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Resumo: Os efluentes gasosos de indUstrias ou de grandes centros urbanos sdo considerados responsaveis pela intensi-
ficacdo de diversos fendmenos climaticos, como o efeito estufa. Um dos gases mais emitidos é o gas carbdnico (CO5),
que pode ser mitigado pela técnica da adsor¢do. Adsorventes comerciais como o carvao ativado apresentam alto de-
sempenho aliado a um alto custo, gerando pesquisas envolvendo adsorventes mais baratos. O objetivo deste trabalho foi
determinar a capacidade de adsor¢do de CO, em carvao ativado numa coluna de leito fixo em escala de bancada. A
unidade experimental consistiu de uma coluna de vidro com didmetro interno de 32,7 mm que foi alimentada pelo topo
com uma mistura de ar sintético (21,13 L/h) e CO, (17,14 L/h), cujo tempo de residéncia foi 12 s. O leito fixo foi com-
posto por 65 g de carvdo ativado em p6, tendo uma altura de 149 mm. A determinacdo da capacidade de adsor¢éo foi
realizada com o método da curva de ruptura. O carvao ativado se saturou apés 520 s, e foi capaz de remover 59,1% do
CO, alimentado. Com os dados obtidos, a capacidade de adsorcdo calculada foi de 0,934 mmolco,/Qagsorventes MeNOr do
que a reportada pela literatura (1,2 a 1,5 mmolcoy/Qadsorvente) €M condicBes similares. Conclui-se que o desvio no expe-
rimento se deve a auséncia de controle de temperatura e ao baixo tempo de residéncia do gas.

Palavras chave: Carvao ativado. Diéxido de carbono. Curva de ruptura.

Determination of the Carbon Dioxide Adsorption
Capacity in Activated Carbon on a Bench scale fixed-bed
Column

Abstract: Gaseous effluents from industries or large urban areas are considered to be responsible for the strengthening
of many climactic phenomena like the greenhouse effect. One of the most emitted gases is the carbon dioxide (CO5),
able to be mitigated by the adsorption technique. Commercial adsorbents like the activated carbon present a high effi-
ciency allied to a high cost, generating researches involving cheaper adsorbents. The objective of this work was to de-
terminate the CO, adsorption capacity in activated carbon on a bench scale fixed-bed column. The experimental unit
consisted of a glass column with an internal diameter of 32,7 mm, fed at the top with a mixture of synthetic air (21,13
L/h) and CO, (17,14 L/h), which residence time was 12 s. The fixed bed was composed of 65 g of powdered activated
carbon and had a height of 149 mm. The adsorption capacity determination was carried with the breakthrough curve
method. The activated carbon was saturated after 520 s, being able to remove 59,1% of the CO, fed. Using the collected
data the adsorption capacity was 0,934 mmolcoo/Qagsorent: 1€5S than what is reported on the literature (1,2 to 1,5
MmOl coa/Jadsorbent) IN Similar conditions. In conclusion the experimental deviation was caused by a lack of temperature
control and the low residence time for the gas.

Keywords: Activated carbon. Carbon dioxide. Breakthrough curve.

1. Introducéo que permite a manutencdo da vida na Terra gragas ao
efeito estufa, mas de acordo com o Painel Intergover-
1.1. Generalidades namental sobre Mudancas Climaticas [1], a temperatura
o ] i média do planeta aumentou 0,85°C em 130 anos, pro-

A temperatura media do planeta se mantém num nivel vocando alteragdes em  diversos ecossistemas, por
104

Copyright © 2016 ISESC. Unisanta Science and Technology (104-108) p.p. ISSN 2317-1316



Higa et al.

exemplo: o derretimento e desprendimento de geleiras
na Antartica elevando o nivel dos oceanos, desertifica-
cdo de florestas, extingdo de espécies da flora e fauna,
intensificacdo de fendmenos naturais como o furacdo
Katrina, dentre outros [2].

A causa desse aumento é atribuida a elevacdo da
concentracdo dos chamados gases do efeito estufa
(GEE). Dentre eles, o didxido de carbono (CO,) é o que
gera o maior impacto pelo volume de suas emissdes. Em
2010, as emissfes globais totalizaram 49 Gt de CO,
equivalente, com 65% representando a queima de com-
bustiveis e processos industriais diversos que emitem
CO; [3].

A mitigacgdo e captura de efluentes que contém esses
gases podem ser realizadas com duas técnicas distintas,
a absorcdo e a adsorcéo. Na absorcéo, eles ficam retidos
num liquido solvente, cujas propriedades variam de
acordo com a aplicacdo. Na adsorcdo esses gases ade-
rem-se a um sélido, chamado de adsorvente [4].

A eficiéncia da técnica de adsor¢do depende princi-
palmente da escolha do adsorvente. Os mais emprega-
dos nas industrias sdo: o carvdo ativado, as zeolitas, a
silica gel, a alumina ativada, a terra fuller e a turfa [5].

Os adsorventes comerciais atendem a maioria das
necessidades processuais, porém o grande volume de
efluentes emitidos torna a sua aplicacio direta contra
produtiva por causa da sua producéo.

Os adsorventes ativados requerem um tratamento fi-
sico-quimico em altas temperaturas, consumindo muito
combustivel e emitindo grandes quantidades de CO, ao
longo do processo [6]. Isso promoveu o desenvolvi-
mento de diversos projetos de pesquisa para obter ad-
sorventes de baixo custo, 0 que tornou necessario garan-
tir que os dados experimentais sejam coerentes com 0
gue ocorre na pratica, requerendo testes preliminares
para definir as melhores caracteristicas para uma escala
de bancada.

1.2. Obijetivo

O presente trabalho visou determinar a capacidade
de adsorcdo de CO, em carvéo ativado numa coluna de
leito fixo em escala de bancada para avaliar as condi-
¢Bes experimentais.

2. Material e Método

A unidade experimental, localizada no Laboratério
de OperagBes Unitarias da Universidade Santa Cecilia,
esta apresentada na Figura 1 [7].

Nos ensaios foram utilizados gases provenientes de
dois cilindros pressurizados da Air Liquide, um com ar
sintético, composto por 21%vv de O, e 79%vv de N,, e
outro com CO, tendo 99,99%vv de pureza.

Figural. Esbogo da unidade experimental: 1) Cilindro de ar sintético; 2) Cilindro de CO5;
3) Rotametro; 4) Valvula de trés vias; 5) Coluna de adsorcéo de vidro borosilicato com diametro interno de
32,7 mm; 6) Mandémetro em “U” com mercurio; 7) Difusor; 8) Recipiente;
9) Bureta volumétrica; 10) Barra magnética; 11) Agitador magnético.
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As vazBes volumétricas dos gases foram mensuradas
por dois rotdmetros da marca Omel com uma faixa de
medicao de 0 até 60 NL/h.

Os fluxos gasosos foram unidos por um Y formando
uma mistura de ar sintético e CO, com vazdes de 21,13
L/h e 17,14 L/h, respectivamente, prosseguindo para
uma valvula de trés vias cuja funcdo foi controlar a par-
tida do experimento.

Uma das saidas era direcionada para a atmosfera e a
outra para o topo da coluna de adsorc¢éo.

A coluna foi preenchida com 65 g de carvao ativado
da marca LAFAN Quimica Fina Ltda. formando um
leito com altura de 149 mm.

A temperatura inicial do leito foi de 20°C e a presséo
de operacdo foi a atmosférica. A corrente de saida foi
direcionada para um difusor feito com pedra porosa,
sendo borbulhado em recipientes que continham uma
solugdo composta por 25 mL de hidroxido de sddio
(NaOH) 0,1N com um fator de corre¢do de f = 0,9860 e
75 mL de &gua destilada com pH de 7,0.

O difusor foi posicionado no fundo dos recipientes
durante 10 s, medidos com um crondmetro. As amostras
geradas foram tituladas com 4&cido sulfurico (H,SO,)
0,1N com um fator de corre¢do f = 1,0045, utilizando
fenolftaleina como indicador de pH no primeiro ponto
de equivaléncia e alaranjado de metila no segundo. Essa
€ uma modificacdo do método de Warder para determi-
nar a concentracdo de CO, em cada amostra a partir dos
seus sais sédicos (H,CO; e NaHCQ3), gerados na difu-
sdo do gas em meio bésico.

As equacbes para a determinacdo da concentracao de

Com os dados das titulacdes realizadas, construiu-se
a curva de ruptura do experimento de acordo com Mo-
raes Jr. e Moraes [5].

Na abscissa consta o tempo do experimento, en-
guanto na ordenada tem-se a relacdo entre as concen-
tragdes de CO, de saida e de entrada.

A eficiéncia de remoc¢do do CO, efetuada pelo re-
cheio foi determinada graficamente pela raz&o entre a
area acima da curva de ruptura sobre a area total até o
ponto de saturag&o.

A capacidade de adsorcdo do residuo foi calculada
com o produto da porcentagem de CO, retida pela vazéo
de alimentagdo desse gas.

A Figura 2 apresenta a unidade experimental.

Figura 2. Unidade experimental para estudo de

CO, sdo (1) (2) e (3) dispostas a seguir. adsorventes.
(V'a.s0, — Va,so,) * Na,so, * Equs,co
Cascos = —— N = (Eq. 1)
solugan
(V'a_s0, — Va,so,) - Nuso, - EQuanco
Cyamco, = - - v - : {Eg.2)
solucan
3 (Cnayco,) MMeo,  (Cyanco,) - MMgq, (Eq.3)
o, = -
: MMpya,co, MMyanco,

Sendo:

Ca concentracdo da espécie desejada (g/L);

V', 50, 0 volume de acido sulfdrico gasto até o segundo ponto de equivaléncia (mL);
Vy,s0, O volume de acido sulfurico gasto até o primeiro ponto de equivaléncia (mL);
Ng,sp, @normalidade do acido sulfurico utilizado (neg/L);

Eq o equivalente grama (g);
Vaglugso O VOlume total da amostra (mL);

MM a massa molar (g/mol);
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3. Resultados e Discussoes

Na Figura 3 esta disposta a curva de ruptura do en-
saio proposto. Utilizou-se o programa OriginPro [8]
para plotar o grafico e realizar o seu tratamento estatis-
tico.

Pode-se verificar que o carvdo foi incapaz de reter
completamente o CO, alimentado desde o inicio do ex-
perimento, indicado pela auséncia do tempo de ruptura
no grafico. Esse comportamento indica que o adsorvente
e 0 adsorbato ndo conseguiram entrar em equilibrio,
impedindo que todos os sitios ativos do carvdo fossem
aproveitados antes que o efluente percole todo o leito.
Ghorai e Pant [9] descreveram esse fendmeno ao traba-
lhar com a adsorcdo de fluoretos em alumina ativada,
enquanto Tan et al. [10] e Montagnaro et al. [11], ao
utilizar carvao ativado na adsorgédo de CO,, citaram co-
mo causas principais altas concentragdes de gas carb6-
nico aliadas a um baixo tempo de residéncia.

Visando evitar esses problemas seria necessario al-
terar a coluna, pois as suas pequenas dimensdes impe-
dem uma variacao significativa no tempo de residéncia
dos gases sem prejudicar a coesdo do leito fixo.

Como alternativa pode-se reduzir drasticamente as
vazdes utilizadas, o que diminuiria a concentracdo de
CO, e o tempo de residéncia dos gases, requerendo o
uso de medidores de vazdo que possuem alta precisdo
com vazdes baixas. Nesse experimento o r’ foi de 0,971,
enquanto o r? ajustado foi de 0,965, demonstrando que
ndo houve um ajuste bom dos dados na equagéo gerada.

O principal desvio encontra-se no aumento constante
do C/C,, algo que deveria ocorrer apenas apos a ruptura
do leito, que gerou o crescimento drastico observado
por volta dos 470 s.

O carvéo ativado atua principalmente pela adsorgéo
fisica num processo exotérmico, porém o aumento da
temperatura reduz a capacidade total de adsor¢do pelo
desequilibrio gerado entre as moléculas do gas. Essa
liberagdo de calor também gera uma queda na eficiéncia
do processo deixando a zona de transferéncia de massa,
representada pelo trecho reto da curva, mais instavel,
como observado por Rodrigues et al. [12] ao trabalhar
com amdnia.

A coluna de adsor¢do ndo possuia um sistema de re-
frigeracdo, gerando um aumento perceptivel da tempe-
ratura do leito ao longo do tempo, coincidindo com a
gueda da eficiéncia de remogéo do adsorvente, variando
de 69% aos 30 s até 54% aos 430 s.

1 2 | 1 | 1 |
Modelo Logistico
Equaggo y = A2+ (A1-A2)/(1 + (x/x0)"p)
Qui-Quadrado 0,00212
1’0 - | Reduzido —e—o |
R2 Ajustado 096543 //‘
Valor Desvio Padrao .«“
A1 0,38178 0,012 /
0.8 - A2 1,01569 0,02875 , B
’ x0 475,89009 3,90355 /
B p 43,24411 10,48364
) EC20 460,87622 5,00205 /
006 - EC50 475,89009 3,90355 / |
G EC80 491,39306 5,76353 /
¢
) e
. /
0,4 = . o o ° 7/ -
¢ (] [ ] M L]
L ]
L] L]
0,2 =
Oso T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s)
Figura 3. Curva de ruptura para o carvao ativado.
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O emprego de um trocador de calor em torno do lei-
to manteria a temperatura do mesmo constante, mas
também geraria um gradiente de calor entre o centro do
leito e a parede da coluna, aumentando a temperatura
média do leito. Saxena, Singh e Kumar [13] determina-
ram que, para garantir que o carvdo adsorva a maior
quantidade de CO, possivel, seria necessario empregar
um alto coeficiente de transferéncia de calor (pelo me-
nos acima de 100 W/m?.K) para contrabalancear a baixa
condutividade térmica do carvéo ativado.

A capacidade de adsorcdo final obtida foi de 0,934
MMOlcoo/Uadsorvente; UM Valor ligeiramente inferior ao da
literatura. Shafeeyan et al. [14] obtiveram uma capaci-
dade de 1,2 mmOlcoo/Uadsorvente @0 realizar o experimento
com uma vazdo de 75 mL/min de CO, puro na tempera-
tura de 30°C. Hosseini et al. [15] calcularam uma capa-
cidade de 1,5 mmolcoa/Qadsorvente @0 OpErar em uma co-
luna de leito fixo com um tempo de residéncia de 39 s
na mesma temperatura. Ambos os estudos corroboram o
efeito negativo do aumento da temperatura na adsorcéo
independentemente da pressdo empregada. Como o
presente experimento foi feito numa temperatura menor,
estima-se que nas mesmas condigdes a diferenga entre
0s dados seja ainda maior. Outro fator determinante
seria 0 fato de que as amostras de carvdo ativado em-
pregadas pelos supracitados pesquisadores podem néo
possuir as mesmas caracteristicas (origem, forma e pro-
cesso de ativacao) do utilizado no presente trabalho.

4. Conclusdes e sugestdes

Conclui-se que a unidade experimental ndo foi capaz
de gerar dados representativos para a adsor¢do de CO,
em carvdo ativado numa coluna de leito fixo. Os prin-
cipais problemas foram o baixo tempo de residéncia e a
falta de controle de temperatura na coluna. A capacida-
de de adsor¢do obtida, de 0,934 MmOlcoy/adsorvente €
inferior a reportada em outros experimentos, mas pro-
xima o suficiente para servir como um teste preliminar
para adsorventes alternativos.

Sugere-se para a melhoria dos ensaios um controle
eficiente de temperatura, empregando um trocador de
calor adequado a operacdo para evitar oscilacbes na
curva de ruptura. Também se recomenda o aumento do
tempo de residéncia da corrente gasosa, seja por uma
ampliacdo da escala da coluna ou pelo uso de vazdes
menores com ambos 0s gases.
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