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Resumo:

Para a comercializacdo do gas natural, € necessario remover seus contaminantes
acidos H,S e CO,. Neste cenario, a adsorcdo € uma das tecnologias alternativas
para purificacdo de correntes gasosas como a do gas natural, bem como do biogas.
Uma das informacGes necessarias para modelagem, simulacdo, scale up e
dimensionamento de processos de adsor¢do é o calor de adsorcdo. Na literatura, na
maioria dos trabalhos sobre o calor de adsorcdo, este é obtido para sistemas
monocomponentes, sendo escassos dados para multicomponentes. Desta forma, o
objetivo inicial deste trabalho era obter dados de calor de adsor¢cdo para misturas
gasosas binarias em zedlita NaY em altas pressbes por meio de equacdes de
estado bidimensionais (EDE 2D). Portanto, dificuldades foram encontradas no
desenvolvimento do formalismo termodindmico presente na descricdo do equilibrio
de fases em adsorcdo e na implementacdo computacional das EDE 2D nos
softwares Matlab e Octave. Sendo assim, neste trabalho, implementou-se a equagéo
de van der Waals em sua forma bidimensional (vdW 2D) juntamente com o modelo
de Clausius-Clapeyron no software Mathematica para obtencdo do calor de
adsorcao para o sistema CO,/NaY em baixas pressfes. Devido a complexidade do
formalismo termodinamico e matemaético, os resultados encontrados até o momento
nao possuem significado fisico, necessitando de estudos adicionais para obtencdo
de comportamentos similares aos encontrados na literatura.

Introducao

A purificagdo do gas natural, o qual € considerado um combustivel alternativo e
mais limpo que a gasolina ou diesel, € necessaria durante seu tratamento, para que
as especificacbes comerciais relativas a presenca de contaminantes sejam
atendidas. Para que a pureza necessaria seja atingida € necessaria a
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desumidifcacdo do gas, a desulfurizagdo, com a remocédo de sulfeto de hidrogénio
(H2S), e a remocdo de gas carbbnico (CO,). Em relacdo aos processos de
purificacdo de gas natural, a adsor¢cdo possui vantagens econfmicas devido
principalmente a sua capacidade de regeneracao e facilidade de implementacao e
controle do processo. O principal componente da tecnologia € o material adsorvente
como, por exemplo, zedlitas, carvao ativado, MOFs, entre outros. A facilidade de
regeneracdo, bem como o consumo energético esta relacionado ao calor de
adsorcao, liberado quando a molécula gasosa adsorve no solido poroso. Desta
forma, o calor de adsor¢do € uma das energias envolvidas na andlise dos
processos de adsorcdo e no design pratico de adsorventes. Uma aplicacdo
importante do calor de adsor¢édo é o célculo do calor liberado em um processo de
adsorcao em coluna de leito fixo, que tem utilizacdo industrial, como, por exemplo,
na separacdo de CH, e CO, em correntes de gas natural. Matematicamente, é
necessario um termo no balanco de energia, o qual considera a troca de calor entre
0 adsorvente, a fase adsorvida e a fase fluida. Existem dois métodos principais para
determinar o calor de adsorcdo: a) o meétodo direto (experimental), que utiliza
técnicas calorimétricas e elevado custo de capital; b) o método indireto, que utiliza a
correlacdo de isotermas determinadas experimentalmente em muitas temperaturas
com a equacdo de Clausius-Clapeyron. Como pode ser dificil, perigoso e caro
realizar experimentos para misturas gasosas, 0 meétodo indireto torna-se a maneira
mais simples de determinar o calor de adsor¢éo. Muitos modelos podem ser usados
neste calculo. As equacdes de estado bidimensionais representam uma das classes
desses modelos que é pouco na explorada na literatura. Portanto, neste trabalho, a
equacao de estado bidimensional de van der Waals foi utilizada juntamente com o
modelo de Clausius-Clapeyron para a estimativa do calor de adsorcdo para o
sistema COy/NayY.

Materiais e Métodos
Materiais

O adsorvente utilizado neste trabalho foi a zeodlita NaY, cuja caracterizacdo foi
previamente publicada (OLIVEIRA et al., 2019) e o gés utilizado foi CO, (Linde®, >
99.99%).

Métodos

O método utilizado neste trabalho consistiu no acoplamento da equacéo de estado
bidimensional de van der Waals (vdW 2D) com o modelo de Clausius-Clapeyron. O
sistema estudado foi CO2/NaY, cujas isotermas foram publicadas previamente por
PINZAN et al. (2019). O procedimento de célculo do calor de adsorgéo,
implementado no software Mathematica e mostrado na Figura 1, foi realizado
utilizando-se a relagdo dos parametros KvdW, Nmax e CvdW com a temperatura,
gerada a partir de isotermas a 20, 30 e 40 °C.
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R =8.314 %10~ (-5) ; "bar*m?/mol«K";
Pln_, 7T 1 =1/KvdW[T] » ((n/nmax[T]) / (1 -n/nmax[T])) =
Exp[(n/nmax[T]) / (1 -n/nmax[T]) - CvdW[T] *n/nmax[T]];

KvdW[T_ ] = -©.1449 % T + 46.933;

nmax([7_] = ©.0623 % T - 9.7826;

CvdW[T_ ] =©.00393 %« T"2 - 2.36915+ T + 356.95257;

Plot[P[n, 293], {n, ©, 8}, PlotLegends » "Expressions", AxeslLabel - Automatic];

D[P[n, T], T];

Qst[7_,n_]1=R*T*2/P[n, T] *xD[P[n, T], T] »10;

Plot[Qst[293, n], {n, ©, 8.3}, PlotLegends » "Expressions", AxesLabel » Automatic]

Figura 1 — Cédigo do célculo do calor de adsorcao para o sistema CO,/NaY.
Resultados e Discusséao

O resultado obtido neste trabalho estd mostrado na Figura 2.
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Figura 2 — Gréfico gerado no software Mathematica.

Na literatura, os perfis obtidos por JENSEN et al. (2012), CIMINO et al. (2017) e
HYLA et al (2019) indicam que o calor de adsorcdo deve diminuir com o aumento da
pressdo e da quantidade adsorvida. Pode haver também, em caso de interacdo
adsorvato-adsorvato, um aumento do calor de adsorcéo nas pressdes mais baixas
seguido da sua diminuicdo & medida que se aumenta a pressdo no sistema. O
grafico obtido ndo possui significado fisico, uma vez que este apresenta um
comportamento diferente do que a literatura mostra. Devido a complexidade
presente na descricdo do equilibrio de fases em adsorcdo gasosa, surgiu um grande
desafio na implementacao das equacdes de estado bidimensionais na descricdo dos
comportamentos das fases para os sistemas monocomponentes. Assim, pela alta
complexidade matematica e poucas referéncias, a implementagcdo computacional
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das equacOes de estado bidimensionais ficou comprometida nessa etapa do
trabalho. Portanto, ndo foi possivel obter o calor de adsor¢cdo para misturas neste
projeto até o presente momento. Dessa forma, estudos adicionais devem ser
realizados para contornar estas dificuldades.

Conclusoes

Portanto, as equacOes de estado bidimensionais tem potencial para serem
estudadas e fornecer informacdes Uteis para processos de adsorcdo de gas em altas
pressdes para diferentes materiais adsorventes e adsorvatos.
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