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RESUMO

O metanol é um produto de larga aplicagdo industrial que faz parte de
alguns processos como sintese de formaldeido, anticongelante para motores
resfriados com 4gua, desnaturalizante do etanol para tornd-lo impréprio ao
consumo humano, dissolventc nas inddstrias de sabdo, pinturas, cosméticos,
adesivos, lubrificantes, produgao do Metil terc-butil éter (MTBE), entre outros.
Em algumas das sinteses em que participa, como a do MTBE, o metanol nio
reagido sai na corrente de produtos ¢ pode ser recuperado através da adsorgédo
para retornar ao processo. O conhecimento detalhado do equilibrio e da cinética
de adsor¢do do processo ¢ um requisito essencial para que se possa projetar e
otimizar equipamentos. Com o objetivo de comparar a capacidade de adsorgdo de
outros adsorventes quc melhor se adequem ao tipo de separagdo desejada,
apresentamos neste trabalho dados experimentais de equilibrio e cinética de
adsor¢do do metanol em aluminas ativadas e fazemos uma comparacdo de
capacidade de adsor¢do com trabalhos anteriores de adsor¢do do metanol em
zeolitas 4A. Dois tipos de aluminas ativadas foram usadas, La Roche 204-4
esférica e Alcoa Selexsorb COS esférica com as seguintes caracteristicas, area
especifica 326,53 m*/g, volume de poros 0,64 cm’/g ¢ area especifica de 284,61
m?/g, volume de poros 0,73 cm’/g respectivamente. As isotermas de equilibrio de
adsor¢do em fase liquida foram determinadas em meio estitico, variando as
temperaturas entre 18 a 35°C, com concentragdes variando de 0 a 16% em peso
de metanol. A capacidade de adsorgdo ficou em torno de aproximadamente
8g/100g para os dois tipos de aluminas estudadas. Estes valores representam
aproximadamente a metade da capacidade de adsorgdo encontrada para a zeolita
4A. As isotermas de equilibrio de adsorgdo foram ajustadas mediante o modelo
de Langmuir, apresentando um pequeno decréscimo do pardmetro qs com a

temperatura. A dependéncia da constante de Henry, com a temperatura obtida ‘

pelo modelo de Langmuir é bem descrita pela equagdo de vant Hoff com‘
coeficiente de correlagdo de 0,990. O AH,qy, calculado foi na ordem de -101
kcaVinol. Para o estudo da cinética de adsorgfio foi empregado o método do

bartho finito, para a temperatura de 30°C, verificando uma pequena influéncia da




concentragdo na velocidade de adsorgdo como também uma influéncia do
tamanho do pellet na cinética de adsor¢do, indicando que a difusdo no macroporo
era a etapa controladora da transferéncia de massa. A partir dos resultados
experimentais aplicou-se o modelo “Shrinking Core” com coeficiente de difusido
médio calculado em torno de 0.644E-05cm?/seg., ajustando satisfatoriamente os

dados experimentais.



ABSTRACT

Methanol is a product with a large variety of industrial uses, such as
formaldehyde synthesis, antifreeze in motors, as solvent in a great number of
industries and production of MTBE (methyl terc-buthyl-ether). In some
synthesis, as in the MTBE production, the unreacted methanol may be recycled
after separation of the effluent by adsorption. The knowle(ige of equilibrium and
kinetics is essential to project and optimize adsorption equipment as well as the
correct choice of adsorbent. In order to compare the adsorption capacity of
aluminas and other adsorbents suited for the adsorption of methanol, such as
zeolites, in this work two types of activated aluminas were used: La-Roche 204-
4 spherical and Alcoa Selexsorb COS spherical. Their principal characteristics
are: specific area of 326.53m"/g and 284.61 m?*/g with pore volume of 0.64 cm®/g
and 0.73 cm’/g respectively. This work deals with studies of equilibrium and
kinetics in liquid phase. The adsorption isotherms were obtained in static medium
at temperatures from 18°C to 35°C and concentration of the liquid phase varying
from 0 to 16% by weight of methanol in toluene. The adsorption capacity
determined for both types of aluminas from the experimental data, was of about
8¢/100g (adsorbed methanol /adsorbent). This value is approximately one half of
the adsorption capacity found in previous works for zeolites 4A. The Langmuir
model was proposed to the isotherms, obtaining a good fitting of the experimental
data. The q, (concentration of methanol in the adsorbent at saturation) parameter
shows a slow decreasing with temperature. Nevertheless, the influence of
temperature on the Henry constant, obtained from the Langmuir parameters, i3
well described by the Vant Hoff equation with correlation coefficient of 0.990.
The calculated AH,ys 18 in the order of = 10 kcal/mol, greater than the 6.5
kcal/mol found for the zeolites 4A. The kinetics of adsorption was studied by
mean of the finite bath method at the temperature of 30°C and 1initial
concentration of methanol varying from 7.2% to 13.34% by weight. It was
verified that the concentration as well as the pellet size influence the rate of

adsorption. From this evidence it was assumed that the macropore diffuston is the




controlling step. The “Shrinking Core” model was applied to the uptake curves
with satisfactory correlation. The macropore diffusion coefficient of methanol in
activated aluminas was estimated from this model with average value of 0.644E-

05 cm?/s at 30°C.



SIMBOLOGIA

A Coeficiente angular da curva de calibragdo (Eq. 3.2)
B Coeficiente linear da curva de calibragdo(Eq. 3.2)
C Concentragdo massica de metanol na solugédo (g/100g)
(Egs. 2.1:2.3:2.4:3.2;)
Cs Concentragdo massica de metanol final (g/100g) (Eqgs. 3.5;3.6;3.8)
Chai Concentragdo massica de metanol final na solugéo (g/100g)

C,=C;=C;, Concentragéo massica de metanol inicial na solugdo (g/100g) (Eq.

2.6;3.4)
d Didmetro médio do do p6 (cm) (Eq. 3.1)
Dag Difusividade molecular do metanol(cm?/seg) (Eq. 2.13)
D, Coeficiente de difusdo (cm¥/seg.) (Eq. 2.5)
E Erro da masa adsorvida
IR indice de refragdo(Eq. 3.2)
K Constante de equilibrio de adsorg@o ou constante de Langmuir

(g/100g)'(Eq. 2.3)

( £ rae tariol 1io s8kido /.

' /100g alumina
K Constante de Henry Lg e e (Eq. 2.1)
/100g solug @

Mg Massa adsorvida de metanol (g) (Eqs. 3.3;3.6;3.7;3.8;3.9)

Mg Peso molecular do solvente (Eq. 2.13)

M Massa final de metanol na solugdo(g) (Egs. 3.3;3.5)

Mol Massa final da solugdo (g) (Egs. 3.5;3.6;3.7;)

M; Massa inicial de metanol na solugdo(g) (Egs. 3.3,3.4,3.6)

Misol Massa inicial da solugdo (g) (Eqs. 3.4;3.7)

Mp Massa da particula adsorvente (g) (Eq. 3.9)

q Concentragdo massica de metanol na alumina(g/ 100g)
(Eqs. 2.1:2.3;2.4:3.8)

Qe Concentra¢do massica de metanol na alumina no equilibrio(g/100g)

s Concentragdo massica de metanol na alumina na saturag@o(g/100g)
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(Eq. 2.3) .

Concentragdo massica de metanol na alumina no tempo t(g/100g)
Coeficiente de correlagdo (Tab. 4.6)

Constantes dos gases (cal/mol K) (Eq. 2.2)

Raio do niicleo isento de adsorbato (cm)

Raio da particula adsorvente (cm)

Area superficial (m*/g)

Temperatura absoluta (K) (Eq. 2.2; 2.7)

Tempo (min)

volume molar em cm’/g-mol do adsorvente (Eq. 2.7)
Entalpia de adsorgéo (kcal/mol)

Energia livre de Gibbs de adsorgdo

Entropia de adsorgdo

Porosidade da particula

Constante de tempo difusional (seg™))

Viscosidade do solvente em cp (Eq. 2.13)
Densidade aparente da particula (g/ cm’)

Pardmetro de associag@o do solvente (Eq. 2.13)

Tortuosidade (Tab. 4.6, 4.7)
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CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVO

Os processos de adsor¢do tém sido a alternativa mais utilizada na
separagdo dos componentes quimicos de uma mistura fluida, quando os métodos
¢ técnicas mats usuals como a destilagdio mostram-se inadequados ou
antieconomicos.

A adsor¢do ¢ amplamente usada na quimica, bioquimica e indistrias de
petroleo, tanto para purificagdo (remogdo de impurezas) ¢ para separagdes.
Enquanto o sistema de purificagdo por adsorgdo tem sido utilizado por muitos
anos para tratamento do ar, descoloragdo do agtcar, etc, o advento do processo
de adsor¢do para separagdo em larga escala é o mais recente desenvolvimento
que torna-se praticamente viavel com a suficiente seletividade dos adsorventes
sintéticos para diferentes espécies quimicas (RUTHVEN, 1990).

Para se compreender, projetar, simular ¢ otimizar uma unidade industrial
de separagdo por adsor¢do € necessario, primeiramente, um estudo sistematico
dos mecanismos de equilibrio e cinético envolvidos. Por outro lado, antes mesmo
destes estudos, uma etapa bem mais laboriosa deve ser empreendida, qual seja, a
de selecionar entre os materiais existentes (ou mesmo iniciar a fabricagdo de um
novo), aquele que se adequa ao tipo de separagdo desejada (FREIRE &
GUBULIN, 1990).

Alguns trabalhos de adsor¢do do sistema metanol - tolueno em zedlitas 4A
ja foram desenvolvidos no laboratorio de Meios Porosos ¢ Particulados do
Departamento de Engenharia Quimica da UFPB: estudos do equilibrio ¢ da
cinética em célula agitada (SILVA, 1993) e estudos da cinética em célula
diferencial (MENDES, 1996).

Dando continuidade a estes trabalhos, apresentamos dados experimentais
dc equilibrio e cinética de adsorgdo do metanol em aluminas ativadas objetivando

comparar a capacidade ¢ cinética de adsor¢do com outros adsorventes.




CAPITULO 2

REVISAQO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Adsorcgio

A operagdo unitaria denominada adsorgdo consiste em se proporcionar o
contato entre uma fasc fluida (gas ou liquido) com uma fase rigida e particulada,
a qual possui a propriedade de reter e armazenar seletivamente uma ou mais
substancias originalmente contidas no fluido.

A substancia retida pelo solido da-se o nome de fase adsorvida enquanto
que o solido recebe o nome de adsorvente.

Embora o alcance pratico da adsorgdo tenha sido previsto de longa data, s
recentemente ela velo tornar-se uma operagdo unitaria importante. A adsorgédo
tem caracteristicas proprias, destacando-se o alto grau de recuperagio que
propicia a partir de solugdes de extrema diluigdo (GOMIDE, 1980).

A adsor¢do mantém sua reputagdo como um “novo método de separagdo”,
e a cada ano os estudos tedricos e experimentais conduzem a uma melhor
compreensdo dos fendmenos basicos, acarretando na vasta aplicagdo da adsorgdo

nas indastrias quimicas, bioquimicas e petroliferas.

2.2 - Aplicac¢des industriais da adsorcio

As principais aplicagdes industriais da adsor¢dio indicam a ampla
aplicabilidade do método e também sugerem as areas em que serdo mais
provaveis os desenvolvimentos. Os seguintes tipos de processos predominam no
tratamento de fases liquidas (PERRY, 1993):

- Descoramento, secagem e desengraxamento de fragdes do petroleo

(solventes, combustiveis, lubrificantes e ceras);




- Remogéo de odor, gosto e cor de fornecimento de dgua potavel;

- Descoramento de 6leos vegetais e animais;

- Clarificagdo de bebidas ¢ preparagdes farmacéuticas;

- Recuperagdo de vitaminas e outros produtos em misturas fermentadas;

- Remogdo de sais e metais de correntes de processo.

Além da recuperagido de componentes valiosos como no tratamento de

solugdes com adsorventes apropriados.

2.3 - Natureza do fenomeno de adsorgio

A intensidade das forgas de atragdo entre o fluido e o solido depende da
natureza do sélido (principalmente das caracteristicas da superficie) e do tipo de
moléculas adsorvidas, além de variar com alguns outros fatores como
temperatura, pressdo e o processo enipregado na fabricagdo do adsorvente
(GOMIDE, 1980)

A atragdo do solido por certos tipos de moléculas ¢ tdo intensa que
praticamente todas as moléculas incidentes ficam retidas até saturar os pontos
ativos ou até que as condi¢des da superficie, como a temperatura, sejam alteradas
de modo a reduzir as forgas de atragfo. Qutras vezes o fendmeno € ureversivel.

Os processos de adsorgdo sdo exotérmicos, um resultado que tem sido
comprovado experimentalmente. Este resultado também pode ser previsto através
da equagdo de energia livre de Gibbs, AG,y; = AH.4s - TAS,q . Sendo a adsorgdo
um fendmeno espontdneo, ocorre com diminuigdo da energia livre do sistema (-

AGggs) € quando a molécula € adsorvida apresenta um grau de desordem menor,

resultando a entropia ser negativa (- AS,q;), assim a entalpia, AH,y,, serd negativa.

A entalpia de adsor¢do ¢ o pardmetro que indica a intensidade da interagdo
entre o fluido e o solido. Quanto mais exotérinica a adsor¢do, mator € a
intensidade (CARDOSO, 1987). Assim, costuma-se distinguir dois tipos de

adsorgdo de fluidos sobre sdlidos: a fisissorgdo e a quimissorgao.




A fisissorgdo caracteriza-se por um baixo grau de interagdo entre o fluido

e o solido. As forgas envolvidas sdo da mesma ordem de grandeza que as de Van

Der Waals, entre o fluido ¢ o sélido. E essencialmente empregada nos processos

de separagdo de compostos de misturas por ser rapida e facilmente invertida.

Ja a quimissor¢do caracteriza-se por um forte grau de interagdo entre as

moléculas do gas e a superficie do sélido, ocorrendo liberagdo de calor

semelhante aos valores liberados em uma reagdo quimica. Na Tabela 2.1 sdo

mostradas as principais caracteristicas que distinguem a fisissor¢do da

quimissor¢do, segundo RUTHVEN (1984).

Tabela 2.1 - Distinciio entre fisissorcio e quimissorcio (RUTHVEN 1984).

Fisissorcao

Quimissor¢io

Baixo calor de adsorgdo (menor 2 ou 3
vezes do que o calor latente de

vaporizagio)

Alto calor de adsorgdo (maior 2 ou 3
vezes do que o calor latente de

vaporiza¢do)

Nio especifica

Altamente especifica

Monocamada ou multicamada

Unicamente monocamada

Nenhuma dissociagdo de adsorvente

especifico

Pode envolver dissociagdo

Somente significante emn temperaturas

relativamente baixas

Possivel sobre uma grande faixa de

temperatura

Rapida, ndo ativada, reversivel

Ativada, pode ser lenta e trreversivel




2.4 - Adsorventes

Geralmente, o primeiro passo para o desenvolvimento de um processo de
adsorgdo ¢ a procura de um adsorvente adequado a separagido desejada, o que
inclui estudos de capacidade de adsorgdo, seletividade, estabilidade quimica e
mecdnica do material que se pretende utilizar.

Uma vez que o fendmeno da adsorgdo tem lugar na interface sdlido -
fluido ¢ desejavel que o matertal adsorvente apresente uma multiplicidade de
poros em scu interior, totalmente interconectados para permitir o trafego das
especies quimicas. Estes poros devem ter diametros suficientemente grandes para
que o constituinte quimtco de interesse possa trafegar por ele e suficientemente
pequeno para que o aumento de area superficial seja favorecido, conferindo um
aumento na capacidade de adsor¢do (RUTHVEN, 1990).

Os adsorventes sdo substancias naturais ou sintéticas com estrutura
microcristalina, cuja superficie interna dos poros ¢ acessivel a uma combinagao
seletiva entre o solido e o soluto (PERRY, 1993). A sua agdo seletiva ¢ mais
pronunciada na camada monomolecular proxima A superficie soélida.
Tradicionalmente os adsorventes que se usam em escala industrial incluem o
carviio ativado, a silica gel, alumina ativada, as peneiras moleculares (zeolitas
3A, 4A, 5A,.. .etc) e diversas argilas. A Fig. 2.1 mostra a ampliagdo de uma
particula adsorvente com os scus modos de retengdo e a Fig. 2.2 mostra a

distribui¢io de tamanho de poros de alguns adsorventes.
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Camada adsorvida 0 l;‘: :{31?:1]? ido
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Figura 2.1 - Ampliagdo de uma particula adsorvente,

A = Zeolita 3A
B = Zeolita 4A
o C=ZeolitaX
. D = Zeolita¥
ABCD E= Alununa Ativada
F = Silica gel
E
F
4
348 10 20 30 50 100 A

Figura 2.2 - Distribuicdo do tamanho dos poros de alguns adsorventes

Fonte: PERRY, 1993

2.4.1 - Seletividade

Seletividade ¢ a propricdade pela qual o adsorvente manifesta elevada
afinidade por um componentc, entrc outros de uma mistura, adsorvendo-o
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preferencialmente. Na adsor¢do fisica, essa preferéncia é evidenciada por
diferengas na velocidade de difusdo (seletividade cinética) ou na capacidade de
adsorgdo (seletividade de equilibrio) das espécies.

O processo de scparagdo por adsor¢do utilizando as aluminas ativadas,
parece basear-se na seletividade de equilibrio. Pois a seletividade cinética é
geralmente significativa nos adsorventes tipo peneira molecular porque o
diametro do poro se aproxima do didmetro das moléculas em difusdo. Logo,
pequenas mudangas na geometria ¢ na dimensdo critica das moléculas podem

resultar em grandes variagdes na taxa de difusdo (HILLEN et al, 1994).

2.4.2 - Aluminas ativadas

Um adsorvente com boa resisténcia mecanica e que, por isso, ¢ muito
usado em aplicagbes em leito movel € a alumina ativada. Esta ¢ fabricada
aquecendo a elevadas tempceraturas, a uma velocidade cuidadosamente-
controlada, um ou outro dos hidratos de aluminio, normalmente um precipitado
e mistura que contém tanto o mono como o trihidrato (Al,O;¢3H,0),
(RUTHVEN, 1984).

A desidratagdo dos hidratos de alumina conduz a criagdo de uma
superficie interna de cerca de 250 m%*/g. O mecanismo pelo qual isto se da foi
estudado por muito investigadores e parece provavel que a superficie interior seja
o resultado da rotura da estrutura do solido, a medida que as moléculas de agua
nos hidratos sdo expelidas para a atmosfera circundante. A superficie € mais
fortemente polar do que a da silica gel e tem carater acido e basico, ambos
refletindo na natureza do metal(SEO & MASSOTH, 1985).

Como pode ser visto na Fig. 2.3, na temperatura de 25°C a afinidade da
alumina ativada para agua ¢ comparada com a da silica gel mas, a capacidade de
adsor¢do ¢ menor(RUTHVEN, 1984). Em outros trabathos, a elevadas

temperaturas a capacidade da alumina ativada € maior que a da silica gel. A
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Fig. 2.4 - Micrografia eletronica de uma alumina ativada comercial

Fonte: CCDM, 1993



micrografia de uma alumina comercial reproduzida na Fig. 2.4 mostra uma
estrutura porosa que inclui um padrdo bem definidos de poros.

A ativagdo consiste em retirar a umidade por aquecimento, resultando um
produto altamente poroso, granular ou em pod, e que encontra aplicagdes
principalmente na secagem de gases e liquidos. Algumas aluminas sédo

regeneradas por aquecimento a temperaturas inferiores a 200°C, outras em

temperaturas que variam entre 200 a 300°C. Granulometria entre 2 a 20mm,

porosidade de 25 a 30% e densidade de 0,8t/m*(GOMIDE, 1980).
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Figura 2.3 - Isotermas de equilibrio para a adsor¢io
do vapor de agua a 25°C em aluminas ativadas e
silica gel.

Fonte: RUTHVEN, 1984

As aplicagdes industriais das aluminas ativadas sdo das mais variadas,
destacando sua potencialidade como dessecante, adsorvente de liquidos e gases

organicos, na remogdo de impurezas da agua, etc.



2.4.3 - Tratamento térmico de um adsorvente

Antes da sua utilizagdo ou reutilizagdo em qualquer trabalho experimental,
o adsorvente deve ser tratado termicamente para a remog¢do de material
adsorvido.

As condigbes de temperatura devem atender a dois requisitos: ser alta
suficiente para remogdo de todo o material fluido adsorvido e suficientemente
baixa para nio afetar a estrutura e caracteristicas préoprias do adsorvente
(FREIRE & GUBULIN, 1990). _

Estas operagdes podem ser realizadas efetivamente em equipamentos de
fluxos continuos com gas inerte ou em fornos. Se a programacdo de temperatura
ndo for automatica a mesma devera ser conduzida manualmente para impedir
choques térmicos que venham a danificar a estrutura do adsorvente.

Os niveis de temperatura € o tempo de exposi¢do ao processo de
regeneragdo dependem do tipo de adsorvente e dos fluidos adsorvidos. Terminada
a ctapa de tratamento térmico, o adsorvente ¢ retirado do forno e colocado em

dessecadores a vacuo, até o seu uso efetivo.

2.5 - Forgas e energias na fisissorcao

Para a aplicagdo da adsor¢do no processo de separagdo, somente a
fisissor¢iio ¢ 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 separagdo (metanol - tolueno) e pressupde-se uma adsorgdo
fisica.

Na fisissorgdo as forgas envolvidas sdo forgas de van der Waals, que estdo
sempre presente, ¢ interagdes eletrostaticas incluindo polarizagdo dipolo - dipolo,
que ¢ significativa somente no caso de adsorventes fortemente polares como a
alumina que, por afinidade ¢ semethanga de propriedades de polarizagdo, adsorve

o metanol e nio o tolueno. A Tabela 2.2 mostra a polaridade de algumas
10




~moléculas ¢ a Tabela 2.3 apresenta os valores dos didmetros criticos de algumas

moléculas.

Tabela 2.2 - Polaridade de algumas moléculas

Ay

H20

NH3

CHBOH, Etanol, Aldeido, Cetonas
50,
H2 >, Mercaptanas

Alcinos

Alcenos

002

Alcanos
CH4
CO

Tolueno

Fonte: SILVA, 1993

Tabela 2.3 - Valores do diametro critico de algumas moléculas

Moléculas Diametro critico em A°
H,0, 0, CO, C O, : 2.6
Metanol, Etanoi 4.0
Tolueno, Benzeno 7.0

Fonte: SILVA, 1993

2.6 - Entalpia de adsorcio

Na fisissorgdo nfo ha associagdo nem dissociagdo de moléculas, segue-se
que para adsor¢do numa superficie uniforme com concentragdes relativamente
baixas, onde todas as moléculas estdo isoladas de seus vizinhos tnais préximos, a
relagfio de equilibrio entre as concentra¢Ses da fase fluida e as concentragdes da

fase adsorvida sera linear. Esta relagdo linear é comumente referida como lei de

11




Henry, por analogia com o comportamento limitante das solugdes de gases e
liquidos. Fisicamente, a lei de Henry corresponde a situagdo na qual a fase
adsorvida esta tdo diluida que ndo ha competigdo na superficie dos sitios nem
interagdes significantes entre as moléculas adsorvidas. A constante de Henry
pode ser expressa em termos de concentragdo quando se trabalha com liquidos

pela formula (RUTHVEN, 1984):
=4
K'= C (2.1)

Onde K' ¢ a constante de Henry analoga a constante de equilibrio de Langmuir. A

dependéncia de K' com a temperatura segue a equagdo de vant Hoff:
d 1 AH ads )
K =K, exp(— RT (2.2)

De acordo com a Equagdo 2.2, um grafico de In K' versus 1/T devera dar uma
reta onde o coeficiente angular sera igual a -(AH,4s/R) e o coeficiente linear log

K', conforme Fig. 2.5.

nK'

W
Lxh

Figura 2.5 - Equaciio de vant Hoff linearizada
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Sendo a adsor¢gdo um processo exotérmico, K' deverd diminuir com o
incremento da temperatura. Calculando o valor da entalpia de adsorgdo (AH.y),
através da Equagfo 2.2 ¢ ocorrendo uma boa linearizagdo do plote dos dados

experimentais, pode-se concluir que o calculo de K' é fortemente influenciado

pelos baixos valores de C.

2.7 - Modelos de equilibrio para adsorgio

Quando um fluido contendo um adsorbato esti em contato com um séhido,
transfere-se moléculas do fluido para a superficie do sélido até que o potencial
quimico cxercida pela fase adsorvida seja igual a do constituinte no fluido.
Estabelecc-se um equilibrio em que as velocidades de adsorgdo ¢ dessorgdo sdo
iguais. Ha trés grandezas implicadas, C a concentragdo no fluido, q a
concentragio sobre o sélido € T a temperatura.

O  equilibrio  pode  representar-se  graficamente  mantendo P
constante(isdbaras de adsor¢do), mantendo q constante(isostéricas de adsorgdo)

ou mantendo T constante (isotermas de adsorgdo).

2.7.1 - Isoterma de Langmuir

A primeira teoria quantitativa da adsorgdo foi apresentada por Langmuir

em 1915 com as seguintes consideragdes:

1) o sélido(adsorvente) apresenta numero definido de sitios;

2) cada sitio do adsorvente s6 pode adsorver uma unica molécula do fluido (Unica
camada);

3) todos os sitios possuem o mesmo valor de entalpia de adsorgdo AH,qs;

4) ndo ocorre interagdo entre moléculas adsorvidas entre sitios vizinhos;

13




5) quando o sistema fluido/sélido esta em equilibrio, a velocidade de adsor¢io e
dessorg¢do sdo iguais.

Baseando-se nestas consideragdes, Langmuir deduziu a expressio:

q KC
q, 1+KC

(2.3)

Linearizando-se a Equagdo 2.3 e encontrando os valores de q em fungdo
de C, constroi-se o grafico C/q versus C. O valor da constante K ¢ determinada

através do coeficiente linear da reta, como mostrado na Fig. 2.6.

Figura 2.6 - Linearizagio da equagio de Langmuir

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

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

2.7.2 - Isotermas de B.E.T

Em 1940, Brunauer, Emmet e Teller analisando isotermas de adsorgdo

propuseram as seguintes hipoteses:
14



1) pode ocorrer formagdo de multicamada em fungdo da pressdo e temperatura do
sistema;
2) a entalpia de adsorgdo na primeira camada ¢ diferente das entalpias de
adsorgdo da segunda e demais camadas. As entalpia de adsorgdo da segunda
camada em diante sdo iguais a entalpia de condensagdo do fluido.

Brunauer et. al conseguiram agrupar as isotermas estudadas em cinco tipos

segundo RUTHVEN(1984), Fig. 2.7.

'S S F'
q
o ) o ()
(Forma de
Langmuir)
c ¢’ c
S _»
'flﬂ q
V) V)
o C

Figura 2.7 - Os cinco tipos de isotermas de adsorcio segundo B.E.T

(RUTHVEN, 1984)

Apenas os sistemas gas - solido proporcionam exemplos de todas as
formas e nem todas ocorrem frequentemente. Ndo ¢ possivel predizer a forma de
uma isotérmica para um dado sistema, mas verificou-se que algumas formas estdo

muitas vezes associadas com propriedades especiais do adsorvente ou do

adsorbato (RICHARDSON e COULSON, 1982).
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2.7.3 - Isotermas de Freundlich

No inicio do século, o cientista Freundlich propds uma equagio empirica,
onde tentava representar as isotermas de adsor¢do. Freundlich verificou que os

sistemas estudados poderiam ser descrita pela seguinte relagio:
q=AC" (2.4)

Encontrando os valores de q em fungdo de C, plota-se os dados e faz-se
um grafico de In q em relagdo a In C. Os valores das constantes A e n, sdo
determinados a partir do coeficiente linear e angular respectivamente, como
mostrado na Fig. 2.8. Segundo a literatura a isoterma de Freundlich falha quando

a concentragdo do adsorbato ¢ muito alta ou muito baixa

4

log C

Figura 2.8 - Linearizacio da equacio de Freundlich

2.8 - Cinética de adsorgio

O fenomeno da adsor¢do fisica de um adsorbato sobre um sélido poroso

pode ser compreendido como a soma de varias etapas a transferéncia de massa, ja

16



que o componente quimico para ser adsorvido percorrera um caminho entre o

seio do fluido e o interior do solido cristalino.,

A transferéncia de massa pode ser compreendida como a soma da

resultante de trés resisténcias:
e resisténcia do filme liquido externo que circunda a particula;
e resisténcia difusional no meso ou macroporo do pellet;

e resisténcia no microporo dos cristais adsorventes ou microparticulas.

As resisténcias estdo esquematizadas na Fig. 2.9 abaixo.

filme fluido externo

cristais micropores

Figura 2.9 - Principais resisténcias a transferéncia de massa
em um adsorvente.

Fonte: RUTHVEN, 1984

Dependendo das condigdes a que esteja submetido um determinado
sistema, a difusdo pode ser controlada pela combinagdo de todas as resisténcias
acima ou apenas por uma resisténcia dominante.

Na interpretagdo dos dados da taxa de adsor¢do torna-se necessario

conhecer o regime controlador que pode ser determinado através de mudangas
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~nas condigdes experimentais, como por exemplo, o tamanho da particula
(RUTHVEN, 1984).

Segundo RUTHVEN (1984), a importancia relativa entre as resisténcias
do macro e microporo depende da razdo entre as constantes de tempo difusional
(Duicro / 1'2) ! (Dmacro / Rz) ¢ portanto, a variagdo nos tamanhos da macro e
microparticula constituem-se em um teste experimental direto para distinguir as
resisténcias controladoras.

Este método for utilizado por MENDES (1996) ao estudar a adsor¢do do
sistema metanol - tolueno em zeolita 4A comercial. A autora utilizou particulas
de dois tamanhos diferentes denominadas de amostras A ¢ B ¢ obteve curvas
cinéticas idénticas que s¢ ajustaram satisfatoriamente ao modelo de difusdo no
mMICroporo.

Varios trabalhos com secagem de hidrocarbonetos liquidos utilizando
aluminas ativadas como PRASHER e MA (1977), JOSHI e FAIR (1991), também
utilizaram o mesmo procedimento, realizando testes experimentais com variagdo
de tamanhos dos pellet das aluminas, obtendo curvas cinéticas distintas e
ajustando satisfatoriamente seus dados experimentais para o modelo de difusdo

No Macroporo.

2.8.1 - Modelo de difusdo no macroporo

Ha diversos mecanismos da cinética de adsor¢do sobre meios porosos.
RUTHVEN (1984), apresenta varios modelos, tendo etapa controladora no
mMicroporo, macroporo e em ambas.

O modelo “Shrinking Core” utilizado neste trabalho experimental para o
calculo do coeficiente de difusdo postula como etapa controladora predominante
a difusdo no macroporo.

Nos consideraremos um composto de pellet macroporoso no qual a mator
capacidade de adsorgdo estd situada no microporo, a0 mesmo tempo que a

resisténcia de transferéncia de massa dominante ¢ a difusdo no macroporo, o
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~ canal microporoso. A difusdo intracristalina ¢ assumida suficientemente rapida
para manter a concentragdo do adsorbato essencialmente uniforme através dos
cristais e em equilibrio com a concentragdo do adsorbato no macroporo.

No modelo “Shrinking Core” imagina-se que a adsor¢do ocorre primeiro
na superficie externa da particula, movendo-se em seguida, na dire¢do do centro
do sohido, onde havera uma regido ainda isenta de adsorbato. Neste caso, existira
em qualquer instante um nucleo do material (raio Ry) livre do adsorbato, o qual
diminui em tamanho durante a adsor¢do. O perfil de concentragdo na fase fluida e
fase adsorvida (ambas ao longo do macroporo) sdo mostrados, na figura 2.10

abaixo.

i1sento de
Ga, somato
0
qs”“"‘ 1
0
—F

R Ry

Figura 2.10 - Diagrama esquematico, mostrando a forma dos perfis
de concentracio para a adsorgio através de pellets sob condigoes

de controle difusional no macroporo (RUTHVEN, 1984)

Considerando que:
para uma alta concentragdo (zero para saturagdo) a 1soterma favoravel do
tipo I (isoterma de Langmuir) aproxima-se de uma forma retangular ou
irreversivel, podendo utilizar a seguinte simplificagio:
-C=0, Q.= 0,
-C>0, Qe = Qs
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- a concentragdo através dos cristais ¢ uniforme (difusdo intracristalina
rapida) e esta em equilibrio com a concentragdo do sorbato no
macroporo;

- a adsorgdo ocorre inteiramente na frente de choque ( R = Ry);

- em R, > R > Ry o fluxo nos poros € constante;

- a concentragdo na fase liquida em torno da particula é constante e igual a
Cs

O fluxo total dentro da particula ¢ dado por 4z, D,R *Jc/dR e é

independente de R [= k(t)]. Integrando a um tempo constante, temos:

k
C= L] + constante ‘ (2.5)
r

e usando as condigdes de contorno R = R, q = 0; R = R,, C = C, ( na superficie

da particula) nds obtemos:

oC 5
_ o - 2.6
SR 1R, -1R 25

2

Aplicando um balango de massa a R = Ry dado para a taxa de fluxo através da

superficie de controle

oc) 4me,D,C dR
2 = i 2 r 7
47rDF€p(R c?RJ R, IR 4R q, dt (2.7)
Integrando de R até R, temos
2 3

e DCt 1(R 1R 1
4 2? s s I8 4 — il 18 +— (28)

Rq, 2\R,) "3(R,) 6

Visto que 1-q,/q, = (Rr / Rp)Ja equagdo para a curva de uptake é dada por

%
l=]+2[1—-q—'J—3[l—q—'J (2.9)
r qc qe

Linarizando a equagdo 2.9 temos:

2/3
liz(i_?ﬂ_l]_i(l_&J (2.10)
61 6 6qc 6 qe
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et da 1f e )"
2 3q, 20 q, (2.11)

e a constante de tempo difusional (t) a q/q. = 1 é dado por

_1 Ry,
6¢g,D C,

T (2.12)

Estas expressdes fornecem um simples ¢ conveniente modelo para a
analise experimental das curvas de uptake quando a isoterma de equilibrio é
favoravel e a difusdo no microporo ¢ rapida.

Com o objetivo de comparar o coeficiente de difusio efetivo, calculado
através do modelo Shrinking Core, faz-se um calculo do coeficiente de difusio

molecular através da formula de WILKE & CHANG(1955):

D,y g (YUMB)
———— = T74E - 08— .
T E VAU.G (2 13)

onde:

Dagp = difusividade molecular em cmzlseg;

T = temperatura de trabalho em K;
up = viscosidade do solvente em cp;
Yy = parametro de associagdo do solvente (Yp = 1 para o tolueno);

M = peso molecular do solvente

V = volume molar em cm*/g-mol do adsorbato.

Calcula-se também a tortuosidade para se ter uma nogdo da natureza
tortuosa dos poros. Trata-se do quociente entre o comprimento do trajeto que tem
de ser percorrido pelas moléculas ao difundirem entre dois pontos dentro dos
poros e a distdncia em linha reta entre esses dois pontos. Podem-se obter valores
experimentais a partir de medigSes de Dy, Dag € &, ¢ calcular a tortuosidade pela

formula (COULSON & RICHARDSON, 1982):
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§ s—y (2.14)

A porosidade (g,) pode ser determinada pela densidade aparente da

particula e pelo volume de poros, através da formula:

sp = Vp X pnparcnlc (215)
A tortuosidade tem mais significancia quando se trabalha com gases e

também quando o didmetro molecular ¢ muito menor em relagdo ao didmetro dos

poros do adsorvente.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 - Produtos quimicos

As solugdes utilizadas para os experimentos de cinética e cquilibrio de
adsorgdio foram preparadas com os seguintes produtos quimicos:
e Metanol P.A (adsorbato) com pureza de 99.5% em peso, massa

molecular de 32,04g, densidade relativa de 0,792 ¢ ponto de ebuligio de 64,7°C.

 Tolueno P A (solvente) com pureza de 99.0% em peso, massa molecular
de 93,13g, densidade relativa de 0,866 e ponto de ebuligdo de 110,8°C.

Os rcagentes quimicos foram pesados de acordo com a composigdo
desejada, utilizando-se uma balanga digital, com precisio de um centésimo de

grama.
3.2 - Materiais adsorventes

Os adsorventes utilizados foram aluminas La Roche 204-4 esférica doada
pela La Roche Industries INC. e aluminas Alcoa Selexsorb COS esférica doada
pela COPENE. Abaixo temos os resultados da caracterizagdo fisica (area
superficial, tamanhos de poros, volume de poros) realizados no Centro de
caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) UFCar / UNESP, pela

técnica de adsorgdo/dessor¢do de gases, mediante utilizagdo de Nj.

me 'tota_l de’:

eoféricacAloon 2846162 895409 0728651
po-Alcon C 2836838 888934 . 0715045
poLaRoche -~ 3142891 . . TL7546 . 0643665

23



No Apéndice D, temos também as figuras que comprovam os resultados
obtidos nas caracterizagdes, como também as micrografias das aluminas.

Observa-se nestas micrografias que a alumina Alcoa apresentou uma quantidade

grande de microparticulas na faixa de 50 a 200 um as quais também foram

observadas na alumina LaRoche mas, em nimero bastante inferior. Nesta titima
prevaleceram as particulas na faixa de [ a 30 pm aproximadamente.
Abaixo nos temos algumas informagdes fisicas complementares fornecidas

pelo fabricante da aluminas La Roche:

Alumina
LaRoche
Perda
por 0,50%
abrasdo
Adsorgdo de agua
(em 60% de umidade 18%
relativa) .
Densidade aparente 50
(Ibs/ft")

Fonte: Manual do fabricante.

3.2.1 - Determinagio do didmetro médio do pellet e do po

Para determinagido do didmetro médio do pellet esférico foi utilizado uma
amostra de 20 pellets onde se mediu o didmetro de cada pellet através de um
paquimetro com precisdo de 0, lmm e calculou-se um didmetro médio que ficou
em torno de 0.275cm, apresentando desvio relativo de * 3.65%; os dados se
encontram no Apéndice D. Ja para determinagdo do didmetro do po, procedeu-se
uma moagem manual dos pellets esféricos e através do método de peneiramento
calculou-se o didmetro através da formula de distribuicdo de uma normal,

podendo assim obter o didmetro médio do pd que ficou em torno de 0.04cm. Os
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. dados obtidos na granulométria encontram-se no Apéndice D. Na Equagdo 3.1

abaixo apresentamos a formula utilizada.

d = Y.didmetro da malha x fracdo ponderal (3.1

- 2. fragdo ponderal

3.2.2 - Tratamento térmico do adsorvente

Com o objetivo de remover toda a agua existente nas aluminas antes dos
testes de equilibrio e cinética, realizou-se um estudo de tratamento térmico. O
estudo consistia em aquecer a alumina em uma mufla modelo EDG 1800 1P a
diversas temperaturas e depois realizar um estudo de capacidade de adsor¢do na

temperatura de 30°C, a fim de descobrir uma faixa de trabalho. Iniciou-se o

estudo tratando as aluminas na temperatura de 100°C, verificando uma
capacidade de adsor¢do semelhante em relagdo ao tratamento efetuado depois na
temperatura de 100 a 200°C; porém no tratamento de 100 a 400°C, houve um
acréscimo constderavel da capacidade de adsorgdo, mantendo-se quando efetuado
na temperatura de 100 a 600°C. Apos esses testes realizados, foi decidido adotar
a faixa de 100 a 400°C, permanecendo por uma hora em cada patamar de
temperatura de 100°C. Nesta faixa de trabalho além da agua, também o metanol
adsorvido era totalmente eliminado. Apds o experimento era realizado um
tratamento térmico antes da realizagdo de um segundo. Em seguida ao
tratamento, colocavam-se as aluminas num dessecador contendo silica-gel, para o
seu resfriamento até atingir a temperatura ambiente. Os dados do tratamento

térmico encontram-se no Apéndice B.
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3.3 - Equipamento para estudos de equilibrio

Na obtengdo dos dados de equilibrio nas temperatura de 25, 30 ¢ 35°C,
utilizou-se uma camara termostatizada contendo uma lampada de 60W conectada
a um auto-transformador variavel tipo 216B, com o qual era controlada a
temperatura. Ja a 18°C os experimentos foram realizados em uma sala
climatizada. Foi também utilizada uma balanga digital da marca Mettler PC440
com precisio de + 0.001g para pesagem das solu¢des e um refratdmetro da marca

Carl Zeiss Jena com precisdo de 3.3% para analise das solugdes.

3.4 - Equipamentos para estudo da cinética

Os equipamentos para estudo dos dados cinéticos podem ser visualizado
na Figura 3.1. |
1) Banho termostatico em ago inox com formato cilindrico, coin altura de 16cm e
didmetro de 18cm, contendo uma resisténcia para aquecimento e um sistema de
resfriamento do banho, com controle de temperatura na faixa de £ 0.5°C,;
2) Célula em vidro pirex de capacidade volumétrica de 500ml, constituida de
duas partes, sendo a inferior o recipiente onde ocorre o processo de adsorgio, a
qual através de bordas esmertlhadas € acoplada com a parte superior e em
conjunto a esta o sistema de agitagio;
3) Agitador mecinico, tipo 256-FANEM, projetado para otimizar a agitagdo no
interior da célula, eliminando quebra de particulas ¢ sendo suficiente para
eliminagdo da etapa de resisténcia ao filme liquido externo;
4) Termopar de ferro-constantan com a finalidade de medir a temperatura no
interior da célula de adsor¢do ao longo das corridas experimentais;
5) Milivoltimetro da marca ECB, modelo MD-045 com precisdo de medida de +
0.01 mV, para acompanhar a evolugdo de temperatura no interior da célula,

durante as corridas experimentais;
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6) Motor de rotagdo modelo 1000 de 220 V-FANEM, para acionar o agitador;

7) Botdo controlador de rotagdo (r.p.m);

8) Ortficio constituido de uma tampa de vedagdo para retiradas das amostras;

9) Painel de controle do banho termostatico, constituido de um botdo e duas
conexdes para termostatizagdo do refratémetro;

10) Botdo acionador da circulagdo de agua no refratometro;

11) Canalizagdo de PVC para retirada da dgua do interior;

12) Valvula para retirada da agua do interior do banho;

13) Segundo painel de controle do banho, possuindo um visor para verificagdo da
{emperatura no interior do mesmo, dois botdes, um para controle da temperatura
e 0 outro para aciona-lo;

14) Manguciras para circulagio da dgua no interior do refratdmetro;

15) Refratdmetro da marca Carl Zeiss Jena termostatizado na temperatura de

30°C, com precisdo na quarta casa decimal com qual faziamos as analise das

amostras. '

T«

15 :
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Cy,
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Figura 3.1 - Sistema utilizado na obtencio dos dadoes cinéticos
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- 3.5 - Método de obtencio dos dados
3.5.1 - Analise da concentrag¢io do liquido

Seringas com escala de 0 a 5ml munidas de agulhas de 12cm foram
uttlizadas para as coletas de amostras. As analises foram realizadas com um
refratdmetro da marca Carl Zeiss Jena com precisdo na quarta casa decimal.
Solugdes de 0 a 20% de metanol em peso, foram usadas para obtengdo das curvas
de calibragdo a diversas temperaturas devido a auséncia de corregido automatica
do aparelho.

As curvas de calibragio para cada temperatura foram obtidas segundo o
procedimento descrito abaixo: |
1. preparava-se solugdes de concentragdes conhecidas (0 a 20% em peso de

metanol);

2. lia-se o indice de refragdo das amostras de cada solugio;

(o8]

. os valores médios dos IR eram utilizados na construgdo de uma curva de IR vs
C e ajustados por regressdo linear, fornecendo os pardmetros da Equacdo (3.2),
que encontram-se relacionados na Tabela 3.1 abaixo.

A partir dos dados experimentais, obteve-se uma equagéo do tipo linear:
C (% em peso) = B - A*IR (3.2)

onde:
C - concentragdo da solugdo (g de metanol/100g de solugdo)
B e A sdo parametros que representam os coeficientes lineares e angulares
respectivamente
IR - representa o indice de refragdo.

O erro do método foi obtido a partir de solugdes conhecidas, obtendo-se
um valor m¢dio de +3.3%, conforme sdo mostradas através das figuras A.1a A7

do Apéndice A,
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Tabela 3.1 - Parimetros da equacio que relaciona o indice de refracio lido e

a concentragiio para solugdes metanol-tolueno a diversas temperaturas

Temperatura (°C) B A r
20 842.914 564.263 0.999
24 864.930 578.680 0.999
26 846.527 566.751 0.999
27 834.105 558.604 0.998
28 885.137 529.949 0.998
29 823.067 551.589 0.999
30 831.813 556.787 0.997

3.5.2- Tratamgnto dos dados

Através de um balango de massa, obtém-se os valores da concentragio

mdssica do metanol na fasc solida (q) expresso em grama de metanol por grama

de alumina.

Mud = Mi - Mf (33)
M; = C; * MisoL (3.4)
M= Cr * Mgl (3.5)

Substituindo a equagdo (3.5) na equagdo (3.3), tem-se:

Mnd = Mi - (Cf Mfsoi.) . (36)

Sabe-se que:
Mol = Misot, - Mag (3.7)
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Substituindo a equagdo (3.7) na equagdo (3.6) e rearranjando a equagio,

obtem-se:
M Mi _(Cf * Misol.)
*d 1-C,
Assim,
q= 11\\/14,“,
P

3.5.3 - Estudos de equilibrio

(3.8)

(3.9)

A metodologia para obtengdo dos dados experimentais de equilibrio da

adsor¢do do mctanol ¢m aluminas ativadas pode ser acompanhada através do

diagrama mostrado na Figura 3.2,

|Estudo do Trat. Térmico]

*
|_Estudo do Tempo de

Equilibnio
v

Prep. das Sol em Baldes
de 25ml

Pesagem

Camara Termost. ou Sala
Climatizada por 24hs

rReﬁrada da Aliquota

¥

[Analise por Refratometna

+

Cdl. das Quant. Adsorvidas

i

Lsotermas de Equlibrio

Figura 3.2 - Etapas para obtengfio dos dados cxperimentais do cequilibrio
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O estudo de equilibrio do sistema foi realizado por meio estatico. Pesava-
se tanto as aluminas como as solug¢des nas proporgdes desejadas. Colocava-se em
baldes volumétricos de 235ml hermeticamente fechados. Antes de serem
colocados na cimara termostatizada os baldes eram pesados. Foi realizado um
estudo do tempo necessario para alcangar o equilibrio, deixando as solugdes por
24, 48 e 72 horas em repouso, verificando que o tempo de 24 horas ¢ suficiente
para se atingir o equilibrio termodinidmico. Uma vez atingido o equilibrio, os
baldes eram novamente pesados com o objetivo de observar se ocorreu
evaporagdio ¢ mediante retirada da aliquota fazia-se a leitura no refratdmetro para

posteriores cdlculos das quantidades adsorvidas.
3.5.4 - Estudos cinéticos
A cinética de adsor¢io do metanol em aluminas ativadas foi realizada no

sistema mostrado na Figura 3.1 e a metodologia pode ser acompanhada através

do diagrama mostrado na figura 3.3.

Tratamento Térmicc
do Adsorvente

Preparo da E!oluqs"wl

+
Cornda Experimental
i
£ :
Eetirada daaliquotaem Medida de
fiungdo dotempo (min) Temperatura
¥

Snahze por Eefratometna

Caleulo «das Quantidades
Adsorndas (Eq 3.8)

Curvas de Uptake

Figura 3.3 - Etapas para obtencdo dos dados experimentais da cinética




_ A técnica adotada para os estudos cinéticos foi 0 método de imersio em
banho finito de liquido com velocidade de agitagdo suficiente para eliminagdo da
etapa de resisténcia a difusdo no filme liquido externo.

Tomava-se aluminas previamente tratadas e pesadas, as quais eram
introduzidas na célula em banho termostitico. Uma vez que as aluminas
apresentam um alto grau de higroscopicidade, foi evitado o contato com o meio
ambiente. Ao adicionar a solugdo liquida na célula, iniciava-se a contagem do
tempo através de um crondmetro; neste mesmo instante, ligava-se o agitador
mecénico sob uma velocidade de agitagdo suficiente para eliminagdo do efeito
difusivo externo. Paralelamente media-se a temperatura no interior da célula ao
longo das corridas experimentats através de termopares de ferro-constantan
acoplados a um milivoltimetro. As amostras foram tomadas em fungio do tempo
¢ analisadas com auxilio de um refratdmetro até o indice de refragio da fase
liguida apresentar valores de saturagéo.

Aplicando-se o balango de massa-dado pela Equagdo (3.8), era obtida a

concentragdo do adsorbato na fase solida.

3.5.5 - Verificagio da velocidade de agitagido

Este procedimento teve como finalidade determinar a de velocidade de
rotagdo na qual o filme liquido nfo oferecia resisténcia & transferéncia de massa.
A metodologia foi a mesma realizada para obten¢do dos dados de cinética de
adsorgdo, descrita no item 3.5.4 deste capitulo, com velocidades de agitagdo

variando de 100 a {300 rpm.

32




CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados ¢ discutidos os resultados experimentais
de cquilibrio para o sistema mectanol - tolueno em aluminas La Roche 204-4
csférica ¢ Alcoa Sclexsorb COS csférica, bem como uma comparagdo dc
capacidade de adsor¢iio das aluminas com a zeolita 4A. O equilibrio foi realizado
nas temperaturas dc 18, 25, 30 e 35°C para a alumina La Roche ¢ na temperatura
de 25°C para a alumina Alcoa. Também sdo apresentados os resullados
cxperimentais da cinética de adsor¢do na tcmperatura de 30°C para o mesmo

sistema utilizando apenas a alumina La Roche 204-4 esférica.

4.1 - Equilibrio de adsorg¢io

Levantaram-se¢ dados de equilibrio de adsor¢do do sistema metanol -
tolueno em aluminas La Roche 204-4 esféricas nas temperaturas de 18, 25, 30 ¢
35°C ¢ para aluminas Alcoa Sclexsorb COS na temperatura dec 25°C. Nas Tabclas
Bl a B6 do apéndice B sdo encontrados os dados obtidos para as temperaturas
estudadas. A concentragdo de equilibrio variou numa faixa de 0 a 10% em peso
de metanol. Os valores da propor¢do peso de alumina utilizada em relagdo ao
peso de metanol sdo também mostrados nas Tabelas Bl a B6. Verifica-se que a
proporgdo peso de alumina utilizada em relagio ao peso de metanol ndo interfere
nos dados de equilibrio, na faixa de trabalho que foi de 1,90 a 8,20 grama de
alumina/grama de metanol. Os valores de SILVA (1993) para a zeolita 4A na

temperatura de 25°C sdo apresentados na Tabela B7 do apéndice B.
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4.1.1 - Ajuste ao modelo de Langmuir -
Os dados experimentais de equilibrio de adsor¢io nas quatro temperaturas
estudadas foram ajustados mediante o0 modelo de Langmuir, pela linearizagdo da

Equagdo 2.3 do capitulo 2.

A verificagdo dos dados experimentais usando a representagio & ¢,
q

deve-se ao fato de ser considerado melhor em vista do valor da concentragio na
fase liquida estar nos dois lados da equagdo, minimizando a interferéncia dos
desvios experimentais dessa varniavel (RUTHVEN, 1984).

Pelas Fig. 4.1 a 4.5 observa-se que a equagdo proposta tem boa
concorddncia com os dados experimentais, com fator de correlagdo na faixa de
0.99 para todos os expenimentos e desvios médios inferiores a 10%. Conforme a
Tabela 4.1, venfica-se um pequeno decréscimo do pardmetro qs com a
temperatura, comportamento esse inconsistente com o modelo de Langmuir na
suposigdo de que cada sitio adsorve somente uma molécula do adsorbato e que
todos os sitios sdo energeticamente iguais, tendo portanto a mesma entalpia de
adsorgdo, este fato foi verificado também por outros autores (LIMA, 1996;
SILVA, 1993). Observa-se também que o valor de K diminui com o aumento da
temperatura, sendo evidente ja que a adsorgdo € um processo exotérmico,
obedecendo assim a equagdo de vant Hoff e mostrando uma relagdo consistente
da constante de equilibrio (K) com a temperatura.

Tabela 4.1 - Parametros da equac¢iio de Langmuir

Temperatura K K' (Henry) qs Desvio
(Langmuir) médio

(C) | (100g)" | Smewmit it e |(€/1008)] (%)

g metanol no liquida
. 00g solug

18 4,49 40,15 8,95 8,59

23 3.63 29.76 8.15 9.35

30 2,44 19.77 8.12 7,52

35 1,97 15,97 8,09 7.86

25% 3,83 31.37 8,19 5,88

* Alumina Alcoa
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Figura 4.1 - Linearizacdo da equacdo de Langmuir para
a adsor¢do do metanol no sistema metanol - tolueno

em alumina La Roche 204-4 esferica
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Figura 4.2 - Linearizacdo da equacdo de Langmuir para
a adsor¢gdo do metanol no sistema metanol - tolueno

em alumina La Roche 204-4 esferica
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Figura 4.4 - Linearizacdo da equacdo de Langmuir para

a adsor¢do do metanol no sistema metanol - tolueno
em alumina La Roche 204-4 esferica
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Nas I'iguras 4.6 a 4.10 apresentamos os dados experimentais de equilibrio
¢ a curva obtida mediante ajuste com a cquagdo de Langmuir nas temperaturas de
18, 25, 30 ¢ 35°C para aluminas La Roche e 25°C para alumina Alcoa. Observa-
s¢ quc o valor dec saturagdo gs ¢ atingido para concentragdes na fasc liquida
superiores d aproximadamente 2% em peso de metanol € que o valor de gs para
todas as temperaturas ficou na faixa de 8 g/100g, com algumas variagdes.

Na Tabela 4.2 s3o mostrados os valores de qs obtidos com a equagdo de
Langmuir ¢ o valor da média aritmética de gs na regifo de saturagdo, como
também o desvio médio relativo desta comparagdo nas temperaturas cstudadas.

Obscrva-sc quc os cinco valores de qs obtidos pcla média dos dados
cxperimentais na regido de saturagfo, seguem o mesmo comportamento obtido
pelos pardmetros de Langmuir ou seja um decréscimo de qs com um aumento da

temperatura, sendo os desvios inferiores a 2,10%.

Tabela 4.2 - Comparacio entre qg calculado a partir da equacido de

Langmuir e o qs derivado da média na regifio de saturacio.

Temperatura qs(g/100g) Desvio (%)
‘O Valor pelo Valor calculado entre
Modelo
de Langmuir pela média Me(2)
aritmética
da regido de
saturagéo
(1) (2)

18 8,95 9,00 0,56
25 8,15 8,22 0,86
30 8,12 8,08 0,49
35 8,09 7,92 2,10
25% 8,19 8,20 0,12

* Alumina Alcoa
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Figura 4.6 - Isoterma de equilibrio para a adsor¢do do
metanol no sistema metanol - tolueno em alumina
LaRoche 204-4 esferica
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Figura 4.7 - Isoterma de equilibrio para a adsor¢éo do

metanol no sistema metanol - tolueno em alumina
LaRoche 204-4 esferica
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Figura 4.10 - Isoterma de equilibrio para a adsorgdo do
metanol no sistema metanol - tolueno em alumina Alcoa
Selexsob COS esferica
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- 4.1.2 - Comparacio entre as capacidades de adsor¢iio das aluminas La

Roche, Alcoa e Zeolitas 4A a 25°C

Na Tabela 4.3 abaixo, temos os dados experimentais das capacidades de
adsorgdo das aluminas La Roche e Alcoa como também os calculados por SILVA
(1993) para zeolita na temperatura de 25°C. Observa-se na Fig. 4.11 que as
capacidades de adsor¢do das aluminas ficaram praticamente iguais sendo um
pouco maior para a Alcoa em relagdo aos parametros de Langmuir ¢ invertendo-
se os valores quando calculados na regido de saturagdo (Tab. 4.2). Este fato é
perfeitamente compreensivel quando analisamos as semelhangas de suas
propriedades fisicas como volumes de poros e area superficial.

Com relagdo a zcolita 4A, vemos que sua capacidade de adsorgdo €
praticamente o dobro da capacidade de adsorgdo das aluminas, provavelmente

isto pode ser explicado pela maior area especifica das zeolitas.

Tabela 4.3 - Comparagio entre as capacidades de

adsorcio dos adsorventes a 25°C

Adsorventes Qs Desvio médio Area especifica
(&/100g) (%) )
LaRoche 8,15 9,35 326
Alcoa 8,19 5,88 284
Zeolita 4A* 16,40 9,00 500

* (SILVA, 1993)
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Figura 4.11 - Isoterma de equilibrio para a adsorgdo do metanol no sistema
metanol - tolueno ( comparacio)

4.1.3 - Calculo da entalpia de adsorcio

Linearizando-se a Equagdo 2.2 ou seja, representando o In K em fungdo do
inverso da temperatura 1/T, conforme Figura 4.12 calcula-se o AH,. No
presente trabalho o valor encontrado foi de -10 kcal/mol com coeficiente de
correlagdo de 0.99, valor coerente com os reportados para a fisissorgdo. SILVA,
1993 estudando a adsor¢do do metanol para o sistema metanol - tolueno em
zeolitas 4A, encontrou um valor de - 6.54 kecal /mol, fato esse que demostra uma

maior liberagdo de energia das aluminas na adsorgdo do metanol.



/'/‘/
S
3 /4/
e
//

4 Coef. Corr. =0,99
g 2t
-

1 B

0 | | 1 | .

32 32.5 33 33,5 34 34,5

1/T(K)*10E3

Figura 4.12 - Linearizacdo da equacdo de vant Hoff
para a constante de equilibrio da adsor¢do do

metanol no sistema metanol - tolueno em alumina La
Roche 204-4 esferica

4.1.4 - Analise dos erros

Os desvios obtidos no presente trabalho estdo na faixa permissivel e
devem-se principalmente a analise no refratometro e a conversdo destes valores
para concentragdes em peso, através das curvas de calibragdo. Observando-se a
Tabela 4.4, nota-se que a dispersdo média esta em torno de 3.3% entre o
analisado no refratometro e o convertido para a concentragdo em peso em relagdo
a solugdo com % peso previamente conhecido. Outro fator importante na analise
dos erros ¢ a quantidade de solugdo evaporada durante os experimentos; porém
nas temperaturas trabalhadas a quantidade média de evaporagdo detectada ndo ¢é
tdo significante, crescendo com o aumento da temperatura, o que era de se

esperar, ¢ o que mostra a Tabela 4.5. Sendo o metanol uma substancia muito mais
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volatil que o tolueno, no balango de massa para o calculo de q, subtraia-se da

massa de metanol inicial e da massa final de solugdo o valor da massa evaporada,

admitindo-se que somente o metanol evapora da solug#o.

Tabela 4.4 - Desvios médios nas concentracdes realizadas por

refratometria para as temperaturas de calibragio

Temperatura| Desvio padrdo Desvio médio Desvio
meédio
absoluto relativo (%)
(°C) (¢/100g) (g/100g)

20 0,094 0,245 2.74
24 0,087 0,198 2.12
26 0,090 0,167 3.69
27 0,132 0,345 3.98
28 0,043 0,039 481
29 0,060 0,054 2,04
30 0,154 0,348 3,40

Tabela 4.5 - Quantidade média de evaporacio

Temperatura |Massa evaporada

(*C) ()
18 0,01
25 0,01
30 0,01
35 0,02
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4.2 - Cinética de adsor¢io

Os dados experimentais da cinética de adsor¢do do sistema metanol -
tolueno cm aluminas ativadas, encontram-se nas tabelas do apéndice C. As
corridas foram realizadas na temperatura de 30°C utilizando aluminas La Roche,
com concentragdes iniciais na fase liquida variando aproximadamente de 6 a 13%
e peso de metanol, partindo das aluminas termicamente tratadas e submetendo-
as a uma concentragdo do adsorbato no tempo zero, conforme mectodologia

descrita na se¢do 3.5.4 do capitulo 3.

4.2.1 - Efeito da velocidade de rotacio

Para determinar a velocidade de rotagdo do agitador na qual o filme
liquido ndo oferece resisténcia a transferéncia de massa, foram realizados
experimentos variando a velocidade de agitagdo.

A rotagdo do agitador variou de 100 rpm a 1300 rpm. Conforme Figura
4.13. A partir de 200 rpm, observa-se que o aumento na velocidade de agitagdo
ndo altera o comportamento cinético. Pode-se concluir que na faixa de 200 a
1300 rpm o efeito difusivo externo as particulas estd eliminado. A partir destas
observagdes a velocidade de rotagfo para os estudos experimentais da cinética de
adsorcdo foi fixada em torno de 700 rpm. O valor escollido ¢é suficiente para

assegurar as condigdes difusionais adequadas sem danificar as aluminas.
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Figura 4.13 - Verificacdo do efeito da velocidade de
rotagdo sobre o filme liquido externo na cinética
de adsor¢do do metanol para os experimentos na
concentracdo inicial de 12%

4.2.2 - Reprodutibilidade dos dados cinéticos

A confiabilidade do sistema experimental foir verificada através da
reprodugdo de experimentos, submetidos as mesmas condigdes de trabalho, para
cinética de adsorg¢do a 30°C.

As figuras 4.14, 4.15, 4.16 e 4.17 apresentam cada uma duas corridas
realizadas em condigdes semelhantes. Observa-se que representando q(g/100g)
em fungdo do tempo(min), as curvas cinéticas tem boa reprodutibilidade, com
desvios médios de 4.8, 3.9, 3.6 ¢ 1.8% respectivamente. Através destes resultados
pode-se afinmar que o sistema experimental fornece dados reprodutiveis dentro

da faixa de erro aceitavel.
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Figura 4.14 - Verificacdo da reprodutibilidade dos
experimentos de cinética de adsorgdo do metanol
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Figura 4.15 - Verificacao da reprodutibilidade dos
experimentos de cinética de adsorgdo do metanol
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Figura 4.16 - Verificacdo da reprodutibilidade dos
experimentos de cinética de adsorgdo do metanol
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Figura4.17 - Verificacdo da reprodutibilidade dos

experimentos de cinética de adsorgdo do metanol
em Aluminas La Roche em po
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4.2.3 - Efeito da concentracio inicial

Observando a Figura 4.17, com as concentragdes variando de 7.2% a
13.34% em peso de metanol, verifica-se uma pequena influéncia da concentragdo
inicial na cinética de adsorgdo. Resultado também semelhante ao encontrado por

SILVA (1993) ao estudar a adsor¢do de metanol em zeolita 4A.

1,2

g

0,8
& 06 ®-7,2%(exp.2)
“+11.11%(exp.5)
0,4 *11,67%
A& 12,78%(exp.11)
0,2 ™ 13,34%

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo {min)

Figura 4.18 - Verificacdo do efeito da concentraciao
inicial na cinética de adsor¢do do metanol em
aluminas La Roche 204-4 esfericas

4.2.4 - Efeito do tamanho da particula adsorvente

O efeito do tamanho da particula adsorvente na cinética de adsorgdo foi
também outra variavel investigada neste trabalho. As corridas foram realizadas
com pellets esféricos com didmetro médio de 0.275cm e em pé com diametro
médio de 0.04cm. Como pode ser observado na figura 4.19 e 4.20, a taxa de
adsorgdo ¢ dependente do tamanho da particula nos tempos iniciais, mostrando a
cinética do p6 muito mais rapida que a da esfera.

Como foi visto na segdo 2.8, a variagdo no tamanho da macroparticula

constitui-se em um teste experimental direto que possibilita distinguir as
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resisténcias controladoras, indicando que a transferéncia de massa é controlada
pela difusdo no macroporo, semelhantemente ao que foi encontrados por outros
autores(PRASHER e MA).

1
“AAA*\1=:+

0,8

0,6
&
& * Esfera(9,72%)

0.4 A P6(10%)

0,2

X
O/ 1 1 1 1
0 3 6 9 12 15
Tempo (min)

Figura 4.19 - Efeito do tamanho do adsorvenie
sobre a cinética de adsorgdo do metanol em
aluminas La Roche 204-4 esféricas

q/qe

+ Esfera(11,11%, Exp. 6)
4 P6(10,55%)

1 1 1 1

3 6 9 12 15
Tempo (min)

Figura 4.20 - Efcito do tamanho do adsorvente
sobre a cinética de adsorgdio do metanol em
aluminas La Roche 204-4 csféricas
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- 4.2.5 - Modelagem dos dados cinéticos

Conforme os resultados experimentais encontrados que evidenciam o
controle da difusdo no macroporo, foi proposto o ajuste das curvas experimentais
de cinética pelo modelo “Shrinking Core”, com coeficiente de difusio constante
com o tempo.

No modelo “Shrinking Core” supde-se que o sistema € isotérmico, durante
a adsorg#io a concentragdo do adsorbato é constante na fase liquida que envolve a
particula e que o ajuste é todo ele feito na regido retangular das curvas de
cinéticas obtidas. Deve-se notar no presente trabalho que a condigdo de contorno
referente a concentrago constante na superficie do pellet, ndo ¢ totalmente
aplicavel ao nossos dados pois, a uma certa variagio da concentragio ao longo
das corridas experimentais, como também & provavel um pequeno afastamento na
idealidade do sistema isotérmico.

Os calculos se basearam na linearizagdo da equagio 2.11 do capitulo 2:

It 1 1q 1 q 7
——=---—-_ll-— (2.11)
6t 2 3q, 2 _

o pardmetro t relaciona o coeficiente de difusdo no macroporo com outras

propricdades do sistema conforme definido anteriormente (equagéo 2.12):

2
_1 R,

L 5 T
6¢,D,C,

(2.12)

onde C, ¢ a concentragfio no liquido em torno da particula.

Havendo boa adaptagdo dos resultados experimentais ao modelo, o grafico
devera dar uma reta, cuja inclinagdo fornece a constante de tempo difusional t

seg™); ¢ a partir da equagdo 2.12 calcula-se o coeficiente de difusio(D,).
&
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Para ilustrar melhor o ajuste do modelo, nas Figuras 4.21 a 4.32 pode-se
visualizar os resultados experimentais e as retas obtidas com seus respectivos
coeficientes de corrclagdo. Podc-se observar que os pontos experimentais
apresentam razoavel concordancia com a reta obtida.

Os valores da constante de tempo(t), dos coeficientes de difusio, da

tortuosidade(§) e do coeficiente de correlagdo para cada experimento sio
apresentados na tabela 4.6, os calculos se basearam nas formulas apresentadas no
capitulo 2. O valor da porosidade utilizada foi 0.51 e os calculos para sua
obtengdo estdo apresentados no Apéndice D.

Notamos que apesar do modelo “Shrinking Core” ser utilizado nas
situagdes em que a concentragdo na fase liquida que rodeia a particula é
constante, o ajuste aos nossos dados experimentais foram aceitaveis com
coeficiente de correlagdo médio em torno de 0.96, mostrando uma razoavel
adaptagdo dentro da faixa de erro cxperimental. Observa-sc na tabela 4.6 que a
média de variagdo da concentragdo na fase liquida entre o inicio e o fim do
experimento foi de 2.22g/100g, com um valor maximo de AC = 3.23g/100g. Para
os célculos fot utilizada a concentragdo inicial.

Para verificar a sensibilidade a esta variagdo, em alguns experimentos fo1
utilizado o valor médio entre a concentragdo inicial(C;) e a concentragio
final(Cy). Os resultados se encontram na tabela 4.7, Dos valores obtidos para o
coeficiente de difusdo(D,) da tabela 4.7, se comparados com os calculados com a
concentragdo inicial(tabela 4.6), pode ser concluido que para uma variagdo da
concentragdo de até 3.23p/100g entre o valor inicial e final, a variagdo no
coeficiente de difusdo calculado com a concentragdo inicial ¢ com a média
apresentou um desvio maximo de 13%. Portanto, nas condigdes aqui utilizadas a
sensibilidade a essa variagdo ndo € significativa e a aproximagdo de C, = C; =
constante ¢ satisfatoria.

Observa-se ainda pela tabela 4.6, que o valor de D, ¢é praticamente

independente da concentragdo, com coeficiente de difusiio médio em torno de

0.644E-05 cm?/seg.
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O valor do coeficiente de difusio molecular calculado utilizando a
equagdo de Wilke & Chang esta no Apéndice D. O valor obtido foi na ordem de
3.08E-05 cm%seg, ¢ cerca de 5 vezes maior que a difusividade efetiva no
macroporo, evidenciando também a aceitabilidade do modelo.

Comparando com coeficientes de difusdo calculados por outros autores
que utilizaram aluminas ativadas ¢ na mesma ordem obtido pelo modelo. Um
exemplo ¢ dado por PRASHER e MA (1977), que calcularam a difusio para
diversas substancias em aluminas, encontrando um valores que variaram entre
0.2E-05 a 2.0E-05 cm?/seg, compativeis com os obtidos neste trabalho.

Analisando os resultados obtidos com a cinética do pd, percebemos o que
o coeficiente de difusdo efetivo resulta em torno de 14 vezes menor que o médio
obtido. Isto pode ser explicado por diversos fatores como possiveis efeitos
térmicos relacionados com a dissipagdo de calor ao longo das corridas
experimentais, ja que a cinética do pd € muito mais influenciada pela temperatura
do que a cmnética dos pellets, como também 4 possivel existéncia de outro
mecanismo envolvido no caso do po(resisténcia a transferéncia de massa no
microporo), que pode também estar influenciando nos resultados. Outro fator
importante que pode explicar a discrepancia nos resultados do pg, € o fato de se
ter poucos pontos para se fazer a modelagem por causa da rapida cinética ¢ com
1ss0 se obtém erros maiores, sendo confirmado pelo coeficiente de correlagdo que
foi o mats baixo obtido.

Outra variavel investigada foi o fator de tortuosidade, calculada mediante
a equagdo 2.14, para se ter uma nog¢do da tortuosidade dos poros. Como foi dito
no capitulo 2 a tortuosidade ¢ relevante quando a dimensio dos poros do
adsorvente € bem maior em relagdo a molécula que vai se adsorver; o que ¢ 0
caso das aluminas pois sua dimensdo de poros ¢ bem maior que a do metanol; os
valores encontrados estdo coerentes com os esperados ja que a literatura cita

valores de 1 a 5 como os mais frequentes(PRASHER e MA, 1977).
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Tabela 4.6 - Coeficientes de difusio obtidos pelo modelo “Shrinking Core”.

Experimento | C; (%) | C; (%) 'c(seg'l) D, (cmzlseg.) £ r

I 6.38 5.15 9.09 0.713E-05 2,203 0.990

7.2 6.04 7.69 0.783E-05 2.006 0.941

9.72 7.77 8.33 0.543E-05 2.893 0.910

11.11 9.05 6.25 0.629E-05 2.497 0.990

11.67 8.49 7.69 0.515E-05 3.050 0.995

2
4
5 11.11 8.99 5.88 0.687E-05 2.286 0.990
6
7
8

12.78 9.55 5.00 0.744E-05 2.111 0.963

10 12.78 9.6] 5.56 0.659E-05 2.384 0.972
11 12,78 9.55 5.26 0.706E-05 2,225 0.984
12 13.34 | 10.27 7.69 0.461E-05 3.407 0.980
*13 10 8.6 2.00 | 4.42E-07 34.00 0.897
*14 10.55 9.61 2.08 4.44E-07 33.00 0.952

* corridas realizadas utilizando a alumina em pé.

Dpniedio = 0.644E-05 cm’/seg. (para os experimentos de 1 a 12)

Tabela 4.7 - Coeficientes de difusdo obtidos pelo modelo “Shrinking Core”,

utilizando a variacio entre C; e C;

Experimento | C; (%) | Cr (%) |1 (seg")| D, (em'/seg.) E r
1 6.38 5.15 9.09 0.788E-05 2.00 0.990
6 11.11 9.05 7.69 0.693E-05 2.267 0.941
7 11.67 8.49 8.33 0.596E-05 2.636 0.910
12 13.34 10.27 7.69 0.521E-05 3.015 0.990

Dpicdio = 0.650E-05 cm’/seg.
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Figura4.21 - Modelagem dos dados cineticos da
adsor¢do do metanol em aluminas La Roche
204-4 esfericas aplicando o modelo "Shrinking
Core " 1
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Figura 4.22 - Modelagem dos dados cineticos da
adsor¢do do metanol em aluminas La Roche
204-4 esfericas aplicando o modelo "Shrinking
Core "
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Figura 4.23 - Modclagem dos dados cineticos da
adsorgdo do metanol em aluminas La Roche
204-4 csfericas aplicando o modelo "Shrinking
Corc "
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Figura 4.24 - Modeclagem dos dados cineticos da
adsorgdo do metanol em aluminas La Roche
204-4 esfericas aplicando o modelo "Shrinking
Core "
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Figura 4.25 - Modclagem dos dados cincticos da
adsor¢do do metanol em aluminas La Roche
204-4 csfericas aplicando o modclo "Shrinking
Core " :
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Figura 4.26 - Modelagem dos dados cincticos
da adsorgdo do metanol cm aluminas La Roche
204-4 csfericas aplicando o modelo "Shrinking
Core "
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Figura 4.27 - Modelagem dos dados cineticos da
adsorgdo do metanol em aluminas La Roche
204-4 esfericas aplicando o modelo "Shrinking
Core " .

0,14 -
O Pontos experimentais D
0,12 — Regressao linear
0,1  Conc. = 12.78%exp.10
r=10.972
0,08 -
0,06 -
0,04
0,02 +
00
L
'0,02 L = L
0 2 4 6 8

Tempo (min)

Figura 4.28 - Modelagem dos dados cineticos da
adsorgdo do metanol em aluminas La Roche
204-4 esfericas aplicando o modelo "Shrinking

Core "
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Figura 4.29 - Modelagem dos dados cincticos da
adsorgdo do metanol em aluminas La Roche
204-4 esfericas aplicando o modelo "Shrinking
Corc "
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Figura 4.30 - Modclagem dos dados cincticos da
adsor¢do do metanol em aluminas La Roche
204-4 csfericas aplicando o modelo "Shrinking
Corc "
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Figura 4.31 - Modclagem dos dados cineticos da
adsorgdo do metanol em aluminas La Roche
204-4 esfericas em pé aplicando o modelo
"Shrinking Core " .
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r=0.951
0,04 -
0,02 + O
0®
-0,02 :
0 1 2

Tempo (min)

Figura 4.32 - Modelagem dos dados cineticos da
adsorgdo do metanol em aluminas La Roche
204-4 csfericas em po aplicando o modelo
"Shrinking Corc "
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Com relagie aos resultados experimentais do equilibrio pode-se

concluir que:

e O modelo da isoterma de Langmuir ajusta-se bem aos resultados
experimentais, com desvios médios inferiores a 10%,.

o As capacidades maximas de adsorgdo das aluminas La Roche e Alcoa
(qs) sdo praticamente iguais, em torno de 8 g/100g, inferiores a capacidade
maxima de adsor¢do da zeolita, em torno de 16 g/100g,

» Verificou-se um pequeno decréscimo do s em relagdo as temperaturas
estudadas (18 a 35°C).

e Os valores de K diminuirami com o incremento das temperaturas,
mostrando uma relagdo consistente da constante de equilibrio (K) com a
temperatura, obedecendo assim & equagdo de vant Hoff.

e (O valor da entalpia de adsor¢do(AH,y) calculado: -10 kcal/mol ¢

compativel com os dados encontrados na literatura para fisissorgdo.

Com relagdo aos resultados experimentais da cinética de adsorcio

pode-se concluir que:

¢ Houve um boa reprodutibilidade dos dados experimentais, com desvio
médio em torno de 3.53%.

e A cinética de transferéncia de massa do sistema varia pouco com a
concentragdo, tendo um pequeno incremento da velocidade de adsorgdo com o
aumento da concentrago

e Na cinética de adsorgdo foi verificado que o processo ¢ bastante rapido,

atingido a saturagdo em torno de 6 minutos.
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e O tamanho do pellet, para o sistema estudado, afeta a cinética de

adsor¢do, evidenciando ser o mecanismo controlador a difusdo no macroporo.

Com relagio aos resultados experimentais da modelagem pode-se

concluir que:

e O modelo “Shrinking Core” proposto para o calculo dos coeficientes de
difusdo ajusta razoavelmente bem os dados experimentais.

¢ O coeficiente de difusdo médio calculado para a temperatura de 30°C é
em torno de 0.644E-05 cm?/seg.

e O coeficiente de difusdo calculado ¢ na mesma ordem de grandeza que o

calculado por outros autores, com modelos diferentes.

Com relacio a comparacio dos resultados experimentais da adsorgio

do metanol em aluminas com as zeolitas 4A pode-se concluir que:

e A capacidade de adsorgdo das aluminas ¢ aproximadamente a metade da
capacidade de adsorgdo das zeolitas 4A.

e A cinética de adsor¢do das alumina La Roche € mais rapida que a
cinética de adsor¢do das zeolitas 4A, atingido a saturagdo em torno de 6 minutos
enquanto que as zeolitas ¢ em torno de 8 minutos.

¢ A entalpia de adsor¢do da alumina La Roche é de -10 kcal/mol enquanto

que a da zeolita 4A ¢ de -6.54 kcal/mol.



CAPITULO 6

SUGESTOES PARA FUTURAS PESQUISAS

Com o objetivo de dar continuidade aos trabalhos, sugerimos as seguintes

etapas:

1 - Utilizagdo de um refratémetro digital mais sensivel, para a analise das

solugdes.

2 - Com relagdo aos estudos de equilibrio, realtzar experimentos a concentragdes
mais baixas em outras faixas de temperatura, principalmente em temperaturas
mais baixas que a utilizada neste trabalho para confirmagdo dos resultados

obtidos.

3 - Para o estudo da cinética, realizar experimentos a diversas temperaturas para
verificar sua influéncia na velocidade de adsorgdo, utilizando tempos de coleta de

amostra menores do que foi utilizado neste trabalho.

4 - Utilizar aluminas com diferentes didmetros em outros solventes no estudo da

cinética de adsorgdo para confirmar o mecanismo controlador da difusdo.
5 - Estudar o efeito da temperatura no calculo do coeficiente de difusdo.
6 - Quanto a modelagem dos dados cinéticos, utilizar um modelo mais complexo,

que envolva outros mecanismos de transferéncia de massa, levando em conta o

efeito da concentragdo inicial.
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APENDICE A
CURVAS DE CALIBRACAO PARA O REFRATOMETRO
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Figura A.1 - Curva de calibracdo do refratdmetro para
solugdes de metanol em tolueno
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Figura A.2 - Curva de calibracdo do refratdmetro para

solugdes de metanol em tolueno
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Figura A3 - Curva de calibracdo do refratometro para

solugdes de metanol em tolueno
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Figura A4 - Curva de calibracio do refratometro para

solugdes de metanol em tolueno
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Figura A.6 - Curva de calibracdo do refratometro para

solugdes de metanol em tolueno
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Figura A.7 - Curva de calibracdo do refratdbmetro para
solugdes de metanol em tolueno
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APENDICE B
DADOS EXPERIMENTAIS DE EQUILIBRIO
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Tabela B1 - Dados experimentais da isoterma de equilibrio do sistema metanol -

tolueno em aluminas LaRoche 204-4 esféricas a 18°C

C g Alumina/Metanol
(g/100g) | (g/100g) (&/g)
0,85 9,28 52
1,54 9,56 2,4
1,62 9,32 6,1
1,79 9,21 8,2
1,83 9,36 4,0
2,52 9,13 2,0
2,70 9,23 3,0
3,85 8,30 4,0
3,85 9,44 3,2
4,34 8,77 4,0
4,72 7,83 3,0
4,72 8,77 4,0
5,01 9,00 4,0
5,30 9,23 4,0
5,59 7,24 5,0
5,59 7,69 2,9
5,59 8,80 4,0
5,71 9,11 5,0
6,23 8,18 3,0
6,46 8,74 5,1
7,04 8,69 5,1
7,33 7,66 27
8,48 9,35 2,4
9,35 738 2,4
9,76 8,05 3,2
10,97 9,31 3,2
12,25 8,41 2.4
12,27 8,99 2,6
14,33 9,10 22
14,85 9,23 2,0
15,43 9,35 1,9
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‘Tabela B2 - Dados experimentais da isoterma de equilibrio do sistema metanol -

tolueno em aluminas LaRoche 204-4 esféricas a 25°C

C g Alumina/Metanol
(g/100g) | (g/100g) (g/g)
0,73 7,45 3,0
1,48 6,19 3.9
2,36 5,83 3,0
3,28 8,63 4.0
3,56 8,54 4,9
4,91 7,70 3,0
6,17 8,18 4.0
6,46 7,62 5,0
8,606 7,91 2,0
9,06 8,35 2,8
9,44 7,18 2.5
9,58 7,00 4.0

76



Tabela B3 - Dados experimentais da isoterma de equilibrio do sistema metanol -

tolucno ¢m aluminas LaRoche 204-4 e¢sféricas a 30°C

C g Alumina/Metanol
(g/100g) | (g/100g) (g/g)
0,65 4,51 5,1
0,67 6,26 5,0
0,96 5,05 5,0
1,13 8,01 5,0
1,27 5,70 5,1
1,44 6,52 7,0
3,20 7,49 4,0
3,28 7,70 5,0
4,34 1,13 3,0
4,39 7,56 6,1
5,47 7,70 5,1
8,48 7,12 3,0
10,22 7,50 3,1
11,38 7,30 2,8
12,53 8,00 21
13,40 8,50 2,0
13,69 8,00 2,1

Tabela B4 - Dados experimentais da isoterma de equilibrio a altas
concentragdes do sistema metanol - tolueno em

aluminas La Roche 204-4 esféricas a 30°C

C g Alumina/Metanol
(g/100g) | (g/100g) (/8)
21,63 7.2 2.4
26,73 7.39 2
31,54 7,43 2
34,38 1.29 3

41,75 6,98 1,8




T'abela BS - Dados experimentais da isoterma de equilibrio do sistema metanol -

tolueno em aluminas LaRoche 204-4 esféricas a 350

C g Alumina/Metanol
(g/100g) | (g/100g) (g/g)
0,66 3,00 4,3
0,67 3,51 4,7
0,96 6,49 1
L3l 6,57 3,0
2,07 7,56 3.5
3.21 7,06 3.1
3,77 7,29 3.0
4,49 7,73 3,0
4,62 7.65 4.0
5,42 7,49 4,7
5,47 720 3,0
6,75 7,29 2,0
7,17 7,55 4,9
7,74 7,88 2,0
9,16 7,60 4.8
9.44 7,50 3,0
11,14 7,58 3,0
11,99 7,68 3,0
12,56 7,80 3,0
13.41 7.94 3,0
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Tabela B6 - Dados experimentais da isoterma de equilibrio do sistema metanol -

tolueno em aluminas Alcoa Selexsorb COS esféricas a 25°C

C g Alumina/Metanol
(g/100g) | (g/100g) (g/2)
0,65 6,19 3,0
1,25 8.89 4,0
1,83 7,79 4,9
2.99 8,90 2,9
3,28 7,90 3.9
3,80 7,41 5,0
5,07 7,48 4,0
5,59 7,17 3,0
5,59 8,02 5,0
7,85 7,43 5,0
7,85 7,60 5,0
7,90 7,54 4,0
10,22 7,85 3,0
10,22 7,81 3,8
10,74 8,48 43

13,69 8,45 2,0




Tabela B7 - Dados experimentais da isoterma de equilibrio do sistema metanol -

tolueno em zeolitas 4A a 25°C

C g Zeolita/Metanol
(g/100g) | (g/100g) (/)
0,50 13,11 5,00
0,80 12,69 4,93
0,88 11,27 3,54
1,10 13,55 4,46
1,38 13,70 4,86
2.1 13,61 3,35
3,64 13,86 4,74
4,12 15,34 4,13
4,63 15,86 4,38
4,69 15,62 5,00
4,97 15,06 4,64
5.53 15,42 5,60
5,65 16,11 4,87
7,79 15,85 4,18
8.93 16,01 4,61

Fonte: SILVA, 1993



Tabcla B8 - Dados experimentais do sistema metanol - tolueno em aluminas
ativada La Roche 204-4 esférica para verificagio da temperatura de

regeneracdo. Equilibrio realizado na temperatura de 30°C

Temperatura de trabalho de 100°C

C g Alumina/Metanol
(8/100g) | (g/100g) (8/8)
32 4,017 2,00
3.59 5,304 4.00
4.43 5,111 5,00
5,54 5,773 3,00
9.16 3273 3,00
10,00 4,599 3,00
10,05 3.268 3,20
10,27 3.443 4.20

Temperatura de trabalho de 100 a 200°C

C g Alumina/Metanol
(8/100g) [ (2/100g) (8/g)
2,20 4.462 8,60
3.04 5,728 6,70
3,87 5,423 6,20
3,98 5,121 8,00
8.83 4,349 3,00
9,44 5,240 3,00
10.05 6.149 3.00

Temperatura de trabalhe de 100 a 600°C

C g Alumina/Mectanol
(/100g) | (g/100g) (&/8)
2,20 4,484 8,50
2,48 6,140 7.30
3,31 6,808 6,30
3,43 6,359 7,90
4,43 7,393 6,50
8,60 7,015 2,90
8.88 7,502 2,90
10.27 6,156 2.90
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APENDICE C
DADOS EXPERIMENTAIS DA CINETICA DE ADSORCAO
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Tabela C1 - Dados experimentais da cinética de adsor¢io do metanol no
sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esférica.
Experimento n® 1

Tempra, = 30 °C
Ml's()L =21 2,22g
Ma =41,13g
Cia = 6,38 %
i\/ﬁMHT = I3,54g
qe= 7,52 g/100g

Tempo (min) | %Cra(g/100g) [ q«(g/100g) q/qe
0 6,38 0,00 0,00
2 5,54 4,58 0,61
4 5,49 4,89 0,65
6 5,26 6,09 0,81
8 5,15 6,69 0,89
10 5,15 6,69 0,89
15 5,15 6,69 0,89
20 5.15 6,69 0,89
25 5,15 6,69 0,89
30 5,15 6,69 0,89




Tabela C2 - Dados experimentais da cinética de adsor¢do do metanol no
sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esférica.
Experimento n® 2

Tempr, = 30 °C
Mis()[, = 255g
Ma = 45,15¢
Ci.._ =72 %o
MiMﬁ']' =] 8,386[:’,
qe= 7,60 g/100g

Tempo (min) | %Cra(g/100g) | q(g/100g) q/qe
0 7,21 0,00 0,00
2 6,49 4,37 0,57
4 6,10 6,69 0,88
6 6,04 7,02 0,92
8 6,04 7,02 0,92
10 6,04 7,02 0,92
15 6,04 7,02 0,92
20 6,04 7,02 0,92
25 6,04 7,02 0,92
30 6,04 7,02 0,92
35 6,04 7,02 0,92
40 6,04 7,02 0,92
45 6,04 7,02 0,92
50 6,04 7,02 0,92




Tabela C3 - Dados experimentais da cinética de adsor¢do do metanol no

sistema metanol - tolucno cm alumina La Roche 204-4 csférica.
Experimento n®3

Tempray = 30 °C

MiS()L = 250g

Mai = 54¢g

(:ix. = 7,2 %o

Mimir = 18g

q.= 7,58 g/100g

Tempo (min) | %Cra(g/100g) | q(g/100g) q/qe
0 7,21 0,00 0,00
2 6,10 5,43 0,72
4 5,82 6,79 0,90
6 5,82 6,79 0,90
8 5,82 6,79 0,90
10 5,82 6,79 0,90
15 5,82 6,79 0,90
20 5,82 6,79 0,90
25 5,82 6,79 0,90




Tabela C4 - Dados experimentais da cinética de adsor¢ido do metanol no
sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esférica.
Experimento n® 4

Tempra, = 30 °C
Mis()l, =360g
Ma =107,18g
Cin.=972 %
MiMET =135 g
q.= 7,71 g/100g

Tempo (min) |%Cra(g/100g)|  qdg/100g) qi/qe
0 9,72 0,00 0,00
) 9,44 1,05 0,14
4 8,60 4,11 0,53
6 8,32 5,12 0,66
8 Gl T .12 0,92
10 1,77 12 0,92
15 17 1.12 0,92
20 dud 1 7.12 0,92
25 17 12 0,92
30 7,77 112 0,92
3 147 7.12 0,92
40 1,77 7.12 0,92
45 Bt l T:12 0,92
50 .17 7.12 0,92




Tabela C5 - Dados experimentais da cinética de adsor¢io do metanol no
sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esférica.

Experimento n® 5

Temprap = 30 °C
Mis()L —209,45g
Mai =061 ,SOg
Ciu=1111%
Miw;-yz 23,27 g
qe=7,77g/100g

Tempo (min) | %Cra(g/100g) | q(g/100g) q/qe
0 11,11 0,00 0,00

2 9,72 4,82 0,62

4 9,38 5,96 0,77

6 8,99 7.21 0,94

8 8,99 7,27 0,94

10 8,99 1.2 0,94

15 8,99 7,27 0,94

20 8,99 4.2 0,94




Tabela C6 - Dados experimentais da cinética de adsor¢do do metanol no
sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esférica.
Experimento n® 6

Tempra, = 30 °C
Misor, = 209,9g
M,.\] = 67,01?,
Cin.= 11,11 %
MiML:T == 23,30g
qe= 7,77 g/100g

Tempo (min) | %Cra(g/100g) | qg/100g) q/qe
0 11,11 0,00 0,00
2 9,88 4,23 0,54
4 9,44 5,75 0,74
6 9,05 7,07 0,91
8 9,05 7,07 0,91
10 9,05 7,07 0,91
15 9,05 7,07 0,91
20 9,05 7,07 0,91




Tabcla C7 - Dados experimentais da cinética de adsor¢do do metanol no
sistema metanol - tolucno cm alumina La Roche 204-4 csférica.
Experimento n® 7

Tempr, = 30 °C
MiSQL . 250g
Mai = 116,15¢
Ci.= 11,67 %
MiMET= 29,175g
q.= 7,75 g/100g

Tempo (min) | %Cra(g/100g) | qdg/100g) qdqe
0 11,67 0,00 . 0,00
2 10,00 4,01 0,52
4 9,44 5,30 0,68
6 8,88 6,59 0,85
8 8,60 1,22 0,93
10 8,49 7,48 0,96
15 8.49 7,48 0,96
20 8,49 7,48 0,96
25 8,49 7,48 0,96
30 8,49 7,48 0,96
35 8,49 7,48 0,96
40 8,49 7,48 0,96
45 8,49 7,48 0,96
50 8,49 7,48 0,96




Tabela C8 - Dados experimentais da cinética de adsor¢do do metanol no
sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esférica.
Experimento n® 8

Temprrapy = 30 °C

Mis()L = 250g

Ma = 116,056g

Cin, = 12,78 %

Miyzr = 31 ,95g

q.= 7,79g/100g

Tempo (min) | %Cra(g/100g) | q(g/100g) | q/qe.

0 12,78 0,00 0,00
2 11:11 4,05 0,52
4 10,00 6,67 0,86
6 9,55 7,69 0,99
8 9,55 7,69 0,99
10 9,55 7,69 0,99
15 9,93 7,69 0,99
20 9,95 7,69 0,99
25 9,55 7,69 0,99
30 9.55 7,69 0,99




Tabela C9 - Dados experimentais da cinética de adsor¢do do metanol no
sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esférica.
Experimento n®9

Tempray =30 °C

Misoy, = 250}:’,

Ma = 116,05g

Cia = 12,78 %

Miuer= 31 ,95g

q.= 7,80 g/100g

Tempo (min) | %Cra(g/100g) | q«(g/100g) |  q/qe

0 12,78 0,00 0,00
2 11,39 3,38 0,43
4 10,55 3,37 0,69
6 10,00 6,65 0,85
8 10,00 6,65 0,85
10 10,00 6,65 0,85
15 10,00 6,65 0,85
20) 10,00 6,65 0,85
25 10,00 6,65 0,85
30 10,00 6,65 0,85




Tabela C10 - Dados experimentais da cinética de adsor¢io do metanol no
sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esférica.
Experimento n® 10

Tempryp = 30 °C

Mis()L = 250g

M = 116,056g

Cia = 12,78 %

MiM}-;'r =31 ,9Sg

qe.=7,79g/100g

Tempo (min) | %Cra(g/100g) | qg/100g) q¢/qe

0 12,78 0,00 0,00
2 11,16 3,92 0,50
- 10,55 5,37 0,69
6 972 731 0,94
8 9,61 1,57 0,97
10 9,601 7.57 0,97
15 9,61 7,57 0,97
20 9,61 1,97 0,97
25 9,61 1.57 0,97
30 9,61 157 0,97




Tabela C11 - Dados experimentais da cinética de adsor¢do do metanol no
sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esférica.
Experimento n® 11

'l‘emp-rmb =30 9(:
Misoy, = 250g
M = 116,056g
Cia = 12,78 %
Mimm': 3 1,95g
q.= 7,79 g/100g

Tempo (min) | %Cra(g/100g) |q(g/100g)|  qd/q.
0 12,78 0,00 0,00
2 11,11 4,05 0,52
4 9,88 6,92 0,89
6 9,72 131 0,94
8 9.55 7,69 0,99
10 9,55 7,69 0,99
15 0.5 7,69 0,99
20 9.55 7,69 0,99
25 9,35 7,69 0,99
30 9,55 7,69 0,99




Tabcla C12 - Dados cxpcrimentais da cinética de adsor¢do do metanol no
sistcma metanol - tolucno em alumina La Roche 204-4 csférica.
Experimento n® 12

Tempra, = 30 °C
M iS()L — 260g
Mai = 115,846g
Cia =13,34 %
Miwer = 34,671g
q.= 7,80 g/100g

Tempo (min) | %Cra(g/100g) |q«g/100g)|  q/q.
0 13,34 0,00 0,00
2 11,39 4,93 0,63
4 11,11 5,62 0,72
6 10,83 6,30 0,81
8 10,55 6,98 0,90
10 10,27 7,66 0,98
15 10,27 7,66 0,98
20 10,27 7,66 0,98
25 10,27 7,66 0,98
30 10,27 7,66 0,98
35 10,27 7,66 0,98
40 10,27 7,66 0,98




Tabela C13 - Dados experimentais da cinética de adsor¢io do metanol no
sistcma mctanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esférica
em po.

Experimento n® 13

Temprray, = 30 °C
Miso[, = 212,16}:’,

M =30,91¢g
Ca=10,55%
MiMl:;r = 22,38g

q. = 7,79 g/100g

Tempo (min) | %Crau(g/100g) | q(g/100g) | q/q.
0 10,55 0,00 0,00
1 10,00 4,22 0,54
2 9,61 7,16 0,92
4 9,61 7,16 0,92
5 9,61 7,16 0,92
6 9,61 7,16 0,92
10 9,61 7,16 0,92
14 9,61 7,16 0,92
16 9,61 7,16 - 0,92

Tabela C14 - Dados experimentais da cinética de adsor¢ido do metanol no
sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esférica
em po.

Experimento n® 14

.i‘cmpTrab =30%C

Mis()[_ = 224,308

Mai = 32,622g

C.‘u_ =10 %

MiMi;'r = 22,43g

q.= 7,75 g/100g

Tempo (min) | %Cra(g/100g) |qd(g/100g)|  q/qe
0 10,00 0,00 0,00
1 9,49 2,58 0,33
2 8,60 7,05 0,91
3 8,60 7,05 0,91
5 8,60 7,05 0,91
7 8,60 7,05 0,91
10 8,60 7,05 0,91
15 8,60 7,05 0,91
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Tabela D1 - Didmetros da alumina La Roche 204-4 esférica utilizada nos

cxperimentos.
Nesvio

{(70)

1 2,9 5.17
2 2.7 1,85
3 2,9 b
4 2,9 517
5 2,9 3,17
6 2,9 Sl
7 i 1,85
2.7 1,85

9 2,7 1,85
10 2,8 1,79
11 2,6 5.77
12 2,6 3,77
13 2,8 1,79
14 2,7 1,85
15 2,8 1,79
16 2,6 5. 77
17 2,8 1,79
18 2,6 3,77
19 2,6 <
20 A 1,85

Didametro
médio 2,75mm

Desvio médio
rclativo 3,65%



Tabela D2 - Analise granulométrica da alumina La Roche 204-4 esférica em po

utilizada nos experimentos.

R b s s R e e A

0,208 0,0232
0,206 0,0138
0,159 0,0097
0,058 0,0082
0,269 0,0069

0,07 0,0058

0,03 0,0049

* Calculo da Porosidade da alumina La Roche

8!' = Vl'l x p:!p
2o o
£ —0.64"”% x50|b%3(801 %13)
. ~Dgdem’ g
£, = 0.64"m4 X 0.8014“13

¢, =051

* Calculo do coeficiente de difusio molecular do metanol na temperatura de

30°C utilizando a equacio de Wilke & Chang

!
D YoMy)
%%127_415—08(—?\7—&)—

A

onde:

s prl 2 2
Dagp = difusividade molecular em cm®/seg;
T = temperatura de trabalho em K;
i = viscosidade do solvente em cp;
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Y = pardmetro de associagdo do solvente (Y = 1 para o tolueno);
M;; = peso molecular do solvente

3
VA = volume molar em cm’/g-mol do adsorbato.

Vamos ecstimar o volume molar utilizando dados existentes no

PERRY(1993):

- Contribuig¢des estruturais ao volume molar no ponto de ebuli¢do normal
C:14.8
H: 3.7
0:74

Metanol = CH;OH
Va=14.8 +4 x3.7+7.4 =37 cm’/g-mol

ug = 0.8cp (fontc PERRY, 1993)
Tolueno = C4lly
Mg =92

Portanto, substituindo na cquagdo acima, tcmos que:

Dag =3.08E-05 cm’/seg
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De acordo com a equagdo 3.9, temos:

Eq = Eyus +E.\:p

AMp = £0,001g (precisdo da balanga utilizada).
O menor valor utilizado de Mp é de 41,13g, entdo:

E,, £0,003% e pode ser considerado desprezivel.

Pela equagdo 3.8 temos:
Mi _(Cf * Misul)
1-C,

M, =

AMp = +0,001g (precisdo da balanga utilizada).

O menor valor de M; foi de 13g, entdo
E,, £0,008% e pode também ser considerado desprezivel.

Analogamente para a massa de solugdo temos: o erro relativo médio de Cy,

de acordo com a curva de calibragdo do refratometro ¢ de 3.2% (ver tabela 4.4 da

pagina 45).

Com desvio maximo estimado em torno de 10%. Onde E é o erro relativo

e o subindice indica a medida correspondente.



