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RESUMO

Equacbes de Estado Bidimensionais (EDEs-2D) sdo modelos que permitem
descrever a adsorcdo de gases, além de possibilitar uma maneira facil de extenséo
para misturas gasosas. Uma abordagem ainda pouco explorada € a aplicacdo de
tais equacOes para determinagdo da variagdo de entalpia de adsor¢do, bem como
para a descricdo das propriedades da fase adsorvida. Assim, foi proposto um
modelo que permitiria o calculo da entalpia da fase adsorvida, empregando
equacdes de estado de van der Waals e de Peng-Robinson em sua forma 2D. A
partir de um estudo analogo aos célculos de diferenca de entalpia para equilibrio
liquido-vapor, pode-se determinar o calor isostérico de adsorcdo. Para a realizacao
dos estudos, foram utlizados dados da isoterma a 20°C de um sistema
monocomponente de CO, em zedlita NaY, previamente coletados no Laboratério de
Troca l6nica e Adsorcéao, e o software Microsoft Excel, versao 2016, para elaboracéo
dos calculos. Os resultados mostraram que o0 método investigado apresenta
concordancia com medidas experimentais calorimétricas para pressfes reduzidas,
no entanto, ndo é capaz de descrever de forma adequada o calor de adsor¢cao em
pressdes superiores a 5 bar. Por fim, uma vez que né&o foi observada uma descri¢cdo
adequada do calor para uma faixa de pressdes ampla, dentro do periodo deste
projeto, ndo se pode estender o estudo para a adsor¢cao de misturas e outros gases.
Neste sentido, futura pesquisa é necessaria para se obter o calor de adsorcdo de
misturas por meio de EDEs-2D.

INTRODUCAO

O gas natural é um combustivel composto por hidrocarbonetos gasosos e
certos contaminantes como sulfeto de hidrogénio, diéxido de carbono e agua, sendo
necessarios processos de purificagdo durante seu tratamento a fim de atingir
especificacdes de transporte, seguranca e qualidade. Dentre as possiveis operagcdes
de tratamento, a adsorcdo tem ganhado destaque, devido a sua capacidade de
regeneracao e facilidade de implementacéo e de controle (Koyun et al. 2012).
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Um parametro fundamental para modelagem, simulacdo, scale up e
dimensionamento de processos de adsorcdo é o calor liberado na adsorcdo das
moléculas gasosas na superficie do sélido adsorvente. Para a determinacdo de tal
parametro, sdo empregadas normalmente duas técnicas: o modelo de Clausius-
Clapeyron acoplado a um modelo de isoterma, ou medidas diretas feitas com
calorimetros de adsorcdo. Além de se verificar uma escassez de informacéo
referente ao calor de adsorcéo na literatura, os dois métodos citados apresentam
limitacdes (Whittaker et al. 2013). Uma abordagem pouco explorada para o céalculo
do calor de adsor¢cédo sédo as Equacdes de Estado bidimensionais (Pinzan et al.
2021). Ademais, a caracterizacao da fase adsorvida € incompleta sem informacdes a
respeito das propriedades termodinamicas, tais como energia interna, entalpia e
entropia (Chakraborty, 2013). Portanto, o desenvolvimento e aplicacdo das
Equacdes de Estado Bidimensionais representam uma alternativa ainda né&o
explorada para a precisao de tais propriedades.

Tendo em vista o potencial de aplicagdo das equacdes de estado
bidimensionais, o intuito do trabalho foi construir um codigo para otimizacdo de
parametros de isotermas monocomponentes, realizar a modelagem e ajuste de
parametros das isotermas para CO,, CH; e H,S em NaY e simular o calor de
adsorcdo dos componentes puros e de misturas binérias por meio de célculos de
equilibrio de fases utilizando EDE 2D.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

Para o calculo e simulacdo do calor de adsorcédo, utilizou-se o software
Microsoft Excel, versdo de 2016. Além disso, foram empregados dados das
caracteristicas do material adsorvente e da isoterma de adsor¢cdo de CO2 em zedlita
NaY a 20°C, previamente obtidos no Laboratério de Adsor¢do e Troca lénica do
Departamento de Engenharia Quimica. Parametros otimizados apresentados por
Pinzan et al. (2021) foram empregados para célculo das propriedades da fase
adsorvida.

Métodos

A partir dos dados de pressao e temperatura, foi possivel especificar o volume
da fase gasosa de acordo com os modelos de van der Waals e Peng-Robinson.
Além disso, considerando a quantidade adsorvida e a area especifica do material
adsorvente, pdde-se determinar a area molar da fase adsorvida. Com tais
propriedades, aplicou-se o modelo proposto para o calculo da entalpia de cada fase.
Por fim, foi possivel calcular o calor isostérico de adsorcdo considerando as
contribuicdes da diferenca de entalpia, o calor latente de condensacéo e o trabalho
associado a adsorc¢édo. O fluxograma do céalculo esta mostrado na Figura 1.
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Figura 1 — Fluxograma do equacionamento utilizado para o calculo do calor de adsor¢ao com base
em EDEs-2D.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para o calor isostérico segundo os dois modelos estao
apresentados na Figura 1, em relacdo a quantidade adsorvida e a pressao,
respectivamente:
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Figura 2 — Calor Isostérico de Adsorcao em relagdo a quantidade adsorvida (esq.) e a presséo (dir.)
por van der Waals 2D e Peng-Robinson 2D.
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Tendo por base os graficos da Figura 2, percebe-se que ambos os modelos
apresentaram comportamentos similares e resultados muito préximos, com desvios
absolutos inferiores a 3 kJ/mol. Ademais, nota-se que para pressées muito baixas, o
modelo descreve de forma adequada o calor de adsor¢gdo, com valores maximos em
torno de 43 kJ/mol e com uma forma da curva esperada, conforme foi descrito por
Fang et al. (2013).

Contudo, para pressdes e quantidades adsorvidas mais elevadas, o modelo
apresentou um comportamento que ndo era esperado: a entalpia da fase adsorvida
se mostrou maior que a entalpia da fase gasosa, o0 que ndo é coerente dada a
caracteristica exotérmica do processo de adsorcéo. Devido a isso, o calor isostérico
apresentou valores negativos para uma quantidade adsorvida superior a cerca de 7
mol/kg, o que também néo € condizente com a literatura.
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Uma vez que nao foi possivel corrigir o modelo para que este descrevesse de
forma qualitativa e quantitativa o calor de adsorcdo, ndo se pdde avalia-lo para
demais componentes, ou estendé-lo para misturas gasosas, bem como desenvolver
e aplicar codigo que realizasse o céalculo proposto dentro do periodo do projeto.

CONCLUSOES

A partir do estudo realizado, foi possivel estudar as EDEs-2D e, assim, propor
um modelo inovador que as empregassem para 0 calculo do calor isostérico de
adsorcao. O método de calculo desenvolvido forneceu resultados preliminares para
pressdes baixas de um sistema de CO2 e zedlita NaY a 20 °C, com valores em torno
de 43 kJ/mol. Entretanto, ainda se mostra necessario desenvolver melhor o modelo,
visando adequa-lo para uma maior faixa de pressao e, desse modo, aplica-lo para
outros sistemas monocomponentes, estender 0 modelo para sistemas
multicomponentes e desenvolver um coédigo computacional que realize estes
calculos.
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