experimental

2.1 Fundamentos

A equacdo de Langmuir ¢ usada para quantificacdes no caso de adsorcdo fisica tanto de gases quanto de
liquidos em sdlidos porosos, considerando que ha apenas a formac¢do de uma monocamada adsorvida. A equagdo de
Langmuir (Equagdo 1) é obtida através do estabelecimento do equilibrio de adsorgdo e dessorgao.

_ qméXKP (1)

1+KP

Na qual q ¢ a quantidade adsorvida (mmol/g), q . ¢ a capacidade maxima adsorvida (mmol/g), K ¢ a constante de

equilibrio de adsorgdo de Langmuir (bar ') e P ¢ a pressio de equilibrio (bar).

Existem duas formas de se definir a quantidade adsorvida em um sistema gas-sélido: a primeira ¢ definida
como adsor¢do absoluta e a outra como adsor¢do de Gibbs ou adsor¢do em excesso (Sudibandriyo et al., 2003). A
diferenca entre o calculo da adsor¢do absoluta e a de Gibbs é devido a forma de se calcular o volume da fase ndo
adsorvida. Para o célculo da adsor¢do de Gibbs, ndo se leva em consideragdo o volume ocupado pela fase adsorvida.
Para uma aplicacdo correta das isotermas de adsorcao para os dados experimentais deve-se utilizar a adsor¢do absoluta
(Murata et al., 2001). Assim, pode-se obter a quantidade adsorvida absoluta (Equagdo 2, Sudibandriyo et al., 2003)
estimando-se o volume da fase adsorvida (Equacdes 3, Ming et al., 2003):

Abs _ Gibbs P ads
nads nads (2)

Pads "PcH,

P4 =P {exp[-0.0025(T-T;))]} )
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Em que nAbs Gibbs
q ads ads

densidade da fase adsorvida (mol/cm’), PcH, ¢ a densidade do metano ndo adsorvido (mol/cm’), p (¢a densidade do

¢ o numero absoluto de mols adsorvido , n o numero de mols em excesso adsorvido, Pads éa

metano no seu ponto normal de ebuli¢do (mol/cm®), T, é a temperatura normal de ebulicio do metano (K) e T a
temperatura do experimento (K).

2.2 Procedimentos

Para a obtencdo das isotermas de equilibrio do metano em carvdo utilizou-se a unidade semi-piloto
desenvolvida no Laboratorio de Processos Cataliticos do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE (Figura 1),
que é composta de cilindro de armazenamento com capacidade de 500 cm’, transdutores de pressdo e temperatura,
banho termoestatico, controlador-medidor massico de vazdo com vazdo maxima de 24500 cm’/min de metano nas
CNTP e cilindro de géas metano (99,5% de pureza). Inicialmente alimenta-se o cilindro de armazenamento com o
metano a uma vazao constante até uma determinada pressdao e em seguida essa vazdo ¢ interrompida e deixa-se que o
sistema entre em equilibrio ap6s um total de 240 minutos de experimento.
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Figura 1. Unidade semi-piloto para operagdes de armazenamento adsortivo do metano em carvdo ativado.

3. Resultados e Discussoes

Na Figura 2 esta representado o comportamento dos dados experimentais realizados a temperatura de 297 K a
uma vazdo de alimentagdo constante de metano de 1,225 L/min. Também estd assinada na Figura 2 o ajuste dos dados
de equilibrio, considerando a adsorgdo absoluta, pela isoterma de Langmuir (Equagéo 1).
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Figura 2. Adsor¢do do metano em carvao ativado a 297 K e vazdo de alimentag@o de 1,225 L/min. Modelo segundo a
isoterma de Langmuir ( ).
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De acordo com a Figura 2 podemos observar o comportamento da adsorgdo absoluta da adsor¢do em excesso.
A medida que se aumenta a pressio de equilibrio do sistema, torna-se mais pronunciada a diferenga entre as duas
curvas, devido ao fato de que com o aumento da pressdo ocorre um aumento da densidade do metano na fase gasosa
(metano ndo adsorvido) de acordo com a Equacdo 2. Também ¢é possivel afirmar que houve um bom ajuste dos dados

pela isoterma de Langmuir. Os valores obtidos de Aax © K foram quantificados em 10,26 mmol de metano por grama

de carvdo e 0,0312 bar ', respectivamente.

4. Conclusoes

As isotermas de adsorcdo de metano em carvdo ativado foram obtidas através do sistema volumétrico da
unidade semi-piloto para estudo do armazenamento de gas natural por adsor¢@o em carvdo ativado. De acordo com os
dados experimentais foi possivel estabelecer a diferenca entre a adsor¢do absoluta e a adsor¢do em excesso (Gibbs),
onde se consegui um bom ajuste dos dados da adsor¢do absoluta com a isoterma de Langmuir. Segundo este modelo

ajustado os valores obtidos de Qpax © K foram quantificados em 10,26 mmol de metano por grama de carvao e 0,0312

bar ', respectivamente.
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