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Resumo: A adsorcdo é um fendmeno que ocorre quando uma superficie solida é exposta a um fluido. Muitas vezes, 0
processo de adsor¢do € um método escolhido para separacgao de gases industriais, devido ao baixo custo operacional
e alta eficiéncia, quando se utiliza o carvao ativado como adsorvente - parte sdlida. A aplicagdo de adsorcéo em
carvao ativado é ampla, podendo ser encontrado em diversos processos industriais, tais como: purificacéo, separacao
e armazenamento de gases, processamento de alimentos, bebidas, produtos quimicos, farmacéuticos etc. Os carvBes
ativados sdo extremamente complexos quanto ao tamanho e forma de sua porosidade. H& diversas técnicas
padronizadas na American Society for Testing Materials - ASTM para caracterizacao de carvao ativado, dentre elas,
tem o microscopios eletrénicos de varredura, calorimetria de imerséo e de pequenos angulos de dispersao de raios - X
e néutrons, porém sdo de custos elevados e demorados, muitas vezes as informagdes obtidas nestes métodos ndo séo de
muita importancia ou imprecisas para uma aplicagdo especifica do adsorvente. Por isso, este trabalho investiga os
principais métodos para a caracterizagdo do carvdo ativado utilizados em processos de adsorcdo de gas natural,
experimental, dando énfase nas informacdes mais relevantes, tais como, isoterma de adsorcao e porosidade.
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1. INTRODUCAO

A adsorcdo é um fendmeno que ocorre quando uma superficie sélida (adsorvente) é exposta a um fluido (adsortivo).
Um campo de forga é gerado pelo desequilibrio eletrostatico, decorrente da irregularidade da superficie sélida, a nivel
molecular. Dependendo do tipo de forcas que regem o fendmeno, pode-se classificar como: adsorcéo fisica (fisissorcéo)
e adsorcdo quimica (quimissor¢do). (ANDRADE, 2009) A superficie solida tende a satisfazer essas forgas residuais por
atrair e reter em sua superficie as moléculas, &tomos ou ions do gas ou liquido. Isso resulta em uma maior concentracdo
do gas ou liquido nas proximidades da superficie sdlida do que no gas a granel ou fase de vapor, apesar da natureza do
gés ou vapor. (BANSAL e GOYAL, 2005)

H4, na literatura, pesquisas tedricas e experimentais sobre o armazenamento de gas natural adsorvido (GNA). Uma
vez que, o gas natural (GN), comumente representado pelo seu composto de maior concentracdo, 0 metano, que
constitui cerca de 90% em volume, é uma fonte de energia bastante utilizada na maioria dos setores de energia:
residencial, comercial e industrial, onde é considerado um combustivel ecoldgico limpo oferecendo importantes
vantagens ambientais quando comparado a outros combustiveis fosseis.

O GNA apresenta algumas vantagens em relacdo as outras tecnologias de armazenamento em uso: gas natural
comprimido (GNC) e liquefeito (GNL). Uma delas é a baixa pressdo de trabalho, aproximadamente 35 bar (3,5MPa) a
temperatura ambiente (27°C). O processamento de armazenamento do GNC, comprimi o GN em vasos de pressdo
rigidos, geralmente de formato cilindrico, a uma pressdo normal de 200-248 bar e, do GNL o gas natural é resfriado a
temperatura de -162°C. O custo, também, é uma das vantagens do GNA com os demais, uma vez que, por utilizar
carvao ativado como adsorvente, disponiveis em uma grande variedade de formas diferentes (po, granulados, fibras etc),
com propriedades diferentes (KELLER e STAUDT, 2005). A maioria das publica¢cdes sobre GNA, na literatura, aponta
0 carvdo ativado como o mais adequado tipo de adsorvente s6lido microporoso para a adsor¢do de metano (NETO,
2005).

O carvao ativado (CA) é normalmente produzido a partir da decomposicao térmica de material carbonaceo em faixa
de temperatura intermediria (400-500°C) (RUTHVEN, 1984 ). Segundo Bansal e Goyal (2005), durante a carbonizagao
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ha formacGes de poros que séo preenchidos com produtos de decomposicdo ou, pelo menos, parcialmente bloqueado
por carbono desorganizado. Logo apos, a carbonizagdo, segui 0 processo de ativagdo que converte 0 material
carbonizado em um carvdo que contém o maior nimero possivel de distribuicdo de poros aleatoriamente de varios
tamanhos e formas, dando origem a uma area de superficie interna por unidade de volume muito grande. Os poros
possuem intensas forcas de van der Waals (perto da proximidade dos atomos de carbono) e estes sdo responsaveis pelo
processo de adsor¢do (MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

A caracterizacdo do carvdo ativado torna-se, fundamentalmente, importante para suas aplicacBes especificas:
purificacdo, separacdo e armazenamento de gases, processamento de alimentos, bebidas, produtos quimicos,
farmacéuticos etc.. Existem vérias técnicas na American Society for Testing Materials - ASTM padronizadas que
caracterizam o0 carvdo ativado, tais como: 0 microscOpios eletronicos de varredura, calorimetria de imersdo e de
pequenos angulos de dispersdo de raios - X e néutrons (MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). Essas técnicas
determinam as propriedades fisicoquimicas do carvdo, porém sdo de custos elevados e demorados. Muitas vezes, as
informagdes obtidas nestes métodos sdo irrelevantes ou imprecisas para uma aplicacdo especifica do adsorvente. Por
isso, este trabalho investiga os principais métodos para a caracterizagdo do carvao ativado para adsorcdo de gas natural,
em aplicacBes experimentais, dando énfase nas informacbes mais relevantes, tais como, isoterma de adsorcdo e
porosidade.

2. CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

Os carvdes ativados sdo extremamente complexos, em termos de tamanho, forma e variabilidade de sua porosidade.
Sua caracterizagcdo completa é feita através de combinacdes de técnicas (adsorcdo das fases liquida e gasosa, cinética e
energética, as avaliagdes das polaridades de superficie etc.) (MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). No entanto,
para aplicagdes na adsor¢do de gas natural, duas propriedades sdo importantes para caracterizar o carvdo ativado:
porosidade e capacidade de adsorcéo.

2.1 Porosidade

Rouquerol et al. (1994), definem a porosidade como o fracdo do volume aparente da amostra, que é atribuido aos
poros detectado pelo método utilizado. Os poros sdo cavidades, intersticios ou canais do adsorvente (CA).

A determinacdo da porosidade de um material solido pode fornecer informacGes relevantes sobre a desagregacao
das multi-unidades, dissolucdo, adsor¢do e difusdo de substancias ativas (SANTQOS, 2006).

O processo de ativagdo é decisivo para obter a distribuicdo do tamanho do poro. A estrutura porosa do carvao
ativado pode ser classificada conforme seus didmetros:

e Macroporos (d > 500 A)
e Mesoporos (20 A < d <500 A)
e Microporos (d <20 A)

Essa classificacdo é recomendada pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (International Union of
Pure and Applied Chemistry — IUPAC) e foi desenvolvida com uma grande variedade de s6lidos porosos, com base na
adsorcdo de nitrogénio em seu ponto normal de ebulicéo.

Os microporos constituem uma grande superficie (cerca de 95% da superficie total do carvao ativado) e volume de
microporos e, portanto, determina, em grande medida, a capacidade de adsor¢do de carbono ativado. Os mesoporos,
também chamado de poros de transicdo. A superficie destes poros ndo exceda 5% da superficie total do carbono. Os
macroporos ndo sdo de grande importancia para o processo de adsor¢do em carvdes ativados. Eles atuam como canais
para a passagem das moléculas de adsorbato para 0 micro e mesoporos.

Segundo Keller e Staudt (2005), sdo listados na Tabela 2.1 os métodos fisicos para caracterizagdo dos poros do
material adsorvente. Para determinar 0s micro, meso e macroporos, muitos autores utilizam a porosimetria de mercurio
e a adsorcdo de gas. Sendo que, a primeira determina 0S meso e macroporos e a segunda os microporos. Existem
diversos equipamentos, disponiveis no comércio, capazes de determinar a porosidade de um adsorvente por meio da
intrusdo de mercurio. Alguns destes equipamentos sdo listados por Keller e Staudt (p32, 2005).

A porosimetria de mercirio (porosimetria por inser¢cdo de merclrio) é a intrusdo de mercUrio no leito poroso
(carvao ativado) a uma determinada pressdo. O aumento da pressdo, no mercdrio, o forcara penetrar nos poros, até que o
equilibrio contra a tensdo superficial, dos menores poros, seja atingido. A condic¢do de equilibrio mecéanico conduz a
chamada equacdo de Washbum, Eq.(1), para limitar o raio do poro, no qual, o mercirio, a uma determinada pressao,
pode penetrar. (KELLER e STAUDT, 2005).

P —20 Cc0s6 (D)
p
Onde r é o raio do poro em [m]; o € a tensdo superficial do mercUrio em [Pa]. Essa tensdo € em funcéo da pressao

(p) e temperatura (T); 6 = 140° € o angulo de contato entre 0o mercdrio e a parede do poro; e p é a pressao de intruséo
dada em [Pa].
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O raio de poro minimo para penetracdo de mercurio € maior que 1nm. Aplicando altas pressfes, 0 mercurio deixa
de penetrar nos poros e passa a comprimi-lo.

Tabela 2.1. Métodos fisicos para caracterizacao dos poros do material adsorvente. (Fonte: Keller e Staudt, p31,
2005)
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2.2 Adsorcédo de Gas

Método bastante utilizado para determinacdo dos microporos do adsorvente, a adsorcdo de gas tem o seguinte
procedimento: (a) a amostra do adsorvente é desgaseificada a temperaturas elevadas (dependendo do gas e do
equipamento utilizado, esta temperetura pode chegar a 750°C) e posta em um recipiente de volume conhecido, (b) nele é
feito uma despressurizacdo para provocar o desprendimento de possiveis gases adsorvidos internamente aos poros, logo
em seguida, (c) injeta uma massa conhecida de gas. Partindo do presuposto, de que o gas ndo serd adsorvido nem
absorvido, o volume de gés na amostra, pode ser calculado a partir de um balango de massa do experimento da
expansao de gés.

Comercialmente, h4 equipamentos, tais como, Autosorbe-1 Serie e ASAP 2020, que determinam os microporos dos
adsorventes utilizando este método. Os gases mais utilizados sdo: nitrogénio, argbnio ou dioxido de carbono.

2.3 lsoterma de Adsorcao

Em estudos de adsorcdo de gas natural, a isoterma de adsor¢do é a informacdo de maior importancia, dentre as
experimentais. Isotermas de adsorcdo sdo curvas de temperatura constante, construidas com base na observacdo do
comportamento de um adsortivo que passa através de um dado adsorvente, empacotado dentro de um recipiente de
volume conhecido. A partir do comportamento da isoterma é possivel obter informacBes sobre a afinidade de um
adsortivo para um adsorvente particular, como também, a concentracdo de adsorbato (gas ou liquido na fase adsorvida)
no adsorvente em uma dada pressao e temperatura. Para Thomas e Crittenden (1998) se uma quantidade g de um gas ou
vapor é adsorvido por um solido poroso a uma temperatura constante e a pressdo parcial de equilibrio em estado
estacionario é p, entdo a funcéo q (p) é a isoterma de adsorg&o.

Geralmente, a isoterma de adsorcéo € obtida através do método termogravimétrico.

Termogravimetria, atualmente, é o método padrdo para investigar diversos tipos de processos térmicos induzidos,
especialmente, processos de dessorcdo de gases ou vapores (KELLER e STAUDT, 2005). Um esquema basico é
ilustrado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 Esquema da balanca de suspensdo magnética incluindo o aquecedor elétrico para medic6es
termogravimétricas. Adaptado de Keller e Staudt (p154, 2005).

Segundo Neto (2005), a voltagem no eletroima é modulada por uma unidade de controle de tal modo que o ima
suspenso e a amostra a ele presa alcangam uma posicao fixa vertical na célula de medigdo. Nesta posicdo, 0 imd e a
amostra estdo livremente suspensos e suas massas sdo transmitidas a microbalanga. Estudos mais detalhados sobre
métodos gravimétricos ver Keller e Staudt (p117, 2005).

Geralmente, os resultados das isotermas sdo apresentados na forma grafica da massa adsorvida por massa de
adsorvente versus pressdo com linhas de temperatura constantes. Sendo que, experimentalmente, utiliza-se 0 gas metano
afim de obter os dados para plotar as isotermas, por ser o composto de maior concentracdo do gas natural. Porém,
podem ser utilizados outros tipos de gases que comp8e o GN (butano, propano etc.). Segundo Marsh e Rodriguez-
Reinoso (2006), a isoterma de nitrogénio domina a literatura de estudos de carvdo ativado. Assim, quando se trabalha
com carvao ativado, hd uma necessidade de manter uma atitude critica quanto a forma como os valores séo extraidos e
usados. O ideal, em GNA, sdo as isotermas de gas natural, tendo uma maior precisdo e proximidade dos valores
esperados.

As formas das isotermas podem variar, conforme a Figura 2.2. O mais comum na par afim GN/CA é do tipo I. Uma
propriedade inerente das isotermas de adsorcdo do tipo | é que, se limita a realizacdo de uma Gnica monocamada de
adsorcdo na superficie do adsorvente. Tipo | sdo observadas isotermas para a adsorcdo de gases em solidos
microporosos cujo tamanho dos poros ndo sdo muito maiores do que o diametro molecular do adsorbato (THOMAS E
CRITTENDEN, 1998)

Pressao

Quantidade adsorvida

Figura 2.2 Tipos de Isotermas de Adsorc¢éo. Adaptado de Thomas e Crittenden (1998).
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3. Conclustes

A adsorcdo de gas natural € uma tecnologia de baixo custo, comparada a GNL, pois o carvdo ativado é o seu
principal adsorvente, e de maior seguranca, em relacdo ou GNC por utilizar baixas pressdes de trabalho (3,5MPa).

A grande maioria das publicagdes na literatura aponta o carvdo ativado como o mais adequado tipo de adsorvente
s6lido microporoso para a adsor¢do de metano (NETO, 2005).

Segundo Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006), ha diversas técnicas padronizadas na American Society for Testing
Materials - ASTM para caracterizacdo de carvdo ativado. Porém, para experimentos com GNA, algumas técnicas ndo
580 necessarias. Por isso, é importante saber quais as informag6es mais relevantes para a analise experimental de GNA.
Na literatura de GNA, duas informacbes se destacam: porosidade — relacdo de volume vazio por volume total de
adsorvente e; concentragdo adsorvida (isotermas de adsor¢do) — quantidade de gas natural adsorvida em uma
determinada quantidade de adsorvente, pressdo e temperatura.

Apesar da limitagdo do método de porosimetria de merclrio, nao fornecer informagdes precisas sobre os
microporos, da informacGes valiosas quanto aos macro e mesoporos, que sdo, respectivamente, poros de transporte e
transicdo. Para determinar 0os microporos, a maioria dos autores, na literatura, utilizam a adsorcéo de nitrogénio a 77 K.

A isoterma de nitrogénio domina a literatura de estudos de carvao ativado. Assim, quando se trabalha com carvéao
ativado, ha uma necessidade de manter uma atitude critica quanto a forma como os valores sdo extraidos e usados
(MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Autores, tais como, MacDonald e Quinn (1998), Senel et al (2001) e Fletcher et al (2006) fizeram usos das técnicas
de caracterizacdo do adsorvente para determinar a porosidade, através da porosimetria de intrusdo de mercurio e
adsorcdo de gas e/ou da isoterma de adsor¢do por meio de balancas termogravimétricas. Sendo os métodos mais
apontados, na literatura, cujas informacdes sdo precisas e relevantes.

A utilizacdo de balancas termogravimétrica, além de, algumas serem altamente sensiveis, requerer menos
quantidade de material absorvente para medir o equilibrio de adsorcéo, também ndo apresenta problemas de adsorg¢do na
parede dos tubos de medicdes, pois ndo é necessario o balango de massa do gas.
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Abstract. Adsorption is a phenomenon that occurs when a solid surface is exposed to a liquid or gaseous. Often it is a
method used for separation of industrial gases, due to the low operating cost and high efficiency when using activated
carbon as adsorbent - the solid part. The application of activated carbon adsorption is wide and can be found in many
industrial processes such as purification and storage of natural gas, food processing and beverages, gas separation,
chemical and pharmaceutical products etc.. The activated carbons are extremely complex as the size and shape of its
porosity. There are several standard techniques at the American Society for Testing Materials - ASTM characterization
of activated carbon, among which is the immersion calorimetry and small scattering angles of rays - X and neutrons
and scanning electron microscopes, but are costly and time-consuming often the information obtained in these methods
are not very important or inaccurate for a specific application of the adsorbent. Therefore, we analyzed the main
methods for the characterization of activated carbon for adsorption of natural gas, experimental, emphasizing the most
relevant information, such as adsorption isotherms and porosity.

Keywords: activated carbon, porosity, adsorption isotherm



