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FIGURA 2.47- Evolugbes da pressdo. Validagbes comparativas do modelo. Etapa de
descarga partindo do equilibrio na pressdo de carga de 4,0 MPa, para a amostra de carvao
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FIGURA 2.50 — Evolugdes da temperatura. Validacbes comparativas do modelo. Etapa de
descarga partindo do equilibrio na pressao de carga de 3,0 MPa, para a amostra de carvao
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FIGURA 2.49 — Evolugdes da temperatura. Validacbes comparativas do modelo. Etapa de
descarga partindo do equilibrio na pressao de carga de 3,0 MPa, para a amostra de carvao
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FIGURA 2.52 — Evolugdes da temperatura. Validacbes comparativas do modelo. Etapa de
descarga partindo do equilibrio na pressdo de carga de 3,5 MPa, para a amostra de carvao
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FIGURA 2.51 — Evolugbes da temperatura. Validacdes comparativas do modelo. Etapa de
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FIGURA 2.54 — Evolugdes da temperatura. Validacbes comparativas do modelo. Etapa de
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FIGURA 2.53 — Evolugdes da temperatura. Validagcbes comparativas do modelo. Etapa de
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FIGURA 256 - Etapa de carga. Pressdo calculada pelo modelo versus pressdo
experimental, para o carvdo ativado CAQ2. Massa do adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de

alimentagdo: 1,0X102 MB/MIN. ....vvvieieeeeeeeeeeeeeee ettt 135
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FIGURA 255 — Etapa de carga. Pressdo calculada pelo modelo versus presséo
experimental, para o carvdo ativado CAQ1. Massa do adsorvente: 0,15 kg. Vazéo de
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FIGURA 2.58 — Etapa de carga. Temperatura calculada pelo modelo versus temperatura
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FIGURA 2.57 — Etapa de carga. Temperatura calculada pelo modelo versus temperatura
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FIGURA 2.60 — Etapa de descarga. Pressdo calculada pelo modelo versus pressdo
experimental, para o carvdo ativado CAQ2. Massa do adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de
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FIGURA 2.59 — Etapa de descarga. Pressdo calculada pelo modelo versus pressdo
experimental, para o carvdo ativado CAQL. Massa do adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de
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FIGURA 2.62 — Etapa de descarga. Temperatura calculada pelo modelo versus
temperatura experimental, para o carvao ativado CAQ2. Massa do adsorvente: 0,15 Kkg.
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FIGURA 2.61 - Etapa de descarga. Temperatura calculada pelo modelo versus
temperatura experimental, para o carvao ativado CAQ1. Massa do adsorvente: 0,15 kg.

Vazdo de alimentacio: 1,0X102 MB/MIN.......coviiieeeeeeeeeeeeee et 137
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RESUMO

O Gés Natural (GN), submetido ao armazenamento adsortivo, pode ser estocado a pressées
mais baixas, com menores custos de armazenamento e de transporte. Para o0
armazenamento adsortivo, carvdes ativados foram formulados e preparados a partir de
diferentes reagentes. Sob denominagdes CAQ1L e CAQ2, com é&reas superficiais proximas a
1,5x10° me/kg, 0s materiais apresentaram caracteristicas com estruturas de microporos,
tendo respectivamente volumes porosos de 4,7x10™ m3¥/kg e 5,2x10™ m3/kg. Isotermas
experimentais (0,5 MPa — 4,0 MPa; 298,15 K — 313,15 K) permitiram as quantificacGes
dos parametros intrinsecos, decorrentes das aplicacbes dos modelos de Sips e Dubinin-
Astakhov. Foram estimadas ordens de grandeza da capacidade adsortiva méaxima, do
coeficiente de afinidade, do parametro de heterogeneidade, da constante de Henry e do
calor de adsorcdo, tendo sido determinadas suas dependéncias com a temperatura.
Volumes armazenados por compressdao com adicdo da adsorcdo se situaram em niveis
superiores, em cerca de 300%, relativamente ao sistema comprimido. Avaliagcdes
experimentais de carga do gas armazenado mostraram maiores efeitos térmicos associados
a maiores pressdes de carga, devido as maiores quantidades adsorvidas nessas condicoes.
Considerando a predominancia das resisténcias difusivas nos carvies porosos durante 0s
processos de carga e descarga do gas, foi realizado um estudo da influéncia da distribuicéo
de poros sobre o coeficiente de difuséo efetivo. A partir de balancos de massa e de energia,
e impondo-se certas restricdes ao se admitir, por exemplo, que o calor de adsor¢do durante
a carga € sempre constante, foram estabelecidos dois sistemas de equacdes diferenciais
com condicdes iniciais, capazes de descreverem, a variacdo temporal da pressdo e da
temperatura durante os processos de carga e de descarga. Para se solucionar os sistemas,
certos parametros constituintes das equacdes, a exemplo do fator de amortecimento da
vazdo, foram determinados a partir de ensaios experimentais. Desta modelagem semi-
empirica se pode inferir que o coeficiente de difusdo efetivo estava associado aos
processos de adsorcao e de difusdo do gas na estrutura porosa dos carvdes ativados.

Palavras-Chave: Gas Natural; Adsorcdo; Carvao Ativado
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ABSTRACT

Adsorption storage of natural gas requires lower pressure and lower costs of storing and
transportation than the conventional compressed method. Two different activated carbons,
CAQL1 and CAQ?2, to be used on NG storage were prepared using two different reagents.
Both activated carbons proved to be microporous, presenting BET surface areas closed to
1.5x10° m?/kg, having porous volume, respectively equal to 4.7x10* m3kg and
5.2x10™ m3/kg. Experimental isotherms (0.5 MPa — 4.0 MPa, 298.15 K — 313.15 K) were
used to evaluate the fitting abilities of the Sips and Dubinin-Astakhov models. The
magnitude of the maximum adsorption capacity was estimated, as well as the affinity
coefficient, the heterogeneity parameter, the Henry constant, and the heat of adsorption,
considering their dependence on temperature variation. The volume of the stored
compressed gas, under adsorption effects, increased more than 300 %, as compared to the
just compressed gas. From the experimental data it was noticed that the higher the loading
pressure, the higher the thermal effects, due to the increase of adsorbed gas volume.
Considering the predominance of diffusion resistance effects through the activated carbons
pores during the loading/discharge gas process, the influence of the porous distribution on
the effective diffusion coefficient was examined. From mass and energy balances, and
adopting certain physical restrictions such as admitting the adsorption heat being a constant
during the loading process, two linear systems of first order differential equations, with
initial conditions, were established. To solve the systems of equations, some physical
parameters which appear in the mathematical expressions, e.g. the flow rate correction
factor, were determined from experiments. Using the resulting semi-empirical model it
could be inferred that effective diffusion coefficient was associated with the adsorption and
the diffusion process on the porous structure of the activated carbons.

Keywords: Natural Gas; Adsorption; Activated Carbon
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INTRODUCAO

O Gaés Natural (GN) vem tendo destaque no cenério energético mundial como
fonte de energia alternativa aos combustiveis derivados do petréleo por atender alguns
requisitos, tais como: abundancia na natureza, facilidade no processamento para a sua
obtencdo e impacto das emissdes formadas durante a sua combustdo. Tecnologias para seu
armazenamento e transporte vém sendo desenvolvidas, com a finalidade de permitir 0 uso
industrial, comercial, residencial e automotivo, além do transporte deste para lugares
desprovidos de gasodutos.

A utilizagdo de carvdes ativados se apresenta com uma grande relevancia no
emprego industrial, sendo importante tanto no processo produtivo, incidindo diretamente
sobre seu rendimento, quanto sobre os fatores econdmicos (reducdo dos custos na
producdo, seletividade, rendimento, etc.) e ambientais atribuidos a este.

O carvdo ativado pode ser utilizado tanto como suporte para catalisadores em
processos heterogéneos, fornecendo area para o contato entre a fase ativa e os reagentes,
quanto em processos adsortivos fisicos, que tem essa area como um dos fatores
determinantes.

Atualmente, o armazenamento de GN é realizado através da compressdo em
varios estagios, o que requer a utilizacdo de reservatérios de materiais especiais com
grandes espessuras de parede para suporta-las, resultando em um custo final do processo
elevado. O armazenamento do Gas Natural por Adsorcdo (GNA) surge como uma
alternativa para a reducdo destes custos, sem que haja reducdo no volume armazenado.

A expectativa é de que quantidades ainda maiores possam ser disponibilizadas,

utilizando-se pressdes mais baixas na compressao, isto é, entre 3,0 MPa e 4,0 MPa. A
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preparacdo e a caracterizagdo dos carvdes ativados indicados para tais fins, requeridas de
formas especificas para tornar o processo de armazenamento viavel, tém influéncia direta
sobre a quantidade adsorvida, volume de géas armazenado e sobre a dindmica do processo
de armazenamento, sendo, desta forma, passiveis de um melhoramento.

A preparacdo de carvdes ativados indicados para adsor¢do de hidrocarbonetos é
de fundamental importéncia para a viabilidade econdmica do processo GNA, podendo
ampliar o campo de uso do GN, tornando-o, desta maneira, uma das principais fontes
energéticas do futuro. Como adsorvente, o carvao ativado se apresenta como indicado para
0 processo GNA pelo fato de ser inerte e possuir grandes areas superficiais na ordem de
50 m?/g a 3000 m?/g, em consequiéncia de sua porosidade. Estes fatores estdo definidos
como uma funcdo do tipo de precursor para o carvdo (matriz) e do tratamento para a
ativacdo dado a este.

As propriedades texturais, estruturais e quimicas do carvdo sdo fungdo da
preparacdo realizada para a sua ativacdo, seja esta por via quimica, fisica, ou pela
combinacdo das duas. A ativacdo quimica é feita utilizando-se reagentes que modificam
qguimicamente sua estrutura, produzindo materiais mais microporosos. Ja na ativacéo fisica
se emprega processos de remocdo de dtomos da estrutura do carvdo, que da origem a
materiais com distribuicdo de poros mais estreita.

O processo de armazenamento GNA é composto de trés etapas: o carregamento
do gas no reservatorio, 0 processo de adsorcdo até se atingir a pressdo de equilibrio, e o
descarregamento para fornecimento. Associados ao armazenamento estdo os efeitos
térmicos e os efeitos difusivos. Os térmicos tém fundamental influéncia sobre a capacidade
adsortiva de armazenamento. Ja os difusivos, por serem de grande importancia no processo
de transferéncia, durante o processo adsortivo, devem dispor de tratamentos especificos

considerando-se a heterogeneidade do material produzido. A analise do armazenamento é
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feita levando-se em conta parametros fisicos que podem ser ajustados, tais como: volume
da coluna de adsorcéo, volume de carvao ativado e volume de poros, a partir dos quais se
pode especular sobre as alteracfes a serem introduzidas de forma a se atingir as melhorias
desejadas para o processo de armazenamento GNA.

Buscando-se ampliar o entendimento e conseqiientemente se poder dispor de um
maior dominio sobre o processo GNA, o presente trabalho aborda com certos detalhes os
aspectos teoricos e experimentais que englobam a formulagédo, preparacdo e caracterizagdo
dos carvdes produzidos; descreve 0s ensaios relacionados com armazenamento e descarga
e estabelece previsfes quantitativas sobre o processo de armazenamento semi-continuo do
GN, representado pelo gas metano, principal componente do GN.

Associadas a essas avaliagdes, discutem-se a mudanca de comportamento da fase
adsorvida influenciada pela temperatura, a mudanca da base de armazenamento e a
distribuicdo de tamanhos de poros, relacionada com a heterogeneidade do adsorvente. O
presente estudo foi conduzido a partir da utilizacdo do seguinte conjunto de métodos e
técnicas:

— formulacéo dos carv@es ativados com propriedades texturais ideais para utilizacdo no
armazenamento GNA,

— preparacdo e caracterizacdo através do método (BET) dos carvdes ativados formulados;

— determinacdo das caracteristicas fisicas dos carvoes ativados: massa especifica absoluta
e calor especifico;

— avaliacdo transiente dos processos de carga e descarga ndo-isotérmicos do metano em
reservatorio;

— determinacdo das condicdes de equilibrio metano-carvéo ativado;

— construcdo das isotermas de equilibrio via modelo de Sips, com as quantificacdes da

quantidade adsorvida e do parametro de afinidade;
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— quantificagbes da capacidade de armazenamento volumétrico para o processo de carga
e a disponibilidade de gés para o processo de descarga, tendo como base: o volume da
coluna de adsorgcdo, o volume de carvdo ativado (massa) e 0 volume de poros
(caracteristica);

— qualificacdo dos efeitos difusivos relacionados com o processo de adsorcdo das
moléculas do metano sobre o carvdo ativado, bem como, da influéncia da distribuicao
de tamanho de poros sobre esses efeitos;

— modelagem dos comportamentos nao-isotérmicos do processo nas etapas de carga e de
descarga;

— solucdo das equacbes do modelo e simulacdo dos perfis de evolucdo da pressédo e
temperatura do processo, para as etapas de carga e descarga de metano do reservatorio;

— validacdo do modelo fenomenoldgico por comparacdo com o0s dados experimentais;

— estudo estatistico para determinacdo do melhor modelo a ser utilizado como
representativo das etapas de carga e descarga.

O presente estudo compde-se, alem desta Introducdo de mais dois capitulos, assim
distribuidos: Capitulo 1, O Gas Natural e seu Armazenamento por Adsor¢do, Secbes 1.1 —
1.3, contendo uma abordagem sobre 0s aspectos dos materiais adsorventes, bem como uma
revisao a respeito dos estudos realizados sobre o armazenamento do GN; Sec¢des 1.4 — 1.5,
onde se discriminam os equipamentos utilizados para obtencdo dos dados e dos
fundamentos utilizados para a determinacdo das propriedades do processo GNA; Sec¢do
1.6, cujo conteudo se prende a influéncia dos efeitos de resisténcia na adsorcao,
desenvolvidos em materiais heterogéneos; Secdo 1.7, na qual se propde modelos
matematicos representativos para as etapas de carregamento e esgotamento durante o
armazenamento adsortivo; Secdo 1.8, onde se realizam as analises estatisticas dos modelos

previamente citados, para determinacdo do representativo para todos o0s carvoes
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produzidos; Capitulo 2, Resultados e Discussdes, composto pelos resultados e as anélises
acerca dos comportamentos do processo, relativos aos efeitos adsortivos, térmicos e
barométricos; além das Conclusdes, no qual se apresentam as conclusdes relativas aos

resultados obtidos, referentes aos comportamentos das variaveis observadas e de Anexos.
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CAPITULO 1 - O GAS NATURAL E SEU ARMAZENAMENTO POR

ADSORCAO

Entre as SecOes 1.1 e 1.3 sdo apresentadas as principais caracteristicas relativas a
composicdo e as propriedades do GN. Relatam-se sobre sua disponibilidade e seu crescente
uso no pais como combustivel veicular (GNV), destacando-se as vantagens de sua
utilizacdo. S&o evidenciadas as principais caracteristicas dos carvdes ativados adaptados ao
armazenamento do GNA e discutida a influéncia que cada tipo de formulacéo tem sobre as
propriedades texturais do material adsorvente obtido. Apresentam-se as principais formas
de estocagem do GN, pondo-se em relevo as vantagens do processo GNA com relagédo a
sua operacionalizacdo, onde se da destaque a base de armazenamento do gas, que tem
influéncia fundamental e restritiva na quantidade de gas armazenada no reservatorio.

Entre as Secbes 1.4 e 1.5 sdo apresentados e descritos 0os materiais e técnicas
utilizados, bem como os métodos aplicados no desenvolvimento do processo de
armazenamento GNA em carvdo ativado. Analises dos resultados dos experimentos
propostos sao realizadas para 0s processos de carregamento e descarregamento de metano
no cilindro de armazenamento da unidade semi-piloto instalada no Laboratorio de
Processos Cataliticos (LPC) da Universidade Federal de Pernambuco. Os modelos de Sips
e Dubinin-Astakhov foram usados para determinacdo de parametros referente a interacao
metano-carvao ativado e de heterogeneidade do sistema, procedendo-se a determinacdo do
calor de adsorcdo. Parametros intrinsecos fisicos dos adsorventes foram determinados
através de métodos quantitativos, 0s quais proporcionaram a obtencdo das capacidades
volumétricas de armazenamento referentes ao volume do reservatorio, volume do carvao

ativado e o volume de poros.
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Verificada a importancia da transferéncia de massa no processo adsortivo de
armazenamento, dedicou-se a Sec¢dol.6 do presente capitulo a compreensdo dos seus
efeitos sobre a adsor¢do do metano. Constatados que os efeitos dominantes de resisténcia
ao transporte molecular sdo devidos a transferéncia interna de massa relacionada a difuséo
no interior do sélido, buscou-se proceder a avaliagdo das possiveis contribuicdes dos
coeficientes de difusdo efetivos na representacdo dos dados experimentais para o sistema
adsortivo. Modelos para o referido coeficiente sdo propostos, onde é avaliado se a
contribuicdo da heterogeneidade do material adsorvente resulta em valores diferentes
daquele modelo “Classico”. Examinam-se 0s resultados obtidos a partir de um modelo que
considera os efeitos difusivos juntamente com os adsortivos, de forma a se analisar quéo
pertinente € a ndo consideracdo desse efeito sobre a adsor¢do do metano em carvao
ativado.

Na Secdol.7 se encontram modelos matematicos fenomenoldgicos representativos
para 0 acompanhamento das variaveis pressao e temperatura experimentais no sistema de
armazenamento adsortivo. Os modelos levam em consideracdo os efeitos relativos a
difusdo no interior do solido poroso, atraves do emprego dos citados coeficientes de
difusdo efetivos. Efeitos de compressdo do gas e interagdo metano-carvao ativado também
sdo considerados. As representacdes para a pressdo e temperatura sdo desenvolvidas nas
etapas de carregamento e esgotamento do reservatorio de armazenamento.

Para a determinacdo do modelo fenomenoldgico que melhor representa o processo
de armazenamento, sdo propostas avaliacdes estatisticas dos resultados reproduzidos pelos
diversos modelos, conforme apresentado na Se¢dol.8. As avaliacBes tém como base o
coeficiente de correlacdo de Pearson e o teste F de Fischer-Snedecor. Os testes tém como
objetivo a identificacdo dos modelos aptos a representacdo dos dados experimentais.

Definidos esses modelos, segue a escolha daquele que melhor represente,
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simultaneamente, pressdo e temperatura, nas etapas de carregamento e esgotamento do

reservatorio de armazenamento.

1.1 O GAS NATURAL

1.1.1  DEFINICAO

O GN é uma fonte de energia de origem fossil obtida a partir da decomposicéo da
matéria organica encontrada no interior do subsolo, assim como o petréleo, contudo, sua
obtencdo pode ou ndo estar associada ao mesmo. Como o préprio nome indica, 0 GN é
uma substancia em estado gasoso nas condigdes ambientes de temperatura e pressdo, ou
seja, diante de qualquer processo fisico como compressdo, expansao, evaporacdo, variagcao
de temperatura, liquefacdo ou transporte, do mesmo se exigira um tratamento
termodinamico igual aquele dado a qualquer outra mistura gasosa, visto se tratar de uma
mistura de hidrocarbonetos, onde os de menores massas moleculares se encontram em

maior quantidade.

1.1.2 DADOS HISTORICOS DO GAS NATURAL NO PAIS

No Brasil, a utilizacdo do GN ocorreu a partir de 1942, com a descoberta dos
campos de gas de Aratu e de Itaparica (BA). Em 1962, iniciou-se a instalacdo da planta de
GN em Catu, para obtencdo do GN liquido, e de outra unidade na refinaria de Mataripe,
com a mesma finalidade. Em 1975, com a consolidacdo do polo petroquimico de Camacgari
(BA) e com a descoberta de novas jazidas na plataforma continental de Sergipe, a escala do

uso do gas no pais tomou novo alento. Recentemente foram encontradas outras jazidas de
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gés associado ao petroleo nos estados do Rio de Janeiro, Rio Grande do Norte, Ceara e
Espirito Santo, bem como outras de GN, na regido do rio Jurua, Amazonas. Os principais
campos produtores do gas do pais estdo localizados nos estados do Rio Grande do Norte,

Ceard, Alagoas, Sergipe, Bahia, Espirito Santo e Rio de Janeiro.

1.1.3 FORMACAO DO GAS NATURAL

O GN bruto se constitui basicamente de metano e etano, possuindo também tracos
de propano, butano e hidrocarbonetos de cadeia maior (mais pesados), além de alguns
gases como 0 gas carbonico (COy), gés sulfidrico (H,S), nitrogénio (N3), oxigénio (Oy),
agua (H,0) e &cido cloridrico (HCI), alem de metanol (CH3OH) e impurezas mecéanicas. A
enorme possibilidade de combinacdes de percentuais desses componentes é uma das razdes
que diferenciam o GN obtido em paises diferentes, e até mesmo produzidos em duas
regibes de um mesmo pais, ver Tabela 1.1 do ANEXO I.

A especificacdo do GN no Brasil depende da sua utilizacdo. Para o uso comercial,
por exemplo, ela incide sobre a composicdo, limitando teores de inertes, de didéxido de
carbono, enxofre, etc., e estabelecendo limites para o poder calorifico, ponto de orvalho,
etc.. A norma brasileira que estabelece a qualidade minima do GN comercial foi
regulamentada pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
na portaria N° 41, de 15 de abril de 1988, ver Tabela 1.2 do ANEXO I. Exige-se, ainda, que
0 produto esteja livre de poeira, &gua condensada, odores objetaveis, gomas, elementos
formadores de goma, glicdis, hidrocarbonetos condensaveis, compostos aromaticos,
metanol ou outros elementos sélidos ou liquidos que possam interferir na operacdo dos
sistemas de transporte e de distribuicdo, nas formas legais praticadas pelos consumidores

em geral.
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1.1.4 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO GAS NATURAL

Como propriedades fisico-quimicas, 0 GN se apresenta como um produto incolor,
inodoro e mais leve do que o ar, dissipando-se rapidamente em caso de vazamento; possui
alta inflamabilidade e baixo ponto de vaporizacdo; € atoxico, dispde de baixos teores de
componentes contaminantes, como nitrogénio, diéxido de carbono e compostos de enxofre,
além de produzir uma queima uniforme com baixa formacdo de fuligem e residuos
prejudiciais ao meio ambiente. Essas propriedades caracterizam o GN com um combustivel
mais limpo do que os derivados do petrdleo, pois agride menos a natureza e evita 0 uso de
equipamentos para controle de residuos solidos resultante da combust&do. Em consequéncia,
possibilita a reducdo de custos de operacdo. Na Tabela 1.3 do ANEXO I, estdo indicadas

as principais caracteristicas fisico-quimicas dos hidrocarbonetos componentes do GN.

1.1.5 MERCADO DO GAS NATURAL

O mercado consumidor e a distribuicdo do GN no pais tem tido um aumento
consideravel ao longo dos anos, como pode ser observado no balango divulgado pela
Agencia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) até o més de maio de
2008, ver Tabela 1.1. Os setores automotivo e industrial tém sido 0s maiores responsaveis

por este crescimento acentuado.
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TABELA 1.1 — Balanco do gas natural no Brasil (valores médios anuais) — 2000 —

mai/2008.

Balanco do gés natural no Brasil (mil m*/dia)
Especificacdo

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008

Importagéo 6.034  12.609 14.442  16.281  22.096 24.640 26.819 28.299  32.070

Producéo nacional
18.107 18.117 22.268 24.183 26.425 26.762 27.073 26.932 34.074

liquida*
Reinjegéo3 7.455 8.293 9.271 9.015 9.880 8.186 8.680 9.574 10.173
Queima e perdaz 6.473 7.195 5.870 4.458 4.012 6.777 5.067 5.331 5.239

Consumo préprio® 4.750 4.752 5.138 5.610 6.048 6.768 7.684 7.889 7.429
Producéo 36.286  38.357 45548  43.265  46.365  48.483 48,503  49.726  56.915

Oferta® 23.642 30.726  36.709  40.464 48521 51392 53.892 55231  66.144

Fontes: ANP/SCM, conforme a Portaria ANP n.° 43/98, para os dados de importacdo; ANP/SDP, conforme o Decreto n.° 2.705/98, para
os dados de produgéo, consumo proéprio, queima, perda, reinjecao e outros.

Nota: Dados retificados.

! Refere-se ao consumo préprio da Petrobras nas areas de producgio;- 2 Refere-se as queimas e perdas da Petrobras nas éreas de
producdo; * A parcela referente a reinjegdo do campo de Urucu foi 80,0% em fevereiro de 2008. * Equivale & produgéo, diminuida das
parcelas de consumo préprio, queima, perda e reinjecdo; ® Igual a0 mercado aparente (produgéo nacional liquida + importagéo), que
engloba LGN, condensado, consumo préprio nas refinarias, unidades de processamento de gas natural e sistemas de transferéncia e

transporte, importacdes, vendas e ajustes de gas natural de producéo nacional.

1.1.6 O METANO

O metano é um gas inodoro, incolor e formeno, sua molécula é tetraédrica e
apolar, de pouca solubilidade na dgua e quase todos 0s gases naturais o contém. Quando
adicionado ao ar, se transforma em uma mistura de alto teor explosivo. E atdxico e
altamente reativo com oxidantes e halogénios, sendo o principal componente do GN,
perfazendo cerca de 97% do seu volume. Muitas reac6es, além da combustdo, podem ser
obtidas com 0 metano, sdo exemplos: a producdo de hidrogénio e a reacdo com halogénios.

O uso mais notavel deste gas € na geracdo de energia elétrica ao ser queimado em turbinas
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a gas ou em caldeiras a vapor. Quando comparado com outros hidrocarbonetos, a queima
do metano produz menos didxido de carbono para cada unidade de calor produzida e,
mesmo possuindo um baixo calor de combustdo, 0 mesmo produz mais calor por unidade
de massa do que qualquer outro hidrocarboneto complexo.

Industrialmente, 0 metano pode ser usado na producdo de gas de sintese, ou seja,
uma mistura entre monoxido de carbono e o hidrogénio, através de um processo chamado
de reforma a vapor. Na reforma a vapor, 0 metano e uma corrente de vapor de agua reagem
sobre um catalisador de niquel a altas temperaturas (973,15 K — 1373,15 K). A maior fonte
de metano existente € 0 GN, podendo desta forma, estar algumas vezes acompanhado de
hélio (He) e nitrogénio (N.). E formado pela degradacéo anaerébia da matéria organica, tal
qual o petrdleo, ou ainda via biogas, produzido através da fermentacdo em pantanos,
aterros e lixdes. Industrialmente, o metano pode ser produzido pela reacdo entre os gases
atmosféricos e o hidrogénio, através de reacdes quimicas como o Processo de Sabatier,
Processo de Fischer-Tropsch e Extracdo do Leito de Carvdo, onde o mesmo pode ser

extraido de depositos de carvdo mineral.

1.2 ARMAZENAMENTO DO GAS NATURAL POR ADSORCAO

1.21 CARVOES ATIVADOS

Segundo RODRIGUEZ-REINOSO (1997), carvbes ativados s3o materiais

preparados a partir do tratamento térmico seguido de ativacdo fisica e/ou quimica de

substratos carbonaceos, como coque de petréleo, madeira, carvdo, casca e endocarpo de

coco, copolimeros vinilicos e pneus reciclados, podendo se apresentar basicamente sob a
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forma de p6 (particulas com tamanho menor que 1,8x10™ m) e sob a forma granular

(incluindo as formas extrudadas e peletizadas) (SOUZA, 2005).

@ ~e———Macroporos

Microporos

Mesoporos

FIGURA 1.1 — Representacéo esquematica de um gréo de carvio ativado. (RODRIGUEZ-

REINOSO, 1997).

Os carvdes ativados podem ser utilizados principalmente como suportes para
catalisadores usados em reacdes heterogéneas e/ou como adsorventes de componentes que
podem ser moléculas de fluidos ou metais. Evidéncias da utilizacdo do carvdo em
aplicacGes medicinais sdo encontradas ha alguns milhares de anos na civilizacdo egipcia.
Os hindus ja filtravam sua dgua com carvéo e, finalmente no século XIII, o carvdo foi
usado na purificacdo de solugdes acucaradas. Neste mesmo seculo, outra utilizacdo
importante para o carvado foi descoberta: a capacidade de adsorver gases (ALPHACARBO,
2008).

Quando se trata de uma adsorcéo fisica (sem interacdo a nivel reacional entre as
moléculas do adsorbato e do adsorvente), o processo chama-se fisissorcdo. Como 0s
carvOes possuem superficies apolares, os mesmos sofrem apenas efeitos de forcas de van
der Waals (forcas relacionadas com a polarizacdo das moléculas) (BASTOS-NETO et al.,

2005) nesse tipo de adsorcdo. As caracteristicas dos carvbes ativados dependem
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diretamente do tipo de tratamento (térmico e ativacdo) que sera dado ao precursor de forma
a se obter o material desejado.

O tratamento térmico, também chamado de carbonizacdo, consiste no
aquecimento do precursor em atmosfera inerte a temperatura superior a 473 K. E uma
etapa de preparacdo do material, onde se removem componentes volateis e gases leves
(CO, Hj, CO; e CHy), produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa
primaria que favorece a ativacao posterior. Os parametros importantes que irdo determinar
a qualidade e o rendimento do produto carbonizado sdo a razdo de aguecimento, a
temperatura final, o fluxo de gas de arraste e natureza da matéria prima (CLAUDINO,
2003).

A etapa de ativagdo consiste em submeter o material carbonizado a reacdes
secundarias, visando o aumento da area especifica. E a etapa fundamental na qual sera
promovido o aumento da porosidade do carvdo. Deseja-se no processo de ativacdo o
controle das caracteristicas basicas do material (distribuicdo de tamanho de poros, area
especifica, atividade quimica da superficie, resisténcia mecénica etc.) de acordo com a
configuracédo requerida para uma dada aplicacéo especifica.

Ha dois tipos de processo de ativacdo comumente utilizados: ativacdo quimica e
ativacdo fisica (CLAUDINO, 2003). Contudo, acredita-se que 0 processo de ativacao
utilizando microondas (ANIA et al., 2005), inicialmente proposto para a regeneracdo de
carvOes também pode ser utilizado como processo de preparacéo.

A ativacdo fisica consiste em reacbes entre o material carbonizado com gases
contendo oxigénio combinado, tais como dioxido de carbono e vapor de é&gua
(CLAUDINO, 2003; DA, et al., 2006). As principais reacfes (endotérmicas) resultantes

da formacéo da estrutura porosa do carvao ativado sao:
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C+H,0 » CO+H, AH = 117 kd/mol (1.1)

C+2H,0 - CO,+2H, AH

75 kd/mol (1.2)

C+CO, - 2CO AH

159 kJ/mol (1.3)

Devido a natureza endotérmica das reacdes de ativacdo, as particulas de carvédo
devem ser mantidas em contato intimo com os gases oxidantes. A energia para 0 processo
de ativacdo pode ser fornecida de maneira direta ou indireta, dependendo do tipo de forno
empregado (CLAUDINO, 2003).

A ativacdo gquimica envolve a impregnacdo de agentes desidratantes, geralmente,
sobre o precursor ainda ndo carbonizado (DAI, et al., 2006) com posterior carbonizacao a
temperaturas superiores a 673 K. Em seguida, o reagente quimico & removido, por
exemplo, por extracdo (reacdo com acidos no caso do ZnCl, e neutralizacdo no caso do
HsPO,), expondo a estrutura porosa do carvédo ativado. Comumente, sdo utilizados como
reagentes na ativacdo quimica as substancias contendo metais alcalino, alcalinos terrosos e
alguns &cidos, tais como: KOH, K,CO3, NaOH, Na,CO3, AlCl3, ZnCl,, MgCl, e H3PO..

O processo combinado, composto por ativacdo quimica, seguida de ativacao
fisica, tem a finalidade de agregar caracteristicas dos dois processos. Um carvao preparado,
apenas, através de ativacdo fisica, possui uma distribuicdo de tamanho de poros mais
homogénea, mas baixa densidade volumétrica, devido a presenca de mesoporos. Por outro
lado, a ativacdo quimica produz materiais mais microporosos, sem reducdo significativa da
densidade volumétrica (e energética do sistema), mas com uma distribuicdo mais ampla de

tamanho de poros (PRAUCHNER & RODRIGUES-REINOSO, 2007). Alternativamente,
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0 processo e ativacdo por microondas, utilizado na regeneracdo de carvdes, que tem sido
estudado com resultados promissores, pode ser a chave para uma preparacdo de carvoes
com baixo consumo energético.

A diferenca bésica entre o dispositivo de microondas e os sistemas de
aquecimento convencionais € o caminho para a geragdo do calor. Enquanto que no sistema
convencional o carvdo é aquecido por conducdo ou convecgdo, no dispositivo com
microondas a energia é fornecida diretamente para o leito de carvdo. A energia nao €
fornecida por condugdo ou conveccdo, mas sim transformada em calor dentro das
particulas pela rotacdo de dipolos e conducdo ib6nica. Quando altas frequéncias de
voltagens sdo aplicadas ao material, as moléculas tendem a modificar a dire¢édo do seu
dipolo (permanente ou induzido) na diregdo oposta ao campo formado e, e essa freqlente
agitacdo entdo gera calor (ANIA et al., 2005).

A ativacdo por microondas oferece vantagens se comparada com 0S processos
convencionais, tais como: controle rapido e preciso da temperatura do material; um
equipamento mais compacto para a ativacdo, e um menor consumo de energia. Ademais,
acredita-se que este processo fornega carvdes com capacidade maior de adsorcdo, se
comparados com os obtidos pelas ativaces convencionais (ANIA et al., 2005). O processo
de ativacdo é o principal responsavel pela formacdo da microporosidade dos carvoes.
Dessa forma, um prolongamento dessa etapa (depois de atingir o patamar 6timo) é
acompanhado de uma evolucdo na formacao de microporos, associada também, a formacéo
de meso e macroporos, o que resulta no decrescimento da densidade de empacotamento do

material (LOZANO-CASTELLO et al., 2002b).
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1.22 ARMAZENAMENTO ADSORTIVO

O armazenamento adsortivo do GN se apresenta como uma das mais promissoras
tecnologias substitutas ao processo de armazenamento atualmente utilizado, tendo maior
destaque na utilizacdo no setor automotivo (LOZANO-CASTELLO et al., 2002a;
LOZANO-CASTELLO et al., 2002b; VASILIEV et al., 2000), por utilizar pressdes mais
baixas na compressdo (3,5 MPa - 4,0 MPa) a temperatura ambiente (LOZANO-
CASTELLO et al., 2002a; MOTA et al., 1997), fornecendo, dessa forma, vantagens se
comparado com o0s processos de compressao (utiliza pressdes em torno de 20,0 MPa) e
liguefacédo (utiliza temperaturas em torno de 150 K) (BASUMATARY et al., 2005).

Automoveis equipados com um sistema GNA possuem algumas vantagens se
comparados com aqueles que funcionam com combustiveis liquidos, tais como: a vida Util
do automdvel que aumenta em 1,5 vezes; o tempo de troca de 6leo é estendido de 1,5 a
2 vezes; 0 tempo para a manutencdo no sistema de ignicéo € acrescido em 40%; o ruido do
motor durante o trabalho é diminuido de 7 bB a 9 dB; a concentracdo de (CO), na exaustao
é diminuida 4 a 6 vezes, e a concentracdo de (NO), na exaustdo é reduzida de 1,3 a 1,9
vezes (VASILIEV et al., 2000).

Um dos primeiros experimentos com sistema de armazenamento adsortivo do
GN foram realizados na Russia, no Institute of Rural Mineral Resources, sob a lideranca do
professor Dubinin (VASILIEV et al.,, 2000), a partir dai, a possibilidade de um
armazenamento por adsorcdo vem sendo ativamente pesquisada nos ultimos anos, onde se
observou que 0s carvdes microporosos sdo 0s mais atrativos para o armazenamento do GN
(INOMATA et al., 2002; WEGRZYN & GUREVICH, 1996). Materiais com poros
menores do que 2,0x10”° m de largura (microporos de acordo com a definicéo da IUPAC —

Internacional Union of Pure and Applied Chemistry) sdo capazes de adsorver gases acima

49



da sua temperatura critica, proporcionalmente ao volume de microporos (BASTOS-NETO
et al., 2005).

Para ser um bom adsorvente de GN, o carvao ativado deve apresentar uma série
de requisitos, tais como: alta capacidade de adsorcdo; altas taxas de adsorc¢ao/dessorcao;
ser um adsorvente predominantemente microporoso, com poros de no maximo 2,0x10° m
de largura (isto é, maior do que a largura de duas moléculas de metano) para maximizar a
disponibilidade de gas a pressdo ambiente; altas densidades de empacotamento e
energética analisadas sobre uma base volumétrica, para se descartar 0s espacgos inter-
particulas, considerados vazios inateis a adsorcdo; baixo calor de adsorcdo e alta
capacidade calorifica, para maximizar mudancas na temperatura do recipiente de
armazenamento durante os processos de adsorcdo e dessorcdo; ser extremamente
hidrofobico; ter uma boa coesdo mecéanica para prevenir qualquer fenbmeno de atrito ou
abrasdo que poderdo causar danos ao equipamento, e ter boas propriedades de transferéncia
de calor e massa (LOZANO-CASTELLO et al., 2002b; BILOE et al., 2001a, DAI et al.,
2006). Contudo, os fatores mais importantes para 0 armazenamento adsortivo sdo: as
caracteristicas texturais, e as propriedades de transferéncia de calor e massa no leito do
reservatorio.

Para tornar competitiva a tecnologia GNA em relacdo a GNC, atualmente um
bom adsorvente para GN deve armazenar 150 V/V a 3,5 MPa (MOTA et al., 1997). Para
tal, deve ter uma massa especifica maior do que 5,0x10% kg/m3, o que garantiria uma area
especifica proxima a 1,5x10° m2/kg, considerada ideal para utilizacdo nesse tipo de
tecnologia.

Existe ainda uma diferenca entre a capacidade total armazenada e a disponivel
para o consumo (ou ainda “delivery”, definida como sendo o volume de gas retirado do

vaso de armazenamento, quando a pressao é reduzida da pressdo de armazenamento para
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0,1 MPa, a temperatura ambiente. Dependendo esta quantidade da distribuicdo de tamanho
dos microporos e da densidade de empacotamento do leito) (LOZANO-CASTELLO et al.,
2002a). Por sua vez, essa diferenca entre valores é decorrente da perda de capacidade de
armazenamento, devido a quantidade residual do GN retida na estrutura do carvéo, que
pode chegar a 30% da quantidade armazenada, nas condi¢cdes de carga (MOTA et al.,
1997). A capacidade maxima teorica de armazenamento prevista por simulacdo molecular
é de 209 V/V, para carvbes monoliticos e 146 V/V, para peletizados. Esses valores devem
ser comparados aos 240 V/V conseguidos a 20,7 MPa com GNC (MOTA et al., 1997).

Muitos trabalhos tém sido focados no desenvolvimento de adsorventes altamente
microporosos, com grande area especifica e alta densidade de empacotamento, como forma
de compensar os efeitos desfavoraveis a adsorcdo do GN. Como efeitos se tém, por
exemplo, sua baixa densidade energética por unidade de volume, a temperatura ambiente
(1,0x10° m3 de GN nas CNTP fornecera 0,04 MJ na combustdo, enquanto que 1,0x10° m3
de gasolina produz 38,4 MJ); (LOZANO-CASTELLO et al., 2002b) e o aumento da
temperatura do leito durante o carregamento do reservatdrio, onde os calores de adsorcdo e
dessorcdo chegam a ordem de -12 kJ/mol a -16 kJ/mol, que resulta na perda da capacidade
de armazenamento em condicdes dinamicas (os efeitos térmicos dependem das
propriedades do adsorvente), que chega a 35% em condicdes adiabaticas (BASTOS-NETO
et al., 2005; BILOE et al., 2001a).

O problema de grande importancia no armazenamento adsortivo é a influéncia
térmica sobre o sistema. Se o calor de adsorcao durante a carga ndo € removido do sistema,
pouco gas é adsorvido com o aquecimento do substrato e, se o calor de adsor¢édo ndo é
suprido durante a descarga, resulta em uma grande quantidade de gas residual retido na

estrutura porosa. Ainda, deve-se considerar o fato de ocorrer a contaminacdo gradual do
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adsorvente com hidrocarbonetos pesados e vapor de agua presentes no GN (MOTA et al.,
1997).

Poucas solucbes tém sido propostas para a reducao dos efeitos térmicos durante a
carga e a descarga do GN no cilindro de armazenamento. Pode-se citar, por exemplo, 0 uso
de um material de mudanga de fase, que consuma o calor da adsor¢do durante a carga e
forneca-o durante a descarga. Contudo, este material deve ter um ponto de fusdo
especifico, perto da temperatura ambiente, visto que a tecnologia GNA é supostamente
para ser operada sob numerosas varia¢fes das condi¢cdes ambientais. Por outro lado, pode-
se aumentar a quantidade adsorvida pelo aumento da densidade de empacotamento do
material, contudo, o problema de permeabilidade do gas limita esse tipo de utilizacéo

(BILOE et al., 2001a).

1.23 SINTESE DE CARVOES ATIVADOS INDICADOS PARA O

ARMAZENAMENTO ADSORTIVO

Vaérios estudos ja foram realizados com base na preparacdo de carvdes ativados
para eventual utilizacdo no processo de armazenamento de GN. BILOE et al. (2001a)
observou, estudando compositos, que as capacidades de armazenamento de GN séo
maiores em condicdes isotérmicas.

BILOE et al. (2002) utilizando carvdes ativados comerciais (Maxsorb, KF-1500 e
CMS) estudou a variacao no desempenho do processo de carga e descarga de acordo com
as caracteristicas dos microporos e limitacfes na transferéncia de calor e massa, onde
observou que esta depende das presentes citadas caracteristicas e limitacGes. Verificou

também que um carvao ativado ideal para o armazenamento deve ter um tamanho de poros
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médio de 2,0x10° m (microporos), possuir alta condutividade para etapa de carga e
necessaria permeabilidade (bem como suficiente condutividade) para a etapa de descarga.
CARVALHO et al. (2004) observou que a capacidade de adsorcdo é menor
quando se trabalha com o adsorvente na forma granular em comparagdo com ele em pd,
pois ha uma reducdo na porosidade de 30% nessas condi¢cbes. ANIA et al. (2005)
utilizando a ativag¢do por microondas conseguiu carvdes com area especifica iguais aqueles
produzidos por outros métodos (ativacdes, quimica, fisica e combinada) em menor periodo
de tempo, com um menor consumo de energia, demonstrando que esse método pode ser

utilizado também no processo de ativacao de carvdes ativados.

1.24 DESENVOLVIMENTO DA TECNOLOGIA DE GAS NATURAL

ADSORVIDO

A modelagem do sistema adsortivo de armazenamento é objeto de estudos ha
bastante tempo. DO (1995) modelou o processo semi-continuo de carga isotérmico para
alimentacdo de um gas puro, em um leito adsorvente contendo zedlitas sob a forma de pé e
cristal, aléem de carvdo ativado, através do controle do fluxo molar de entrada do
reservatorio. Constatou que a taxa de adsorcéo €, em geral, controlada pela taxa de difusdo
das moléculas do adsorbato, que partem do seio da fase fluida, para o interior da particula,
onde a taxa local de adsorcdo é mais elevada do que a de difusdo (SOUZA, 2005).

MOTA et al. (1995), propuseram um modelo em duas dimensGes para a
simulacdo dos perfis de pressdo e de temperatura dos processos de carga e descarga de
metano puro em um tanque cilindrico e, concluiram que a forma da isoterma de adsorcéo e
o calor de adsorcéo liberado sdo duas desvantagem presentes no armazenamento adsortivo

(BASTOS-NETO et al., 2005).
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CHANG & TALU (1996) estudaram o comportamento e o desempenho de um
sistema adsortivo de GN durante a descarga, através da realizagdo de experimentos com
dois cilindros diferentes de padrées comerciais, com aproximadamente 3,5x10% m? e
2,3x10% m3. A partir do controle da vazdo de carga e de descarga de metano puro,
concluiram que a descarga é a etapa mais importante do processo de armazenamento, nao
podendo ser realizada sob condi¢Ges isotérmicas. Observaram, também, que uma
alimentacdo radial permite que sejam minimizados os efeitos térmicos sobre o leito
adsortivo, e que o acimulo de hidrocarbonetos e vapor de &gua, reduz a eficiéncia
dindmica do armazenamento.

BILOE et al. (2001b) avaliaram o desempenho experimental, e elaboraram um
modelo em duas dimensdes para um sistema adsortivo com GN, através da implementacéo
de um adsorvente composito, constituido de um carvao ativado e grafite natural expandido.
Investigaram, tambeém, a influéncia da troca térmica entre o leito do adsorvente e as
paredes do reservatorio de armazenamento, observando que a circulacdo de diferentes
fluidos, através de uma camisa envoltoria, tem efeito sobre o processo de carga e descarga
no sistema.

BASUMATARY et al. (2005) estudando o processo de armazenamento adsortivo
de GN em um reservatorio cilindrico, analisaram trés distintas situacfes, com vistas a
melhor entenderem o comportamento do sistema durante a adsorcdo. Na primeira delas
foram desprezados os efeitos de entrada do gas (adsor¢do uniforme). Na segunda,
considera-se, na entrada, apenas o efeito convectivo (adsorcdo com fluxo). Finalmente, no
terceiro cenario, a adsorcdo tem inicio no comeco do leito, desenvolvendo-se
continuamente ao longo deste (fluxo ndo uniforme). De fato, esta terceira idealizacéo € a
gue mais se aproxima da realidade. Uma das conclusdes que chegaram foi que a taxa de

carga ndo tem muita influéncia sobre a quantidade armazenada, mas esta diretamente
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relacionado com o tempo de carga. Verificaram, ainda, que nesta etapa, a temperatura do
gés (representado pelo metano) ndo deve ser superior a 365 K.

BASTOS-NETO et al. (2005) observaram que as capacidades de armazenamento
disponiveis durante a descarga sdo 80% a 95% menores do que aquelas obtidas com o
processo isotérmico ideal, estando esta perda relacionada com a forma como se encontra

disposta a isoterma de adsorcéo.

1.3 EFEITOS DE TRANSFERENCIA RELACIONADOS COM A ADSORCAO

DO GAS NATURAL

1.3.1 REGIAO DE OPERACAO DO SISTEMA ADSORTIVO

Levando em consideracdo o real regime de operacdo encontrado em sistemas de
abastecimento nos postos do GN, verifica-se que as dificuldades no processo de
transferéncia na adsorcdo séo intrinsecas, sobretudo, aos efeitos internos (ou difusivos) e
ndo ao processo externo. Deve-se observar, por exemplo, que nas bombas de
abastecimento de GN nos postos, a vazdo varia entre 5 kg/min e 50 kg/min
(GASCOMPANY, 2008), e que sob vazdes dessa magnitude, existe uma reducéo
significativa da camada limite de resisténcia a transferéncia de massa externa.

Como forma de comprovacdo deste questionamento, SOUZA (2005) estudou os
efeitos de resisténcia, externa e interna, em um sistema adsortivo para o0 GN, semelhante ao
adotado no presente estudo, utilizando pressées que variavam de 3,0 MPa a 4,5 MPa e
vazbes compreendidas entre 1,137x10° m3/min e 9,095x10° m¥min. Pdde-se inferir que
na regido de trabalho adotada para as pressdes em condi¢6es de vazao iguais ou superiores

ao seu limite maximo de trabalho, ocorria o favorecimento dos efeitos difusivos e, que
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esses sdo mais significativos quantos maiores forem as pressdes de carregamento,
conforme apresentado na Tabela 1.2. Para tanto, foi necessario se fazer uma avaliagdo dos

coeficientes de difusdo no sistema adsortivo.

TABELA 1.2 — Valores experimentais das resisténcias a difusdo nos poros e a

transferéncia de massa externa a particula.

PI‘eSSéO (Mpa) Rdifusao ><1077 Rexterna x 1074
3,0 2,04 1,19
4,0 1,86 1,05

1.4 MATERIAIS

1.41 ADSORVENTES

Na presente pesquisa foram avaliados adsorventes do tipo carvdo ativado,
produzidos a partir de precursores do endocarpo do coco da baia, no Laboratorio de Carvao
Ativado (LCA) da Universidade Federal da Paraiba, tendo em vista determinacdes do
equilibrio e cinética de adsorcao e, dinamica de armazenamento. Os roteiros de preparacédo
das amostras de carvdes ativados obedeceram a seguinte estrutura:

— 0 endocarpo do coco depois de limpo e triturado foi misturado na proporcao de 1:1,2
de acido fosférico em massa. Na sequéncia, adicionou-se agua destilada até que
houvesse a cobertura completa da mistura, a qual foi aquecida por 3 (trés) horas a
363,15 K, eliminando-se agua a 373,15 K. Ap0s esta etapa de impregnacdo, a mistura

foi carbonizada a 773,15 K, sob uma rampa de aquecimento de 10 K/min, em fluxo de
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N, de 1,0x10* m3¥min, com tempo de operacdo de 1 (uma) hora. Uma vez
carbonizado, o material foi lavado com &gua destilada e submetido & secagem a
423,15 K, produzindo-se, assim, o carvéo ativado CAQL.

— depois de limpo e triturado o endocarpo do coco foi misturado na proporgéo de 1:1,2
de cloreto de zinco (0,12 kg para 2,5x10° m3 de 4gua destilada) em massa, a qual foi
aquecida por 30 minutos a 373,15 K, eliminando-se agua a 423,15 K. Ap0s esta etapa
de impregnacdo, a mistura foi carbonizada a 723,15 K, sob uma rampa de aquecimento
de 5 K/min, em fluxo de N de 1,0x10™ m3/min, com tempo de operacéo de 1,5 (uma e
meia) horas. Uma vez carbonizado, o material foi lavado 4 (quatro) vezes com uma
solugéo de HCI 0,1 N; 4 (quatro) vezes com agua potavel e 4 (quatro) vezes com agua
destilada (até que o pH da solucdo se tornasse igual ao da 4gua destilada). Em seguida,

foi submetido a secagem a 423,15 K, produzindo-se o carvdo ativado CAQ?2.

1.42 GASES E ADSORVATOS

Como fase gasosa para 0 armazenamento adsortivo sob pressdo, foi utilizada o gas
metano com pureza de 99,5% (White Martins S.A.), representando o adsorbato, como
modelo para a adsorcdo do GN na amostra de carvao ativado. O gas hélio com pureza de
99,9990% (White Martins S.A.) serviu a determinacdo do volume acessivel total do

sistema de armazenamento para a adsor¢do do metano.

1.43 MONTAGEM EXPERIMENTAL

As avaliacdes experimentais de equilibrio e cinética de adsorcdo foram realizadas

na unidade semi-piloto, cujo esquema esta apresentado na Figura 1.2. As caracteristicas
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pertinentes as condicGes de operacdo do medidor e controlador de vazdo massica
encontram-se detalhadas na Tabela 1.3. As dimensdes do cilindro de armazenamento estdo

na Tabela 1.4.

FIGURA 1.2 — Esquema da unidade semi-piloto de armazenamento de gas natural por adsorg&o.
(1) cilindro de gés hélio; (2) cilindro de gas metano; (3) manémetro; (4) medidor e controlador de
vazdo massica a alta pressdo; (5) unidade controladora do medidor e controlador de vazdo;
(6) cilindro de armazenamento; (7) camisa externa; (8) banho ultra-termoestéatico; (9) indicador de
pressdo; (10) transdutor de pressdo; (11) indicador de temperatura; (12) termopares;

(13) microcomputador.

TABELA 1.3 — Informagdes técnicas do medidor e controlador de vazao.

Parametro Especificacdo
Faixa de vazdo de metano (m3/min) 2,65x10™ & 2,27x10*
Pressdo maxima de trabalho (MPa) 10,34
Temperatura de operacéo (K) 278,154 338,15
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TABELA 1.4 — Informagdes técnicas do reservatorio de armazenamento/leito fixo.

Parametro Especificagdo
Altura do cilindro (m) 0,350
Altura do leito (m) 0,305
Diametro interno (m) 0,046
Pressdo maxima de trabalho (MPa) 12,4

1.5 METODOS

151 OBTENCAO DOS DADOS EXPERIMENTAIS DA CINETICA E

EQUILIBRIO DE ADSORCAO METANO-CARVAO ATIVADO

As avaliages do processo adsortivo metano-carvao ativado, evoluindo no sentido
do equilibrio, foram realizadas segundo um procedimento dindmico de carga e descarga,
utilizando-se o método barométrico que permite a quantificacdo de curvas cinéticas e de
equilibrio de adsorcdo nas amostras de carvdo ativado. O método consiste em se expandir
um gas puro, ou uma mistura gasosa de um recipiente (camara pulmédo) de volume
conhecido, para a cAmara de armazenamento contendo o adsorvente, realizando-se, entéo,
0S monitoramentos da pressdo, temperatura e composicdo (para misturas) durante o tempo
de operacdo (SOUZA, 2005). No presente estudo, ao invés do uso de uma camara pulmao,
optou-se por um medidor de vazdo massica, que permite um controle mais eficiente do
fluxo de massa que alimenta o reservatdrio, bem como na determinacdo do volume de géas
injetado/retirado no armazenamento.

As avaliacdes experimentais de adsor¢do foram realizadas através de operacGes
ciclicas de carga e descarga & temperatura ambiente de 298,15 K, em condicGes
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isotérmicas, para a determinacdo dos parametros de equilibrio, e ndo-isotérmicas, para a
determinacdo da cinética de adsorcdo. O processo de carregamento do reservatorio
consistia na alimentacdo de metano sob uma vazéo constante, até uma determinada pressao
de carga. Quando se alcancava essa pressao, interrompia-se a vazdo de alimentacdo no
cilindro, e se aguardava até o estabelecimento do equilibrio.

O processo de descarga consistia em retirar-se 0 gas armazenado no cilindro,
também, sob uma vazdo constante, até a pressao manométrica de 0,01 MPa. Apés o
carregamento do reservatério de armazenamento, com 0,15 kg da amostra de carvdo
ativado, procedeu-se a realizacdo de vacuo no sistema, por 10 minutos. Para os ciclos
subsequentes de carga e descarga, utilizou-se a mesma amostra de carvao ativado, contida
no reservatorio, antecedidos de vacuo.

Os roteiros experimentais seguidos para as operacOes isotérmicas e nao-
isotérmicas de carga e descarga de metano, ap0s o carregamento do cilindro de
armazenamento com as amostras de carvao ativado, encontram-se dispostos no ANEXO II.
Foi constatado que o tempo de 2 (duas) horas seria suficiente para se atingir o equilibrio,
identificado através da pressdo e da temperatura, para todas as pressoes de carga de metano
utilizadas nas operagdes isotérmicas. Por outro lado, um tempo de 4 (quatro) horas foi
utilizado para obtencdo dos parametros de equilibrio nas operacdes nao-isotérmicas, como
apresentado por SOUZA (2005), em analise semelhante.

Os ciclos subseqiientes de carga e de descarga foram executados sem troca das
amostras de cada carvdo, dessa forma, ndo havendo uma etapa de regeneracdo térmica,
sendo executado apenas 0 vacuo inicial. Para uma vazao de 1,0x10? m3min de metano,
escolhida com base nos argumentos apresentados na Secdo 1.3.1 do Capitulo 1, foram
utilizadas as pressoes de 0,5 MPa; 1,0 MPa; 2,0 MPa; 3,0 MPa e 4,0 MPa, nas avaliacdes

isotérmicas, enquanto que nas avaliagdes ndo-isotérmicas foram empregadas as pressoes de
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3,0 MPa; 3,5 MPa e 4,0 MPa, mantendo-se a vazdo de 1,0x10? m¥/min. Ainda foram
realizadas avaliacBes ndo-isotérmicas em condi¢fes de 1,0 MPa de pressdo e vazdes de
5,0x10° m3/min e 1,0x10? m3/min, a fim de se especular sobre a influéncia da vazao sobre

a quantidade armazenada no reservatorio.

1.5.2 DETERMINACAO DO VOLUME OCUPADO PELA FASE GASOSA NO

SISTEMA DE ARMAZENAMENTO

Para a determinacdo do volume disponivel para ser ocupado pelo gas dentro do
sistema de armazenamento, levando-se em consideracdo que esse € composto pelos
volumes de poros, volume de vazios e volume de acessorios em contato com a fase gasosa,
recorreu-se ao metodo de determinagdo com hélio, segundo procedimento apresentado por
SOUZA (2005), admitindo-se que:

— aadsorcao do hélio é praticamente desprezivel (MALBRUNOT et al., 1997), 0 que
garante que todo géas serve a ocupacao de poros.
— as moléculas de gas presentes nos microporos dos carvdes ativados ndo agem

sensibilizando o transdutor de pressao.

1.5.3 TRATAMENTO DOS DADOS DE EQUILIBRIO

Os dados experimentais obtidos através da técnica barométrica sdo expressos em
funcdo da pressdo e da temperatura de equilibrio do metano na fase gasosa, em contato
com a fase adsorvida. O volume do reservatorio acessivel ao gas é composto pelos
volumes dos microporos, mesoporos e macroporos, além dos espacos inter-particulares do

carvdo ativado e do volume dos acessorios e tubulagdes.
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Através dos ensaios realizados com o hélio e da determinacdo dos volumes
especificos de microporos das amostras produzidas de carvdes ativados, via anélise BET,
foi possivel determinar os volumes destinados a fase gasosa ndo-adsorvida, procedendo-se
a aplicacdo da equacdo cubica de estado de Peng-Robinson (REID et al., 1987) para
obtencdo dos fatores de compressibilidade, determinando-se em seguida, os volumes

molares (V) nas condi¢des de temperatura e pressdo final, do carregamento com hélio.

v (14)

onde Z e o fator de compressibilidade da fase gasosa, T é a temperatura, R é a constante
dos gases ideais e P é a presséo da fase gasosa. De posse do volume injetado de hélio (Vinj)
para cada experimento, determinou-se o nimero de moles correspondentes (ni,) nas

CNTP:

~ Vi 273 15
2,2415 x10 “* ( 294,25 )

(1.5)

inj

onde 294,25 K é a temperatura de calibracdo do medidor e controlador de vazdo e
2,2415x10 m¥mol o volume molar do hélio a 273,15 K e 0,1 MPa. Com base no volume
especifico de microporos determinado pelo nitrogénio, pode-se avaliar 0 nUmero maximo
de moléculas que se encontram nos microporos dos carvdes ativados, nas condi¢bes de

temperatura e pressdo de equilibrio alcancadas, nos experimentos com hélio:

VOImicro,max = mcvmicra (16)

62



Vmicro max
n = —micro,max (1.7)

micro,max
\

sendo Vv 0 volume total de microporos, vV 0 volume especifico de microporos,

micro,max micro

n a quantidade total de moléculas nos microporos e m, a massa de carvdo ativado

micro,max

contida no reservatorio de armazenamento. Em seguida, determina-se a quantidade de

moléculas que esta, efetivamente, sensibilizando o transdutor de presséo (n,,, ):

next = ninj - nmicro,max (18)

Apo6s o célculo de (n,, ), avalia-se o volume ocupado pela fase gasosa néo

ext

adsorvida (v, ), composto pelo volume de mesoporos, macroporos, volume de intersticios

ext

e tubulagoes:

VEXI = next\L (1-9)

Estima-se que a quantidade de moléculas de metano que acessa 0S Microporos

(Mierocn, ) SEJ@ @ Mesma que aquela determinada para o hélio. Dispondo-se do valor do

volume destinado a fase gasosa (V. ), pode-se entdo calcular a quantidade de metano que

ext

se encontra na fase gasosa nao-adsorvida, fora dos microporos, que sensibiliza o transdutor
de pressdo. Para a determinacdo do volume molar do metano na fase gasosa, aplica-se mais
uma vez a equacdo cubica de estado de Peng-Robinson, com o volume da fase gasosa (Vext)

considerado constante, independente da vazédo de estudo.
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O referido procedimento fornece os dados da adsorgédo absoluta (MURATA et al.,
2001; SALEM et al., 1998), que por definicdo leva em consideracdo o volume real
disponivel para a fase gasosa, que é o volume total do sistema adsortivo menos o volume
do adsorvente, da fase adsorvida, e das moléculas armazenadas nos microporos por

compressdo. Assim, é possivel se obter o valor real do nimero absoluto de moléculas

armazenadas (n?*), fazendo-se uso da Equagdo (1.10):

ads

abs
nads = r‘inj,CH‘, - r'|micro,CH,, - next (110)

As quantidades absolutas adsorvidas do metano nos carvdes ativados no equilibrio

(g, ) séo determinadas pela seguinte expresséo:

abs

(1.11)

naqual m € a massa do carvao ativado e M ., € a massa molecular do metano.

1.5.4 DETERMINACAO DAS QUANTIDADES MAXIMAS ADSORVIDAS E
DOS PARAMETROS DE HETEROGENEIDADE DOS MODELOS DE

SIPS (n) E DUBININ-ASTAKHOV (d)

Determinadas as quantidades de gas adsorvidas no equilibrio (qc, ) e de posse

das isotermas de equilibrio para cada adsorvente, ajustam-se os dados a um modelo de
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equilibrio de adsorcdo. O modelo adotado segue aquele proposto por Sips (modelo

Langmuir-Freundlich) (DO, 1998):

N (e
qCH4 - qCHA,sat y (112)
1+(KPCH4) "

no qual é a quantidade méaxima de gés adsorvida, K é o pardmetro de afinidade e n

qCH,,,sat
€ um parametro relacionado com a heterogeneidade no sistema de armazenamento. A razao
entre a quantidade de gas adsorvida no equilibrio e a quantidade maxima de gas adsorvida,

nessas condi¢des ¢ dita “fragdo de recobrimento” (6):

g = Hen, (1.13)

qCH4,sal

A equacéo de Dubinin-Astakhov determina os valores das quantidades adsorvidas

(ac,,) para qualquer valor de temperatura e de pressdo, em adsorventes ditos

microporosos, sendo representada da seguinte forma:
[ Ay
Gor, Wapaee59) - ]| (1.14)

na qual Wo € o volume especifico de microporos, p,,, € a massa especifica da fase

adsorvida; determinada segundo a correlacdo proposta por OSAWA et al. (1976), d € um
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parametro relacionado com a heterogeneidade do sistema, E é a energia caracteristica do

sistema e A é o potencial de Polanyi.

Pags = Py T (1.151)

d J (1.16)

nas quais p, € a massa especifica da fase gasosa na temperatura de ebulicdo, T é a
temperatura, Ty € a temperatura de ebulicdo, P, € a pressdo do metano e P € a pressao de

vapor saturado, que para gases supercriticos pode ser determinada a partir do modelo

proposto por AMANKWAH & SCHWARZ (DO, 1998):
T S
p, - Pcr[T_j (117)

no qual P é a pressao critica, T, € a temperatura critica e s € um parametro especifico

para o sistema adsorbato-adsorvente.

155 DETERMINACAO DO CALOR DE ADSORCAO PARA INTERACAO

METANO-CARVAO ATIVADO

Com a obtencdo dos parametros experimentais de afinidade, pode-se determinar o

calor de adsor¢do do sistema: calor liberado/consumido durante a etapa de
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adsorcgdo/dessorcdo das moléculas da fase gas em contato com o adsorvente, empregando-

se a relacdo de van’t Hoff (SMITH et al., 1996), por analogia ao equilibrio quimico:

. KOE[L“QTM o | (1.18)

na qual, K é o parametro de afinidade, K° é o parametro de afinidade a temperatura infinita,
R ¢ a constante dos gases ideais, M .,, € a massa molecular do metano, T € a temperatura e

AH,4s € 0 calor de adsor¢do. Com a determinacdo do calor de adsorcéo se obtém o perfil do

parametro de afinidade na faixa de temperatura de trabalho utilizada.

1.5.6 DETERMINACAO DO DIAMETRO MEDIO DAS PARTICULAS DOS

CARVOES ATIVADOS

Os tamanhos médios das particulas dos carvdes ativados produzidos foram
determinados através do peneiramento de certa massa das amostras em uma série normal
de peneiras, compreendendo as seguintes aberturas: 8 mesh, 9 mesh, 10 mesh, 12 mesh,

14 mesh, 16 mesh, 20 mesh e 28 mesh.

157 DETERMINACAO DA MASSA ESPECIFICA ABSOLUTA DOS

CARVOES ATIVADOS

Pulverizou-se certa quantidade do carvdo ativado, da qual foi retirada uma
amostra de massa (m;) medida em uma balanca semi-analitica. Em uma proveta graduada

se mediu um volume de agua destilada (v,, , ). Em outra proveta graduada se adicionou a

67



massa (mc) juntamente com o volume (v, ,), esperou-se um tempo de 1 (uma) h e se

mediu o volume total na proveta (v, ). Determinou-se a massa especifica absoluta (pc) do

carvao ativado segundo:

Pe (1.19)

total H,0

O procedimento de determinacdo das massas especificas absolutas dos carvdes
ativados foi repetido por 2 (duas) vezes utilizando-se as mesmas massas de carvao e

volumes de 4gua em ambas determinagdes.

1.5.8 DETERMINACAO DOS CALORES ESPECIFICOS DOS CARVOES

ATIVADOS

Em um sistema termicamente isolado foi adicionado um volume de agua (v, , . )

medido em uma proveta graduada, juntamente com uma massa de carvdo ativado (mc),
avaliada em uma balanca semi-analitica. Passada 1 (uma) h, mediu-se a temperatura de
equilibrio (T¢) do sistema. Também com o auxilio de uma proveta graduada, um volume

de agua (v, , , ), foi separado e aquecido até uma temperatura escolhida (Tq). O volume
(Vy,0, ) foi adicionado ao sistema, ao tempo em que se registrava a nova temperatura de

equilibrio (T*). Admitindo-se que todo calor transferido para o sistema seja proveniente da
agua aquecida (sistema adiabatico), pode-se determinar o calor especifico do carvao

ativado (C, ) através da Equacéo (1.20):
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c [ .
Co. =———|V ‘ x _VHZO,F | (1.20)

na qual c e o calor especifico da agua na temperatura de equilibrio e p,, , € a massa

pH,0
especifica da &gua na temperatura de equilibrio. No ANEXO |1l se encontra a deducédo
matematica da Equacdo (1.20). O procedimento de determinacdo dos calores especificos
dos carvdes ativados foi repetido por 2 (duas) vezes utilizando-se as mesmas massas de

carvao e volumes de dgua em todas determinagdes.

1.5.9 DETERMINACOES DAS CAPACIDADES VOLUMETRICAS DE

ARMAZENAMENTO

Determina-se a capacidade volumétrica de armazenamento segundo um modelo

semelhante aquele proposto por BILOE et al. (2002):

m,CH,

)

CH,

\%
Qurm = M (€ ads Paas +8CH4pCH4] (1.21)

¢ o volume

Hy

no qual Qarwm € a capacidade volumétrica de armazenamento do metano, v, .
molar do metano nas CNTP, M, € a massa molecular do metano, ¢, € a fracdo
volumétrica de metano na fase adsorvida, &, € a fragdo volumétrica de metano na fase
gasosa, p,,, € a massa especifica do metano na fase adsorvida, p., € a massa especifica

do metano e & é um pardmetro que assume valores dependentes do tipo de base de

armazenamento, conforme observado na Tabela 1.5.
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TABELA 1.5 — Valores definidos para o parametro o.

1) VIV

1 Volume de gés por volume do reservatorio.

e, Volume de gés por volume de carvéo ativado.
€PN poro Volume de gés por volume de poros.

na qual ¢, é a fragdo volumétrica de carvdo ativado, p_, € a massa especifica absoluta do

carvao ativado e v, € o volume especifico de poros. A primeira parcela do lado direito

da Equacdo (1.21) refere-se a quantidade adsorvida, enquanto que a segunda parcela do
lado direito da equacdo refere-se a quantidade acumulada por compressdo. A fragédo

volumétrica de carvao no sistema de armazenamento (¢_) pode ser determinada segundo:

m
fo=———— (1.22)

pcv reservatorio

sendo Vreservatorio O Volume do reservatorio e m. a massa de carvao ativado. A fracédo

volumétrica de gas metano na fase gasosa é dada pela seguinte expressao:

gCH4 =1- gc - gads (123)

na qual ¢, a fracdo volumetrica de metano adsorvida no carvdo, determinada segundo o

modelo proposto por BILOE et al. (2002):
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gads = qCH4gc ’00 (124)

na qual q, € a quantidade adsorvida de metano. A massa especifica do metano pode ser

relacionada com a pressdo no sistema a partir da seguinte equacao:
P
CH, ' CH,
Poy, = —ote (1.25)

em que P, € apressao do metano, R € a constante dos gases ideais, T € a temperatura e

Z é o fator de compressibilidade da fase gasosa, determinado a partir da resolucdo da

equacdo de Peng-Robinson.

1.5.10 DETERMINACAO DAS CAPACIDADES VOLUMETRICAS

DISPONIVEIS DOS CARVOES ATIVADOS
Durante os ciclos de carga/descarga certa quantidade de gas pode ser retida no
leito de armazenamento, onde uma quantidade menor do que a inserida no cilindro se

encontra disponivel durante o esgotamento. A capacidade disponivel de gas pode ser

determinada segundo a expressdo fornecida por BILOE et al. (2002), dada por:

QDISP = QARM _Qs(Tode) (126)
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na qual Q. € a capacidade volumétrica disponivel de metano, Qarm € a capacidade

volumétrica de armazenamento do metano e Q. (T,,P,) € a capacidade volumétrica a

pressao manomeétrica de 0,01 MPa e 298,15 K.

1.6

1.6.

EFEITOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA

1 TRANSPORTE MOLECULAR NO INTERIOR DO SOLIDO

O transporte molecular no interior dos poros do solido adsorvente pode ser

representado por diversos modelos separadamente, ou ainda, por modelos compostos

resultante da combinacdo desses, que tentam se aproximar a0 maximo da representacao

dos resultados experimentais obtidos. Como modos de transporte molecular intra-poros,

podem ser citados os seguintes (DO, 1998):

Livre Difusdo Molecular (Knudsen): E um fluxo molecular induzido pela colisdo das
moléculas de gases com as paredes dos poros (quando o livre caminho médio € maior
do que o didametro do poro). Essa colisdo age proporcionando a forca motriz para a
difus&o.

Fluxo Viscoso (fluxo de linha de corrente): Este é também chamado de fluxo de
Poiseuille. E um fluxo impulsionado por um gradiente na pressdo total, resultando no
movimento dos fluidos através do capilar, sem separacdo, por que todas as espécies se
deslocam a mesma velocidade, ao longo da linha de corrente.

Difusdo Continua: A difusdo continua, ou molecular, ocorre, sobretudo, quando o
didmetro médio dos poros € maior do que o caminho livre das moléculas. Em
conseqliéncia a resisténcia é devida, praticamente, as colisbes entre as proprias

moléculas em difusdo. E um mecanismo comum em fluxos de liquidos em macroporos.
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— Difus8o de Superficie: Diferentes moléculas tém mobilidades variadas na superficie do
poro, proporcionando niveis diferenciados de interagdo com a superficie. Dai uma
mistura binaria poder ser separada utilizando este tipo de fluxo.

Em adsorventes predominantemente microporosos, 0s modelos de transporte mais
representativos sdo aqueles que consideram a difusdo de Knudsen e a difusdo de superficie
para a descricdo dos efeitos de transporte molecular intra-poro. Contudo, o efeito da
difusdo de Knudsen é destacado quando se estuda um adsorvente com uma distribuicdo de
tamanho de poros mais estreita, sendo esse 0 motivo pelo qual esse modelo de transporte

deve ser investigado.
1.6.2 MODELOS PARA O TRANSPORTE MOLECULAR INTRA-POROS

Alguns modelos foram propostos para a avaliacdo do coeficiente de difusdo
efetivo em materiais heterogéneos, ou seja, compostos de diferentes tamanhos de poros,
tais como os carvoes ativados.

A partir da consideracdo da difusividade de Knudsen como sendo primordial no
transporte molecular, puderam-se desenvolver modelos para o coeficiente de difusédo
efetivo nos poros do solido, levando-se em consideracdo a porosidade interna e a
tortuosidade do capilar. O modelo de coeficiente de difusdo de Knudsen pode ser

representado pela seguinte equacéo:

0.5

D, = 3,068.{ v j (1.27)
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na qual Dk é o coeficiente de difusdo de Knudsen, T € a temperatura, M ., € a massa

molecular do metano e r é o raio do poro. Um primeiro modelo, 0 “Classico”, para 0
coeficiente de difuséo efetivo (Dwu.c) leva em consideracdo a aplicagdo da Equacao (1.27),

utilizando-se o valor do raio médio dos poros, resultando na seguinte expressao:

D, . - {ﬂp%]g,oes .F.[ MT ] (1.28)

na qual g ¢ a fracdo volumétrica interna de poros, r é o raio médio dos porose r é 0

poro
fator de tortuosidade dos poros. A fracdo volumétrica interna dos poros e o fator de
tortuosidade dos poros (SUZUKI & SMITH, 1972) podem ser representados pelas

Equacdes (1.29) e (1.30), respectivamente.

Vporo
ﬂporo = 1 (1.29)
Vporo +—
r= ﬂporo +1’5(1_ ﬂporo) (130)
nas quais v, € o volume especifico de poros e o, € a massa especifica absoluta do

carvao ativado. Um segundo modelo tem base nos estudos apresentados por JOHNSON &
STEWART (1965), que leva em consideracdo a heterogeneidade do soélido adsorvente e,
conseqlentemente, adota o conceito de distribuicdo de tamanho de poros na sua expressao

para o coeficiente de difusdo efetivo (D,.s), resultando na seguinte equagéo:
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ﬂ poro

T

D

J-s =

[Dy ()| f (r)|ar (1.31)

na qual f(r) é uma funcdo que depende do perfil da distribuicdo do volume acumulado em

relacdo ao raio do poro do sélido adsorvente, dada por:

1 dv

f(r)= ACUM , poro (132)
total, ACUM , poro dr
onde V,., oo €0 Volume acumulado nos poros, fungdo do raio do poro e V., xcom .pore €

0 volume total acumulado nos poros do adsorvente.

Um terceiro modelo leva em consideracédo os estudos apresentados por WAKAQO
& SMITH (1982), que admitem haver diferentes contribuicdes resultantes dos variados
tamanhos de poro, 0 que resultou na seguinte expressdo para o coeficiente de difusao

efetivo (Dw.s):

(1.33)

na qual , é a fracdo volumétrica de meso/macroporos, ¢, € a fracdo volumétrica de

microporos, D, ,, € o coeficiente de difusdo de Knudsen nos meso/macroporose D, , €0

coeficiente de difusdo de Knudsen nos microporos. Na aplica¢do da Equacdo (1.33), pode
ser utilizado o raio médio de cada faixa de poros, calculados segundo o emprego da

seguinte equacao:
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_fr.f(r)dr
F (1.34)

F3

jf(r)dr

n

na qual, ry e rp sdo os limites de integracdo correspondentes a faixa de analise de tamanhos
de poros. Os limites r; e 1,0x10”° m correspondem ao célculo do raio médio de microporos,
enquanto que 1,0x10° me r, ao célculo do raio médio de meso/macroporos.

Quando a Equacéo (1.33) é associada a Equacdo (1.32), resulta numa expressdo
que contempla a heterogeneidade do material, bem como a variedade de contribuicbes. A

expressao resultante é dada por:

1nm r

IDK(r)|f(r)|d(r)+g; J'DK(r)|f(r)|dr (1.35)

inm

, 1+3&,)
_ =& _—
WS # 1-¢,

CUI et al. (1989), sugeriram um modelo de coeficiente de difusdo efetivo (Dp.a)
que leva em consideracéo a associacdo da difusdo com a adsorcédo e a heterogeneidade do
sistema, através da distribuicdo de tamanho de poros. Um modelo semelhante é proposto, e

dado pela Equacéo (1.36):

(1.36)

no qual q, € aquantidade adsorvida de metano.
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1.7 MODELAGEM MATEMATICA FENOMENOLOGICA DO PROCESSO

ADSORTIVO NAO-ISOTERMICO DE CARGA E DESCARGA

1.7.1  CONSIDERACOES PARA O DESENVOLVIMENTO DA MODELAGEM

MATEMATICA FENOMENOLOGICA

O modelo esquematico do reservatério de armazenamento é observado na Figura
1.3. A partir desse modelo foi possivel a formulacdo das equacGes de balango
fenomenoldgicas referentes ao processo de armazenamento, tendo-se sido feitas as

seguintes consideragdes:

desconsidera-se a variacdo de massa especifica do gas com a posicéao radial ou axial no

interior do reservatorio, ou seja, a pressao € uniforme dentro do reservatorio;

— admite-se que o equilibrio entre a fase gasosa e a fase adsorvida é do tipo instantaneo e
linear;

— toma-se o calor de adsor¢do como constante;

— desconsideram-se efeitos de convecgdo interna;

— 0s processos de carga e de descarga séo considerados adiabaticos;
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FIGURA 1.3 — Modelo esquematico do reservatério de armazenamento tipo tanque

cilindrico.

1.7.2 MODELAGEM MATEMATICA DA ETAPA DE CARGA DO SISTEMA

Visando-se a representacdo do processo adsortivo avaliado experimentalmente,
efetuam-se os balancos de massa e energia transientes para o0 processo de carregamento do

metano, equacionados segundo os modelos representados pelas Equacdes (1.37) e (1.38):

MCH4 fCH4 _ Pch, +( & \PC quHA (137)
gy L dt Ecu, dt
CH , fCH4
Cp,CHA(T _Tamb ) =
gy, L
dal £, ZRT | £, dq g , (1.38)
_|pCH4cp,CH4T+ pccp,cT_pCH4 |_ pcAHads— '
dt L Ecn, M, J Ecn, dt
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nas quais p., € a massa especifica do metano, o € a massa especifica do carvéo ativado,

de, € a quantidade adsorvida de metano, c, ., € o calor especifico do metano, Cpc € 0

Hy
calor especifico do carvédo ativado, f., € o fluxo molar de metano, R € a constante dos
gases ideais, T € a temperatura, M ., € a massa molecular do metano, AHags € 0 calor de
adsorcdo, Tamp € @ temperatura ambiente (298,15 K), & € a fracdo volumétrica de carvao
ativado no reservatorio. ¢, € afragdo volumetrica de metano no reservatorio, t € o tempo

e L € o comprimento do reservatorio. Fazendo as substituicdes das equacbes pertinentes e,
reagrupando os termos comuns destas, obtém-se as expressdes finais para a variagdo da

pressdo e da temperatura com o tempo, segundo:

@Pen, _ Pou, dT  [Moy, fou, . dgc,, 10 zRT ) (1.39)
dt T dt L dt || e Moy,

dT [ Een, JI—MCHAfCHACp,CH4

Cp‘CH‘,,\/ICH‘,}dPCHA—| AHadS quH4
dt E.PCp. L Eq, L

| +
ZR

T-T,,)+|1-
° d | e dt

cH,

(1.40)

Na Secdo IV.1 do Anexo IV se encontra o roteiro de obtencdo das EquacGes

(1.39) e (1.40). O fluxo molar de metano ( f, ) se relaciona com a vazdo molar do metano

(Q ) através da seguinte expressao:

Qe
fow, = ——3 (1.41)
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em que R; é o raio interno do sistema. A vazdo molar do metano pode ser determinada
mediante a vazdo volumétrica corrigida, imposta pelo medidor e controlador de vazao,
segundo o0 emprego da seguinte expressao:

Ven, fator

CH

Qey, = (1.42)

22,415x10°°

na qual 22,415x10 m*mol é o volume molar nas CNTP, e v, ¢ a vazdo volumétrica nas

condicdes de calibracdo do medidor de vazdo (0,1 MPa e 294,25 K), que deve ser corrigida

para as condi¢cdes normais, pelo fator de corregéo:

273,15
fator = (1-43)
294,25

Durante a etapa de carga, ocorre uma variacdo na taxa de vazdo volumétrica de
gas no sistema, relacionada com o tempo de resposta mediante o inicio do processo de

armazenamento. Dessa forma, a taxa de vazao volumétrica pode ser assim representada:

(1.44)

no qual € o fator de amortecimento da vazéao de alimentagdo e v, € a vazdo volumétrica

méaxima de alimentacdo desejada para o sistema. A taxa de adsor¢do empregada para
representacdo do processo adsortivo foi a da forca motriz linear (GLUECKAUF &

COATES, 1947):
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dq .
%: k(QCH4 _qCHA) (145)

na qual k € o coeficiente global efetivo de transferéncia de massa e q., € a quantidade

adsorvida de metano no equilibrio, que pode ser representada de pelo modelo proposto por

Sips (Equagdo 2.9). A quantidade maxima de metano adsorvida (q., ., ) € 0 parametro de

heterogeneidade (n) estdo relacionados com a temperatura do sistema por meio de fungdes
quadraticas. O coeficiente global efetivo de transferéncia de massa (k) pode ser

determinado segundo:

15
k=— w D, (1.46)

particula

sendo Ryarticula O raio da particula, y o fator de corregdo para a forgca motriz linear e Des 0
coeficiente de difusdo efetivo do metano no carvao ativado. O fator de correcdo () pode

ser determinado a partir do fator de separacao (1) por meio das seguintes equacdes:

0,894 (L.47
= .
1-0,106/2

u+(1—u)(ﬂw
P

CH,

A=

(1.48)

final

u+(1—u)[:"‘J

CH,
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1

Uu=s= —
1+ KP,,

(1.49)

nas quais u € o fator de separagdo constante, P, € a pressdao do metano, K é o parametro
de afinidade, P} € a pressdo inicial de carga e P/ € a pressdo final de carga. O

parametro de afinidade ¢ determinado segundo a relagao de van’t Hoff (Equacdo 2.15), por

analogia ao equilibrio quimico. As condi¢des iniciais relativas as equagdes do modelo séo:
Pew, (0) = Pyt ¢y, (0)=0; T(0) =T, (1.50)

Para resolucdo das equacdes diferenciais do modelo cinético, ndo-isotérmico,
sujeito as condicdes iniciais propostas, foi utilizado o método numerico de Runge-Kutta de
42 ordem do software Matlab 7.0° da Mathworks Inc., cuja solugdo gerou os perfis de

pressdo e temperatura com o tempo.

1.7.3 MODELAGEM MATEMATICA DA ETAPA DE DESCARGA DO

SISTEMA

Para o processo de descarga do metano do cilindro de armazenamento, as
equacOes para a variacdo da pressdo, temperatura e quantidade adsorvida com o tempo

tomam as seguintes formas:

chm _ PCH4 d_T+|—_ MCH4 fCH,, —e.p, quH,, -|( ) (151)
dt T dt L dt || £ M
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Cp.CHAMCHA\]dPCH4—|+ AH quH4
R

Z dt c dt
(1.52)

&: k(qu4 _qCHA) (153)

Na Secéo 1.2 Anexo IV se encontra o retiro de obtencdo das Equacdes (1.51) e
(1.52). Durante a etapa de descarga, a variacdo na taxa de vazao volumétrica de gas no
sistema se mantém constante durante determinado periodo de tempo, até que a presséo

atinge um valor limite, a partir do qual a mesma decresce até a atmosférica, segundo:

( dv,
PCH4 > PSp = ot =0
1.54
| o (154)
[PCH4 <P dt =T 0Vey,

onde Ps, € 0 valor limite de presséo, para o qual a vazao volumétrica se mantém constante
igual a vazdo volumétrica maxima. As condicdes iniciais relativas as equacées do modelo

sd0:

Pew, (0) = Py 5 ey, (0) =3¢y, s T(O) =T~ (1.55)

A resolucdo do sistema de equacdes para a etapa de descarga foi realizada de

forma similar a descrita anteriormente para o processo de carga.
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1.8 AVALIACOES ESTATISTICAS DOS MODELOS MATEMATICOS

FENOMENOLOGICOS REPRESENTATIVOS

1.8.1 PARAMETROS ESTATISTICOS PARA AVALIACAO DA MODELAGEM

FENOMENOLOGICA

Empregaram-se para avaliacdo estatistica dos modelos propostos o coeficiente de
correlacdo de Pearson (CP) e o teste F de Fisher-Snedecor (PERRY et al., 1997). O
coeficiente de correlacdo de Pearson mede o grau de correlagdo entre dois conjuntos de

dados de escala metrica. A forma de interpreta-lo é mostrada na Tabela 1.6.

TABELA 1.6 — Interpretacdo do coeficiente de correlacdo de Pearson (CP).

Valores de CP (+ ou -) Interpretacéo
0,00e0,19 Correlagdo muito fraca
0,20 e 0,39 Correlagéo fraca
0,40 e 0,69 Correlagdo moderada
0,70 e 0,89 Correlacéo forte
0,90 e 1,00 Correlagcdo muito forte

O parametro (CP) pode ser determinado a partir das Equac6es (5.1) e (5.2), nas
quais Xx; sdo o0s dados experimentais, x é o valor médio do conjunto de dados
experimentais, y; sdo os dados do modelo, y é o valor médio do conjunto de dados do

2

modelo, N é o nimero de dados e o, é a variancia existente entre o conjunto de dados

experimentais e do modelo.
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v (% - x)(y, -y
g
CP = — — (1.56)
N (X, - X Ny -y
g( 0_2) Z( 6.2)
szi% (1.57)

O teste F de Fisher-Snedecor compara variancias existentes entre dois conjuntos
de dados, testando a precisdo analitica relativa entre eles. Admitindo-se que um conjunto
de dados é preciso (dados experimentais), o teste F permite aceitar ou rejeitar certo
conjunto de dados gerados a partir de um modelo (método analitico), definindo quais
modelos podem ser usados como representativos para 0 processo.

O principio de analise do teste F se baseia na aceitacdo ou rejeicdo da hipotese
nula, ou seja, de que as variancias entre os dois conjuntos de dados comparados sao iguais,
ou ainda, com certo nivel de confianca, aceitacdo de um modelo que ndo cumpre a hipdtese
nula. Na sua utilizacdo, o parametro (F) é calculado e tem seu resultado comparado com o
valor presente em tabelas para o referido teste (ANEXO V). Para certo nivel de confianca
(), previamente escolhido, podem-se tomar as seguintes decisdes:

— sendo o valor obtido para (F) maior do que o valor tabelado, rejeita-se a hipotese de

modelo representativo com (« x100)% de nivel de confianca;

— sendo o valor obtido para (F) menor ou igual ao valor tabelado, aceita-se a hipétese de

modelo representativo com (« x100)% de nivel de confianca;
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O parédmetro (F) pode ser determinado com base nas Equacdes (1.58), (1.59) e

(1.60), nas quais o} é a variancia associada ao conjunto de dados experimentais e o é a

variancia associada ao conjunto de dados do modelo.

P (1.58)
el 1.59
o =z - (1.59)
) < (yi_;)z 1.60
oy ZET ( )
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CAPITULO 2 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A aplicacédo da metodologia descrita, com destaques para o enfoque experimental
e para as validacbes dos modelos concebidos, conduziu aos resultados e as discussdes
agora apresentados. S&o destacados, inicialmente, os resultados experimentais referentes as
diversas etapas da caracterizacdo das amostras dos carvies ativados produzidos. Estes
mesmos carvoes submetidos a avaliagdes dos processos de carga e descarga do metano e
hélio puros, no sistema de armazenamento, forneceram resultados em termos das
evolucdes das variaveis pressao e temperatura.

Os experimentos realizados tiveram como foco a avaliacdo das influéncias dos
principais parametros operacionais do processo de armazenamento GNA, o0s quais
incluiram o método de preparacdo do material adsorvente, as vazdes de carga e descarga
no armazenamento adsortivo, as capacidades adsortivas no equilibrio, a quantidade efetiva
disponivel no armazenamento, a temperatura e a distribuicdo de tamanho de poros do

adsorvente com influéncia sobre o coeficiente de difusdo efetivo.

2.1 CARACTERIZACAO TEXTURAL DO ADSORVENTE

Os carvdes utilizados neste trabalho foram submetidos a andlises superficiais,
realizadas em um microporosimetro da Micromeritics, modelo ASAP 2010, do Laboratorio
de Carvéo Ativado (LCA), empregando-se nitrogénio a 77 K. Foram entdo determinadas: a
area especifica (BET), o volume acumulado de N, como funcdo do raio dos poros, o
volume e a area de microporos. O método t-plot foi utilizado para avaliar o volume
microporoso (WEBB & ORR, 1997). Na Tabela 2.1 sdo apresentadas as caracteristicas dos

carvoes CAQl e CAQ2 produzidos para este trabalho (usando como precursores o
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endocarpo do coco da baia), carvdo CAQF-30 e aquelas do carvdo NUCHAR NG utilizado
por SOUZA (2005).

Para fins de comparacdo foram referenciados os carvoes NUCHAR NG, um
carvdo ativado industrial produzido da madeira a partir da ativagdo quimica com é&cido
fosforico; e o carvdo CAQF-30, utilizado por BASTOS-NETO et al. (2005), produzido a
partir do endocarpo do coco, por ativagdo quimica com cloreto de zinco, seguida de

ativacdo fisica.

TABELA 2.1 — Caracteristicas texturais dos carvoes ativados.

Parametro CAQ1 CAQ2  CAQF-30° NUCHAR NG’
Area especifica total (m2/kg) 1,4x10° 1,1x10° 2,1x10° 1,6x10°
Volume total de poros (m¥kg) ~ 8,5x10™ 6,0x10™ 1,3x10° 1,0x10°
Volume de microporos (m¥kg)  4,7x10™ 5,2x10™ 1,1x107 5,2x10™
Diametro médio de poros (m)  2,4x10° 2,1x107 2,5x107 2,6x107
" SOUZA (2005)

“BASTOS-NETO et al. (2005)

As caracteristicas indicadas mostram que os carvdes produzidos possuem
propriedades texturais proximas daquelas de um carvéo ativado comercial proposto para o
processo GNA. NUCHAR NG, CAQF-30 e os carvioes CAQ1 e CAQ2 apresentam grandes
areas superficiais, garantidas pelas suas microporosidades.

Os carvoes CAQl e CAQ2 foram formulados com maiores tamanhos de
particula, 1,55x10° m e 1,85x10° m (ANEXO VI), respectivamente, a fim de facilitar a
permeabilidade do gas no leito, aumentando assim a quantidade adsorvida por intervalo de

tempo. Tais materiais, com valores de &reas préximos a 1,5x10° m2/kg, resultam em
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condicGes operacionais de armazenamento favoréveis. Mesmo possuindo valores de
diametro médio de poros superiores a 2,0x10”° m, considerado ideal para o armazenamento
adsortivo (BILOE et al., 2002), os carvdes ativados produzidos ainda se encontram dentro
da faixa aceitavel de utilizacéo para o processo GNA.

Na Figura 2.1 se observam as isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, a 77 K,
obtidas através do ASAP 2010, onde se identificam que os carvées CAQL e CAQ2 sédo
predominantemente microporosos.

Observa-se que 0 volume acumulado na amostra CAQ2 é menor, relacionado a
sua porosidade mais baixa, quando comparado com a amostra CAQ1. As histereses
ocorridas estdo relacionadas com a condensacgéo capilar e possuem maiores efeitos no caso
de meso e macroporos (CAQ1), quando o enchimento do poro com o condensado é mais
acentuado. Para a amostra CAQ2, a histerese mesmo partindo de uma faixa menor de
tamanho de poros se apresenta menos acentuada, devido a ocorréncia de uma faixa

distribuicdo bastante estreita.
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FIGURA 2.1 — Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, dos carvées CAQL e CAQ2.
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2.2 AVALIACAO DO EQULIBRIO DE ADSORCAO METANO-CARVAO

ATIVADO

As isotermas experimentais de adsor¢do nas temperaturas de equilibrio 288,15 K
(apenas para a amostra CAQ?2); 298,15 K; 303,15 K e 313,15 K; para as pressoes de carga
de 0,5 MPa, 1,0 MPa, 2,0 MPa, 3,0 MPa e 4,0 MPa, com a vazdo de alimentacdo igual a
1,0x10? m¥min, estudadas para a amostra dos carvdes ativados CAQl e CAQ2, se
encontram presentes nas Figuras 2.2 e 2.3.

Constata-se que tais isotermas sdo do Tipo | (PERRY et al., 1997), sendo dessa
forma classificadas como favoraveis ao processo de armazenamento adsortivo de gas, em

reservatorio.
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FIGURA 2.2 - Isotermas de FIGURA 2.3 - Isotermas de
adsorcdo para o carvdao CAQL. adsorcdo para o carvao CAQ2.
Massa de adsorvente: 0,15 kg. Massa de adsorvente: 0,15 kg.
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Nas Figuras 2.2 e 2.3, podem ser observados perfis crescentes de valores de
quantidades adsorvidas com o aumento da pressdo de equilibrio. Maiores valores de
pressdao de carga resultaram em maiores pressées de equilibrio e, conseqlientemente,
possibilitam maiores valores das quantidades adsorvidas de metano. Aumentos na
temperatura implicaram em menores quantidades adsorvidas, fendmeno relacionado com
as caracteristicas fisicas do processo adsortivo metano-carvao ativado.

Devido as limitages texturais, a amostra CAQZ2 apresentou menor capacidade
adsortiva do que a do carvdo CAQL, como pode ser observado na Figura 2.4. Nela se
encontram comparadas as isotermas de adsorcdo na temperatura de 298,15 K, para 0s
carvoes CAQ1 e CAQ2; 297,65 K para o carvao NUCHAR NG e 303,15 K para o carvao

CAQF-30.
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FIGURA 2.4 — Comparativo das isotermas de adsorcdo para os carvdes CAQL, CAQ2,

NUCHAR NG e CAQF-30.

Com base na Figura 2.4 pode ser observado que a capacidade adsortiva da
amostra CAQ1 foi superior a das demais amostras, ressaltando o fato da amostra CAQF-30
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estar 5 K acima das demais temperaturas, implicando em uma pequena reducdo na sua
quantidade adsorvida. Mesmo possuindo menor area especifica do que os carvdes
NUCHAR NG (6,8x10* m) e CAQF-30 (6,0x10 m — 1,010 m), com os carvdes CAQ’s
foram conseguidas maiores velocidades volumétricas de adsorcdo. Esse fato esta
relacionado com uma maior permeabilidade no leito durante o carregamento, conseguidas
para gréos de carvdo de maiores tamanhos.

Para as representacOes dos perfis de quantidade adsorvida para as amostras CAQ1
e CAQ2 recorreu-se a aplicacdo do modelo de Sips, Equacdo (1.12), modelo semelhante ao
proposto por Langmuir, mas que leva em consideracdo um parametro de heterogeneidade
do sistema. Os resultados dos ajustes realizados para os perfis de quantidade adsorvida

através do modelo de Sips se encontram dispostos nas Figuras 2.5 e 2.6.
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FIGURA 2.5 — Isotermas de adsor- FIGURA 2.6 — Isotermas de adsor-
cao. Aplicacdo do modelo de Sips cdo. Aplicacdo do modelo de Sips
para o carvao ativado CAQ1. Massa para o carvao ativado CAQ2. Massa
de adsorvente: 0,15 kg. de adsorvente: 0,15 kg.
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Constam da Tabela 2.2 os valores dos parametros obtidos do ajuste ndo-linear das
isotermas de adsor¢do pelo modelo de Sips, para as amostras CAQ1 e CAQ2. Pdde-se
observar a influéncia da temperatura sobre os valores da quantidade maxima adsorvida

(den, <0 ) DEM cOMoO sobre os valores do parametro de heterogeneidade do sistema (n).

TABELA 2.2 — Valores dos parametros do modelo de Sips para o carvdes ativados CAQ1

e CAQ2. Massa de adsorvente: 0,15 kg. Presséo: 0,5 MPa — 3,5 MPa.

A, X10 (kg/kg) K x 10" (1/Pa) n
T (K)
CAQL CAQ2 CAQl CAQ2 CAQlL CAQ2
288,15 - 1,55 - 6,30 - 0,82
298,15 2,22 1,51 4,09 4,50 0,98 0,83
303,15 2,18 1,45 3,13 3,80 1,01 1,06
313,15 1,97 1,38 3,01 3,05 1,10 1,19

Os valores dos parametros obtidos para as duas amostras se situaram em ordens
de grandezas similares, possuindo o0 mesmo comportamento quando sujeitas as
modificacdes térmicas. Aumentos na temperatura implicaram em reduc@es nas quantidades
maximas adsorvidas.

Valores préximos da unidade para o parametro de heterogeneidade mostram que
0 sistema se comporta segundo o modelo de Langmuir na faixa de trabalho. Incrementos
sob pequenas variagdes na temperatura resultam em aumentos na heterogeneidade do
sistema.

As fracgOes de recobrimento sdo determinadas para as amostras CAQLl e CAQ2 a

partir das quantidades maximas adsorvidas, como ilustrado nas Figuras 2.7 e 2.8.
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FIGURA 2.8 — Fracdo de recobri-
mento do carvdo ativado CAQ2 em
fungdo da temperatura. Massa de

adsorvente: 0,15 kg.

Observa-se para a amostra CAQ1 o recobrimento da superficie em valores

proximos a 60%, mostrando dessa forma, que o aumento da pressdo acima da pressdo

méaxima de trabalho (4,0 MPa) para a temperatura de 298,15 K, ainda proporcionaria

consideraveis quantidades adsorvidas. Contudo, nestas condi¢fes a operacdo estaria fora

do patamar desejado para o processo GNA.

Comportamento semelhante ocorre no caso da amostra CAQ?2, atingindo-se fracédo

de recobrimento préxima a 90% do valor total. O fato do carvdo CAQ2 possuir area

especifica menor do que a da amostra CAQ1 justifica tal ocorréncia.
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2.3 DEPENDENCIA DOS PARAMETROS DO MODELO DE SIPS COM A

TEMPERATURA

Considerando-se a influéncia da temperatura sobre os pardmetros do modelo de

Sips e se usando os resultados obtidos das quantidades maximas adsorvidas (q.,, ., ) € do

parametro de heterogeneidade (n) para os carvOes ativados CAQl e CAQ2, foram
deduzidas fungbes quadraticas da temperatura (Y = A + BT + CT?), cujos valores dos
parametros se encontram dispostos na Tabela 2.3, e cujos comportamentos s&o mostrados

na Figura 2.9.

TABELA 2.3 - Parametros das funcbes quadraticas da temperatura para as quantidades
méximas adsorvidas e os parametros de heterogeneidade do modelo de Sips, para 0s

carvoes ativados CAQ1 e CAQ2.

A B C x10°
Y
CAQ1 CAQ2 CAQ1 CAQ2 CAQ1 CAQ2
Oen, s (KG/KQ) -7,310 -3,960 0,051 0,028 20,000 46,666
n 12,270 32,288  -0,110 -0,224 -8,670 -4,670

Com base na Tabela 2.3, os valores dos parametros obtidos para as duas amostras
de carvdo ativado produzidas podem ser comparados, observando-se que as correlacGes
empiricas possuem o mesmo comportamento. Essas relacfes estipulam o dominio da
capacidade adsortiva, segundo a forma do perfil da isoterma de adsorcdo, e devido a

heterogeneidade do adsorvente.
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FIGURA 2.9 — Evolug6es térmicas das quantidades maximas adsorvidas e dos parametros

de heterogeneidade para os carvoes CAQL e CAQ2.

A partir dos ajustes se percebe que os valores das quantidades maximas

adsorvidas possuem um decrescimento mais acentuado para valores mais altos de

temperatura, 0 que deve estar relacionado com o aumento da dessor¢do molecular com a

temperatura. O ajuste, também revela o perfil crescente do parametro de heterogeneidade

com a temperatura, mostrando, desta maneira, o desvio de comportamento do sistema

daquele proposto por Langmuir. Contudo, ndo se pode associar esta ocorréncia a qualquer
parametro do sistema, em particular, diferentemente do que ocorre com o parametro de

heterogeneidade da equacdo de Dubinin-Astakhov, relacionado com a distribuicdo de

microporos (DO, 1998).
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2.4

EMPREGO DOS MODELOS DE EQUILIBRIO DE DUBININ-

ASTAKHOV E CUBICO PARA A ADSORCAO METANO-CARVAO

ATIVADO

O modelo proposto por

Dubinin-Astakhov foi

aplicado aos

resultados

experimentais de equilibrio com os adsorventes CAQ1 e CAQ2, tendo em vista que 0s

adsorventes sd@o predominantemente microporosos. Os ajustes, a partir dos modelos

propostos, Figuras 2.10 e 2.11 forneceram os resultados apresentados na Tabela 2.4.
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TABELA 2.4 — Valores dos parametros do modelo de Dubinin-Astakhov para os carvoes

CAQL e CAQ2. Massa de adsorvente: 0,15 kg. Presséo: 0,5 MPa — 3,5 MPa.

T (K) sx 10 d E (kJ/mol)

CAQL CAQ2 CAQl CAQ2 CAQl CAQ2

288,15 - 56,70 - 3,14 - 9.98
298,15 42,02 51,65 4,00 3,08 9,99 9,99
303,15 41,98 49,62 2,95 2,64 10,00 10,00
313,15 40,67 44,36 2,50 2,08 10,00 10,00

As ordens de grandeza dos parametros indicam variagcbes com a temperatura de
equilibrio no sistema. Os valores obtidos para (s) diminuiram com incrementos de
temperatura, encontrando-se dentro da faixa de valores observados por AMANKWAH &
SCHWARZ (DO, 1998) para adsor¢do de metano em carvao ativado.

Valores para d proximos de 3 (trés) sdo comuns para adsorventes que possuem
uma distribuicdo de microporos estreita, particularidade dos materiais homogéneos. A
energia caracteristica do sistema ndo apresentou variacdo significativa dentro da faixa
examinada, apresentando valor semelhante aqueles encontrados na literatura (DO, 1998;
BILOE et al., 2002).

A energia de adsorcdo proposta por Langmuir trata da interacdo entre as
moléculas do adsorbato e os atomos da superficie do adsorvente, enquanto que a energia
estimada pelo modelo adotado trata da interacdo entre o adsorvente e o volume do
adsorbato presente nos microporos (DO, 1998).

Um terceiro modelo, uma funcdo cubica, Equacdo (2.1), foi ajustado aos

resultados obtidos segundo a quantidade adsorvida. Nas Figuras 2.12 e 2.13 estdo
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apresentados os ajustes das previsdes do modelo em funcéo das temperaturas praticadas
durante a obtencdo dos dados de equilibrio.

Nas condi¢Oes adotadas, estimaram-se valores para a constante de Henry (H)
tomando-se o limite da referida equacdo quando a quantidade adsorvida tende ao valor

nulo (Tabela 2.5).
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FIGURA 2.12 — Isotermas de adsor- FIGURA 2.13 — Isotermas de adsor-
cao. Aplicacdo do modelo da funcéo cdo. Aplicacdo do modelo da funcao
Cubica para o carvdo CAQ1. Massa cUbica para o carvdo CAQ2. Massa
de adsorvente: 0,15 kg. de adsorvente: 0,15 kg.
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TABELA 2.5 — Valores da constante de Henry do modelo da funcéo cubica, obtidos para

os carvoes CAQ1 e CAQ2. Massa de adsorvente: 0,15 kg. Pressdo: 0,5 MPa — 3,5 MPa.

H x10" (kg/kg.Pa)

T (K)

CAQ1 CAQ2
288,15 - 1,00
298,15 1,52 0,80
303,15 1,40 0,71
313,15 1,19 0,68

Notam-se valores obtidos para a constante de Henry em maiores ordens para a
amostra CAQ1, mostrando assim que a distribuicdo entre as fases € maior para tal
adsorvente, comparativamente a amostra CAQ?2.

Aumentos de temperatura favoreceram a diminuicdo dos valores da constante,
relacionados com a diminuicdo da distribuicdo entre as fases vapor e adsorvida, e
conseqlentemente da quantidade armazenada por adsorcéo.

Os valores obtidos para as constantes de Henry se encontram préximos daqueles

apresentados na literatura (DO, 1998) para adsor¢do de metano em carvao ativado.

2.5 DETERMINACAO EXPERIMENTAL DO CALOR DE ADSORCAO

Na Figura 2.14 se encontram os perfis dos ajustes lineares realizados a partir da
equacdo de van’t Hoff, utilizada por analogia ao equilibrio quimico, para os carvoes
ativados CAQ1 e CAQ2. Tais perfis foram tracados a partir da determinacdo dos valores

das quantidades adsorvidas em funcdo da temperatura, para as amostras de carvao ativado
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produzidas, o que permitiu a quantificacdo dos valores dos calores de adsor¢do. Em
materiais que se comportam semelhantemente aqueles que seguem o modelo adsortivo
proposto por Langmuir, o calor de adsorcdo é constante e independe da quantidade

adsorvida, pois, admite que os sitios de adsor¢do possuam a mesma forca (DO, 1998).
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FIGURA 2.14 — Ajuste linear da equagao de van’t Hoff para os carvoes ativados CAQ1 e

CAQ2. Massa de adsorvente: 0,15 Kkg.

Os ajustes realizados resultaram nos valores de -9,63x10° J/kg e -13,7x10* J/kg
para os calores de adsorcdo das amostras CAQ1l e CAQ2, respectivamente. O valor do
calor de adsorc¢do obtido para a amostra CAQ2 é menor do que aquele da amostra CAQ1, o
que implica na necessidade das moléculas de adsorbato perderem uma maior energia para
adsorver (mais exotérmico). Este fato ndo ocorrendo na proporcdo desejada para o
processo de armazenamento incorre na diminuicdo da quantidade adsorvida. Como
resultado, a capacidade adsortiva é menor, e a variacdo de temperatura no sistema também,

comparativamente a amostra CAQL.
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O mesmo comportamento pode ser esperado da dessorcdo molecular, onde é
necessario o fornecimento de uma maior quantidade de energia, sendo, portanto, a retencéo
molecular para a amostra CAQ2 maior do que aquela tida para a amostra CAQ1. Os
valores obtidos para o calor de adsorcéo sdo semelhantes aqueles encontrados na literatura

(DO, 1998) para adsorgdo de metano em carvoes ativados.

2.6 COMPARACAO ENTRE OS VOLUMES ARMAZENADOS POR

COMPRESSAO/ADSORCAO E PURAMENTE POR COMPRESSAO

No processo de armazenamento adsortivo parte do volume injetado de gas é
armazenado por compressdo e o restante é armazenado na forma adsorvida. Dos volumes
alimentados de metano no cilindro de armazenamento vazio e contendo adsorvente, pode-
se realizar uma comparacdo quantitativa do melhoramento efetivado com o uso do
adsorvente no armazenamento, relativo ao armazenamento do ga&s puramente por
compressao.

Na Tabela 2.6 se encontram valores para 0s volumes injetados na condicdo de
sistema de armazenamento, com e sem adsorvente. Dos resultados obtidos para os valores
dos volumes injetados no sistema de armazenamento com e sem carvdo ativado pode-se
observar aumentos superiores a 100% no caso da amostra CAQ1 e, superiores a 80% no
caso da amostra CAQ2. Pressdes mais baixas indicam maiores volumes de metano

injetados no sistema, também observados em relacdo a aumentos na temperatura.
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TABELA 2.6 — Valores comparativos entre os volumes injetados para o sistema com 0s

adsorventes CAQ1 e CAQ2 e, o sistema sem adsorvente. Massa de adsorvente: 0,15 kg.

P (MPa) T (K) Veomr (10° M3)"  Vapsicome (10°m3)  Aumento (%)

CAQ1 CAQ2 CAQl CAQ2 CAQ1 CAQ2 CAQl CAQ2 CAQl CAQ2
- 0,37 - 288,15 - 1,86 - 6,57 - 252,10

- 0,75 - 288,15 - 3,78 - 10,70 - 183,00
040 043 29815 29815 195 2,09 824 564 12530 1693
263 307 29815 298,15 12,81 1495 33,14 27,80 211,50 85,90
045 048 30315 30315 216 2,30 864 630 122,00 173,80
305 360 303,15 303,15 14,61 17,20 3243 30,92 301,00 79,80
086 1,00 313,15 31315 399 464 1242 10,73 158,70 1314
257 292 313,15 313,15 11,92 1354 26,86 24,76 322,70 82,90

" Os valores para 0s volumes armazenados apenas por compressao Sao tedricos.

Realizou-se, também, a analise da influéncia da vazdo de alimentacdo sobre a

quantidade adsorvida, onde, para uma pressdao de carga de 1,0 MPa, carregou-se O

reservatorio de armazenamento a vazoes de 5,0x10° m3/min e 1,0x102 m3/min, resultando

nos valores apresentados na Tabela 2.7.

TABELA 2.7 — Valores das quantidades adsorvidas para os carvées CAQL e CAQ2.

P" (MPa) T (K) Aoy, (kg/kg)
vx10% (m3/min)
CAQ1 CAQ2 CAQ1 CAQ2 CAQ1 CAQ2
5,00 0,75 0,82 298,15 298,15 0,0456 0,0354
10,00 0,77 0,85 298,15 298,15 0,0458 0,0356
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Observa-se com base na Tabela 2.7 que o aumento da vazéo ndo tem influéncia
significativa no aumento da quantidade adsorvida, pois, o adicional de moléculas que

podem ser postas nos microporos do adsorvente € pequeno nessas condi¢des.

2.7 AVALIACAO EXPERIMENTAL DOS PROCESSOS DE CARGA E

DESCARGA NO SISTEMA DE ARMAZENAMENTO POR ADSORCAO

O armazenamento do gas metano em reservatério contendo o adsorvente carvao
ativado foi precedido de uma operacdo de carregamento do gas, sob alimentacdo no citado
reservatorio. Apdés o carregamento com estabelecimento do equilibrio, caracterizado pela
manutencdo da pressdo e da temperatura, foi realizada a operacédo de descarga do gas, até o
esvaziamento do reservatorio. As evolugdes experimentais da pressdo nas etapas de carga,
equilibrio e descarga para os carvoes CAQ1 e CAQ2 se encontram dispostas na Figuras
2.15 e 2.16, para as pressdo de carga iguais a 3,0 MPa, 3,5 MPa e 4,0 MPa, com 0 processo

operado de forma nao-isotérmica.
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FIGURA 2.15 — Evolucbes da pressdo durante a carga, equilibrio e descarga no sistema de
armazenamento para os carvées CAQ1 e CAQ2. Massa de adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de alimentagéo:

1,0x107 m3/min.
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Na Figura 2.15, observando-se as evolucdes das pressdes se constatam 0s tempos
méaximos de carga para a pressdo maxima atingida pelo sistema (4,0 MPa) proximo a 3,5
minutos para o carvdo CAQ1 e 3,0 minutos para o carvdao CAQ2. O equilibrio € atingido,
em ambos 0s casos, no tempo proximo a 1 (uma) hora de processo, contado a partir do
inicio do experimento. Dessa forma, metade do tempo estipulado para o processo ja seria
suficiente para o sistema atingir o equilibrio. O tempo méaximo de descarga para a pressao
maxima atingida no equilibrio é préximo de 6 minutos para o carvdo CAQL e proximo a

7,5 minutos para o carvao CAQ?2.
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FIGURA 2.16 — EvolucGes de temperatura durante a carga, equilibrio e descarga no
sistema de armazenamento para o carvdao CAQLl e CAQ2. Massa de adsorvente: 0,15 Kkg.

Vazio de alimentacéo: 1,0x10? m¥min.

A evolucdo da temperatura segue uma rapida elevacdo (pico), na qual a
temperatura atinge seu maximo, correspondendo ao valor da pressdo em seu extremo
durante o carregamento. Observa-se retorno a temperatura de equilibrio a temperatura

ambiente, quando o calor gerado no sistema é dissipado por condugdo com o passar do
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tempo. Baixas temperaturas sdo atingidas na descarga, devido ao consumo energético das
moléculas adsorvidas, necessario para dessorvé-las da superficie do adsorvente. Valores
mais baixos de temperatura foram atingidos para a amostra CAQ1, por possuir um maior
volume de fase adsorvida e necessitar, portanto, de um maior consumo energético.

Na Figura 2.17 se encontram dispostas as evolug¢fes unicamente na regido de
carga para o sistema de armazenamento, quando a pressao externa de armazenamento é
superior aquela no interior do reservatério. Estdo identificadas evolucfes independentes da
pressdo de carga, com o tempo de carregamento sendo o parametro diferencial nesse
processo. O crescimento amortizado da pressdo no inicio do carregamento se refere ao
tempo de resposta do transdutor de pressao e aos fortes efeitos adsortivos que ocorrem com
0 baixo recobrimento do solido, que diminuem a medida que a quantidade adsorvida
aumenta. Na Figura 2.18 se encontram as evolucdes da temperatura obtidas para o sistema

no carregamento do gas no reservatorio.
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FIGURA 2.17 — Evolugdes da pres- FIGURA 2.18 — EvolucGes da tempe-
sdo durante a etapa de carga para 0s ratura durante a etapa de carga para os
carvoes CAQl e CAQ2. Massa de carvdes CAQl e CAQ2. Massa do
adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de
alimentag&o: 1,0x10% m3/min. alimentacdo: 1,0x10 m3/min
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A partir das evolucOes da Figura 2.18, verifica-se que 0os maiores efeitos térmicos
estdo associados as maiores pressdes atingidas durante o carregamento do gas no sistema,
devido a uma maior quantidade adsorvida relacionada com aumentos da pressao. Maiores
quantidades adsorvidas resultam em maiores liberagcbes de energia na forma de calor,
proporcionadas pela mudanca de fase das moléculas do géas que se encontram, agora, na
fase adsorvida. Essa energia interfere sobre o proprio processo adsortivo, pois, favorece a
dessor¢do das moléculas que se encontram previamente adsorvidas. Os perfis de evolucao
da presséo obtidos durante a descarga no sistema de armazenamento podem ser vistos na

Figura 2.19.
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FIGURA 2.19 — Evolucgbes da pressdo durante a etapa de descarga para o carvoes CAQ1 e

CAQ2. Massa do adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de descarga: 1,0x10? m3min.

Das evolugdes da pressdo na etapa de descarga podem ser apreciados os efeitos da
reducdo da pressdo de liberacdo do gas que ocorrem quando a pressdo interna do sistema
diminui, seguindo amortizada até a pressdao final de esgotamento. As evolugdes
decrescentes da pressdo, nessas condigdes, possuem comportamento semelhante aquelas
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vistas no processo de carga. Ocorre uma reducdo amortizada da presséo que independe da
pressao de carga, sendo apenas funcéo da vazdo adotada para o processo. O tempo maximo
de esgotamento é proximo dos 7,5 minutos para ambas as amostras de carvdo, maior do
que aqueles atingidos durante a etapa de carga. Certa quantidade de gas adsorvido pode
ficar retida no leito adsortivo, em razéo da reducdo ocorrida na temperatura do sistema.

Os efeitos térmicos de reducdo da temperatura sdo maiores para as maiores
pressdes de equilibrio atingidas na carga, como pode ser observada na Figura 2.20. Estes
efeitos estdo relacionados com os limites das presses de carga utilizados. Nas menores
temperaturas obtidas, a adsorcdo € favorecida, inibindo o processo de esgotamento e

reduzindo a quantidade de gas disponivel do sistema.
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FIGURA 2.20 — Evolugdes da temperatura durante a etapa de descarga para 0s carvdes

CAQ1 e CAQ2. Massa do adsorvente: 0,15 kg. Vazéo de descarga: 1,0x10 m3¥min.
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2.8 DETERMINACAO DA MASSA ESPECIFICA ABSOLUTA DOS

CARVOES ATIVADOS

Na Tabela 2.8 seguem mostrados os valores para as massas especificas absolutas
(o) das amostras dos carvoes ativados CAQ1 e CAQ2, obtidas do precursor do endocarpo

do coco da haia.

TABELA 2.8 — Valores de massa especifica absoluta obtidos para as amostras CAQ1 e CAQ?2.

Amostra  Ensaio  mex10% (kg)  VioX10° (M?) v, x10°(m3)  p, (kg/m?)

total

1 16,00 45,00 53,00 1943,00
CAQ1

2 16,00 45,00 53,50 1910,00

1 16,00 45,00 56,00 1483,00
CAQ2

2 16,00 50,00 55,50 1520,00

Com base nos resultados obtidos, foram determinados os valores médios de
1926,50 kg/m? e 1501,50 kg/m3 para a massa especifica absoluta das amostras de carvéo
CAQL e CAQ2, respectivamente. Os valores das massas especificas advindos das amostras
sdo menores do que aqueles encontrados na literatura (BASUMATARY et al., 2005), com
magnitudes da ordem de 2400 kg/m3. Sabe-se, por outro lado, que esse parametro depende
diretamente da massa especifica do precursor e, grande parte dos carvles referidos na
literatura usam precursores com massas especificas mais elevadas, advindas de certas
madeiras ou de certos caro¢os de frutas, como o do péssego. A utilizacdo do endocarpo do
coco € de interesse, por ser, no Brasil, rejeito abundante que deve substituir matérias

primas preservadas como a madeira, ou ndo comuns como nucleos de frutas ndo nativas.
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2.9 DETERMINACAO DOS CALORES ESPECIFICOS DOS CARVOES

ATIVADOS

A Tabela 2.9 apresenta os valores obtidos da determinacdo do calor especifico
(Cpc) das amostras CAQ1 e CAQ2. Observa-se que os valores obtidos para a amostra
CAQ?2 sdo maiores do que os da amostra CAQ1, logo, é necessaria maior quantidade de
calor para que seja aumentada a temperatura do carvdo CAQ2. Esse fator faz com que o
carvdo CAQ2 possua maior capacidade de adsor¢do quando comparado ao do CAQ1,
durante a carga, porém faz com que na descarga haja uma maior retencdo de moléculas no

adsorvente, devido a dificuldade deste de ceder calor.

TABELA 2.9 — Valores de calor especifico obtidos para as amostras CAQ1 e CAQ2.

. mx10’® . V,, o x10° V,  x10° Cpc
Amostra  Ensaio Te(K)  To(K) T (K) : ‘
(kg) MM  (Tm)  (kgK)

1 16,50 304,15 338,15 324,15 10,00 1500  1839,10
CAQ1

2 16,50 304,15 338,15 324.15 10,00 15,00 1839,10

1 17,00 301,15 332,15 316,15 10,00 10,00 237229
CAQ2

2 17,00 301,15 332,15 316,15 10,00 10,00 2372,29

210  AVALIACAO EXPERIMENTAL DAS CAPACIDADES VOLUMETRICAS

DE ARMAZENAMENTO DO METANO PARA O SISTEMA ADSORTIVO

A avaliacdo das capacidades volumétricas de armazenamento durante a etapa de

carga para o armazenamento do metano foi baseada no modelo de Dubinin-Astakhov e nas
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quantidades adsorvidas. Formularam-se fun¢des quadréticas (Y = A + BT + CT?) de
dependéncia dos parametros s e d, com a temperatura, cujos valores sdo apresentados na

Tabela 2.10, estando os perfis mostrados na Figura 2.21.

TABELA 2.10 — Parametros das funcdes quadraticas da temperatura do modelo de

Dubinin-Astakhov, para os carvdes ativados CAQ1L e CAQ2.

A B Cx10°
Y
CAQL CAQ2 CAQlL CAQ2 CAQl CAQ2
S -69,670 -16,002 0,490 0,091 -0,820 -7,000
d 1060,837 13,470 -6,824 -0,007 1,100 -7,000

5.8 L — — T | E— | E— 5,0
s, CAQ1
s, CAQ2
d, CAQ1
d, CAQ2
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FIGURA 2.21 — Valores dos parametros do modelo de Dubinin-Astakhov em funcdo da

temperatura, para os carvoes CAQ1 e CAQ2.
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Dos parametros determinados para 0 modelo de Dubinin-Astakhov, foram
avaliadas as capacidades volumétricas de armazenamento, tomando-se como base 0

volume total do reservatorio, cujas evolucGes estdo representadas na Figura 2.22
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FIGURA 2.22 — Evolucgéo das capacidades volumétricas de armazenamento, por volume
total do reservatorio, para os carvoes CAQl e CAQ2. Massa de adsorvente: 0,15 Kkg.

Vazio de alimentacdo: 1,0x10? m¥min.

A capacidade volumétrica de armazenamento por volume total do reservatério foi
maior para o carvdao CAQ2, quando comparado com a do carvdo CAQ1. Os resultados
obtidos para 0s volumes armazenados, por volume total do reservatorio, sao inferiores a
80 V/V, indicando que, ao se fixar o volume do reservatorio e, consegientemente,
restringir a quantidade de carvdo ativado que pode ser adicionada ao sistema, a adsorcao
fica limitada a essa quantidade de massa. A capacidade volumétrica de armazenamento
estd ligada a quantidade de carvdo no sistema, como observado na Figura 2.23, a qual
indica que a massa € um fator importante na adsorcdo. Existe um valor minimo desta que

faz com que a razdo delimitada por 150 V/V possa ocorrer a pressdes de carga entre
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3,0 MPa e 4,0 MPa. Deve-se, portanto, garantir o volume do reservatério que devera conter
essa massa. Em condicbes de carga, a capacidade volumétrica de armazenamento, por
volume de carvédo ativado, chega a seu valor maximo préximo de 450 V/V, a partir da
pressao de carga 3,5 MPa. Contudo, deve-se salientar que o valor limite (150 V/V) é
referente aquele disponivel para utilizacdo durante a descarga. No presente caso, 0s valores
da capacidade de volumétrica de armazenamento foram maiores para o carvdo CAQL,

quando comparado com o carvdo CAQ?2.

wo| —"—30MPaCAQL ]
| —e—35Mpa caQL ) ]
0| ¢ 4OMPa.CAQL 75%0 ]
| —0—3.0MPa caAe o/ggc ]
wo.| —9—35MPa CAQR e ]
~ ] o toMPacA /<> ]
EE 250 /‘i 7 4
20, A
200 — .
2 ] %
oé 1307 //S ]
100 | _
-
- k3 -
50_ .40 M
o |'//'i01| T T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35
t (onini)

FIGURA 2.23 — Evolucdo das capacidades volumétricas de armazenamento, por volume de
carvao ativado, para os carvoes CAQl e CAQ2. Massa de adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de

alimentacéo: 1,0x1072 m3/min.

A importancia do volume de poros do adsorvente referente a quantidade
armazenada esta ilustrada na Figura 2.24, onde se observa que o incremento de volume
poroso aumenta esse valor armazenado significativamente (o carvdo CAQ1 possui

8,5x10™ m¥kg e o carvdo CAQ2 possui 6,0x10” m3/kg). A criacdo de porosidade é
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desejavel frente a adicdo de mais carvdo ao sistema, ou seja, é preferivel se produzir
carv0es mais porosos para o armazenamento, do que se adicionar mais massa de carvao ao
reservatdrio, mesmo que essa se encontre em abundancia.

Pode-se também, analisar a importancia da adsorcdo e compressdo nas
quantidades armazenadas a partir das Figuras 2.25 e 2.26, observando-se que em pequenos
intervalos de tempo (baixas presses) as duas contribui¢cbes sdo equivalentes. Com o
incremento da pressdo, a quantidade armazenada por adsor¢do aumenta, tendo mais
significancia frente ao acimulo por compressdo. No processo GNA, com pressdes de carga
entre 3,0 MPa — 4,0 MPa, é preferivel que o carvdo seja microporoso, contudo, em
processos onde se utilizam baixas pressdes para adsorc¢éo, é aconselhavel o uso de carvdes
de porosidade mista. Os valores de capacidade volumétrica de armazenamento foram
maiores para o carvao CAQ2, quando comparado ao carvao CAQ1, devido sua grande

porcentagem de microporos.
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FIGURA 2.24 — Evolucdo das capacidades volumétricas de armazenamento, por volume
de poros, para os carvoes CAQLl e CAQ2. Massa do adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de

alimentagdo: 1,0x10? m3/min.
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FIGURA 2.25 — Evolucdo das capacidades volumétricas de armazenamento, por adsorcdo e
compressdo, para o carvdo CAQLl. Massa de adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de alimentacdo:

1,010 m3/min.
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FIGURA 2.26 — Evolucdo das capacidades volumétricas de armazenamento, por adsorcdo e
compressdo, para o carvdo CAQ2. Massa de adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de alimentacéo:

1,010 m3/min.

2.11  AVALIACAO DAS CAPACIDADES VOLUMETRICAS DISPONIVEIS

Os valores das quantidades retidas nos carvdes, tendo como base: o volume do

reservatorio, o volume do carvao e o volume poroso total, geraram os resultados presentes
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na Tabela 2.11, onde se observa que o volume retido na amostra CAQZ2 é maior que aquele
retido na amostra CAQL, fato relativo ao calor especifico dos materiais. A diferenca entre
os valores da capacidade volumétrica de armazenamento (Qarvm) € a capacidade
volumétrica a 0,01 MPa e 298,15 K (Q) fornecem as magnitudes da capacidade

volumétrica disponivel, conforme visto nas Figuras 2.27, 2.28 e 2.29.

TABELA 2.11 — Quantidades retidas nos carvoes CAQ1 e CAQ2.

Qs (To,Pa) (VIV)

Amostra VQ’% Vg% Voas
Vreservatorio Vcarvao Vporo

CAQ1 1,98 7.60 4,35
CAQ2 2,05 10,16 11,42
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FIGURA 2.27 - Evolugdo das capacidades volumétricas disponiveis, por volume total do
reservatorio, para os carvdes CAQ1 e CAQ2. Massa de adsorvente: 0,15 kg. Vazéo de alimentac&o:

1,0x102 m3/min.
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FIGURA 2.28 — Evolucdo das capacidades volumétricas disponiveis, por volume de
carvao ativado, para os carvoes CAQL e CAQ2. Massa de adsorvente: 0,15 kg. Vazéo de

alimentagdo: 1,010 m3/min.
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FIGURA 2.29 — Evolucgdo das capacidades volumétricas disponiveis, por volume de poros, para
os carvbes CAQl e CAQ2. Massa de adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de alimentagdo:

1,0x1072 m3/min.
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Observam-se nas evolugdes dos perfis de capacidade volumétrica, por volume de
carvdo, que o limite de 150 V/V é atingido quando o tempo de carga do sistema esta
préximo de 1,5 minutos, para ambas as amostras. Quando o volume poroso é tomado como
referéncia, esse tempo passa para 2,25 minutos para a amostra CAQ1, e aproximadamente
1 minuto, para a amostra CAQ2. A vazéo ndo influencia significativamente a quantidade
volumétrica armazenada, mas afeta os tempos de carga, que tém os valores limites

atingidos em tempos inferiores ao utilizado no experimento, para vazdes maiores de carga.

2.12  AVALIACAO DOS COEFICIENTES DE DIFUSAO EFETIVOS

Considerando a possibilidade de predominancia das etapas de difusdo na estrutura
porosa dos carvdes utilizados no processo de armazenamento, procedeu-se a avaliagdo dos
efeitos difusivos. Inicialmente, buscou-se considerar os citados efeitos em termos da
temperatura experimental de carga e da distribuicdo tamanhos de poros dos carvdes. Na
Figura 2.30 se encontram os perfis de volume acumulado de N, em funcdo dos raios dos

poros, para as amostras CAQ1 e CAQ2.
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FIGURA 2.30 — Volumes acumulados de N, em fungdo dos raios dos poros, para 0S

carvoes CAQ1 e CAQ2.
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A partir dos perfis de N, acumulado, pode ser observado que o acumulo nos
microporos é significativo para ambas as amostras. A amostra CAQ1 possui um maior
volume total acumulado, resultado de seu maior volume de poros. O maior volume
acumulado na regido dos microporos é observado para a amostra CAQ2, que possui uma
maior porcentagem de microporos, comparativamente a amostra CAQ1. Os parametros dos
ajustes dos perfis de N, acumulado para a determinagdo da funcdo f(r) sdo mostrados no
ANEXO VII. A fim de se avaliar a influéncia da distribui¢do de tamanhos de poros sobre 0
coeficiente de difusdo, para as amostras CAQL e CAQ2, foram estimados coeficientes de
difusdo efetivos. Nas Figuras 2.31 e 2.32 s&o ilustrados os perfis do coeficiente de difuséo
de Knudsen, nos meso/macroporos, microporos e o efetivo, uma combinacdo dos
coeficientes de difusdo, nos meso/macroporos e microporos, para 0 modelo de Wakao-
Smith, com relacéo ao raio do poro medio (Equacédo 1.33), e considerando a distribuicdo de

tamanho de poros (Equacéo 1.35).
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FIGURA 2.31 - Valores dos coeficientes de difusdo de Knudsen em funcdo da
temperatura nos meso/macroporos, microporos e efetivos, tomados em relacdo ao raio

médio de poros, para 0 modelo de Wakao-Smith, com as amostras CAQ1 e CAQ2.
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FIGURA 2.32 — Valores dos coeficientes de difusdo de Knudsen, em funcdo da
temperatura nos meso/macroporos, microporos e efetivos, tomados em relacdo a
distribuicdo de tamanhos de poros para 0 modelo de Wakao-Smith, com as amostras CAQ1

e CAQ2.

Com base nos perfis apresentados para o coeficiente de difusdo nos
meso/macroporos e microporos separadamente, proporcionadas pelo modelo de Wakao-
Smith, para as amostras CAQLl e CAQ2, pode-se avaliar a influéncia da distribuicdo de
tamanhos de poros sobre o processo difusivo. Os valores obtidos para as difusividades
foram maiores para a amostra CAQ1, quando comparados a amostra CAQ2. Ao se utilizar
0 raio médio de poros como parametro de avaliacdo do coeficiente de difusdo, obtém-se
valores maiores para difusividade nos meso/macroporos, se comparados aqueles
relacionados aos microporos. Quando se considera a distribuicdo de tamanho de poros, o
valor do coeficiente de difusdo nos microporos € maior do que nos meso/macroporos,
como esperado. O modelo de raio médio ndo leva em consideragdo que existe um volume

maior de microporos no material, revelando apenas resultados matematicos nao associados
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aos processos fisicos, 0 que se pode corrigir com o uso da distribuicdo de tamanho de
poros.

Na Figura 2.33 sdo mostrados os perfis do coeficiente de difusdo efetivo, tomados
em relacdo aos modelos “Classico” (Equacdo 1.28) e de Wakao-Smith (Equacdo 1.35),
para fins de comparacdo das contribuicbes obtidas considerando a separacdo de
meso/macroporos dos microporos em parcelas, relacionadas com o raio médio dos poros,

para as amostras CAQ1 e CAQ2.

4,5 T T T T T
- @

4,0 4 N
—m—M-C, CAQ1

—@—W-S, CAQL
354 —O0— M-C, CAQ2
—0—W-S, CAQ2
3,0 - —

m2/s)

o n
~ 2,5 -

x10 "

2,0 -

Def
[u}
[u}

1,5 -

05 ; : ; : ; : ;
295 300 305 310 315

T(K)

FIGURA 2.33 — Valores dos coeficientes de difusdo efetivo em funcdo da temperatura
tomados em relagdo ao raio médio, para 0s modelos “Classico” e de Wakao-Smith, para as

amostras CAQ1 e CAQ2.

A partir dos perfis apresentados na Figura 2.33, percebe-se a influéncia sobre o
coeficiente de difusdo efetivo relacionada com a separacdo da analise, em parcelas, de
meso/macroporos e microporos, com contribuicdes distintas admitidas pelo modelo de
Wakao-Smith, para as amostras CAQ1l e CAQ2. Os valores obtidos segundo o modelo

“Classico” sao bem superiores aqueles determinados pelo modelo de Wakao-Smith, no
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caso da amostra CAQL. Verifica-se ainda a possibilidade de se incorrer em uma
superestimacdo dos valores do coeficiente quando ndo se considera a distingdo entre as
contribuicdes de conjunto de poros separadamente. O inverso do comportamento ocorre
para a amostra CAQ?2.

Como pdde ser visto na Figura 2.32, hd semelhanca entre as ordens de grandeza
da difusividade efetiva, e o coeficiente de difusdo de Knudsen nos microporos. A
semelhanca indica que a maior parcela da contribuicdo para o coeficiente de difusédo
efetivo se deve aos microporos. Dessa forma, os resultados deveriam ser semelhantes, caso
se empregasse o raio médio de microporos no modelo “Classico” considerando, assim, que
0s materiais sdo predominantemente microporosos. Na Figura 2.34 se encontram dispostos
os perfis de coeficientes de difuséo efetivos que levam em consideracédo a distribuicdo de
tamanhos de poros, segundo os modelos de Johnson-Stewart (Equacdo 1.31), Wakao-
Smith (Equacdo 1.35) e aquele de “Difusdo com Adsorc¢do” (Equacdo 1.36), que considera

a associacdo entre a adsorcéo e a difusdo, para as amostras CAQL e CAQ?2.
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FIGURA 2.34 — Valores dos coeficientes de difusdo efetivos em funcdo da temperatura tomados
em relacdo a distribuicdo de tamanhos de poros, para os modelos de Wakao-Smith, Johnson-

Stewart e o de “Difusdo com Adsor¢ao”, para as amostra CAQ1 e CAQ2.
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Ao se examinar os valores dos coeficientes de difuséo efetivos apresentados,
pode-se notar a influéncia da separacdo das parcelas de contribui¢cdo dos meso/macroporos
e microporos, nas amostras CAQLl e CAQ2. Os valores obtidos segundo o modelo de
Johnson-Stewart se apresentaram em menores ordens de grandeza para a amostra CAQ1,
do que aqueles obtidos pelos demais modelos.

Neste caso, mesmo tendo levado em consideracdo a distribuicdo de tamanho de
poros, o procedimento desconsiderou haver a separacdo entre as contribuicdes dos
conjuntos de poros. Assim, no caso da amostra CAQ2, foi o0 modelo de Wakao-Smith que
estimou o menor valor. O modelo de “Difusdo com Adsor¢ao” adotado possui um termo
que considera a capacidade adsortiva como funcdo do raio do poro e ainda relaciona a

interacdo metano-carvao ativado com o processo difusivo.

2.13 ESTABELECIMENTO DE CONDICOES EXPERIMENTAIS PARA

APLICACAO DOS MODELOS FENOMENOLOGICOS

Tendo em vista a aplicacdo dos modelos matematicos formulados, inicialmente,
procede-se a determinacao dos fatores de amortecimento obtidos a partir das evolucGes das
vazdes de alimentacdo e de esgotamento do gas, nas etapas de carga e descarga,
respectivamente. Nas Figuras 2.35 se encontra ilustrado o ajuste das evolucdes de vazédo de
alimentacdo, a partir das quais é extraido o valor do fator de amortecimento da vazédo de
alimentacdo, para as amostras CAQ1 e CAQ2. A partir do ajuste apresentado na Figura
2.35, obteve-se o valor de 0.083 s™ para o valor do fator de amortecimento da equacéo da

vazdo de alimentacdo, para ambas as amostras.
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FIGURA 2.35 — Evolucdo dos valores de vazdo de alimentacdo em funcdo do tempo.

Amostras CAQ1 e CAQ2. Vazdo maxima: 1,0x10°2 m3/min.

Levando-se em conta o perfil da pressdo em funcdo do tempo da Figura 2.17,
nota-se que a partir 1,5 minutos, para a amostra CAQ1, e de 1 minuto, para a amostra
CAQ2, o crescimento se da de forma ndo-amortizada sendo, portanto, esse o valor limite
de tempo no qual o processo se encontra amortizado. Fixando-se esses tempos
(1,5 minutos para CAQl e 1 minuto para CAQ2) como os finais das respectivas
amortizacGes, pode-se gerar um perfil de variacdo da vazdo de alimentacdo, em funcéo dos
fatores de amortizacéo.

Na Figura 2.36 se observa nos tempos iniciais que quando a vazdo maxima de
1,0x10% m¥min é atingida, o valor para os referidos fatores sdo iguais a 0,085 s e
0,078 s*, para CAQ1 e CAQ?2, respectivamente. Como observam, tais resultados estdo

proximos daqueles determinados pelo ajuste da vazao de alimentacdo ao modelo.
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FIGURA 2.36 — Evolucdo dos valores de vazdo de alimentagdo em funcdo do fator de

amortecimento. Amostras CAQ1 e CAQ2. Vazdo maxima: 1,0x10 m3/min.

Anélise semelhante foi realizada para a vazdo de esgotamento do reservatdrio
durante a descarga no reservatorio de armazenamento. Deve ser lembrado, contudo, que no
caso do esgotamento, ocorre uma diminui¢cdo da vazao relacionada com a queda de pressao
ao longo do tempo, proporcionada pela dessorcdo do gas. A queda de pressdo e,
conseqlientemente, a queda de vazdo faz com que a liberacdo do gas ocorra a pressdes
diferentes. O gas é liberado a partir da pressdo de equilibrio atingida pelo sistema, que
depende da presséo final de carga adotada para o0 processo.

Nas Figuras 2.37 estd apresentada a evolucdo dos valores de vazdo de
esgotamento para a pressdo de carga de 4,0 MPa. Foram obtidos os valores dos fatores de
amortecimento para as demais presses de equilibrio, para as amostras CAQLl e CAQ2.
Seus valores sdo os mesmos e independem da referida pressdo. Novamente, ajustou-se,
apenas, um modelo aos resultados experimentais de vazdo, para as duas amostras de
carvao. No caso do ajuste a partir dos valores dos tempos de amortecimento, o estudo foi

realizado para ambas as amostras de carvao.
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FIGURA 2.37 — Evolucdo dos valores de vazdo de esgotamento em fungdo do tempo.

Amostras CAQ1 e CAQ2. Vazdo maxima: 1,0x10°2 m3/min.

O ajuste do modelo aos dados experimentais, ilustrado na Figura 2.37, resultou no
valor de 0,035 s™, para o fatores de amortecimento do sistema, para as amostras CAQ1 e
CAQ2. Foi observado empiricamente que a queda de vazao se da a partir do momento em
que a pressdo chega a 0,5 MPa. O tempo em que a pressdo chega a 0,5 MPa foi tomado
como inicial (2,2 minutos para CAQL1 e, 2 minutos para CAQ2) e, final em 6,5 minutos e
7 minutos, quando o sistema apresenta vazdo nula de esgotamento para CAQ1l e CAQ?2,
respectivamente.

Na Figura 2.38, para um tempo de ocorréncia de 4,3 minutos para CAQl e
5 minutos para CAQ?2, resultou nos valores de 0,032 s* e 0,029 s*, para os fatores de
amortecimento do sistema durante a descarga, para as amostras CAQl e CAQ?2,
respectivamente. Estes valores sdo proximos daqueles obtidos diretamente do ajuste, a

partir dos dados experimentais de vazéo.
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FIGURA 2.38 — Evolucéo dos valores de vazao de esgotamento em fun¢do da variagéo do fator de

amortecimento. Amostras CAQ1 e CAQ2. Vazdo maxima: 1,0x10? m3/min.

2.14  VALIDACOES EXPERIMENTAIS DOS MODELOS MATEMATICOS

Os resultados obtidos segundo as simulagdes realizadas em termos das evolugdes
de pressdo e temperatura nas etapas de carga e descarga do metano, no reservatério de
armazenamento, estabelecidas de acordo com a resolucdo do sistema de equacdes
diferenciais simultaneas, estdo comparados as avaliagdes experimentais.

Considerando o controle cinético do processo pela etapa de difusdo nos poros do
adsorvente, foram utilizados valores dos coeficientes de difusdo segundo quatro propostas
distintas. Foram aplicados modelos que quantificaram os coeficientes de difusdo, assim
denominados: Wakao-Smith (W-S) com distribuicdo dual de tamanho de poros, Johnson-
Stewart (J-S), “Classico” (M-C) e de “Difusdo com Adsor¢do” (D-A). Os parametros
utilizados nos modelos propostos, e aplicados para as duas amostras de carvao ativado, tém
seus valores apresentados na Tabela 2.12. As comparac6es modelo versus experimental se

encontram dispostas nas Figuras 2.39 e 2.41, para a amostra CAQL e, nas Figuras 2.40 e
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2.42, para a amostra CAQ2, nas pressoes de carga de 3,0 MPa; 3,5 MPa e 4,0 MPa, e na

vazéo experimental 1,0x10 m¥min.

TABELA 2.12 — Parametros utilizados no modelo ndo-isotérmico de armazenamento adsortivo do

metano nas etapas de carga e descarga.

Parametro Unidade Valor

CAQ1 CAQ2

R Jimol.K 8,314 8,314

m 0,305 0,305

me Kg 0,150 0,150

Ri m 0,023 0,023
Tamb K 298,15 298,15
To K 111,67 111,67
T K 190,60 190,60

e Pa 4,60x10° 4,60x10°

D kg/m3 422,40 422,40
D kg/m3 1926,50 1501,50
Cocn, ™ Jkg.K 2450,00 2450,00
C,. Jkg.K 1839,00 2372,29

My, kg/mol 0,016 0,016
Ko 1/Pa 7,95x10%° 6,48x10™
Psp Pa 5,00x10° 5,00x10°

Ve m3 0,010 0,010
Rparticula m 7,75x10™ 9,25x10™
R .. poro m 1,26x10° 2,00x10°
Rt poro m 6,46x10° 3,28x10°
Vooro m3/kg 8,48x10™* 6,00x10™
v poro m3/kg 4,68x10™ 5,20x10™

0,085 (carga) 0,085 (carga)
@ ) 0,035 (descarga) 0,035 (descarga)

W - 0,012 0,012

AH Jikg -9,64x10° -13,70x10°

* BASUMATARY et al. (2005)
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As representagdes dos dados experimentais ao modelo de carga, para as amostras
dos carvoes ativados CAQ1 e CAQ2, mostraram-se satisfatorias para todos os parametros
operacionais utilizados. Evidenciam ainda que as considera¢fes assumidas possam ser
adotadas para o processo de armazenamento. Em outros termos, a pressao interna do
sistema ndo depende da posicdo de leitura quando se adota as consideragdes de tempo de
resposta e adsorcdo forte no inicio do carregamento.

Para a carga, a correcdo da forca motriz linear, por intermédio da temperatura foi
feita adequadamente atraveés da consideracdo unicamente da existéncia de uma difusdo do
tipo Knudsen, da tortuosidade s6 como fungdo da microporosidade do carvao ativado, e de
um fator de separacédo responsavel pelas interacfes adsorvente-adsorbato.

A temperatura de carga ajustada pelo modelo possui desvios maximos proximos a
5 K, para o carvdo CAQ1 e de 10 K, para CAQ2, valores aceitaveis para 0 processo
adsortivo, relacionados com os efeitos de conducéo do sélido dentro do reservatorio, que
se tornam mais acentuados com o aumento da temperatura interna do sistema. A tendéncia
de elevacdo da temperatura apresentada pelo modelo se afasta daquela seguida pelos dados
experimentais para o carvdo CAQ2, podendo se desenvolver em tempos posteriores.

As melhores representacdes dos resultados experimentais foram obtidas incluindo
0s modelos de difusdo de Wakao-Smith e de “Difusdo com adsor¢@o”, pois consideram
mais efeitos do que aqueles evidenciados pelo modelo de Johnson-Stewart e o “Classico”.
Estes consideram haver separacao entre as contribuices dos diferentes tamanhos de poros
(W-S), tampouco a influéncia da adsorcdo no coeficiente de difusdo efetivo (D-A).

Nas Figuras 2.43, 2.44, 2.45, 2.46, 2.47 e 2.48 sdo dispostas as evolugcbes de
pressdo para a etapa de descarga do reservatorio de armazenamento, partindo-se do
equilibrio das press@es de carga de 3,0 MPa; 3,5 MPa e 4,0MPa, para 0s carvdes ativados

CAQL e CAQ2.
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amostra de carvao ativado CAQL. amostra de carvao ativado CAQ2.

As apresentacdes das evolucBes de pressdo e de temperatura na descarga, via
modelo, também foram satisfatérias para ambas as amostras de carvao ativado. Contudo,
os desvios apresentados nessas condi¢cdes foram maiores do que aqueles apresentados nos
processos de carga. Constatou-se, ainda, que tais diferencas sdo proporcionais as pressoes
de equilibrio, tendo sido mais pronunciadas no caso do carvao CAQ2, quando comparados
com os resultados obtidos para o carvdo CAQL.

Para as evolugdes da pressao, as inser¢es dos modelos de coeficiente de difusdo
apresentaram resultados semelhantes para as predicGes das equacBes de evolucdo e,
conseguiram prever com razoavel precisdo o tempo final de descarga (tempo no qual a
pressdo manométrica de 0,01 MPa é atingida). Observa-se, para todos os ajustes realizados,
um perfil de decrescimento acentuado da pressdo no inicio do carregamento, relacionado

com o fato de os modelos associarem a queda da pressédo com a forte dessor¢do molecular.
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As moderadas diferengas entre os resultados advindos das predi¢cdes do modelo e
dos dados experimentais, pode estar associada a um gradiente de pressao axial existente de
forma mais pronunciada na etapa de descarga, que é mais acentuado quanto maior € a
pressao de equilibrio. A pressdo decresce no sentido do ponto de retirada do gas. Portanto,
nas condicBes de descarga, a pressdo se afasta de um comportamento uniforme, a medida
que a pressao de equilibrio € maior no inicio do esgotamento.

Nas Figuras 2.49, 2.50, 2.51, 2.52, 2.53 e 2.54 estdo representadas as evolucoes de
temperatura para a descarga no reservatério de armazenamento descrita pelas equacées de
balanco e aquelas experimentais. As curvas se iniciam quando se atingiram equilibrios,
para as pressdes de carga de 3,0 MPa; 3,5 MPa e 4,0 MPa, para as amostras CAQ1 e
CAQ2. Os modelos de coeficiente de difusdo foram inseridos nas equacdes do modelo

dinamico, segundo as equacdes de balanco.
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FIGURA 2.49 — Evolucgdes da tempera- FIGURA 2.50 — Evolucbes da tempera-
tura. Validagdes comparativas do modelo. tura. Validagdes comparativas do modelo.
Etapa de descarga partindo do equilibrio Etapa de descarga partindo do equilibrio
na pressdo de carga de 3,0 MPa, para a na pressdo de carga de 3,0 MPa, para a
amostra de carvao ativado CAQL. amostra de carvao ativado CAQ2.
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FIGURA 2.51 — Evolugdes da tempera-
tura. ValidacBes comparativas do modelo.
Etapa de descarga partindo do equilibrio
na pressao de carga de 3,5 MPa, para a

amostra de carvao ativado CAQL.
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FIGURA 2.52 — Evolucbes da tempera-
tura. Validag¢6es comparativas do modelo.
Etapa de descarga partindo do equilibrio
na pressdo de carga de 3,5 MPa, para a

amostra de carvao ativado CAQ2.
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FIGURA 2.53 — Evolugbes da tempera-
tura. Validagdes comparativas do modelo.
Etapa de descarga partindo do equilibrio

na pressdo de carga de 4,0 MPa, para a

amostra de carvao ativado CAQL.
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FIGURA 2.54 — EvolucGes da tempera-
tura. Validagdes comparativas do modelo.
Etapa de descarga partindo do equilibrio
na pressdo de carga de 4,0 MPa, para a

amostra de carvao ativado CAQ2.
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Os resultados obtidos para a temperatura na descarga foram melhores do que
aqueles obtidos para a pressdo, para ambas as amostras, tendo-se conseguido ma&ximos
desvios de 5 K, ocorrido para a amostra CAQ2. O comportamento desses desvios é
semelhante aos que foram observados para a pressdo: aumentam com a elevacdo da
pressao de carga, mas, diferentemente do que ocorreu com a temperatura, durante a analise
da evolucdo da pressdo na carga, a pressdo no reservatorio de armazenamento sofre um
decrescimento uniforme, sendo esse 0 motivo pelo qual os desvios possuem uma baixa

magnitude.

2.15  AVALIACAO ESTATISTICA PARA A DETERMINACAO DO MELHOR

MODELO FENOMENOLOGICO REPRESENTATIVO

Nas Figuras 2.55, 2.56, 2.57 e 2.58, estdo comparados as predigdes e os resultados
experimentais de pressdo e temperatura, para a etapa de carga, em relacdo a bissetriz, para

os carvdes em discussdo (CAQ1 e CAQ?2).
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FIGURA 2.55 — Etapa de carga. Pressdo FIGURA 256 — Etapa de carga. Pressdo
calculada pelo modelo versus pressao calculada pelo modelo versus pressdo
experimental, para o carvdo ativado CAQL1. experimental, para o carvdo ativado CAQ?2.
Massa do adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de Massa do adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de
alimentagdo: 1,0x10 m3/min. alimentagao: 1,0x10 m3/min.
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FIGURA 2.57 — Etapa de carga. Temperatura
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FIGURA 2.58 — Etapa de carga. Temperatura
calculada pelo modelo versus temperatura

experimental, para o carvao ativado CAQ1. experimental, para o carvdo ativado CAQ?2.

Massa do adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de Massa do adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de

alimentagdo: 1,0x10 m3/min. alimentagao: 1,0x10 m3/min.

Os resultados obtidos da verificagdo com a bissetriz mostram a aproximacao
existente entre 0s pontos experimentais e teoricos. Para que o modelo fosse totalmente
representativo, 0s pontos deveriam se situar sobre a bissetriz. Dessa forma, a proximidade
dos pontos da bissetriz indica a boa correlagdo existente entre eles.

O numero de pontos comparados entre os dados experimentais e teoricos sao
14 (quatorze) que formam a populacdo a ser analisada estatisticamente. O sistema se
constitui de 13 (treze) graus de liberdade, pois, sendo estes determinados, o 14° (decimo
quarto) ponto se determina automaticamente.

Nas Figuras 2.59, 2.60, 2.61 e 2.62 se encontram comparados as predi¢cdes e 0s
resultados experimentais de temperatura e pressao, nas etapas de descarga, nos quais se
observam seus desvios em relacdo a bissetriz. Os efeitos associados a etapa de descarga,
segundo os desvios mostrados tém suas significancias através da aplicacdo do testes

estatisticos.
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FIGURA 2.59 — Etapa de descarga. Pressao
calculada pelo modelo versus pressdo
experimental, para o carvao ativado CAQL.

Massa do adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de

alimentaco: 1,0x10% m3/min.

0,0

310
= W-s
300 | e Js
¢ D-A
» * M-C
2907 3 Bissetriz
X .
*
o 280 1 d
< *
vo ‘ ’
= )
= 2704 * ,!
260 | $
*
250 | #
240 —— — .
310 300 290 280 270 260 250
T, K

Exp

FIGURA 2.61 - Etapa de descarga.
Temperatura calculada pelo modelo versus
temperatura experimental, para o carvdo
ativado CAQl. Massa do adsorvente:
0,15 Vazdo de
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1,0x102 m3/min.
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FIGURA 2.60 — Etapa de descarga. Pressao
calculada pelo modelo versus pressdo
experimental, para o carvdo ativado CAQ2.
Massa do adsorvente: 0,15 kg. Vazdo de

alimentacéo: 1,0x102 m3/min.

300
- " W-S
* ® Js
295 ¢ D-A
d * M-C
4 Bissetriz
290 — ‘
£ 1
L]
285 —
 §
280 — .
! toe
275 T T T T T T T T
300 295 290 285 280 275
T, K

FIGURA 2.62 - Etapa de descarga.
Temperatura calculada pelo modelo versus
temperatura experimental, para o carvdo
ativado CAQ2. Massa do adsorvente:
0,15 Vazdo de

kg. alimentacéo:

1,0x10% m3/min.
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Nas Tabelas 2.13 e 2.14 s&o apresentados os resultados das determinagdes dos

coeficientes de correlacdo de Pearson, e dos valores dos parametros do teste F, para os

dados obtidos das evolugdes de presséo e temperatura, nas etapas de carga do processo de

armazenamento adsortivo. Estdo destacadas as aplicacdes dos diferentes modelos de

coeficiente de difusao.

TABELA 2.13 — Resultados dos testes estatisticos realizados para analise dos valores

obtidos para as evolugdes da pressao durante a carga, para os carvoes CAQ1L e CAQ2.

CP
Modelos
CAQL CAQ2 CAQlL CAQ2 CAQl1 CAQ2
Wakao-Smith 0996 099 1,420 1100 0730 0570
Johnson-Stewart 0,997 0,968 1,670 0.910 0,830 0.430
Difusdo com Adsorcao 0,096 0,973 1.410 1.000 0,720 0.500
Classico 0997 0968 1660 0870 0,820  0.400

TABELA 2.14 — Resultados dos testes estatisticos realizados para analise dos valores

obtidos para as evolucdes da temperatura durante a carga, para os carvées CAQL e CAQ2.

cP
Modelos
CAQL CAQ2 CAQlL CAQ2 CAQl CAQ2
Wakao-Smith 0996 0966 0820 1260 0370 0670
Johnson-Stewart 0090 0897 0840 1538 0380 0,720
Difusdo comAdsorcao g goe 0965 0850 1310 0390  0.680
Classico 0998 0911 0790 2340 0340 0,930

138



Com base nos testes estatisticos apresentados para a pressdo, na etapa de
carregamento do reservatorio de armazenamento e no coeficiente de correlacdo de Pearson,
todos os modelos possuem boas correlagdes. Constatando-se o fato de que certos modelos
apresentaram niveis de confianca maiores do que aquele permitido para a analise do teste F
(75%). Com base no CP, para a pressdo, rejeitam-se 0os modelos propostos por Johnson-
Stewart ¢ o “Classico”, para a amostra CAQI. Nesta mesma etapa, com base na
temperatura, rejeita-se o modelo “Classico” para a amostra CAQ2. A analise segundo os
resultados da etapa de carregamento indicam preferencialmente, que as aplicacdes dos
modelos de coeficientes de difusdo de Wakao-Smith e “Difusdo com Adsor¢do” tornam o
modelo fenomenoldgico adequado para representar predicdes, para ambas as amostra.

Nas Tabelas 2.15 e 2.16 estdo dispostos os resultados das determinagdes dos
coeficientes de correlacdo de Pearson, e dos valores dos parametros do teste F, para os
dados obtidos da pressdo e da temperatura, na etapa de descarga do processo de
armazenamento adsortivo. E identificado que nestes casos todos os modelos possuem uma
forte correlacdo baseado no coeficiente de correlacdo de Pearson, com valores entre 0,9 e

1,0.

TABELA 2.15 — Resultados obtidos dos testes estatisticos realizados para analise dos valores

obtidos para a pressdo durante a descarga, para os carvdes CAQ1 e CAQ2.

CP F a
Modelos

CAQL CAQ2 CAQlL CAQ2 CAQL CAQ2

Wakao-Smith 0,976 0,935 0,670 0,510 0,240 0,130

Johnson-Stewart 0,973 0,940 0,640 0,510 0,220 0,130

Difusdo com Adsorgao 0,977 0,940 0,670 0,510 0,240 0,130

Cléssico 0,976 0,940 0,630 0,510 0,210 0,130
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TABELA 2.16 — Resultados obtidos dos testes estatisticos realizados para anélise dos

valores obtidos para a temperatura durante a descarga, para os carvoes CAQ1 e CAQ2.

CP F a
Modelos
CAQ1 CAQ2 CAQ1 CAQ2 CAQ1 CAQ2
Wakao-Smith 0,966 0,983 1,510 1,330 0,770 0,680
Johnson-Stewart 0,938 0,982 1,600 1,210 0,790 0,660

Difusdo com Adsorcdo 0,982 0,984 1,340 1,390 0,710 0,730

Classico 0,975 0,980 1,510 1,290 0,770 0,670

Observa-se que para os dados obtidos da presséo, todos os modelos séo aceitos
para ambas as amostras de carvao, enquanto que para os dados obtidos da temperatura, se
aceita apenas o modelo de “Difusdo com Adsorg¢do”, para a amostra CAQ1L e todos o0s
modelos para amostra CAQ2. Desta maneira, a nivel global para a descarga, apenas o
modelo de “Difusdo com Adsorgdo” satisfaz a condi¢cdo de aceitacdo para ambos 0s
carves, nas etapas de carregamento e descarregamento do reservatorio, para o processo de
armazenamento adsortivo do GN.

Assim, no nivel de analise completa dos modelos fenomenol6gicos, pode-se dizer
que apenas o modelo de “Difusdo com Adsor¢do” pode ser usado para ambas as amostras
de carvdo ativado, nas etapas de carga e de descarga do sistema adsortivo, com 75% de
nivel de confianca, como representativas para o processo de armazenamento. Deve-se
salientar que para algumas representacdes, alguns modelos resultaram em valores altos de

nivel de confianca, caracteristica que esta associada a formulacdo matematica empregada.
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CONCLUSAO E SUGESTOES

Referindo-se ao processo de armazenamento adsortivo enquanto alternativa para a
estocagem de gas natural, foram realizadas avaliagdes sobre a capacidade de armazenar
metano de carvdes ativados, preparados a partir de precursores do endocarpo do coco da
baia. Dos resultados analisados foi possivel se formular conclusdes sobre a utilizacdo dessa
tecnologia.

A caracterizacdo dos materiais obtidos do endocarpo do coco da baia via ativacdo
quimica mostrou que o0s carvOes ativados preparados tiveram &reas proximas a
1,5x10° m?/kg, indicada para o processo de armazenamento. Neste contexto, podem ser
colocadas as seguintes afirmativas:

— dois carvbes ativados, denominados CAQl e CAQ2, foram preparados,
respectivamente, com ativacdo com acido fosforico e cloreto de zinco, apresentaram as
caracteristicas seguintes, CAQ1: 1,4x10° mz/kg; 8,5x10™ md/kg; 4,7x10* ms/kg

(microporos); CAQ2: 1,1x10° m#/kg; 6,0x10™* m¥/kg; 5,2x10™* m3kg (microporos);

— os valores das massas especificas absolutas dos materiais foram iguais a

1926,50 kg/m3 e 1501,50 kg/m? para os carvoes CAQL e CAQ2, respectivamente;

— sob condicdes de equilibrio, com caracteristicas de isotermas favoraveis para o
metano, as capacidades adsortivas méaximas foram de 4,58x10 kg CH4/kg CAQ1 e

3,56x10% kg CH4/kg CAQ2.

—  0s materiais carvoes tiveram seus calores de adsorcdo determinados, obtendo-se para o
carvéo ativado CAQ1 -9,63x10° J/kg e para o carvdo CAQ2 -13,7x10° J/kg;
— os calores especificos correspondentes tiveram valores de 1839,10 Jkg.K e

2372,29 J/kg.K para os carvoes CAQ1 e CAQ2, respectivamente;
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Os carvoes produzidos se mostraram eficientes para a adsor¢do do gas metano nas
condicBes de operacdo de 3,0 MPa a 4,0 MPa, em reservatorio fechado, tendo o carvdo
CAQL apresentado maior capacidade de armazenamento do que o carvdo CAQ2, superior
em cerca de 20%.

A partir da analise da contribuicdo da adsorcdo e da compresséo, separadamente,
conclui-se que possuem importancias equivalentes apenas no inicio do processo de
carregamento, sendo mais importante a adsorcéo a medida que a pressdo aumenta.

As evolucbes experimentais de pressdo e temperatura nos processos de carga e
descarga do armazenamento adsortivo, tiveram comportamentos semelhantes, para ambas
as amostra de carvao ativado, em termos das magnitudes das pressoes de carregamento.
Desta forma, quantidades adsorvidas, e maiores pressdes de equilibrio, apresentaram
maiores efeitos termicos associados. Perfis de amortecimento na carga e na descarga estdo
associados ao tempo de resposta do sistema na tomada de dados, e a forte
adsorcao/dessorcao, na etapa inicial dos processos.

Esse fator tem influéncia sobre a carga, mantendo o leito por mais tempo a uma
temperatura mais baixa, 0 que incrementa a quantidade adsorvida. Efeito contrario ocorre
na descarga, retendo calor, o que reduz a quantidade disponivel na descarga, assim, o
carvao CAQ2 tem uma capacidade de reter metano maior do que o carvdo CAQL.

Nas operacOes de carga, os volumes armazenados por adsor¢do e compressao
associadas, mostraram acréscimos de 122% a 322,7 % (CAQ1) e de 79% a 252,1%
(CAQ2) na faixa de pressdo de 0,5 MPa a 4,0 MPa, em compara¢do ao armazenamento por
compress&o pura.

As capacidades de armazenamento do sistema assim se quantificaram:

— valores préximos a 450 V/V foram obtidos para os carvdes utilizados quando a base de

armazenamento é o volume de carvéo usado;
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— quando se considera o volume total do reservatdrio como base, valores proximos a

80 V/V séo obtidos para ambas as amostras;

— emprocessos a alta pressao é preferivel a utilizacdo de carvdes microporosos, contudo,

em processos a baixas pressoes séo recomendados carvies de porosidade mista;

Para os resultados obtidos nas condi¢des de equilibrio, em termos da pressdo e
quantidade adsorvida, os modelos de isotermas de Sips e Dubinin-Astakhov e 0 modelo
Cubico, foram ajustados, permitindo emitir as seguintes consideracoes:

— a partir do modelo de Sips se evidencia que os carvdes obtidos tém comportamentos
semelhantes aquele seguido pela teoria de Langmuir, com parametro de

heterogeneidade (n) proximo da unidade;

— do ajuste do modelo de Dubinin-Astakhov, observaram-se valores de parametro de
heterogeneidade proximos a 3 (trés) para ambas os tipos de carvdo, o que os indica

como tendo uma estreita faixa de microporosidade;

— pelo modelo cubico esta indicada uma maior migracao ocorrendo entre as fases fluida

e adsorvida para o carvdo CAQ1L, em comparagdo com o carvao CAQ?2;

Avaliacdes decorrentes das aplicacbes dos modelos com base nos balancos de
massa e energia, indicando controle do processo pela etapa de difusdo nos poros dos
carvOes adsorventes, permitiram a formulacdo das seguintes conclusdes:

— interpretacbes mais reais da dindmica dos processos de carga e descarga, em termos
das evolucBes da pressdo e da temperatura, sdo obtidas quando se considera a

distribuicdo de tamanho de poros;
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— a distribuicdo de tamanho de poros afeta diretamente a estimacdo de ordens de

grandezas dos coeficientes de difusdo intra-particulares.

De um modo geral, os modelos fenomenoldgicos representativos do processo de
armazenamento forneceram representacfes satisfatorias das evolugBes de pressdo e
temperatura nas operacdes de carga e descarga do gas. Por todos os modelos, desvios mais
significativos sdo mais evidentes para maiores valores de presséo de carga.

Niveis de 75% de significancia (teste F), para 0s processos de carga e descarga no
reservatorio de armazenamento, podem indicar 0 modelo de “Difusdo com Adsor¢do”
como o mais representativo dos dados de pressdo e temperatura, para as amostras de
carvao ativado CAQ1 e CAQ2.

Como sugestdo para a seqiéncia de desenvolvimento do processo de
armazenamento apresentado no presente trabalho, propbe-se a implementacdo de novos
métodos de preparacdo dos carvOes adsorventes, tendo em vista 0 aumento de suas
capacidades adsortivas e de estocagem de gases. Dentre estes estdo em evidéncia, destaque
para aquele referente ao processo de carbonizacdo dos adsorventes via microondas.
Adicionalmente, pelos métodos tradicionais, propde-se a utilizacdo de outros precursores
COMO pneus, cortica, etc..

No tocante as metodologias de avaliagdo dindmica do processo de
armazenamento, se sugere a utilizacdo de alimentacdo centrada, via tubo difusor, e
tomadas de pressdo e temperatura em posi¢oes nas dire¢oes axial e radial do reservatério
de armazenamento, garantindo-se precisdo nas medidas em conseqiiéncia da possibilidade
de gradientes nas citadas direcdes. Medidas via balanca, complementares ao método
barométrico aplicado, servirdo de confirmacdo e maior precisdo de resultados quanto as

determinagdes das massas de gas adsorvidas nos carvoes.
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ANEXO | — PROPRIEDADES DO GAS NATURAL

TABELA 1.1 — Composic¢do do gas bruto em alguns paises.

Origem COMPOSICAO EM % VOLUME Poder
Massa Calorifico
Metano Etano Propano Cye
Pais / Campo CO, N, especifica Superior
CH, CoHg CgHs maiores
(MJ/Nm3)
USA/Panh. 81,8 5,6 3,4 2,2 0,1 6,9 - 42,7
USA/Ashlaw 75,0 24,0 - - - 1,0 - 46,7
Canada 88,5 43 1,8 1,8 06 26 - 43,4
Russia 97,8 0,5 0,2 0,1 01 13 - 39,6
Austrélia 76,0 4,0 1,0 1,0 16,0 2,0 - 35,0
Franca 69,2 33 1,0 1,1 96 06 - 36,8
Alemanha 74 0,6 - - 178 75 - 29,9
Holanda 81,2 2,9 0,4 0,2 09 144 0,640 314
Pérsia 66,0 14,0 10,5 7,0 15 10 0,870 52,3
Mar do Norte 94,7 3,0 0,5 0,4 01 13 0,590 38,6
Argélia 76,0 8,0 33 4,4 19 64 - 46,2
Venezuela 78,1 9,9 5,5 4,9 04 12 0,702 47,7
Argentina 95,0 4,0 - - - 1,0 0,578 40,7
Bolivia 90,8 6,1 1,2 0,0 05 15 0,607 38,8
Chile 90,0 6,6 2,1 0,8 - - 0,640 45,2
Brasil
Rio de Janeiro 89,44 6,7 2,26 0,46 0,34 0,8 0,623 40,22
Bahia 88,56 9,17 0,42 - 065 1,2 0,615 39,25
Alagoas 76,9 10,1 5,8 1,67 1,15 2,02 - 47,7
Rio Grande do Norte 83,48 11 0,41 - 1,95 3,16 0,644 38,54
Espirito Santo 84,8 8,9 3,0 0,9 0,3 1,58 0,644 45,4
Ceara 76,05 8,0 7,0 43 1,08 1,53 - 52,4

150



TABELA 1.2 — Especificacdo para o gas natural comercializado no Brasil.

GRUPOQOS
Caracteristicas®  Unidades Métodos de Ensaio
B (Baixo) M (Médio) A (Alto)
Poder Calorifico
Superior kcal/m3 8000 a 9000 8800 a 10200 10000 a 12500 ASTM D 3588
(PCS)
Densidade
- 0,54 a 0,60 0,55a 0,69 0,66 a 0,82 ASTM D 3588
Relativa ao Ar
Teor Maximo de
x10® ASTM D 5504 ou
Gas Sulfidrico 20 20 20
(kg/m3) ISO 6326-3
(H2S)
Teor Maximo de
Enxofre x10° ASTM D 5504 ou
80 80 80
(H.S e enxofre (kg/m3) 1SO 6326-3
mercaptidico)
Teor Maximo de
ASTM D 1945 ou
Didxido de % volume 2 2 2
1SO 6974
Carbono @
Teor Maximo de ASTM D 1945 ou
% volume 4 4 4
Inertes @ ISO 6974
Teor Maximo de ASTM D 1945 ou
% volume 0,5 0,5 0,5
Oxigénio (O,) 1SO 6974
Ponto de Orvalho
Maximo da Agua K 228,15 228,15 228,15 ASTM D 5454

a 0,1 MPa @

Obs.: (1) - Limites especificados sdo valores referidos a 293,15 K e 0,1 MPa, exceto onde indicado.
(2) - Para as Regides Norte e Nordeste, admite-se o valor de 3,5.

(3) - Para as Regides Norte e Nordeste, admite-se o valor de 6,0.

(4) - Para as Regides Norte e Nordeste, admite-se o valor de - 39.

Fonte: Agéncia Nacional do Petroleo — ANP, Regulamento Técnico ANP N.° 001/98.
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TABELA 1.3 — Caracteristicas fisico-quimicas dos componentes do gas natural.

Calor
Especifico Limites de
Densidade do Gas a289,15K Poder 3 Inflamabilidade
—~~ o) "
3 = < 2289,15K e 0,1 MPa Calorifico é em Mistura
o o ~ =
2 uT @ K]
o ; % - g o S 0,1 MPa (kd/kg.K) (MJ/INm?) § 5 com o Ar
2 s 28 g8 5 s £ (% Vol.)
=3 2 c = S = - S 3
£ s Sz =2 £ 8 %
3 = g ¢ = g S =
] 3 s E
g g 5 idad =
< o Densidade
g 3 = ) 5§ 5 5 &
Relaiva  (kgm?) C C § §F & 3 g
(Ar=1) A = = A

Metano CH, 111,15 90,15 190,95 0,555* 0,679 2,20 1,67 40 36 9,53 5,00 15,00

Etano CoHg 184,15 89,15 305,45 1,046* 1,286 1,71 1,45 71 64 16,7 3,22 12,45
Propano CsHg 230,15 85,15 369,95 1,547* 1,916 1,62 1,44 102 93 238 2,37 9,50
n-Butano  C4Hio 262,15 134,15 425,35 2,071* 2,534 1,66 1,51 135 124 31 1,86 8,41
Isobutano  CsHio 261,15 113,15 408,15 2,067* 2,534  (1,62) 1,46 134 123 31 1,80 8,44
n-Pentano  CsHip 308,15 143,15 470,05 2,491 3,050 1,66 1,55 170 157 38,1 1,40 7,80
n-Hexano  CgHis 341,15 177,15 508,15 2,975 3,643 1,67 1,57 211 195 453 1,25 6,90
n-Octano  CgHis 398,15 216,15 569,25 3,943 - 1,67 1,60 233 216 59,6 0,84 3,20

n-Decano  CijoHx, 446,15 243,15 - 4,912 - = (1,62) 289 268 739 0,67 2,60

Obs.: Os numeros em paréntesis sdo estimados.
* Volumes reais de gas corrigidos para desvio.

Fonte: GAS ENGINEERS HANDBOOK.
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ANEXO Il - ROTEIROS EXPERIMENTAIS PARA AS OPERACOES SEMI-
CONTINUAS DE CARREGAMENTO DO METANO NO RESERVATORIO DE

ARMAZENAMENTO

1.1 ROTEIRO DAS OPERACOES ISOTERMICAS

Nesta Secdose encontra o roteiro seguido para a determinacéo do volume ocupado
pela fase gasosa com o hélio no sistema de armazenamento, sob condi¢Bes isotérmicas,
segundo o esquema da Figura 1.2 (SOUZA, 2005).

— conecta-se as mangueiras de dgua da camisa de aquecimento/resfriamento, aciona-se a
circulacdo do banho ultra-termoestéatico e se ajusta 0 set-point da temperatura da agua
de circulacdo para 298,15 K;

— ajusta-se 0 set-point do medidor e controlador de vazdo para 0,000 m3/min e
pressuriza-se a tubulacdo de alimentacdo de metano até um valor de pressdo em torno
de 0,5 MPa acima do valor desejado para pressdo de carga no cilindro de
armazenamento;

— configura-se o sistema de aquisi¢do dos dados da temperatura e pressao manomeétrica
do sistema para a captura dos valores dessas variaveis em um intervalo de tempo de
leitura de dados de 15 segundos; na seqliéncia ajusta-se o valor do set-point do
medidor e controlador de vazédo para o valor desejado de vazdo para iniciar 0 processo
de alimentacdo de metano no cilindro de armazenamento;

— 0 processo de carga continua até se alcancar a pressdo desejada de carga dentro do
cilindro de armazenamento; o aumento da pressdo € acompanhado pelo aumento de
temperatura do sistema; apds se atingir o valor desejado da pressdo de carga, 0 set-
point do medidor e controlador de vazdo é ajustado de novo para o valor de
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1.2

0,000 m#/min, finalizando assim o processo de carregamento e o valor totalizado de
metano alimentado no sistema via medidor e controlador de vaz&o é anotado;

os dados de temperatura e pressdo sdao coletados até o tempo total de experimento de
duas horas (iniciado no tempo em que se comega a alimentacdo de metano no cilindro
de armazenamento), tempo esse necessario para o equilibrio da pressdo do metano da
fase ndo-adsorvida com o0 metano adsorvido no carvdo ativado e retomada da

temperatura do sistema para o valor da temperatura ambiente (298,15 K).

ROTEIRO DAS OPERACOES NAO-ISOTERMICAS

Nesta Secdoencontra-se o roteiro seguido para a determinacao do volume ocupado

pela fase gasosa com o hélio no sistema de armazenamento, sob condi¢bes nao-

isotérmicas, segundo o esquema da Figura 1.2 (SOUZA, 2005).

ajusta-se 0 set-point do medidor e controlador de vazdo para 0,000 m3/min e
pressuriza-se a tubulacdo de alimentacdo de metano até um valor de pressdao em torno
de 0,5 MPa acima do valor desejado para pressdo de carga no cilindro de
armazenamento;

configura-se o sistema de aquisicdo dos dados da temperatura e pressdo manomeétrica
do sistema para a captura dos valores dessas variaveis em um intervalo de tempo de
leitura de dados de 15 segundos; na seqliéncia ajusta-se o valor do set-point do
medidor e controlador de vazdo para o valor desejado de vazdo para iniciar 0 processo
de alimentacdo de metano no cilindro de armazenamento;

0 processo de carga continua até se alcancar a pressdo desejada de carga dentro do
cilindro de armazenamento; o aumento da pressdo é acompanhado pelo aumento de
temperatura do sistema; apds se atingir o valor desejado da pressdo de carga, 0 set-
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point do medidor e controlador de vazdo € ajustado de novo para o valor de
0,000 m#/min, finalizando assim o processo de carregamento e o valor totalizado de
metano alimentado no sistema via medidor e controlador de vaz&o é anotado;

os dados de temperatura e pressao sao coletados até o tempo total de experimento de
quatro (iniciado no tempo em que se comeca a alimentacdo de metano no cilindro de
armazenamento), tempo esse necessario para o equilibrio da pressdo do metano da fase
ndo-adsorvida com o metano adsorvido no carvédo ativado e retomada da temperatura

do sistema para o valor da temperatura ambiente (298,15 K).
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ANEXO Il - DETERMINACAO DOS CALORES ESPECIFICOS DOS CARVOES

ATIVADOS

Na determinacédo dos calores especificos dos carvdes ativados, considera-se que 0
sistema onde ocorrem as trocas térmicas é adiabatico. A agua em contato com o carvao
ativado serve a facilitacdo da troca térmica com a agua aquecida. Todo calor transferido
para o0 sistema, agua fria e carvdo ativado, provém da agua aquecida. Procede-se um

balanco energético para determinacdo dos calores especificos:

QHZO,Q :QHZO,F +Qc (“Il)

My 00Como-(To -TH)= My o .cp’Hzo.(T* ~To)+ mc.cp,c.(T* -T.) (111.2)

nas quais Q, ,, € o calor transferido a partir da agua quente, Q,, , . € o calor recebido

pela agua fria, Q_ € o calor recebido pela amostra de carvéo ativado, m; € a massa de

carvao ativado, m,, , , €a massa da agua quente, m, , . €a massa da agua fria, c éo

pH,0
calor especifico da agua na temperatura de equilibrio, c,c € o calor especifico do carvéao
ativado, T* é a temperatura de equilibrio, To é a temperatura da &4gua aquecida e Tr é a
temperatura inicial da dgua. O calor especifico do carvdo ativado pode ser determinado da

seguintes equacdes:

My o :pHZO'VHZO (”IB)
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[ T, -T" 1
H,0PH,0 0
Cp.c = : |VH20_Q( * ]_VHZO'FJ (|“4)
F

nas quais p, , € a densidade da agua na temperatura ambiente (pouca variagdo com a

temperatura) e v,, , € 0 volume de agua.
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ANEXO IV — DESENVOLVIMENTO DOS MODELOS MATEMATICOS

FENOMENOLOGICOS DE CARGA E DESCARGA

IV.1 DESENVOLVIMENTO DOS MODELOS DE CARGA

Os balangos de massa e energia transientes para 0 processo de carregamento do

metano foram equacionados segundo os modelos representados pelas Equacdes (1V.1) e

(IV.2).
M f dp ( & 3 dqg
CORIPRLC T LT P (IV.2)
ey L dt e, dt
M f
CH, 'CH, Cp,CHa(T —Tamb ) =
g, L
d [ £, 7RT ] e, dq 4
_| pCHACPvCH 4T + pccp,cT - pCH4 |_ pCAH ads L (IV'Z)
dtL gCH4 MCHAJ gCH4 dt

nas quais p., € a massa especifica do metano, p; € a massa especifica do carvao ativado,
0, € a quantidade adsorvida de metano, c, ., € o calor especifico do metano, cpc € 0
calor especifico do carvao ativado, f, € o fluxo molar de metano, R € a constante dos
gases ideais, T € a temperatura, M ., € a massa molecular do metano, AHags € 0 calor de

adsorcdo, Tamp € @ temperatura ambiente (298,15 K), & é a fracdo volumétrica de carvao

ativado no reservatorio. ¢, € a fragdo volumétrica de metano no reservatorio, t € o tempo
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e L é o comprimento do reservatorio. A massa especifica do metano pode ser relacionada

com a pressdo de metano (P, ) através da Equagdo (IV.3).

CH, PCH4

Pch, =
ZRT (1V.3)

A substituicdo da Equacdo (IV.3) nas Equagdes (IV.1) e (IV.2) resulta nas

seguintes expressoes:

M, fCH4 _ M, idPCHA B PCH24 di . £, o, dq CH, (IV.4)

Eou, L ZR T dt T° dt Ecn dt
M CH fCH

cp,CHA(T _Tamb ) =

Eoy, L
d |—M CHACplCHAPCHA €. —| < dq CH, (IV 5)
_| + pccp,cT _PCH |_ pcAHads '
dt '_ ZR Ecn, ) Ecn, dt

Agrupando os termos comuns em relacdo a taxa de pressdo de metano na Equacéo
(IV.4) e em relacdo a taxa de temperatura na Equacao (IV.5), obtém-se as equac@es finais

utilizadas no modelo, resultando:

d"cm:Pcmd_TJM_gcpcdqcmW zRT_ ) (IV.4)
dt T dt L dt || ey Moy,
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dl_[ Een, ]I—MCH,, fCHACp,CH4

Cp,CH4MCH4]dPCH4—| AHadS quH4
dt E.PCp,

| +
ZR

(T —Tow)+|1-
’ d | ¢, o dt

(IV.5)

IV.2 DESENVOLVIMENTO DOS MODELOS DE DESCARGA

Os balancos de massa e energia transientes para o0 processo de esgotamento do
metano foram desenvolvidos conforme os modelos representados pelas Equacoes (1V.6) e

(IV.7).

B MCHAfCHA _ d:DCH4 £ p. quH4 (IV.6)
Equ, L dt Ecn, dt
M, fon
- Cp,CH 4 (T - Tamb ) =
g, L
gl . ZRT | [ e, d9.q (IV.7)
_lpCH4Cp,CH4T+ pccp,cT_pCH4 |_ pcAHads
dt L Ecn, M, J Ecn, dt

A massa especifica do metano pode ser relacionada com a pressdo de metano
(P, ) atraves da Equagdo (IV.3). A substituicdo da Equagdo (1V.3) nas Equagdes (1V.6) e

(IV.7) resulta nas seguintes expressoes:

Mo, fou M 1 dPg, Poq, dT ¢ dq o
_ 4 4 — 4 - 4 _ 4~ + C pc 4 IV.8
- (IV.8)

L ZR T dt T? dt

CH,
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CH, 'CH,
- p,CH , (T _Tamb ) =

Een,
d |—M CH Cp CH PCH & —| dq CH (|V 9)
_| . : . . : pccch |:>CH | pCAHadS - .
dt L ZR Ecn, Ecn, dt

Agrupando os termos comuns em relagdo a taxa de pressdo de metano na Equacao
(1v.8) e em relacdo a taxa de temperatura na Equacao (IV.9), obtém-se as equacdes finais

utilizadas no modelo, resultando:

BPe,  Pon, dT [ Man fou, N dae, 10 zrT ) (IV.10)
dt T dt L dt gCHAM CH,

dT & [ M_ f.c c M dP.. | AH _ dg

= CH, |_ CH, "CH,”pCH, (T _Tamb ) i 1_ p.CH, CH, CH , |+ ads CH ,

d |, )| o, L ZR e R I (\VA K
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ANEXO V — TESTES ESTATISTICOS

TABELA V.1 —Tabela de valores para o parametro F do teste F de Fischer-Snedecor.

Ny- 1
N.C

0.10 0.307 0.346 0.377 0402 0423 0441 0456 0.469 0.481

015 0385 0424 0.455 0479 0500 0517 0.531 0543 0.554

020 0.459 0497 0526 0550 0.569 0.585 0.598 0.610 0.620

025 0530 0.567 0.595 0617 0.635 0.650 0.662 0.673 0.682

0.30 0.602 0.636 0.662 0.683 0.700 0.713 0.725 0.735 0.743

035 0.675 0707 0.731 0.750 0.765 0.777 0.788 0.796 0.804

040 0751 0.780 0.802 0.819 0.832 0.843 0.852 0.860 0.866

045 0.831 0.857 0.876 0.891 0.902 0912 0.919 00926 0.931

e 050 0.917 0.939 0.955 0.967 0.977 0.984 0.990 0.996 1.000

055 1.011 1.028 1.041 1.050 1.057 1.062 1.067 1.071 1.074

060 1.114 1.126 1.134 1.140 1.144 1.148 1.150 1.152 1.154

065 1230 1.236 1.239 1.241 1.242 1.243 1.243 1244 1244

070 1.363 1.362 1.359 1.357 1.354 1.352 1.350 1.348 1.346

075 1521 1511 1501 1.493 1.486 1480 1.475 1470 1.466

080 1717 1.694 1.676 1.661 1.648 1.637 1.628 1.620 1.613

085 1973 1.934 1.904 1.879 1.859 1.842 1.828 1.815 1.804

0.90 2.347 2283 2234 2195 2164 2138 2116 2.097 2.080

0.95 3.025 2915 2832 2767 2714 2671 2635 2604 2577
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ANEXO VI — CALCULO DO DIAMETRO MEDIO DAS PARTICULAS DOS

CARVOES ATIVADOS

A formulacdo utilizada para o céalculo do didmetro das particulas do leito de
carvéo ativado, para as amostras CAQ1 e CAQ?2, foi a indicada por MCCABE et al. (2001)

e encontra-se expressa pela Equagéo (VI1.1):

— 1
D articula =
i—1 D particula,i
_ DU _p®
D particula i = particula particula (VI2)

2

nas quais D aricua © O didmetro medio das particulas, z; é a fragdo de amostra retida na

peneira (i) e D paricwns @ Média aritmética da abertura entre a peneira (i — 1) e a peneira
().

Através da aplicacdo da Equacdo (V1.1) nos resultados da analise granulométrica
da amostra de carvao ativado expresso na Tabela V1.1, obtiveram-se diametros medios das
particulas de 1,55x10° m e 1,85x10° m, para os carvdes ativados CAQLl e CAQ?2,

respectivamente.
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TABELA V1.1 — Anélise granulométrica das amostras de carvédo ativado CAQ1 e CAQ2.

Z.

i - m iX:|.O_3 -

D! )3 D, 3 c . Dy 10°

i Mesh  X10 x10° (ko)
(1/m)
(m) (m)
CAQ1 CAQ2 CAQ1 CAQ2 CAQ1 CAQ2
1 8 2,362 - 0,00 0,10 0,00 0,00 - -
2 9 2,000 2,181 10,12 1,60 0,04 0,01 0,02 0,00
3 10 1,680 2,021 56,48 113,25 0,25 0,50 0,14 0,27
4 12 1,410 1,545 120,40 71,96 0,54 0,32 0,35 0,21
5 14 1,180 1,295 30,40 0,88 0,14 0,12 0,10 0,00
6 16 1,000 1,090 3,50 3,74 0,02 0,02 0,01 0,02
7 20 0,837 1,009 1,00 3,31 0,00 0,02 0,00 0,02
8 28 0,592 0,715 3,00 3,35 0,01 0,01 0,02 0,02
9 Fundo - - 0,00 0,60 0,00 0,00 - -
TOTAL - - - 22490 198,79 1,00 1,00 0,65 0,54
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ANEXO VII - PARAMETROS DA FUNCAO f(r)

Na Tabela VII.1 seguem mostrados os parametros referentes ao ajuste realizado
para a determinacdo da funcao f(r) em relacdo a distribuicdo do tamanho de poros, segundo

um exponencial, f(r) = A.R®, para as duas amostras de carvées CAQ1 e CAQ2.

TABELA VII1.1 — Parametros referentes ao ajuste ndo-linear para a funcéo f(r), para as

amostras de carvdo CAQ1 e CAQ2.

Amostra A B

CAQ1 -9,63x10°° - 2,188

CAQ2 -9,16x10 % - 3,476
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