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S I M B O L O G I A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Au A2, A3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Constantes da Equacao (2.1) 

A Constante de Freundlich. Equacao (2.5) 

a Raio da microparticula (/zm) 

C Concentracao massica de metanol na solucao (g metanol/lOOg de 

solugao) 

Cfa Concentracao massica de metanol final na solucao (g metanol/ 

lOOg de solucao) 

C Concentracao massica de metanol initial na solucao (g 

metanol/lOOg de solucao) 

D Coeficiente de difusao ( m
2

js) 

IR Indice de refracao. Equacao (3.1) 

K Constante de equilibrio de adsorcao, ou constante de Langmuir (g 

solucao/g metanol). 

Mcd Massa adsorvida de metanol (g). 

Mfa Massa final de metanol (g). 

Mia Massa initial de metanol (g). 

Mp Massa do adsorvente (g). 

m, Massa de metanol na peneira molecular apos o tempo t. 

mo. Massa de metanol na peneira molecular no equilibrio de adsorcao. 

n Constante de Freundlich. Equacao (2.5). 

q Concentracao massica de metanol na peneira molecular (g 

metanol/lOOg de zeolita). 

q, Concentracao massica de metanol na peneira molecular (valor de 

equilibrio (g metanol/lOOg de zeolita). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

q, Concentracao massica de metanol na peneira molecular no tempo 

t (g de metanol/lOOg de zeolita). 



q,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Concentracao massica de metanol na peneira molecular na 

saturacao (g metanol/lOOg de zeolita). 

r Coordenada radial para microparticula. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

rn Distancia entre os centros das interacoes moleculares. Equacao 

(2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1). 

t Tempo 

V Volume da solucao (ml) 

Z l Coeficiente linear da curva de calibracao, Equacao (3.1). 

Z2 Coeficiente angular da curva de calibracao, Equacao (3.1). 

a Razao entre os volumes da solucao e esfera. Equacao (2.10). 

s Forca constante atrativa. Equacao (2.2). 

0 Parametro de ajuste da Equacao (4.1) 

X„ Raizes diferentes de zero. Equacao (2.2). 

a Forca constante repulsiva. Equacao (2.2). 

£ Fracao massica adsorvida ("uptake"). 

0 Funcao potencial de Lennard-Jones. Equacao (2.2). 

cf)D Potencial atrativo. Equacao (2.1). 

AGadl Energia livre de Gibbs de adsorcao 

AHsds Entalpia de adsorcao 

ASad! Entropia de adsorcao 
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Nas ultimas decadas o processo de adsorcao tern sido uma alternative a outros 

processos menos eficientes no tocante a demanda de energia. Para a compreensao do 

fenomeno da adsorcao em fase liquida de metanol em zeolitas 4A, e preciso estudos 

basicos sobre o equilibrio e a cinetica de adsorcao. Foi utilizado o metodo estatico para 

a obtencao dos dados experimentais das isotermas de equilibrio nas temperaturas de 

15°C, 25°C e 30°C, variando-se a concentracao entre 0 e 15,5% em peso de metanol. 

Para o estudo de cinetica de adsorcao foi empregado o metodo do banho finito, para as 

temperaturas de 15°C e 30°C, verificando-se a influencia da velocidade de rotacao e da 

concentracao. A partir dos dados experimentais obteve-se informacoes para a 

modelagem do processo. Os parametros escolhidos foram as c^nstantes do modelo de 

Langmuir para as isotermas de equilibrio e o coeficiente difusao no modelo da 

resistencia controladora nos microporos. Observou-se que o modelo de Langmuir tern 

boa concordancia com os dados experimentais, sendo o valor de saturacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA qs 

praticamente o mesmo para as tres temperaturas estudadas. O parametro K do modelo 

de Langmuir diminui com o aumento da temperatura, excecao feita a 30°C. Observou-se 

que ha influencia da concentracao inicial, enquanto que nao foi verificado efeito 

significativo da temperatura na cinetica de adsorcao. Os valores dos coeficientes de 

difusao nos microporos, obtidos mediante identificacao parametrica a partir das curvas 

de "uptake" foram de 5,48 x 10
- 1 6

 m
2

js para a temperatura de 15°C e 5,99 x 10
- 1 6

 m
2

js 

para 30°C. O modelo cinetico proposto mostrou-se satisfatorio nas condicoes utilizadas. 



A B S T R A C T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

In the last years the adsorption has been utilized as an alternative separation 

process more efficient from the energetic pont of view. For a better comprehension of 

the adsorption phenomenon of methanol in zeolites 4A, basic studies on the equilibrium 

and kinetics are necessary. The experimental data of the equilibrium isoterms were 

obtained by the static method at 15°C, 25°C and 30°C, with concentration varying 

between 0% to 15,5% in weight of methanol. Batch experiments in finite bath were 

conduced for the kinetics studies at 15°C and 30°C, looking to the effects of rotation 

velocity and concentration. Informations for the modelling were obtained from the 

experiments data, choising the parameters: Langmuir consents in the equilibrium 

isotherms and the coefficient off diffusion in the microporous for the kinetics of 

adsorption. The Langmuir model has a good agreement with the experimente data, the 

saturation constant qs is independent of the temperature in the investigated range. The 

K parameter is lower for the higher temperatures, except for the 30°C data. The 

adsorption kinetics depends on the initial concentration of methanol, but no significative 

influence of temperature was detected. The diffusion coefficients in microporous, 

obtained by parametic identification from the "Uptake" curves were 5,48 x 10"
16 m

2/s 

and 5,99 x 10"
16 m

2/s for 15°C and 30°C respectively. The propesed kinetics model 

predicts with good agreement the behavior of methanol adsorption in zeolites 4A in the 

operational range used is this work. 
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C A P I T U L O 1 

I N T R O D U C A O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

No final do ano de 1973, houve uma reuniao que abalou a economia mundial. Foi 

o encontro dos paises produtores de petroleo, arabes e persas, que deliberadamente 

duplicaram o preco do barril de petroleo. 

Conjugando o aumento do preco do petroleo e a sua falta, prevista para a metade 

do proximo seculo, os paises dependentes desta fonte de energia comecaram a buscar 

alternativas para resolver este problema. O Brasil, pais integrante do bloco das nacoes 

dependentes de petroleo, iniciou mudancas exigida pela no
- a ordem de encontrar 

caminhos para fontes alternativas de energia. O Pro-Alcool, programa de producao de 

alcool em larga escala, inicializado no final do ano de 1975, foi o primeiro passo para 

minimizacao da dependencia do petroleo no nosso pais. 

Toda industria comecou a se preocupar com a questao do custo energetico, pouco 

lembrado nos anos anteriores, procurando solucoes que viabilizassem as plantas de seu 

parque fabril. No tocante aos processos de separacao, a preocupacao tambem foi a 

mesma, ou seja, alternativas mais viaveis para reducao dos custos, procurando 

minimizar ao maximo despesas com propostas novas, tais como novos metodos ou 

processos de separacao. A adsorcao tern sido um processo bastante difundido como 

alternativa a outros processos menos eficientes no tocante a demanda de energia. 

Principalmente a separacao de muitos produtos por destilacao tern sido substituida pelo 

processo de adsorcao, bem como outras, tal como cristalizacao. 

O MTBE (MetilTercButilEter) e um importante aditivo para aumentar o numero 

de octanas na gasolina e tambem uma alternativa na substituicao dos alquilatos de 

chumbo (acetato de chumbo), fundamentalmente nestes tempos de valorizacao do meio 

ambiente. o acetato de chumbo tern o grande incoveniente de produzir gases toxicos 

1 



contendo chumbo que e um inimigo mortal para os conversores cataliticos que estao 

sendo utilizados nos novos veiculos automotores para a reducao das emissoes de 

poluentes no ar atmosferico. 

Na producao do MTBE, ha a necessidade da reciclagem do metanol nao reagido, 

onde se faz necessario a sua recuperacao. Procurando solucionar este problema por meio 

de um processo que apresente eficiencia e boas condicoes operacionais, o metodo de 

adsorcao vem sendo empregado para recuperar o metanol nao reagido das fracoes C 4 4 

(butanos e butenos) do processo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Objetivo do Trabalho 

Para a compreensao do fenomeno da adsorcao de metanol em peneiras moleculares 

sao necessarios estudos basicos sobre o equilibrio e a cinetica do processo. ALSINA & 

BEZERRA (1990), iniciaram os estudos experimentais no Laboratorio de Calor e Massa 

em meios porosos e particulados, onde verificaram que o sistema mais adeguado para o 

estudo de adsorcao do metanol seria utilizar o tolueno como solvente e a zeolita 4A 

como adsorvente. 

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver um projeto simples para 

instalacao de metodos experimentais que permitissem a obtencao dos dados das 

isotermas de equilibrio e da cinetica de adsorcao do sistema metanol-tolueno em zeolitas 

4A. Verificar o efeito da temperatura, concentracao e velocidade de rotacao. De posse 

desses dados experimentais e possivel obter informacoes sobre os mecanismos 

dominantes de transferencia. Outro objetivo proposto foi proceder a modelagem do 

processo, via identificacao parametria dos resultados experimentais. Os parametros 

escolhidos foram o coeficiente de difusao no modelo do transporte em microporos e as 

constantes do modelo de Langmuir para as isotermas de adsorcao. 

2 



C A P I T U L O 2 

R E V I S A O B I B L I O G R A F I C A 

2.1 Adsorcao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Segundo GOMIDE(19oO) a adsorcao e uma operagao de transferencia de massa 

do tipo solido-fluido na qual se usa a capacidade de muitos solidos porosos em 

concentrar na sua superficie dcterminadas substantias que frzem parte das solucoes 

liquidas ou gasosas, separando-as dos demais componentes que integram estas solucoes. 

2.1.1 Origem e Natureza da Adsorcao 

Os solidos e liquidos possuem volumes definidos e sao pouco sensiveis a pressao, 

tern as moleculas da superficie externa em situacao diferente das do interior, pois 

enquanto as particulas no interior estao subordinadas as forcas em todas as direcoes, 

dando como resultante uma forca nula, as moleculas da superficie externa possuem 

ligacoes quimicas livres (Figura 2.1), tendo como consequencia um excesso de energia, 

chamada de energia superficial, que produz o fenomeno da adsorcao (Figura 2.2), 

CARDOSO (1987). 

3 
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Figura 2.1- Interacao entre as moleculas 
de um sistema condensado 

Figura 2.2- Interacao entre as 
moleculas de um 
fluido com a 
superficie de um 
solido. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A adsorcao de um fluido sobre a superficie de um solido e um fenomeno fisico 

espontaneo, ou seja, ocorre com a diminuicao da energia livre de Gibbs do sistema 

AG a d s . A entropia AS a d s diminui quando 0 grau de desordem do sistema e menor, assim 

para a molecula adsorvida AS a d s e negativa. Pela equacao AG ] ( l s = AH a d s — 7ASads pode-se 

estimar que a entalpia (AH a d s) e negativa, entao a adsorcao deve ser um processo 

exotermico. 

A intensidade das forcas de atracao entre 0 fluido e 0 solido dependem da natureza 

do solido (adsorvente), principalmente as caracteristicas da superficie, e varia com outros 

fatores tais como: temperatura, concentracao da substantia na solucao que se queira 

concentrar (adsorbato), tipo das moleculas do adsorbato, pressao do sistema, processo 

empregado na fabricacao do adsorvente. 

Ha dois tipos de interacao na adsorcao: a fisissorcao e a quimissorcao. Na 

fisissorcao ou adsorcao fisica a interacao e fraca, ocorrendo devido as forcas 

intermoleculares, principalmente Van Der Waals, entre 0 fluido e o solido. A adsorcao 

4 



quimica ou quimissorcao 6 resultado de uma interacao mais intensa e especifica entre o 

fluido e o solido, como forcas de Valencia, ocorrendo praticamente uma reagao quimica. 

Na Tabela 2.1 sao mostrados as principals caracteristicas que distinguem a fisissorcao 

da quimissorcao, de acordo com RUTHVEN (1984). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 2.1- Distincao entre fisissorcao e quimissorcao 

Fisissorcao Quimissorcao 

Baixo calor de adsorcao (menor 2 ou 3 vezes 

do que o calor latente de vaporizacao) 

alto calor de adsorcaj (maior 2 ou 3 vezes 

do que o calor latente de vaporizacao) 

Nao especifica altame ite especifica 

Monocamada ou multicamada unicamente monocamada 

Nenhuma dissociacao de adsorvente 

especifico 
Pode envolver dissociacao 

Somente significante em temperaturas 

relativamente baixas 

Possivel sobre uma grande faixa de 

temperatura 

Rapida, nao ativada, reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel 

Xenhuma transferencia de eletrons, embora 

possa ocorrer polarizacao 

Transferencia de eletrons, principal elo para 

formacao de ligacao quimica com a 

superficie 

5 



2.2- Adsorvente zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Xo processo de adsorcao e de fundamental importancia a verificacao das 

caracteristicas favoraveis do adsorvente, como: seletividade, resistencia mecanica, perda 

de carga, custo, eficiencia, aglomeracao, viabilidade, inertia quimica, area superficial, 

tamanho dos poros, distribuicao do tamanho dos poros. 

As propriedades mais importantes na escolha de um adsorvente adequado para os 

processos praticos de separacao sao a area superficial (area externa mais area dos poros) 

e o tamanho dos poros. A capacidade adsortiva de um adsorvente restringe a escolha 

para adsorventes microporosos que tenham diametros de poros variando de uns poucos 

Angstrons. Os adsorventes microporosos tradicionais mais utili'.ados na industria de 

acordo com GOMIDE (19S0) sao: terra fuller, argila ativada, b iuxita, silica-gel, carvao 

ativado. O desenvolvimento dos adsorventes mais recentes sao as zeolitas ou 

aluminosilicatos cristalinos. 

2.2.1- Zeolitas 

A palavra zeolita e a combinacao de dois termos gregos significando "ferver" e 

"pedra", pois quando as pedras zeoliticas naturais sao aquecidas eliminam agua 

constituinte de sua formula molecular, BRECK (1974). Elas foram consideradas como 

um novo grupo de minerals, com o seu descobrimento em 1756. 

Xo ano de 1S42, Way descobriu que solos que continham silicatos apresentavam 

propriedades que removiam amonia de solucoes aquosas, na realidade, era uma troca 

com o calcio de um tipo especial de silicate Anos apos foi publicado um trabalho que 

mostrava que uma solucao de sal diluido tendo como adsorvente um silicato, ocorria a 

troca de ions cationicos e o processo era reversivel. Desde esta epoca o comportamento 

de zeolitas naturais, na qualidade de troca ionica foi vastamente estudada. Xo comeco 



deste seculo grandes esforcos foram desenvolvidos para o melhoramento de materiais 

zeoliticos naturais para o uso de abrandamento de agua. Atualmente se utilizam de 

resinas organicas trocadoras de ions que tern capacidade de troca por volume bem acima 

das zeolitas, SHREVE & BRINK Jr. (1977), e maior resistencia mccanica para utilizacao 

em meio liquido. 

O termo "peneira molecular" foi proposto por McBrain em 1932 para definir 

materiais solidos porosos que apresentavam tamanhos de poros seletivos e uma alta 

capacidade de adsorcao das moleculas do adsorbato. A primeira experiencia usando 

zeolitas no processo de separacao de mistura foi feita por Barrer em 1945. Ele classificou 

as zeolitas dentro de 3 grupos com base nas suas habilidades de adsorver ou excluir 

moleculas de diferentes tamanhos de poros. Esta classificacar, definiu a dimensao 

aproximada dos poros, agrupando as zeolitas em grupos de "pequenos poros", "medios 

poros" e "grandes poros". 

No periodo da 2? grande guerra pesquisadores da Companhia Union Carbide 

iniciaram um programa de estudo de zeolitas que teve como resultado a primeira sintese 

em 1948. A zeolita sintetica comecou a ser fabricada em escala comercial no inicio da 

decada de 1950, RUTHVEN (1984). 

Zeolitas sao aluminosilicatos cristalinos. A armacao da zeolita consiste de uma 

montagem de Si04 e A104 tetraedro, associado em varios arranjos regulares entre atomos 

de oxigenio, tendo cations normalmente alcalinos ou alcalinos terrosos nas cavidades, 

para balancear as cargas do aluminio. Ha uma fundamental difercnca em relacao aos 

adsorventes tradicionais. Os materiais tradicionais tern uma distribuicao de tamanho de 

poros variavel e indefinido enquanto que nas zeolitas (aluminosilicatos) o diametro dos 

microporos e controlado pela estrutura do cristal e consequentemente se obtem uma 

distribuicao regular, conforme se mostra na Figura 2.3. O diametro efetivo dos poros e 

influenciado tambem pclo tamanho dos cations das cavidades, pela sua Valencia (que 

determina sua proporcao com relacao ao aluminio) e pelo grau de troca ionica a que a 

zeolita foi submetida apos a sintese. 



A A B C DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A=Zeolita 3A 
B=Zeolita 4A 

Figura 2.3— Distribuicao do tamanho d.os poros 

Fontt: Manual do fabricante-CECA ELF AQUITAINE GROUP zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na Tabela 2.2 mostram-se algumas aplicacoes de zeolitas como adsorventes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 2.2- Alguns usos de Zeolita no processo de separacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

In dust ria Uso Tip o 

gas n at u ral elim in acao e pu r ificacao de H2O , CO2 e mercaptans 4A, 5A, X 

gas in dust r ial 
secagem e purificacao de gas inerte 

rem ocao de am on ia de gas inerte 

3A, 4A, 5A, X 

4A 

Refinarias secagem de gas 4A 

Q u im ica e Pet roqu im ica 

separacao de isomeros de xilenos 

purificacao do et ileno com ercial antes da 

polim er izacao (rem ocao de t racos de CO2, H2O , 

m etan ol) 

r em ofao de organ icos da agua 

secagem de liqu id os organicos (querosene, h exan o, 

benzeno, et an ol, m et an ol, isop rop an ol, etc) 

ZS .M -5, Y 

4A, 5 A 

silicalit a 

3A, 4A 
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2.2.2- Zeolitas A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Conforme BECILA et alii (1980) as peneiras moleculares do tipo A sao sintetizadas 

com base na formula geral: 

1 ± 0,2M2O, A1 2 0 3 , 2 ± 0,5SiO2, nH 2 0 

baseado no tamanho dos poros, elas sao chamadas de 3A, 4A ou 5A. M da formula 

geral e um metal alcalino que define o tamanho dos poros. Quando o metal e o potassio 

a zeolita e do tipo 3A. Sendo o sodio o metal alcalino a zeolita e do tipo 4A e no caso 

do metal ser o calcio a zeolita e 5A. O diametro dos poros fica proximos de 2,9A, 3.8A 

e 4,4A, para as zeolitas 3A, 4A e 5A, respectivamente. 

2.2.3- Manufatura da zeolita 

Xa Figura 2.4 esta esquematizada as etapas do processo de fabricacao da peneira 

molecular peletizada. Uma variedade de diferentes materiais iniciantes podem ser usados. 

A formacao da zeolita desejada depende da manutencao das corretas condicoes de pH, 

temperatura e concentracao. Os reagentes sao adicionados em forma soluvel como 

silicato de sodio e aluminato de sodio, ou na forma solida, adicionado como uma argila 

mineral. Zeolitas do tipo A, X, Y e mordenita podem ser cristalizadas diretamente na 

forma sodica, enquanto na formacao de algumas outras zeolitas, a adicao de uma amina 

quaternaria e requerida, como para a zeolita pentasil. Xa primeira etapa, dcpois de um 

periodo de inducao, ocorre cristalizacao, e o licor de sintese e filtrado para a separacao 

dos cristais de zeolita. A forma ionica desejada e preparada pela troca ionica do cation 

em solucao aquosa apos a sintese. Xa etapa de formacao da zeolita peletizada os cristais 

sao aglomerados, formando um pelete macroporoso, com dimensao, porosidade e 

resistencia mecanica convenientes. 

Xa peletizacao, os processos geralmente utilizados sao: extrusao, para a formacao 

de peletes cilindricos e granulacao para formacao de peletes esfericos. Uma argila ligante 



e adicionada tendo a finalidade de ajudar na juncao dos cristais afim de obter uma boa 

resistencia mecanica do produto final. O ultimo passo e a etapa de desidratacao ou 

calcinacao, em temperaturas acima de 350°C, dependendo da estabilidade termica e 

hidrotermica da zeolita, que por sua vez dependem da estrutura e composicao, 

principalmente relacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SijAl e forma cationica, BRECK (1974). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

hidraxida 

de sodio 

alurninato 

de tddio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

rUxeat o 

de sbdia 

sintese 

hidrotermal 

Autoclave 

troca 

de secagem 

(150°C) 

calcinacao 

(650°C) 

V 

produto ativado 

Figura 2.4- Fluxograma da manufatura de um 

adsorvente peletizado. 
rant*: RUTSVIN (1984) 

argila 

ligante zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3- Forcas e Energias na Fisissorcao 

Para a aplicacao da adsorcao no processo de separacao, somente a fisissorcao e de 

interesse, pois como visto na Tabela 2.1 ela pode ser desfeita (reversivel) para recuperar 

o adsorbato e regenerar o adsorvente. Neste trabalho ha um processo de separacao 

(metanol-tolueno) e como dito acima, pressupoe-se uma adsorcao fisica. 

Na fisissorcao as forcas envolvidas sao as forcas fracas de Van Der Waals 

(dispersao-repulsao), que estao sempre presente, e interacoes eletrostaticas incluindo 

polarizacao (dipolo e quadripolo), que e somente significative no caso de adsorventes 

que tenham estrutura ionica como as zeolitas, RUTHVEN (1984). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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O potencial atrativo surgido de forcas de dispersao entre duas moleculas isoladas 

pode ser escrita na forma: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 

6 8 A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
10 

12 (2.1) 

O primeiro termo, que e sempre dominante, surge da uniao instantanea inducao dipolo. 

O segundo e terceiro termos sao respectivamente inducao dipolo - inducao quadripolo 

e interacao inducao quadripolo - inducao quadripolo. Abandonando a contribuicao do 

alto termo da energia de dispersao e combinando o inverso da atracao da sexta potencia 

com o inverso da repulsao da decima segunda potencia obtem-se a funcao potencial de 

Lennard-Jones: 

(2.2) 

Ver esboco do potencial Lennard-Jones na Figura 2.5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 

0 r, 

r, 1Z 

Figura 2.5- Potencial de Lennard-Jones 
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Tendo como base o potencial de Lennard-Jones constante, alguns valores de 

diametro critico sao mostrados na Tabela 2.3. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 2.3- Valores do diametro critico de moleculas 

moleculas Diametro critico em A 

Helio 2,0 

Acetileno, Hidrogenio 2,4 

Agua, Oxigenio, C O , C 0 2 2,8 

Nitrogenio 3,0 

Metano 3,8 

Etano, metanol, etanol 4,0 

Tolueno, benzeno 7,0 

A possibilidade da adsorcao para adsorventes como zeolitas nao dependem 

somente da dimensao e o tipo de moleculas (linear, ramificacao, ciclica) onde ha 

interferencia nas forcas fracas de Van Der Waals, mas como dito no inicio deste item, 

tambem as forcas eletrostaticas como polarizacao, sao de grande importancia na 

adsorcao. Ver Tabela 2.4 que mostra a escala de polaridade de algumas moleculas. 

Tabela 2.4- Polaridade de algumas moleculas 

t / / 2 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

NH3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CH3OH, Etanol, Aldeidos, Cetonas 

so2 

7/25, Mercaptans 

Alcinos 

Alcenos 

C02 

A Icanos 

CH4 

CO 

Fonte Manual do fabricante-CECA E L F A Q U I T A I N E G R O U P 
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2.4- Entalpia de Adsorcao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na fisissorcao nao ha associacao ncm dissociacao de moleculas, seguindo-se que 

para adsorcao numa superficie uniforme com concentracoes relativamente baixas, onde 

todas as moleculas sao isoladas de seus vizinhos mais proximos, a relacao de equilibrio 

entre fase fluida e as concentracoes da fase adsorvida sera linear. Esta interacao linear 

e comumente referida com a lei de Henry por analogia com o comportamento limitante 

de solucoes de gases e liquidos e a constante de proporcionalidade, que e simplesmente 

a constante de equilibrio de adsorcao e e analoga a constante de Henry. A constante de 

Henry e expressa em termos de concentracao quando se trabalha com liquidos. 

q = K C (2.3) 

Quando K for dependente da temperatura, segue-se a Equacao de Vant Hoff. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

K=K0exp(^zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA £P J 
(2.4) 

De acordo com a Equacao (2.4), plotando log K versus -=- devera dar uma reta 

AH 

onde o coeficiente angular e igual a —5— ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 coeficiente linear log K„ conforme Figura 

2.6 
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Desde que a adsorcao e um processo exotermico, K devera diminuir com o 

incremento da temperatura. Calculando o valor da entalpia de adsorcaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (AHsds), atraves 

da Equacao (2.4) e ocorrendo uma boa linearizacao do plote dos dados, pode-se concluir 

que K e muito influenciado pelos valores baixos de C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5- Estudos Experimentais Liquido/Solido 

A maioria dos trabalhos publicados sobre adsorcao se refercm a fase gasosa, 

mesmo sendo a adsorcao em fase liquida o processo mais usado na separacao de 

produtos na industria, FREIRE & GUBULIM (1990). Xa ultima decada e comeco 

desta, verificou-se um incremento nos trabalhos publicados no Brasil acerca da adsorcao 

em fase liquida, bem como em outras partes do mundo. 

Os primeiros estudos em fase liquida foram apresentados a partir de 1950 quando 

o processo de separacao usando materiais porosos comecou a ter interesse industrial. 

Seguem-se alguns trabalhos publicados a partir da decada de 80. 

BECILA et alii (1980), apresentaram isotermas dc equilibrio do sistema 

metanol-benzeno, tendo como adsorventes a zeolita 4A, com 10, 25 e 45% de troca dos 

cations Na por K, e na temperatura de 30°C. No sistema etanol-benzeno utilizando 
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como adsorventes as mesmas percentagens anteriores, levantaram tambem quatro 

isotermas na temperatura de 30°C. Verificaram que a concentracao do adsorvido 

diminuia com o aumento da percentagem de troca, para ambos os sistemas. No estudo 

cinetico para os dois sistemas a 30°C observaram que a velocidade de adsorcao tambem 

diminui com o aumento da troca de ions. 

GUPTA et alii (1980), obtiveram resultados experimentais de isotermas de 

adsorcao para o sistema n-parafinas em zeolitas 5A na faixa de temperatura de 6 a 42°C. 

verificaram que a capacidade de adsorcao era funcao inversa ao tamanho da molecula. 

BECILA et alii (1981), continuando o estudo de adsorcao do sistema 

metanol-benzeno com as mesmas percentagens do trabalho anterior, mostraram que a 

seletividade na coadsorcao de metanol-etanol e acrescida com o aumento na troca dos 

cations de Na pelos cations K. Observaram que quando a percentagem e de 45% nao 

ocorre coadsorcao, mas apenas adsorcao do metanol. 

LARSON & TIEN (1984), apresentaram resultados experimentais para o equilibrio 

e a cinetica de adsorcao tendo como equipamento experimental um sistema em batelada 

com volume finito, para o estudo do coeficiente de tranfere'icia de massa no filme 

externo, tendo uma solucao multicomponente contend o fenol, orto-cresol e 

2,4-diclorofenol em carvao ativado. 

TEO & RUTHVEN (1985), publicaram levantamentos de dados de equilibrio e 

cinetica de adsorcao do sistema etanol-agua em zeolitas 3A, para desidratacao de alcool 

combustivel, usando um equipamento com circulacao fechada a volume constante. O 

experimento era feito em batelada, forcando a circulacao do liquido atraves da zeolita 

3A por uma bomba, evitando desta forma a resistencia a transferencia de massa no filme 

liquido externo. Foram obtidas isotermas retangulares. 

ARA.NDA et alii (1987), obtiveram dados cineticos e de equilibrio no sistema 

glicose-frutose em resina Lewatit SC-104 da Bayer, na forma acida (//*), eliminando o 

efeito difusional externo atraves de agitacao suficiente em banho finito de liquido. 

Verificaram que a cinetica para a frutose e bastante rapida (cerca de 40 seg para se 

atingir a concentracao de equilibrio) na temperatura de 50°C e a isoterma de adsorcao 

para a frutose e linear, na mesma temperatura. 

CAVALCANTE Jr. & GUBULIN (1988), apresentaram resultados experimentais 

do equilibrio e cinetica de adsorcao de xilenos sobre zeolitas Y, sendo a tecnica adotada 

a imersao em volume finito de liquido. Os dados de equilibrio foram levantados nas 

temperaturas de 40, 60. c 80°C, apresentando equilibrio irreversivel, ou seja, isotermas 

de formato retangular. Verificaram que houve seletividade no processo de adsorcao 

(para-xileno em relacao ao meta-xileno). A cinetica da transferencia de massa para o 

para-xileno, expressa em "Uptake" nas temperaturas de 40 e 60°C, nao e funcao da zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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concentracao da fase liquida, mas da temperatura. O modelo utilizado para o calculo 

do coeficiente de difusao teve como etapa controladora a resistencia a difusao no 

macroporo. 

ALHABACH et alii (19S9), estudando a adsorcao metanol-tolueno em carvao 

ativado verificaram que a polaridade das moleculas de metanol atuava com efeito 

positivo nos grupos polares do adsorvente e com efeito negativo nos grupos nao polares. 

Quando o sistema em estudo foi o metanol-tolueno em carvao marrom ocorreu perda 

de seletividade, pois a presenca de grupos polares que sao de origem acida no carvao 

marrom e menor que no carvao ativado. 

BEZERRA & ALSINA (1992), utilizaram os dados experimentais de BECILA et 

alii (1980) de cinetica de adsorcao do metanol-benzeno em zeolitaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4A, para obter o 

valor do coeficiente de difusao mediante um modelo macro-micro particula. 

2.6- Modelos para Isotermas de Adsorcao 

Os dados de equilibrio de adsorcao sao comumente apresentados na forma de 

isotermas. Xo caso de sistemas liquido/solido a isoterma representa a massa do 

adsorbato adsorvido por unidade de massa do adsorvente, em funcao da concentracao, 

numa temperatura constante. 

2.6.1- Isoterma de Freundlich 

Xo inicio do seculo, o cientista FREUXDLICH (1907), propos uma equacao 

empirica, onde tentava representar as isotermas de adsorcao. Freundlich verificou que 

os sistemas estudados seguiam a seguinte relacao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 = A C (2.5) 

Encontrando os valores de q em funcao de C, plota-se os dados e faz-se um grafico 

de log q em relacao a log C. Os valores das constantes A e n, sao determinadas atraves 

do coeficiente linear e coeficiente angular da reta, respectivamente, como mostrado na 

Figura 2.7. Segundo a literatura a isoterma de Freundlich falha quando a concentracao 

do adsorbato e muito alta. 
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log q 

tg = 1/n 

log A 

log C 

Figura 2.7- Equacao de Freundlich linearizada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.2- Isoterma de Langmuir zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A primeira teoria quantitative da adsorcao foi apresentada por LANGMUIR 

(1915),-com as seguintes consideracoes: 

1) O solido (adsorvente) apresenta um numero definido de sitios; 

2) Cada sitio do adsorvente so pode adsorver uma iinica molecula do fluido (unica 

camada); 

3) Todos os sitios possuem o mesmo valor de entalpia de adsorcaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AHads 

4) Nao ocorre interacao entre moleculas adsorvidas entre sitios vizinhos; 

5) Quando o sistema fluido/solido esta em equilibrio, a velocidade de adsorcao e 

dessorcao sao iguais. 

Baseando-se nestas consideracoes, Langmuir deduziu a expressao: 

Linearizando-se a Lquacao 2.6 e encontrando os valores de q em funcao de C, 
C 

constroi-se o arafico — versus C. O valor da constante K e determinada atraves do 
q 

coeficiente linear da reta, como mostrado na Figura 2.8 

Is 

KC 

1 +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA KC 
(2.6) 
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Kqs 

C 

Figura 2.8- Equacao de Langmuir linearizada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

De acordo com a literatura as principais falhas apresentadas no modelo de 

Langmuir se devem as hipoteses 2, 3 e 4. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.3- Isoterma B . E . T . 

BRAUNAUER, EMMETT e TELLER (1938), Analisando isotermas de adsorcao, 

verificaram que as isotermas se comportam de acordo com o modelo de Langmuir, com 

excecao feita a consideracao de que cada sitio do adsorvente so pode adsorver uma unica 

molecula do adsorbato. B.E.T. propos as seguintes hipoteses: 

1) Pode ocorrer formacao de multicamada em funcao da pressao e temperatura do 

sistema; 

2) A entalpia de adsorcao na primeira camada e diferente das entalpias de adsorcao 

da segunda e demais camadas. As entalpias de adsorcao da segunda em diante 

sao iguais a entalpia de condensacao do fluido. 

B.E.T. conseguiram agrupar as isotermas estudadas em 5 tipos segundo SMITH 

(1981), Figura 2.9 
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Figura 2.8- Os cinco tipos de isotermas 

de adsorgao de B.E.T. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7- Cinetica de Adsorcao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O metodo usado na maioria dos trabalhos de cinetica de adsorcao em materiais 

porosos, consiste em impor uma mudanca na concentracao do fluido nas vizinhancas 

do solido e medir a rapidez da adsorcao em funcao do tempo, obtendo-se uma curva de 

"Uptake" experimental. Frequentemente e utilizado um banho finito com agitacao 

suficiente para eliminacao da resistencia do filme liquido em diversas condicoes de 

temperatura. 

A quantidade de adsorcao fisica numa superficie porosa e controlada pela 

resistencia a transferencia de massa ou calor. A transferencia de massa pode ser 

compreendida como a soma de tres resistencia: resistencia do filme liquido externo, 

resistencia difusional no macroporo do pelete e por fim a resistencia no microporo dos 

cristais adsorventes ou microparticulas. As resistencias estao esquematizadas na Figura 

2.10, RUTHVEN (1984) 
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macroporo (intercristalino) 

filme fluido 
externo 

Figura 2.10- Diagrama esquemdtico do pelete ailBorvente 
mostrando as tres principals resistencias 
para transferencia de massa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7.1- Modelos para a Cinetica de Adsorcao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ha diversos mecanismos da cinetica de adsorcao sobre meios porosos. RUTHVEN 

(1984), apresenta varios modelos, principalmente para sistemas com zeolitas como 

adsorventes, para etapa controladora difusional no microporo, etapa controladora 

difusional no microporo, em ambos: macroporo e microporo. 

O modelo utilizado neste trabalho para o calculo do valor do coeficiente de difusao 

postula como etapa controladora predominante a resistencia a difusao nos microporos. 

As hipoteses sao: 

— As formas das particulas elementares da peneira molecular se assemelham a das 

esferas; 

— Sistema isotermico; 

— A solucao e bem agitada, eliminando a etapa de difusao no filme liquido externo; 

— A concentracao do adsorbato na solucao e sempre uniforme e inicialmente Q<; 

— A peneira molecular e inicialmente livre de adsorbato; 

— O fenomeno e regido pela difusao em regime transiente; 

— O coeficiente de difusao e independente da concentracao. 

20 



Atraves da relacao da 2? lei de Fick em coordenadas esfericas: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

dq 1 dr
2

 dq 

ct * d
r

 (
2

-
7

) 

e tendo como condicoes iniciais, 

t = 0 q = 0 r<a 

t>0 <7 = <7;
 r = a 

q = q{<qs) r<am, 

t—>oo q = q, r<a /n^ 

A relacao da quantidade —~- e dado pela Equacao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

™t _ V 6a(gzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+l) / -Z?/* r \ 

A 9 + 9« + ^ a
2 «

2

 'J <
2

'
8

) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
n - 1 

os valores de kn sao raizes diferentes de zero 

3;.„ 

3 +ail
 ( Z 9 ) 

a e a razao entre os volumes da solucao e esfera, podendo ser expresso pela Equacao 

w

e o 1 * 
VCia ~ 1 + a (2.10) 

(sendo V o volume da solucao. 
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C A P I T U L O 3 

M A T E R I A I S E M E T O D O S . 

3.1- Preparacao das solucoes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

No preparo das solucoes para as corridas experimentais, foram utilizados os 

seguintes produtos quimicos: 

Metanol PA com pureza 99,5% em peso, massa molecular = 32,04, 

densidade(20/4) = 0,792, ponto de ebulicao = 64,7°C, marca Merck 

Tolueno P.A com pureza 99,0% em peso, ma;sa molecular= 93,13, 

densidade(20,'4) = 0,S66, ponto de ebulicao= 110,8
CC, marcas A.erck e Reagen. 

Os reagentes quimicos foram pesados de acordo com a composicao desejada, 

utilizando-se de uma balanca digital, Mettler PC-440, com precisao de um centesimo de 

grama. 

3.2- Peneira Molecular 

Neste trabalho fez-se uso de uma zeolita 4A. Esta peneira molecular foi fornecida 

pcla COPENE, com as seguintes caracteristicas: 

Tamanho do poro = 4 Angstrom (4 x 10~10m) 

Raio da microparticula = 6 /mi± 4^m 

Densidade do aglomcrante = 400-450 g/dm3 

Adsorcao de agua a 25 °C ^ 25% em peso 

Fonte : Manual do fabricante - CECA ELF AQLTTAINE GROUP. 



Com objetivo de remover a agua de hidratacao da zeolita, utilizou-se de um 

tratamento termico, conforme VASCOXCELOS (1990), o qual consiste num 

aquecimento da peneira molecular em uma mufla modelo Piramatic, numa faixa de 

temperatura de 100 a 400 °C, permanecendo por 1 hora em cada patamar de 

temperatura de 100 °C. Apos o tratamento termico, colocava-se a zeolita num 

dessecador contendo silica-gel, para o seu resfriamento ate atingir a temperatura 

ambiente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3- Analise da eoneentra9ao do liquido 

Atraves de uma seringa de marca Lmaplic com escala de 0 a iO ml munida de uma 

agulha de 12 centimetro de comprimento foi utilizada para a coleta das amostras. As 

analises foram realizadas com refratometro de marca Carl Zei.s Jena com precisao na 

quarta casa decimal. Solucoes de 0 a 20% de metanol em peso, com intervalos de 2%, 

foram usadas para obtengao das curvas de calibracao, nas diferentes temperaturas de 

trabalho. A partir dos dados experimentais, obteve-se uma equacao do tipo linear: 

Concentracao de metanol(% em peso) = Z1-Z2*IR (3.1) 

onde Z l e Z2 sao parametros que representam os coeficientes lineares e angulares, 

respcctivamente, e IR representa o indice de refracao. As curvas de calibracao em 

funcao da temperatura sao mostradas atraves das Figuras 3.1 a 3.6. 

Observando-se as curvas de calibracao, nota-se que para concentracoes baixas (0 

a 2%) o erro medio entre os pontos teoricos e a reta e de aproximadamente 40%, entao 

para estudar com maior precisao concentracoes abaixo de 2% em peso de metanol foi 

necessario, alem destas curvas, determinar o indice de refracao entre 0 e 2%, obtendo-se 

assim dados para as curvas de calibracao nesta faixa, conforme mostram as Figuras 3.7 

e 3.8, reduzindo desta maneira o erro medio para 6%. 
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F i g u r a 3 . 7 - Curva de Cal ibracao do Refratometro para 

Solucoes de Metanol e m Tolueno 



3.4- Equipamentos utilizados 

3.4.1- Estudos cineticos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

| zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A tecnica adotada foi o metodo de imersao em banho finito de liquido com 

velocidade de agitacao suficiente para eliminacao da etapa de difusao no filme liquido 

externo. O sistema utilizado na obtencao dos dados experimentais encontra-se 

representado pela Figura 3.9. 

A) Banho termostatico, marca Ministal tipo 607 em ago inox com formato retangular 

de 27 cm de comprimcn.o, 20 cm de largura e 24 cm de alture; 

B) Agitador mecanico, tipo 256-FAXEM, controlador de agitacf.o no interior da celula, 

suficiente para eliminacao da etapa de difusao externa; 

C) Acionador contract modelo 1000 de 220 V-FANEM, acoplado ao agitador mecanico 

do item B), tendo a finalidade de acionar o agitador; 

D) Tcrmometro de medicao da temperatura do banho, com escala de -10 a 110 °C, 

: variacao de 0.5 °C; 

E) Celula em vidro pirex de capacidade volumetrica de 250 ml, foi utilizada para estudar 

o processo de adsorcao do sistema metanol-tolueno em zeolitas 4A. A mesma e 

constituida de duas partes, sendo a inferior o recipiente onde ocorre o processo, a 

qual atraves de bordas esmerilhadas e acoplada com a parte superior e em conjunto 

a esta o eixo de agitacao. Na parte superior ha um orificio com 1,5 cm de diametro, 

constituido de uma tampa de vedacao, que foi utilizada para retirada das amostras. 

F) Atraves de uma bracadeira de metal e uma junta de borracha a parte superior e 

inferior foram conectadas. Para evitar evaporacao tambem utilizou-se entre as 

bordas esmerilhadas um filme de teflon; 

G) Botao controlador de rotacao (r.p.m); 

II) Resistencia para aquecimento do banho; 

I) Botao controlador de temperatura do banho. 
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Flgura 3.9- Esquema do Equlpamento Para o Estudo de Clnetlca 

3.4.2- Estudos de equilibrio 

Na obtencao dos dados de equilibrio, utilizou-se de uma geladeira marca Gelomatic 

Friser 360, para os casos a temperatura de 15 °C. Ja a 30 °C, uma camara termostatizada 

contendo uma lampada de 60 W conectada a um auto-transformador variavel tipo 216B, 

foram utilizados. 

3.5- Metodo de obtencao dos dados. 

Para os estudos cineticos, tomou-se a zeolita, previamente tratada e pesada, a qual 

foi introduzida na celula em banho termostatico. Uma vez que a zeolita aprescnta alto 

grau de higroscopicidade, foi evitado o contato com o mcio ambiente. Durante as 

corridas, a temperatura de 30 °C, utilizou-se de uma resistencia eletrica no interior do 

banho. O controle para as corridas a 15 °C, foram obtidas com auxilio de gelo. Ao 
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adicionar a solucao liquida na celula, iniciava-se a contagem do tempo atraves de um 

cronometro. Neste mesmo instante, ligava-se o agitador mecanico sob uma vclocidade 

de agitacao suficiente para eliminacao do efeito difusivo externo. As amostras foram 

tomadas em funcao do tempo e analizadas com auxilio de um refratometro ate o indice 

de refracao da fase liquida apresentar valores de saturacao. 

O estudo de equilibrio do sistema foi realizado por meio estatico. Pesavam-se tanto 

a zeolita como a solucao nas proporcoes desejadas, as quais foram colocadas em um 

balao volumetrico de 50 nil hermeticamente fechado, com tampa de vidro e teflon. Antes 

de ser colocado em uma camara termostatizada o balao foi pesado e deixado por 24 

horas, tempo suficiente para atingir o equilibrio termodinamico, e em seguida o mesmo 

foi novamente pesado com o objetivo de observar se ocorreu evaporacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6- Verifica9ao da velocidade de agitacao 

Este procedimento teve como finalidade verificar a rotacao adequada para a 

eliminacao do efeito difusivo externo, tendo o cuidado com a velocidade de agitacao 

para nao ocasionar a quebra das peneiras moleculares. A metodologia foi a mesma que 

realizada para a obtencao dos dados da cinetica de adsorcao, descrita no item 3.5 deste 

capitulo, diferenciando-se apenas na rotacao do agitador que variou de 85 r.p.m a 1100 

r.p.m. 

3.7- Tratamento dos dados 

Atraves de um balanco de massa, obtem-se os valores da concentracao massica do 

metanol na fase solida (q) expresso em grama de metanol por grama de zeolita 4A. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Mad = Mta - Mfa (3.2) 

(3.3) / 

M/a - Cfa • MfsohfSo (3-4) 
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Substituindo a Equacao (3.4) na Equacao (3.2), tem-se zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Mad=Mia — Cj-a.Myso!u(5o (3. 

Sabe-se que: 

Mjsolucao ~~ ̂ isolufao ~ ^ad (3 

Substituindo a Equacao (3.6) na Equacao (3.5), obtem-se 

Mad=Mia - Cfa(Mlsolu(5o - Mad) 

Assim, 

n M a d nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m 



CAPITLJLO 4 

R E S U L T A D O S E D I S C U S S O E S 

4.1- Dados de equilibrio da adsorcao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Levantaram-se dados de equilibrio de adsorcao do sistema metanol-tolueno em 

zeolitas 4A nas temperaturas de 15, 25 e 30°C. Nas Tabelas A l , A2 e A3 do Apendice 

A sao encontrados os dados obtidos para as tres temperaturas respectivamente. A 

concentracao de equilibrio viriou numa ampla faixa de 0 a 15,5% em peso de metanol. 

A proporcao peso de zeolita utilizada em relacao ao peso Je metanol e tambem 

mostrado nas Tabelas A l , A2 e A3. Verifica-se que a proporcar peso de zeolita utilizada 

em relacao ao peso de metanol nao interfere nos dados obtidos de equilibrio, na faixa 

de trabalho que foi de 2,62 a 9,20 grama de zeolita/grama de metanol. Os valores de 

BECILA et alii (19S0) sao apresentados na Tabela A4 do apendice A. 

4.1.1- Aplica^ao do modelo de Langmuir. 

Os dados experimentais de equilibrio da adsorgao usando a media dos valores de 

C proximos, nas tres temperaturas estudadas e o de BECILA et alii (19S0) foram 

ajustados mediante o modelo de Langmuir: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C r 

— versus C 

A sugestao de RUTHVEN (19S4) para a verificacao dos dados experimentais em 

C 

concordancia com o modelo de Langmuir, usando a representacao -j- contra C, deve-se 

ao fato de ser considerado melhor em vista de que o valor da concentracao na fase 

liquida esta nos dois lados da equacao, minimizando a interferencia dos desvios 
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experimentais dessazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA variavel. Pelas Figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 observa-se que o modelo 

proposto tern boa concordancia com os dados experimentais. Na Tabela 4.1 sao 

apresentados os resultados do ajuste e os desvios medios percentuais entre as isotermas 

teoricas e os dados experimentais. Conforme a Tabela 4.1, verifica-se quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA q, e 

praticamente independente da temperatura, de acordo com o modelo de Langmuir. 

Observa-se tambem que o valor de K diminui com o aumento da temperatura, com 

excecao da obtida com nossos dados a 30°C que e intermediario entre 15°C e 25°C. E 

importante assinalar que os erros devidos a evaporacao, apesar das precaucoes 

experimentais tomadas, sao maiores a temperatura de 30°C. Por outro lado o parametro 

K e altamente sensivel a pequenos desvios. 

Nas Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 apresentam-se os dados experimentais de equilibrio e a 

curva teorica obtida pelo ajuste com o modelo de Langmuir nas temperaturas de 15, 25 

e 30°C respectivamente. Observa-se que o valor de satur.cao q, e atingido para 

concentracoes na fase liquida superiores a aproximadamente 4% em peso de metanol e 

que o valor de q, e praticamente o mesmo para as tres temperaturas estudadas. Embora 

a aparencia seja de isoterma retangular para concentracoes elevadas na fase liquida (a 

partir de 4% em peso de metanol), Pica claro que a baixas concentracoes o 

comportamento aproxima-se de uma isoterma de Langmuir, conforme Equacao 2.6. 

Tabela 4.1- Parametros do Modelo de Langmuir 

Temperatura K desvio medio 

(°C) (g/g) (g/100g) (%) 

15 570 16,00, 10,0 

25 265 16,40 9,0 

30 420 15,93 7,5 

30* 150 17,00 3,0 

* BECILA et alii (19S0)- metanol-benzeno em zeolita 4A 
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Na Tabela 4.2 sao mostrados os valores dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA q, obtidos pelo ajuste com o modelo de 

Langmuir e o valor da media aritmetica de q, na regiao de saturacao (a partir de 4% em 

peso de metanol), como tambem o desvio medio desta comparacao nas tres 

temperaturas estudadas e o obtido por BECILA et alii (19S0). 

Observa-se que os quatro valores de q, obtidos pela media dos dados experimentais 

na regiao de saturacao, sao praticamente iguais entre si. O q, calculado atraves do ajuste 

pelo modelo de Langmuir e ligeiramente maior nas tres temperaturas estudadas no 

presente trabalho, porem com desvios inferiores a 4,2%. No caso dos dados de BECILA 

et alii (19S0), os dois valores de q, calculados por metodos diferentes apresentam um 

desvio um pouco maior, de 6,76%. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.2- Comparacao entre qs calculado a partir do modelo de Langmuir e qs 

derivado da media na regiao de saturacao. 

Temperatura 

(°C) 

q s (g/lOOg) Desvio 

(%) 

entre (1) e (2) 

Temperatura 

(°C) Valor pelo modelo de 

Langmuir 

(1) 

Valor pela media 

aritmetica na regiao 

de saturacao 

(2) 

Desvio 

(%) 

entre (1) e (2) 

15 16,00 15,86 0.S8 

25 16,40 15,71 4,20 

30 15,93 15,63 1,88 

30* 17.00 15,85 6,76 

* BECILA et alii (1980)- metanol-benzeno cm zeolita 4A 

4.1.2- Comparacao entre a isoterma do presente trabalho e a de B E C I L A et alii 

(1980) a 30°C 

E observado pela Figura 4.8 que os valores obtidos por BECILA et alii (1980) para 

o equilibrio de adsorcao da solucao metanol-benzeno em zeolitas 4A a 30°C tern uma 

razoavel concordancia com os dados conseguidos neste trabalho, salvo para valores de 
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C entre 0,5% e 3%. E justamente nesta regiao que ocorre a maior influencia no valor 

de K. Nesta regiao ocorre o preenchimento dos microporos e, ja que a fracao cristalina 

zeolitica so tern microporos, o grau de cristalinidade do adsorvente tern mais influencia 

sobre a concentracao do metanol adsorvido. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.3- Calculo da entalpia de adsorcao 

Linearizando a Equacao 2.4, ou seja representando o log K em funcao da inversa 

da temperatura absoluta, conforme Figura 4.9 calcula-sezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AHads encontrando-se um valor 

de 6,54 kcal/mol, compativel com os dados encontrados na literatura para a fisissorcao. 

O desvio do valor obtido a partir dos dados do presente trabalho a 30°C nao permitiu 

o calculo de AHads, utilizando-se desta forma c K de BECILA et alii (1980), ocorrendo 

uma boa linearizacao com o coeficiente de ccrrelacao de 0,9980. 

4.1.4- Analise dos erros 

Os desvios devem-se principalmente a analise no refratometro e a conversao deste 

valor para concentracao em peso, atraves das curvas de calibracao. Observando-se a 

Tabela 4.3, nota-se que a dispersao media esta em torno de 3,5% entre o analisado no 

refratometro e convertido para concentracao em peso em relacao a solucao com %peso 

previamente conhecido. Sendo o metanol uma substantia muito volatil, os erros devidos 

a evaporacao, como dito anteriormente, podem ser consideraveis, mesmo com todas as 

precaucoes experimentais tomadas. A Tabela 4.4, traz a media das quantidades 

evaporadas nas corridas para obtencao dos dados de equilibrio, conforme metodologia 

descrita no item 3.5. Observa-se que a evaporacao cresce com o aumento da 

temperatura, o que era presumivel. No balanco de massa para o calculo de q, subtraia-se 

da massa de metanol inicial o valor da massa evaporada, admitindo-se que somente o 

metanol evapora da solucao. 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.3- Erro de medida de concentracao realizada por refratometria 

Peso em metanol 

previamente conhecido 

(%) 

Indice de refracao convertido em peso de 

metanol pelas curvas de calibracao 

(%) 

Desvio 

(%) 

0,6 0,64 6,7 

0,95 1,00 5,3 

1,70 1,63 4,1 

2,50 2,82 4,8 

5,00 4,90 2,0 

10,0 9,60 4,0 

15,0 14,3 2,7 

20,0 19,90 0,5 

30,0 30,50 1,7 

Tabela 4.4- Quantidade media de evaporacao 

Temperatura Massa evaporada 

( ° Q (g) 

15 0,007 

25 0,04 

30 0,058 
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4.2- Dados de cinetica da adsorcao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os paramctros das corridas e os resultados da cinetica de adsorcao para o sistema 

metanol-tolueno em zeolitas 4A, encontram-se nas tabelas do apendice B (Bl a B9). As 

corridas foram realizadas nas temperaturas de 15 e 30
CC, com concentracoes iniciais na 

fase liquida de 15, 10 e 5% em peso de metanol e partindo de zeolita isenta de metanol, 

conforme metodologia descrita no capitulo 3. 

4.2.1- Ajuste dos dados cineticos 

Com o objetivo de facilitar a visualizacao das curvas cinef'.cas, foi proposta uma 

equacao empirica, que ajusta os dados experimentais cineticos, Ja forma zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J_ 61 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

fc l + Bt ( 4 J ) 

Conforme Tabela 4.5, observa-se pelos desvios medios que os resultados sao 

razoavelmente adequados para predizer a curva cinetica. 
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Tabela 4.5- Paramctros do Ajuste pela Equacao (4.1) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C o r r i d a 
T 

(=C) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

cia 

(g 100g) 

9 

( m i n ~ ' ) 

Desvio m e d i o 

( % ) 

85 r . p . m 30 10 0,10 5,87 

155 r . p . m 30 10 0,25 9,20 

680 r . p . m 30 10 0,25 5,16 

1100 r . p . m 30 10 0,25 3,35 

1 30 15 0,30 9,48 

2 30 15 0,30 3,04 

3 30 10 0,25 5,16 

4 30 10 0,20 7,24 

5 30 5 0,18 9,46 

6 30 5 0,18 8,66 

7 15 15 0,30 7,42 

8 15 10 0,20 8,38 

9 15 5 0,18 15,5 

4.2.2- Estudo do efeito da velocidade de rotacao 

E de vital importancia a verificacao da rotacao apropriada no estudo da cinetica 

da transferencia de massa na adsorcao para a escolha da modelagem adequada na 

obtencao do coeficiente de difusao do sistema. A rotacao do agitador variou de 85 r.p.m 

ate 1100 r.p.m. Conforme Figura 4.10, na rotacao de 85 r.p.m, verifica-se o efeito do 

filme liquido externo as particulas. A partir de 155 r.p.m, observa-se que o aumento na 

velocidade de agitacao nao altera o comportamento cinetico. Pode-se concluir que na 

faixa de 155 a 1100 r.p.m o efeito difusivo externo as particulas esta eliminado. A partir 

dessas observacoes a velocidade de rotacao para os estudos experimentais em banho 

finito foi fixada em torno de 6S0 r.p.m. O valor escolhido e suficiente para assegurar as 

condicoes difusionais adequadas sem danificar a zeolita, o que poderia ocorrer com 

niveis de rotacao mais elevados. 
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4.2.3- Reprodutibilidade das corridas 

Para avaliacao da reprodutibilidade das corridas, foram feitas repeticoes de 

experimentos, submetido as mesmas condicoes de trabalho, para cinetica de adsorcao a 

30°C. As Figuras 4.11, 4.12 e 4.13 apresentam cada uma duas corridas realizadas em 

condicoes semelhantes. Observa-se que representando q em funcao do tempo, as curvas 

cineticas tern boa reprodutibilidade, com desvios medios de 3,7, 7,0 e 7,7% entre os 

pontos das curvas para as concentracoes de 15, 10 e 5% respectivamente. Atraves destes 

resultados pode-se afirmar que o metodo utilizado e confiavel. Desta forma dispensou-se 

a repeticao das corridas para o estudo cinetico do sistema na temperatura de 15°C. 

44 



"izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 r 
10 12 14 16 IB zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tempo (min) 

F i g u r a 4 . 1 1 - Verif icacao d a Reprodutibi l idade dot Resultados dos 

Exper imentos de Cinet ica de Adsorcao do Metanol 

1 1 1 — i 1 — I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— I — r 
B 10 12 14 16 IB 20 22 24 26 28zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 30 

Tempo (min) 

F i g u r a 4 . 1 2 - Verif icacao da Reprodutibil idade dos Resultados dos 

Exper imentos de Cinet ica de Adsorcao do Metanol zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

45 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  



i i i r 
10 12 14 15 18 20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ Tempo (min) 

Figura 4 . 1 3 - Verif icacao da Reprodutibil idade dos Resultados dos 

Experimentos de Cinet ica de Adsorcao do Metanol 

4.2.4- Curvas de "Uptake" zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tendo as vantagens de mostrar a fracao adsorvida em relacao ao valor de equilibrio 

e facilitar na aplicacao do modelo para o calculo do coeficiente de difusao, os dados 

experimentais cineticos foram representados na forma de curva de "uptake"zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( q versus 

tempo), nas Figuras de 4.14 a 4.22. Observa-se que o processo e bastante rapido no 

inicio, atingindo uma adsorcao de 60% dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA q, nos 8 minutos de corrida. Apos os 14 

minutos a adsorcao evolui vagarosamente. Com o tempo utilizado nas corridas, de ate 

30 minutos nao foi alcancado o valor de equilibrio (qt). 
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4.2.5- Efeito da concentracao inicial zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Observando as corridas de 1 a 6 (temperatura de 30°C) e de 7 a 9 (temperatura de 

15°C), verifica-se a influencia da concentracao inicial na cinetica de adsorcao. Atraves 

do parametrozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 8 e das Figuras 4.14 a 4.22, e observado que a adsorcao e mais rapida 

quanto maior for a concentracao inicial de metanol na solucao. 

4.2.6- Efeito da temperatura 

Xos parametros do ajuste pela Equacao (4.1), verifica-se que para corridas com 

temperaturas diferentes e mesma concentracao o valor de 8 e praticamente o mesmo, 

ou seja, as curvas cineticas se superpdem (ver Figuras de 4.14 ? 4.22). Observa-se que o 

efeito da temperatura sobre as taxas de transferencia e pouco significative nas condicoes 

estudadas. 

4.3- Modelagem para o calculo do coeficiente de difusao 

Segundo RUTH VEX (1984), quando o efeito das temperaturas sobre as taxas de 

transferencia e desprezivel, como verificado neste trabalho, a resistencia difusional no 

microporo deve ser a etapa controladora na transferencia de massa. Deste modo para o 

calculo do coeficiente de difusao para as nove corridas de cinetica foi proposto como 

modelo a resistencia difusional no microporo, utilizando-se da Equacao (2.8). 

De acordo com a Equacao (2.10), calcula-se o valor de a, considerando o volume 

da solucao (V) constante. O valor das raizes diferente de zero ).n foi calculado a partir 

da Equacao (2.9). Utilizou-se do metodo da secante para obter uma aproximacao da raiz 

fornecendo um valor de ).n inicial. Este metodo de calculo de X„ substitui eficientemente 

o metodo de Newton, pois a derivada da funcao nao e facilmente obtida. Considerou-se 
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o valor do raio da microparticula (a) de 6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA um, conforme especificacao do manual do 

fabricante. Com os dados experimentais na forma de curva de "Uptake" juntamento com 

os parametros a, /.„ e a, calculou-se os cocficientes de difusao das corridas, atraves do 

metodo iterativo mediante ajuste nao linear de minimos quadrados pelo algoritmo 

LEVENBERG-MARQUART. Na Tabela 4.6 sao mostrados os valores dos coeficientes 

de difusao calculados, em funcao da temperatura e concentracao inicial. Observa-se que 

o valor de D e praticamente independente da concentracao inicial. Na ultima coluna da 

tabela mostram-se os coeficientes de difusao medios entre as tres concentracoes 

estudadas. Ha, entretanto, uma ligeira dependencia de D com a temperatura. O erro 

medio entre os valores experimentais e o valor modelado, exceto na condicao de 

temperatura de 15°C e concentracao inicial de 5%, tern variacao entre 12,72% e 2,42%. 

Para melhor ilustrar o ajuste do modelo, nas Figuras de 4.20 a 4.31 sao mostrados 

os dados experimentais e a curva modelada na forma de "Uptake'. Pode-se observar que 

os pontos experimentais apresentam em geral uma boa concordancia com a curva 

modelada, sendo que os desvios sao um pouco maiores na regiao dos primeiros 6 

minutos de corrida. 

O valor do coeficiente de difusao (D) de BECILA et alii (1980) a 30°C obtido 

aplicando o mesmo modelo e cerca de 100 vezes maior que o calculado neste trabalho. 

Cabe notar que ditos autores trabalharam com concentracoes iniciais de metanol abaixo 

de 2%. Embora o modelo utilizado, com coeficiente de difusao independente da 

concentracao foi confirmado na faixa aqui estudada, entre 5% e 15% de metanol inicial, 

poderia haver uma diferenca de comportamento a baixas concentragoes. Outra possivel 

causa da divergencia encontrada com ditos autores estaria vinculada a utilizacao de 

outro solvente bem com a diferencas nas caracteristicas das zeolitas comerciais 

utilizadas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 4.6- Coeficientes de Difusao 

T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CO 

c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(g/lOOg) 

D 

(m'/s) 

erro medio 

(%) 

Dmedio 

(rrf/s) 

15.2 5,66 x 10-
16 

11,04 

f

» 10.0 5,44 x 10-
16 

2,42 5,48 x 10-
16 ± 0,16 x 10-

16 

5.0 5,35 x 10-
16 

20,68 

15,0 5,64 x 10-
16 

4,56 

15,0 6,10 x 10-'
6 

5,03 

30 

10,0 6,78 x 10-'
6 2,84 

5,99 x 10-
16

 t 0,42 x 10'16 

30 

10,0 5,72 x 10-
16 

7,48 

5,99 x 10-
16

 t 0,42 x 10'
16 

5,0 5,76 x 10-
16 

12,72 

5,2 5.92 x 10-
16 

10,16 
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C A P I T U L O 5 

C O N C L U S O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Em relacao aos estudos feitos, pode-se concluir: 

Quanto ao estudo de equilibrio de adsorcao: 

Xas concentracoes acima de 4% em peso de metanol as isotermas tern forma 

retangular, mas para baixas concentracoes o comportamentr. aproxima-se de uma 

isoterma de Langmuir mais tipica. 

A capacidade maxima de adsorcao do adsorventezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (q,) e praticamente a mesma para 

as tres temperaturas estudadas, verificando-se uma aparente independencia em relacao 

a temperatura, pelo menos no intervalo entre 15 e 30
 CC. 

O valor de K e altamente sensivel aos pequenos desvios, principalmente na regiao 

de concentracoes baixas e K diminui com o aumento da temperatura, exceto a 30°C com 

dados deste trabalho. 

Comparando os dados de BECILA et alii (1980) e deste trabalho a 30°C, ha uma 

boa concordancia exceto na regiao de C entre 0,5% e 3,0%, talvez devido a diferencas 

de cristalinidade do adsorvente utilizado. 

O valor da entalpia de adsorcao calculado e compativel com os dados encontrados 

na literatura, para a fisissorcao. 

Quanto ao estudo da cinetica de adsorcao: 

Pode-se concluir que ha uma boa reprodutibilidade dos dados obtidos. 
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A cinetica da transferencia de massa do sistema depende da concentracao, pois com 

o incremento da concentracao ha aumento da velocidade de adsorcao. 

Nao foi verificado efeito significativo das temperaturas estudadas na cinetica de 

adsorcao. 

Xa cinetica de adsorcao e observado que o processo e bastante rapido no inicio, 

atingindo uma adsorcao de 60% dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA q, nos 8 minutos de corrida, desacelerando com o 

decorrer do tempo. Com o tempo maximo utilizado nas corridas, nao foi alcancado o 

equilibrio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Quanto a modelagem dos dados: 

Os dados experimentais das isotermas de equilibrio foram ajustados mediante o 

modelo de Langmuir, determinando-se as constantes do model'/. Obteve-se resultados 

satisfatorios, com erro medio menor que 10%, entre os dados experimentais e a curva 

teorica para as tres temperaturas estudadas. 

Os dados experimentais da cinetica de adsorcao foram ajustados mediante o 

modelo que postula como resistencia controladora difusional, o transporte no 

microporo. O erro medio entre os dados experimentais e a curva modelada atraves da 

Equacao 2.8 para as duas temperaturas estudadas esteve em torno de 8,5%. Os 

coeficientes de difusao calculados foram de 5,48 xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \0'
lt

m
2

js e 5,99 x 10~
16

 m
2

js para as 

temperaturas de 15
CC e 30°C respectivamente. 
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C A P I T U L O 6 

S U G E S T O E S PARA P E S Q U I S A S F U T U R A S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com o objetivo de dar continuidade ao trabalho, sugerimos as seguintes etapas: 

IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — Estudos de equilibrio e da cinetica para o sistema, em outras faixas de 

temperatura e concentracao inicial, com enfase nas condicoes proximas as utilizadas na 

industria na recuperacao do metanol. 

I I — Otimizacao das medicoes efetuadas nas corridas e um melhor controle sobre 

as condicoes operacionais. 

I I I — No estudo cinetico trabalhar com tempos maioreszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dz modo a atingir valores 

de adsorcao proximos ao equilibrio. 

IV — Caracterizacao da Zeolita por difracao de raios - X (XRD), para obtencao 

e especificacao de caracteristicas, principalmente do grau de cristalinidade que 

pcrmitirao comparacoes em modelagens futuras. 

V — L'tilizacao de outros mecanismos e modelos. 

VI — Montagem, instalacao e testes de funcionamento de uma coluna de adsorcao 

continua em leito diferencial, para avaliacao da influencia dos parametros dinamicos do 

escoamento. 
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APENDICE A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(Dados de Equilibrio) 



Tabela Al- Dados experimentais da isoterma de equiibrio do sistema metanol-tolueno em 

zeolitas 4A a 15°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c q Zeolita/Metanol 

(g/lOOg) (g/100g) (g
;

g) 

0,3/ 7,9 9,2 -

0,4 11,57 6,00 

0,45 5,8 4,30 

0,45 6,8 6,20 

0,45 10,70 6,10 

0,45 11,10 9,60 

0,50* 7,04 5,63 

0,60 13,12 5,20 

0,68* 11,10 4,95 

0,80 11,48 3,93 

0,80 14,30 5,75 

0,80 14,50 5,10 

0,88 10,56 5,30 

1.00 13,93 5,17 

1,40 14,79 5,30 

1,63 13,89 4,93 

1,81 13,85 4,69 

2,92 15,85 4,60 

3,09 16,21 4,40 

3,10* 14,37 4,90 

3,96 16,44 5,00 

4,84 15,35 4,64 

4,84 16,56 4,30 

4,97* 16,23 4,42 

6,64 15,75 4,54 

6,66* 14,89 4,78 

8,33 16,62 4,92 

10,08 16,64 4,87 

12,17* 16,34 5,00 

13,01* 14,99 5,00 

14.33/ 15.30 3.98 . 

* SANTOS (1992) 
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Tabela A2- Dados experimentais da isoterma de equiibrio do sistema metanol-tolueno em 

zeolitas 4A a 25°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c q zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAZeolita/Metanol 

(g/lOOg) (g/lOOg) (g/g) 

0,5 9,10 5,0 

0,5* 9,31 5,38 

0,50 13,11 X ^ 3 8 _ _ _ _ 

0,80 8,20 5,00 

0,80 9,10 4,54 

0,80* 9,11 

0,80 9,74 5,23 

0,80 12,69 4,93 

0,88 10,78 4,73 

0,88 11,27 3,54 

1,10 13,00 5,60 

1,10 13,55 4,46 

1,38 13,70 ( 4 , 8 6 ^ 

2,71* 12,80 5,19 r 

2,71 13,61 3,35<£d 

3,64 13,86 4,74 

3,84* 13,11 4,81 

4,12 15,34 4,13 

4,40" 16,30 4,59 

4,63 15,86 _4 ,38 

4,69 15,62 5,00 

4,97 15,06 4,64 

4,97* 15,49 5,07 

5,53 15,42 5,60 

5,65 16,11 4,87 

7,79 15,85 4,18 

8,93 16,01 4,61 

11,06* 15,40 4,9QJ. 

11.89* 16.08 4.81 

* SANTOS (1992) 
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-Dados experimentais da isoterma de equiibrio do sistema 

metanol-tolueno em zeolitas 4A a 30°C. 

c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(g/IOOg) 

q 

(g/100g) 

Zeolita/Metanol 

(g/g) 

0,3 7,10 6,86 

0,3* 9,00 5,51 

0,30 9,00 8,50 

0,40 7,00 4,85 

0,45* 11,45 5,17 

0,45 12,88 4,95 

0,60* 9,85 5,40 

0,80* 9,42 4,92 

0,80 12,89 3,53 

0,88 13,96 5,79 

0,88 13,45 5,00 

1,05 13,50 5,26 

1,93 14,96 5,02 

3,35* 12,50 5,00 

3,39 15,00 4,33 

3,67 14,87 4,92 

3,80* 14,58 4,95 

4,84 15,41 4,76 

4,92 15,95 5,00 

7,34 15,55 3,51 

10,78* 15,46 4,50 

11,64 14,97 3,52 

11,98 15,68 2,62 

12,45* 16,40 4,25 

15.37 15.60 3 32 

* S A N T O S (1992) 
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Tabela A4-Dados experimentais da isoterma de equiibrio do sistema 

metanol-benzeno em zeolitas 4A a 30°C*. 

c 
q zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(g/IOOg) (g/100g) 

0,0 
0,0 

0,38 6,42 

0,94 
9,15 

1,60 11,51 

3,00 13,49 

5,00 15,00 

7,55 15,85 

113? 15.SS 

* BECILA et alii (1980) 
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APENDICE B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(Dados de Cinetica de Adsorcao) 



Tabela B l - Dados experimentais da cinet ica de adsorcao do sistema metanol-tolueno em zeolitas 4 A . 

C o r r i d a 1 

Concent racao in ic ia l = 1 5 %
 =

 125,24 g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Mr = 93,7 g K = 420 g g 

qe= 16,11 g,100g a= 0,245 

T e m p o 

( m i n ) 

C 

(g 100g) 

q 

(g lOOg) 
q 'qe 

0 15,00 0,00 0,00 

2 12,29 4,07 0.253 

4 9,14 8,57 0,532 

6 7,64 10,58 0,657 

8 7,01 11,43 0,710 

12 5,41 13,50 0,838 

22 5.70 13.13 B.X15 

Tempera tu ra = 3 0
=

C 

C 0 = 1 5 g lOOg 

C / a = 4 , l g lOOg 

Tabela B 2 - Dados experimentais da c inct ica de adsorcao do sistema metanol-tolueno cm zeolitas 4 A . 

Cor r ida 2 

Tempera tu ra = 3 0
C

C Concent racao in ic ia l = 1 5 ° b Misciufio = 133,56 g 

C , o = 1 5 g l 0 0 g M p = 99,85 g K = 420 g g 

C / a = 4 , l g lOOg qt= 16.11 g lOOg a = 0.245 

T e m p o 

(min ) 

C 

(g 100g) 

q 

(g 100g) 

q qe 

0 15,00 0,00 0,00 

4 10,00 7,49 0,465 

6 7,70 i n . 6 4 0,660 

8 7,13 11,47 0,712 

10 6,38 12,38 0.768 

12 5,98 12,89 0.800 

14 5,81 13,11 0,814 

16 5,30 13,76 0,854 

18 5,30 13,76 0,854 

20 5,30 13,76 0,854 

25 5.30 13.76 0.854 



Tabela B3- Dados experimentais da c inct ica de adsorcao do sistema metanol-tolueno cm zeolitas 4A. 

C o r r i d a 3 

Tempera tu r a = 3 0 = C Concen t racao in i c i a l = 10°b 

C l V ,= 1 0 g . . l 0 0 g M p = 75.21 g 

C / a = 2 , 8 g . l 0 0 g <?«= 15,00 g.'lOOg 

T e m p o C q 
q 'qe 

( m i n ) (g lOOg) (g lOOg) 
q 'qe 

0 10,00 0,00 0,00 

2 7,92 4,51 0,30 

4 6,11 8,28 0.552 

6 5,51 9,49 0,633 

10 4,90 10,71 0,714 

14 4,18 12.14 0,809 

16 4,36 11,78 0,785 

18 4,24 12,02 0.801 

25 4,36 11,78 0,785 

28 4.18 12.14 0.S09 

Tabela B4 - Dados experimentais da cinet ica de adsorcao do sistema metanol-tolueno em zeolitas 4 A . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Muchifto = 150,27 g 

K = 420 g g 

a = 0,332 

C o r r i d a 4 

Tempera tu r a = 3 0 ° C Concent racao in i c i a l = 10°o MisoiuzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(3o = 161,09 g 

C , o = 1 0 g l 0 0 g M p = 80,59 g K = 420 g g 

C / „ = 2 , S g lOOg <7«= 15,00 g ,100g a = 0,333 

T e m p o C q 
q/qe 

( m i n ) (g 100g) (g 100g) 
q/qe 

0 10,00 0,00 0,000 

2 8,52 3,25 0.217 

4 7,32 5,79 0,386 

6 6,11 8,30 0,553 

8 5,45 9,63 0,642 

10 4,90 10.73 0,715 

12 4,60 11,33 0,755 

14 4,30 11,92 0,795 

18 4,30 11.92 0,795 

20 4,30 11,92 0,795 

25 4.30 11.92 0.795 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela B 5 - Dados experimentais da cinetica de adsorcao do sistema metanol-tolueno em zeolitas 4 A . 

C o r r i d a 5 

T e m p e r a t u r a = 3 0
C

C Concentracao in i c i a l = 5°i> .V/„ 0 & f 0 - 0 = 190,13 g 

C t e < - 5 g / 1 0 0 g M p = 47,62 g K = 420 g g 

C / „ = l , 6 g lOOg <?,= 14,00 g/IOOg a = 0,426 

T e m p o C q 
q qe 

( m i n ) (g 100g) (g 100g) 

q qe 

0 5,00 0,00 0,000 

4 4,00 4,17 0,298 

6 3,10 7,84 0.560 

10 3,10 7,84 0,560 

12 2,80 8,82 0,630 

16 2,49 10,28 0,734 

18 2,19 11,48 0.S20 

20 2.19 11,48 0,820 

22 2.19 11.48 0.820 

Tabe la B 6 - Dados experimentais da cinetica de adsorcao do sistema metanol-tolueno em zeolitas 4 A . 

C o r r i d a 6 

T e m p e r a t u r a = 3 0
s

C Concentracao in ic ia l = 5 ,2°o 

C , „ = 5 , 2 g I-OCg M p = 50.10 g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Cf," 1,64 g lOOg q,= 14,00 g lOOg 

T e m p o C q 
q q e 

( m i n ) (g 100a) (g 100g) 
q q e 

0 5,20 0,00 0,000 

6 3,67 6,29 0,449 

8 3,67 6,29 0,449 

10 3,38 7,45 0,532 

12 2,63 10,42 0,744 

14 2,51 10,87 0,776 

16 2,63 10,42 0,744 

18 2,63 10,42 0,744 

20 2,51 10,87 0,776 

22 2,51 10,87 0,776 

25 2.51 10.87 0.776 

Ma^fi. = 1 9 5 , 0 g 

K = 420 g g 

a = 0,446 
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Tabela B 7 - Dados experimentais da cinet ica de adsorcao do sistema metanol-tolueno em zeolitas 4 A . 

C o r r i d a 7 

T e m p e r a t u r a = 1 5
=

C Concent racao in i c i a l = 1 5 , 2 %zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Mmlflo = 120,391 g 

Cia = 15,2 g lOOg M p = 90,40 g K = 570 g g 

C / a = 3 , 8 5 g lOOgzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA q." 16,11 g/IOOg a = 0,257 

T e m p o 

(min ) 

C 

(g lOOg) 

q 

(g 100g) 
q qe 

0 15,20 0,00 0,000 

2 11,48 5,60 0,348 

4 10,66 6,77 0,420 

6 8,62 9,60 0,596 

8 6,58 12,29 0,763 

12 6,12 12,88 0,800 

18 5,13 14,14 0.878 

25 5.1 3 14.14 o.s-s 

Tabela B 8 - Dados experimentais da cinct ica de adsorcao do sistema metanol-tolueno em zeolitas 4 A . 

C o r r i d a 8 

Tempera tu r a = 1 5
C

C Concent racao in i c i a l = 1 0 % Misolvtfo = 157,22 g 

C , a = 1 0 g l 0 0 g M p = 67,47 g K = 570 g g 

C / a = 3 , 7 g lOOg 9 . - 1 6 , 1 1 g lOOg a = 0,446 

T e m p o 

(min) 

C 

(g 100g) 

q 

(g 100g) 

q qe 

0 10,00 0,00 0,000 

5 6,55 8,60 0,534 

10 5,82 10,34 0,642 

16 5.53 11,02 0,684 

18 5,42 11,28 0,700 

20 5,25 11,68 0,725 

25 5,25 11,68 0,725 

30 4.80 12.72 0.790 
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Tabela B9- Dados experimentais da cinct ica de adsorcao do sistema metanol-tolueno em zeolitas 4 A . 

C o r r i d a 9 

T e m p e r a t u r a = 1 5
=

C Concent racao in i c i a l = 5° b 

C i e = 5 g , 1 0 0 g M p = 46,32 g 

C / o = l , 8 g/IOOg <7,= 1 4 , 7 g ' 1 0 0 g 

T e m p o C q 
q qe 

( m i n ) (g lOOg) (g 100g) 
q qe 

0 5,00 0,00 0,000 

4 4,41 3,62 0,246 

6 3,41 6,40 0,435 

8 2,52 9,88 0,672 

10 2,11 11,47 0,780 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

12 2,11 11,47 0,780 

14 2,11 11,47 0,780 

18 1,92 12,29 0,830 

20 1,92 12.29 0,830 

25 1.92 12.29 0.830 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Min^so = 179,95 g 

K = 570 g g 

a = 0,321 
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