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Captura de CO; de Gases de Queima: Estudos do Equilibrio de
Adsorcao por Técnicas Gravimétricas

Abstract

It is generally accepted that global warming is a consequence of the emission of certain gases (GHGs)
into the atmosphere, among which carbon dioxide is the main constituent. An alternative to reducing
such emissions are the processes of carbon capture and sequestration (CCS). The most expensive and
complex step of these processes is the capture, separation and concentration of carbon dioxide from
other flue gases. Several separation techniques have been studied (absorption with amines,
membranes, adsorption and various reactions). In the last years, the technique of adsorption in porous
solids has gained prominence in scientific reports among the other techniques. One difficulty to
implement this technology is to obtain adsorbents with high selectivity for CO,, high adsorption
capacity and which do not alter significantly their properties upon prolonged use (charge and
discharge) or large temperature variations. Aiming to the selection of adsorbent materials with such
characteristics, textural characterization of some materials were made to estimate surface area, total
pore volume and pore size distribution, obtained by isotherms of N, at 77 K measured in an
AUTOSORB 1-MP apparatus (Quantachrome, USA). Then, traditional models available in the
software of the equipment (BET, Dubinin-Radushkevich, BJH, HK, etc.) were used. Adsorption
isotherms were measured and compared, using pure CO,, N, and CH, as sorbates, to evaluate the
capacity for adsorption between the different gases and thus estimate an apparent selectivity. The
experiments were conducted under conditions of pressure up to 10 bar and temperatures of 25 °C. The
adsorption isotherms were measured in a magnetic suspension balance (Rubotherm, German). This
equipment allows high-resolution gravimetric measurements (0.01 mg), obtained under a wide ranfe of
temperatures and pressures, using a microbalance (Mettler AT261, Switzerland). The results showed
that activated carbons have high efficiency in the process, with capacities reaching up to 35% of
excess adsorbed weight per adsorbent unit mass at 10 bar and 25°C. The process was more efficient at
lower temperatures, confirming the exothermic nature of the process.

Introducao

O aquecimento global, decorrente do chamado “efeito estufa”, € conseqiiéncia da emissdo de diversos
gases para a atmosfera por fontes antropogénicas, dos quais aquele lancado em maior volume € o CO,.
Esse gis tem 39% de suas emissdes mundiais relacionadas a geragdo de eletricidade, 23% aos
transportes e 22% a industria [9]. Uma alternativa promissora para reducio das emissdes de CO, sdo
os processos de captura de carbono em instalacdes industriais, tais como as termoelétricas movidas a
carvdo, onde o gas carbonico é encontrado nos gases de exaustdo em concentragdes tipicas de 8 a 15%
[10], seguido de seu armazenamento em reservatérios (oceanos, formacdes geoldgicas, etc.) por

periodos prolongados.

Em muitos paises, o CO, ja vem sendo utilizado em projetos de recuperacdo de petréleo em campos
maduros, nos casos em que os custos de captagdo, separacdo, secagem, compressdo € transporte
justificam o seu emprego comercial. Além disso, parte do CO, injetado nos pogos de petréleo tem o
potencial de se fixar nos reservatérios, o que € muito positivo sob o ponto de vista ambiental.

O processo global de captura e armazenamento do CO, pode ser dividido em: separagdo do CO, dos
gases de exaustdo, compressao a alta pressdo, transporte até os pontos de armazenamento e disposi¢do
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final. Nesse processo, os custos de captura e separagdo sdo responsdveis pela maior parte do
investimento necessdrio para o sequestro de CO,. Uma ampla variedade de técnicas de separagdo esta
sendo estudada, incluindo absor¢d@o por solventes como a alcanolaminas, a criogenia, a separagcdo por
membranas e a adsor¢do em s6lidos porosos.

Os processos de adsor¢do fisica em meios porosos se baseiam na afinidade do CO, pela superficie de
um material sob determinadas condi¢des sem a formagdo de ligacdes quimicas. Adsorventes podem
separar o CO, de uma corrente atraindo preferencialmente esse gds através de fracas interagdes, como
as forgas de Van der Waals. Durante a captura, o potencial quimico do CO, adsorvido é menor do que
o do mesmo gis na mistura gasosa. Durante a regenera¢do do catalisador através de aumento de
temperatura e/ou diminuicdo da pressdo, esse potencial se inverte para a liberagdo do gés adsorvido

[3].

Para a implantag¢do de um processo de separacdo de CO, por adsor¢do, ¢ fundamental que o adsorvente
utilizado apresente algumas caracteristicas desejadas, tais como: elevada seletividade por CO, em
relacdo aos demais constituintes da mistura, significativa capacidade de adsor¢d@o, boa resisténcia
mecanica, cinética de adsor¢do/dessorcdo adequada e ndo apresente perda dessas caracteristicas sob
uso prolongado e a altas temperaturas [6].

Virios adsorventes, como zeolitos, géis de silica, carbonos ativados e 6xidos metdlicos t€m sido
investigados para aplicacdes em diversas faixas de temperatura. Em baixas temperaturas, zeolitos e
carbonos ativados t€m se mostrado adequados.

As zedlitas compreendem o maior grupo das peneiras moleculares e sdo intensamente usadas para a
separacdo e purificacdo de gases, troca idnica e catdlise. Segundo a definicdo, o termo zedlita refere-se
aos aluminosilicatos cristalinos hidratados que apresentam canais e cavidades de dimensdo molecular
(3 - 13A). Dentro dessas cavidades se encontram os cétions de compensagdo, moléculas de dgua e
outros sorbatos e sais. Os canais e cavidades ddo a zedlita uma estrutura bastante porosa que faz com
que esta apresente uma area superficial interna extremamente grande quando comparada a superficie
externa [4].

Ja os carbonos microporosos pertencem a uma classe de materiais importante, conhecidos como
carbonos ativados (CA), sendo de larga aplicacdo através de sua reconhecida produ¢do mundial de
aproximadamente 400.000 ton/ano. O CA ¢ utilizado como adsorvente, catalisador ou suporte de
catalisador. Uma vez ativado, a estrutura apresenta uma porosidade interna compardvel a uma rede de
tineis que se bifurcam em canais menores e assim sucessivamente. Esta porosidade diferenciada é
classificada segundo o tamanho em macro, meso e microporosidades. A caracteristica incomparavel
deste material é a alta superficie interna localizada dentro da rede de poros estreitos, onde a maior
parte do processo de adsor¢cdo tomard lugar e cujo tamanho e forma dos poros também pode
eventualmente influenciar na seletividade da adsorcdo através do efeito de peneira molecular.

Neste trabalho, o objetivo de estudo € determinar, por métodos gravimétricos, isotermas de adsor¢do
de CO,, N, e CH, em materiais comerciais potencialmente indicados para a adsor¢io de CO2, visando
avaliar a capacidade de adsorcdo desses materiais e calcular a seletividade teérica de adsor¢cdo do CO,
aos demais gases, de forma a prever o comportamento de adsor¢do de uma mistura multicomponente.
Para algumas amostras também foram avaliadas as caracteristicas texturais, através de experimentos
de adsor¢do de N, a 77 K, de forma a caracteriza-las quanto a area superficial, volume de microporos,
volume total de poros e tamanho médio de poros. Estes resultados serdo importantes para estimar o
desempenho de cada amostra nos processos tipo pressure swing (PSA), fornecer dados para a
caracterizacdo do leito adsorvente e realizacdo de futuras simulacdes (em micro e macroescala).
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Metodologia

Para a realizacdo do experimento foram adquiridas amostras comerciais dos seguintes materiais:
carbonos ativados MeadWestVaco WV 1050, Norit Rla e Carbotech CN2 e CN27, além de zeolito
Kostrolith 13XK.

A caracterizagdo textural das amostras foi feita no sortometro Autosorb-1 MP (Quantachrome, EUA)
através de isotermas de adsor¢do de N, a 77 K, condi¢@o na qual as propriedades geométricas desse
gds sdo bem conhecidas. O equipamento € acompanhado por um software que o comunica diretamente
com o computador, o qual gera automaticamente relatdrios e graficos dos parametros analisados.

A drea especifica e o volume de microporos foram calculados pelas equagdes de BET e Dubinin-
Radushkevich (método DR), respectivamente [7]. O volume total de poros foi estimado como sendo o
volume total adsorvido para P/P, = 1, condi¢@o na qual se considera que os poros estdo preenchidos
com adsorbato liquido. O tamanho médio de poros foi determinado a partir da Equacdo 1. Este método
considera que os poros sdo na forma de fendas.

Vp

w,=2-——10* (D

aBET
Onde: w, = Tamanho médio de poros (A)
V, = Volume total de poros (cm3/g)
ager = Area superficial especifica (m?/g)

A avaliacdo da capacidade dos adsorventes foi realizada através de medidas de isotermas de adsor¢do
de CO, nos adsorventes citados anteriormente, devidamente caracterizados. O método de obtencdo das
isotermas foi o gravimétrico, que consiste em submeter as amostras a uma determinada pressdo de
sorbato, observando a mudanca da massa do adsorvente em funcdo do tempo até a obtencdo do
equilibrio, usando para isso uma microbalanca de suspensdo magnética (Rubotherm, Alemanha).

A primeira etapa do procedimento consistiu na regeneragdo da amostra elevando-se sua temperatura
até um valor determinado, e desgaseificando-a com o auxilio da bomba de vacuo por tempo suficiente
para que nenhuma variagdo de massa fosse observada. Os parametros de regeneragdo para cada
adsorvente utilizado sdo mostrados a seguir:

Tabela 1. Parametros de Regeneragao

Amostra Temperatura (°C) Tempo médio de
Regeneracio (h)

Carbonos Ativados 120 2-4

Zeolitos 380 8-10

Em seguida, foi fixada a temperatura do experimento. Para esse estudo, buscou-se avaliar baixas
temperaturas, fixando as medidas a 25°C. Por fim, iniciaram-se os ensaios de adsor¢do, com a
introducdo dos gases em diferentes pressdes (desde 0,0 até aproximadamente 10,0 bar). Os
experimentos foram realizados separadamente com CO,, N, e CHy. Os limites de pressdo foram
escolhidos de forma a atender a especificagdes dos principais processos de adsor¢do, Pressure Swing
Adsorption (PSA) e Vacuum Swing Adsorption (VSA). Para aplicacdes em processos VSA, a pressdo
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otima € de 40mbar [2]. J4 para processos de PSA, pressdes acima de 6 bar sdo consideradas invidveis,
devido ao custo de compressdo da corrente gasosa [10]. Também foram realizados experimentos com
hélio para determinar o volume especifico de cada s6lido adsorvente e, desta maneira, corrigir os
efeitos do empuxo nas medidas de adsorcdo [1].

A massa de excesso adsorvida foi calculada por:

m, (P,T)=Am(P,T)+(V, +V,)- p(P,T) o

Onde: Am = Variagdo de massa detectada por unidade de massa da amostra (g/g amostra)
V,, = Volume especifico dos componentes da balanga que sustentam a amostra (cm’/g amostra)
V, = Volume especifico da fase sélida (carvdo) da amostra (cm’/ g amostra)
p = Densidade do metano (g/cm’)
P = Pressao (bar)
T = Temperatura (K)

Por fim, a seletividade tedrica do gis carbonico em relag@o a outro componente foi definida como a
razdo entre a massa de excesso de CO, retida e a massa de excesso do referido componente, a uma
determinada pressao e temperatura.

Resultados e Discussao

A caracterizacdo inicial dos adsorventes resultou na determinacdo de caracteristicas texturais
importantes (ver tabela 2), em que os CA’s apresentaram expressiva drea superficial, destacando-se o
WV1050 com 1727 m*.g". A drea superficial é uma caracteristica de grande importancia, uma vez
que a adsor¢do ¢ um fendmeno que atua na interface adsorbato/adsorvente. Tendo isto em vista,
espera-se que o CA WV1050 apresente melhor capacidade de adsor¢@o dos diversos gases. As demais
caracteristicas texturais também representam importantes ferramentas para o processo de selecdo dos
melhores adsorventes para este tipo de adsorcdo. Os adsorventes estudados apresentaram estruturas
adequadas para este processo, destacando-se 0 CA WV 1050, CN2, CN27 e a Zeolita 13XK.

Tabela 2. Caracteristicas Texturais de Alguns Adsorventes

Amostra Area Superficial Volume de Volume Total de  Tamanho Médio
(m?%/g) Microporos Poros (cm?/g) de Poros (A)
(cm3/g)
WV1050 1727 0,5783 1,2040 13,9
CN2 687 0,3704 0,4109 11,9

Ao final da defini¢do dos adsorventes, mediu-se a capacidade de adsor¢do desses materiais em balanca
termogravimétrica. As isotermas a 25 °C obtidas sdo mostradas a seguir:
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A partir dessas isotermas, sem nenhuma andlise quantitativa, é possivel perceber que todos os
materiais tem maior afinidade pelo di6xido de carbono e que a capacidade dos materiais em adsorver
N, é equivalente a capacidade de armazenar CH,.

Também foi possivel notar que o zeolito 13XK atinge sua capacidade de saturagdo em baixas pressoes.
Isso pode ser explicado pela estrutura cristalina do material, com poros uniformes e de tamanho
reduzido (8A), o que gera um alto potencial de adsor¢do de moléculas polares como o CO,. Para
baixas pressoes, esse material ainda apresenta considerdvel capacidade de adsorcdo e seletividade.
Porém essa saturacdo a baixas pressdes pode indicar que em um processo dindmico, como um PSA, o
material reteria uma grande quantidade de material na etapa de despressurizacdo ou blowdown,
consequentemente requerendo grande quantidade de energia (ou alto vicuo) para a recuperagdo de
todo o CO, adsorvido. J4 os carvdes apresentam uma evolugdo mais suave da quantidade adsorvida de
CO, com o aumento da pressdo, indicativo de sua superficie relativamente apolar e da variedade de
tamanho de poros em relagdo a zedlita. A partir dos dados das isotermas, a massa de excesso dos gases
estudados foi listada a seguir para duas situacdes distintas, a baixa e alta pressdo (Tabela 3):

Tabela 3. Massa de Excesso dos Adsorventes

25 °C - 40 mbar 25°C -6 bar
Amostra
CO, CH, N, CO, CH, N,
(mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
WV1050 4,157 0,291 0,340 252,7 34,7 26,1
CN2 8,308 1,652 - 248,2 49,3 -
CN27 11,890 1,120 0,588 206,7 41,7 32,3

13XK 0,197 0,640 - 2430 36,5 -
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Os resultados de capacidade de adsor¢do jd indicaram alguns materiais mais promissores, como o
CN27 a baixas pressdoes ou o WV1050 para pressdes mais elevadas, devido a ambos apresentarem
maior capacidade de adsor¢ido de CO, puro. Entretanto, para anélise mais aprofundada, o equilibrio de
seletividade [11] calculado € mostrada na tabela 4:

Tabela 4. Equilibrio de Seletividade.

25 °C — 40mbar 25 °C — 6bar
Amostra
CO,/CH,4 CO,/N, CO,/CH,4 CO,/N,
WV1050 14,27 12,22 7,28 9,68
CN2 5,03 - 5,03 -
CN27 10,61 20,22 4,96 6,40
13XK 0,31 - 6,66 -

Com os dados de equilibrio de seletividade, vemos que em geral os materiais testados tém preferéncia
de adsorcdo pelo gds carbdnico em relagdo aos outros gases, com seletividades variando entre 5 e 15
vezes a baixas pressdes e entre 4 e 7 vezes a pressdes mais elevadas. Para separacdes CO,/CHy,
ambos os adsorventes WV1050 e 13XK parecem promissores devido aos seus equilibrios de
seletividades altas e similares a 6 bar e relativamente baixa capacidade de adsor¢do na pressdo de
regeneragdo. Também para a separacdo CO,/N,, o carvio WV1050 demonstra ser superior ao CN27,
devido a sua maior seletividade a 6 bar e menor quantidade adsorvida de ambos os gases a 40 mbar.

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos, notou-se que para pressdes baixas, visando a aplicagdo em plantas de
adsor¢do por processo VSA, o melhor material dentre os avaliados seria o0 CN27, devido a apresentar
elevada capacidade de adsorcdo de CO, e uma seletividade alta em relacéio aos outros gases testados.
J4 para pressdes mais altas, para uso em PSA, o adsorvente 6timo seria o WV1050, pois sua
capacidade de adsor¢@o € elevada e seu equilibrio de seletividade também € a mais alta dentre as
amostras testadas.
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