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RESUMO

No presente trabatho a adsorgdo de metanol em leito fixo de peletes
de zedlitas 4A, foi estudada através das curvas de ruptura “breakthrough”
obtidas mediante andlise da concentragdo de metanol/tolueno da solugdo
efluente de uma coluna sujeita a uma perturbagdo do tipo degrau na
entrada. Foi utilizada uma coluna de 3 cm de didmetro e 16 ecm de altura. A
concentragio de entrada foi vaniada entre 10% e 20%6 em peso de metanol e
a vaziio entre 0,32 ml/s e 4,4 ml/s. Todos os experimentos foram realizados
a temperatura de entrada na coluna em torno de 30°C. As curvas de ruptura
sdo influenciadas tanto pela vazdo como pela concentragdo de entrada na
coluna. Fot observado que o cfeito da vazdo é significativo quando se
trabalha com baixas concentragdes de entrada. tornado-se notorio que o
cfeito de dispersdo axial tende a ser desprezivel na medida que a vazio
aumenta, For observado também uma mfluéncia significativa da
concentragdo sobre as curvas de ruptura obtidas a baixas vazdes,
mostrando adsorgdo mais rapida com concentragdes maiores.

Para analise das curvas de ruptura foram e¢scolhidos o modelo de
Thomas, aplicivel a ssitemas com isoterma de adsor¢do de Langmuir. ¢ o
modelo de Adams & Bohart para o caso linite de isotermas irreversiveis. A
escolia do modclo bascou-se em resultados de equilibrio  obtidos
anteriormente para cste sistema. Através dos modelos foram ajustadas as
curvas de ruptura experimentais ¢ estimados os coeficientes globais de
transferéncia. Apesar das drdsticas simplificagoes, ambos os modelos
ajustaram satisfatoriamente os dados experimentais, sendo gue o modelo de
Thomas representou melhor as curvas experimentais em todas as situages
experimentais, enquanto que o de Adams & Bohart se adequa meihor nas
vazdes maiores. Qs pardmetros de transferéncia obtidos para o sistema em
estudo sdo de utilidade para o conhecimento da dindmica de adsorgdo de

metanol em leito fixo de peletes de zedlitas 4A.




ii

ABSTRACT

The present work deals with the adsorption of methanol in fixed bed
of zeolite pellets. The dynamics of the column was studied by means of the
breakthrough curves obtained by a response to a step perturbation at the
input. The breakthrough curves were obtained by refractometric analysis of
the concentration of the methanol/toluene solutions at the output of a 3 cm
diameter, 16 cm high column. The concentration of the input solution was
varied between 10% and 20% by weight of methanol in toluene with a flow
rate from 0,32 ml/s to 4,4 ml/s. All the experiments were done with input
temperature in turn of 30°C . The breakthrough curves are influenced by
the flow rate as well as by the input concentration. It was observed that the
effect of flow rate 1s more important at low input concentrations. In these
situations it may be observed that the axial dispersion tends to be negligible
as the flow rate increases. It was also observed that the rate of adsorption
increases with the input concentration. Nevertheless, this effect 1s only
important for the breakthrough curves obtained at low flow rates. The
Thomas modecl, for Langmuir cquilibrium. and The Adams & Borhart
model. as a limit to rectangular isotherms were used to model the dynamics
of the column. Both models were chosen based in previous results obtained
about equilibrium i1sotherms of the system. The globalrlrunsfcr cocllicients
were estimated by fitting the experimental breakthrough curves. In spite of
the drastic simplifying hypothesis. both models fit well the experimental
data. Nevertheless, the Thomas model predicts the breakthrough curves
with good agreement in all the situations studied in this work but the
Adams & Borhart model is worst, specially at low flow rate. The transfer
parameters obtained in this work are uscful for the knowledge of the

dynamics of adsorption of methanol in fixed bed of zeolite 4A pelicts.



SIMBOLOGIA

area especifica peletes, cm*/g

concentragdo em moles por unidade de volume de soluto no fluido
(= C), ¢/100g

concentragdo média em moles por unidade de volume de soluto no
fluido, g/100g

concentragdo inicial de soluto no fluido, g/100g

concentragdo de soluto no fluido em t<0, g/100g

concentrac¢do no equilibrio (= Ce) , g/100g

concentragdo da fase adsorvida, g/100g

difusividade na microparticula, cm?/s

difusividade longitudinal, cm®/s

Diametro da microparticula (= dp), cm

coeficiente global de transferéncia de massa e constante de
Langmuir, 1/s & g/100g

coe"f-'iciente efetivo de transferéncia de massa, 1/s

coeficiente de transferéncia de massa no filme externo liquido,
cn/s

massa de soluto, g

massa de adsorvente, g

numero de Reynolds, adimensional

numero de Schmidt, adimensional

pressdo do gas, atm

pressdo de vapor do adsorbato no gas, atm



Qs

Jo

Qo

u
Vsup
Vads

Vmax

v
pressao parcial do adsorbato no gas, atm

massa de metanol na fase solida por unidade de massa da fase
solida, g/100g

massa de metanol na fase solida por unidade de massa da fase
solida, g/100g

massa de metanol na fase solida por unidade de massa da fase
solidaemt =0, g/100g

massa de metanol na fase solida por unidade de massa da fase
solidaemt <0, g/100g

concentragdo massica de metanol na fase solida no equilibrio (=qe),
g/100g

concentragdo massica média de metanol na fase solida (=7q),
£/100g

raio do cristal adsorvente, cm

raio da microparticula, cm

raio médio da zeolita, cm

tempo, s

velocidade intergranular do fluido (= v), cm/s

velocidade superficial do fluido, cm/s

volume do soluto adsorvido, ml

volume maximo de soluto a ser adsorvido, ml

distancia ao longo da coluna, cm

Letras gregas:

e

porosidade do leito



NEs Um

D

o

porosidade intergranular
variaveis adimensionais
fragdo de recobrimento
densidade, g/cm’
viscosidade, g/cms

viscosidade cinematica, cm?*/s
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CAPITULO 1
INTRODUCAO E OBJETIVO

A adsor¢do € uma operagdo de transferéncia de massa do tipo solido -
fluido na qual se usa a capacidade de muitos solidos porosos de capturar na
sua superficie, determinadas substancias que fazem parte de solugdes liquidas
ou gasosas, separando-as dos demais componentes que Integram estas
solugdes.

A adsor¢do tem-se mostrado como wm processo alternativo a outros
menos eficientes, no que diz respeito ao uso da energia. Na sintese do MTBE
(metiltercbutileter), que é um agente de alta octanagem para motores & gasolina
em utilizagdo em diversos paises como Franca, [talia, Canada, Estados Unidos
¢ Brasil, faz-se necessario a reciclagem do metanol nao reagido para ser
recuperado. Procurando melhorar a cficiéncia deste processo, a adsor¢do vem
sendo utthzada no processo do MTBE para as fragoes Cy-, (butenos e butanos).
Além desta aplicagdo do metanol, produto de larga aplicagdo industrial, de alto
valor comercial. destacam-se ainda:

¢ Sintese do formaldeido ( com cerca de 50% de sua produgdo);
e Anticongelante para motores resfriados a agua.
O processo de adsor¢do sugere uma ampla faixa de aplicagdes onde sdo
mais provaveis os novos desenvolvimentos:
¢ No tratamento das fases liquidas:
— descoramento, secagem e desengraxamento de fragdes de petroleo;
— remogdo de odor, gosto e cor no fornecimento de agua potavel:
— branqueamento das solugdes de agucar dos dleos vegetals e mineras:

— purificagdo de efluentes de processos para controlar a poluigdo da

agua.




e Para a fase gasosa:

— desidratagdo de gases;

— remogdo das impurezas do ar no fracionamento a baixa temperatura,

— separagdo, em fase liquida, entre hidrocarbonetos aromaticos e
parafinicos com a mesma faixa de ebuligdo, como uma alternativa a
destilagdo extrativa.

Varios estudos foram realizados sobre a cinética e equilibrio de

adsor¢do de metanol em zeolitas 4A.

Objetivos

Este trabalho tem como objetivo estudar a dindmica de uma coluna de
leito fixo para adsor¢do de metanol em zeolitas, usando tolueno como solvente.
As curvas de ruptura, “breakthrough™, mediante analise de concentragdo
de metanol na solugdo efluente da coluna sujeita a uma perturbagao degrau na
entrada, serdo obtidas sob diferentes condi¢des experimentais de concentragdo
inicial e vazdo. A partir delas, usando modelos matematicos simplificados,

serdo calculados parametros utilizados na simulagao dinamica da coluna.



CAPITULO 11
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Adsorcao

O uso de solidos para remover substancias de solugdes gasosas ou
liquidas ja era largamente usado desde os tempos biblicos. Este processo,
conhecido como adsorgdo, refere-se a retengdo preferencial de substancias da
fase gasosa ou liquida sobre a superficie de um substrato solido. Desde os
ossos queimados, usados para descoloragdo de solugdes de agucar e outros
alimentos, a implementagdo do uso do carvdo ativado em mascaras contra
gases, e a milhares de aplicagdes dos dias atuais, o fendmeno de adsor¢do
tornou-se uma ferramenta Gtil para os processos de purificagdo e separagdo.

O processo de adsorgdo envolve a separagdo de uma substancia de uma
fase acompanhado por sua acumulagdo ou concentragdo na superficie de outro.
A fase que adsorve é o adsorvente, e o material adsorvido, concentrado na
superficie daquela fase, ¢ o adsorbato. A adsor¢dao ¢ assim diferente da
absor¢do, um processo em que o material é transferido de uma fase a outra
(e.g. liquido) interpenetrando a segunda fase formando uma "solugdo”. O termo

sor¢do € uma expressao geral que abrange ambos os processos.



2.1.1 - Tipos de adsor¢io
2.1.1.1 - Fisissor¢ao (adsorcao fisica)

A fisissorg¢do € caracterizada por um baixo grau de interagdo entre o
fluido e o solido. As forgas envolvidas sdo da mesma ordem de grandeza que
as existentes entre as moléculas do liquido (forgas de Van der Waals).

A adsorgdo fisica ocorre em baixas temperaturas, e € tanto maior quanto
mais proxima estiver da temperatura de condensagdo do gas. Ela € classificada
como reversivel por atingir rapidamente o equilibrio. Isto se da em virtude da
inexisténcia de energia de ativagdo para que ocorra a adsorgdo e

principalmente devido a baixa energia de interagdo com a superficie do sélido

(Cardoso, 1987).

2.1.1.2. - Quimissorc¢io (adsor¢do quimica)

Este tipo de adsorgdo, ao contrario da adsor¢do fisica, caracteriza-se por
um forte grau de iteragdo entre as moléculas do fluido e a superficie do solido.
As entalpias de quimissor¢do sdo da mesma ordem de grandeza que uma
reagao quimica.

A quimissor¢do ocorre a temperaturas bem maiores que a do ponto de
ebuli¢do do fluido adsorvido, e sua ocorréncia esta restrita a uma so camada
por ser de interacdo especifica entre o fluido e o solido. A existéncia de uma
energia de ativagdo (em razdo da reagdo quimica) e o alto valor da entalpia,
fazem com que a dessor¢do da molécula quimissorvida acontega lentamente,
ou que haja uma transformagdo quimica. Por essas razdes € que a adsorgdo

quimica € considerada irreversivel (Cardoso, 1987)



2.1.1.3 - Comparacgio entre os dois tipos de adsor¢io

A tabela 2.1 mostra, resumidamente, as caracteristicas dos dois tipos de

adsorg¢do.

Tabela 2.1: caracteristicas das adsorgdes fisica e quimica. (Ruhthven, 1980)

Caracteristicas Fisissor¢ao Quimissor¢do
Adsorventes Todos solidos Alguns solidos
Temperatura Baixa Geralmente alta

Reversibilidade Sempre Nem sempre

Energia de ativagdo Nula Maior que zero
AH, -0,5 a-5 Kcal/mol -10 a-100 Kcal/mol

2.1.2 - Modelos para isotermas de adsorc¢ao

Frequentemente usa-se como forma de conhecer o tipo de interagdo
existente entre o fluido e o solido, as medidas de isoterma de adsorgdo.
Isoterma ¢ a relagdo entre a quantidade do soluto adsorvido por unidade de
massa de solidos e a sua concentragdo na fase fluida em equilibrio, a

temperatura constante (Silva, 1983)

Exs.: Para um sistema liquido/solido: q = Msol/Mp vs C.

Para um sistema gas/solido: q = Msol/Mp vs PA/P,.



Onde:
M,.: massa do adsorbato, adsorvida em M,;
M,: massa do adsorvente
C:  concentragdo do adsorbato no fluido;
PA:  pressdo parcial do adsorbato no gas;

P,:  pressdao de vapor do adsorbato.

2.1.2.1 - Isoterma de Freundlich

Freundlich, no inicio do século, realizou estudos de adsor¢do

encontrando que alguns sistemas seguiam a relagao:

q = ACH (2.1
Onde A e n sdo constantes empiricas.
Entretanto, seus resultados ndo tiveram muita aceitagdo por algum

tempo por ser uma equagio empirica, sem nenhum embasamento teorico.

2.1.2.2 - Isoterma de Langmuir

Em 1916, Irving Langmuir apresentou a primeira teoria quantitativa da

adsorcdo. Ela era baseada nas seguintes hipoteses:

1) A superficie de um solido contém um numero definido de sitios:

2) Cada sitio pode adsorver somente uma molécula do fluido;

3) Todos os sitios sdo igualmente ativos e portanto possuem a mesma entalpia
de adsor¢do:
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4) No equilibrio (fluido/solido) a taxa de adsorgédo € igual a taxa de dessorg¢ao.

Baseado nestas hipdteses, Langmuir chegou a expressado:

; com K = constante de Langmuir. (22)

.
qs 1+KC

2.1.2.3 - Isoterma B.E.T.

Brunauer, Emmett e Teller (1938), analisando isotermas de adsorgdo
verificaram que seus comportamentos estavam de acordo com o modelo de
Langmuir, com exce¢do feita a consideragdo de que cada sitio do adsorvente
s6 pode adsorver uma tnica molécula do adsorbato. B.E.T propds as seguintes

hipoteses:

I. Pode ocorrer formagdo de multicamada em fungao da pressdo e temperatura

do sistema:

I~

. A entalpia de adsor¢do na primeira camada ¢é diferente das entalpias de
adsor¢do da segunda e demais camadas. As entalpias de adsor¢do da

segunda em diante sdo iguais a entalpia de condensagao do fluido.

B.E.T conseguiram agrupar as isotermas em 3 tipos diferentes, conforme

mostra figura abaixo (Ruthven, 1984):



4 + q1‘
q
1M1 (D (I
(Forma de
Langmuir)
c I <
N V N
q q
Iv) V)
c ¢

Figura 2.1 - Os cinco tipos de isotermas de adsorgdo segundo B.E.T (Ruthven,
1984)

[. A adsorg¢do aumenta rapidamente com a pressdao do gas até uma saturagao,
tal como ocorre com a quimissor¢do. Este comportamento € observado em

solidos que possuem s6 microporos (d, < 20A).

[I.A adsor¢do, aparentemente tende a uma saturagdo a concentragoes
intermediarias, crescendo a medida em que a concentragdo se aproxima do
seu valor micial (¢,). A quantidade adsorvida cresce com a concentragdo

sendo tipico para solidos ndo porosos.

[II.LA isoterma sO apresenta um patamar, sem o “joelho™ a baixas

concentragdes. Caracteristicas para solidos porosos com fraca interagao do

fluido com o sohido.

IV.A adsor¢do sempre cresce com a concentragdo, sem formagao do “joelho™.

Tipica para solidos ndo porosos com fraca interagdo do fluido com o sélido.



V.A isoterma de adsorgdo apresenta dois patamares, o primeiro devido a
formagdo de uma monocamada do soluto adsorvido e o segundo devido ao

preenchimento de meso e macroporos (d, > 20A).

A equagdo de B.E.T tem a seguinte forma:

Vans cP,
9_\ — =

Vmux (PO N R\ )l:] 4 (C _Pl) P_.\

o

] (2.3)

Na qual 0a, vaps, Vmax, Po, Pa sdo respectivamente, a fragdo de
recobrimento, o volume do soluto adsorvido, o volume maximo de soluto a ser

adsorvido, a pressdo de vapor da substincia A e a pressdao parcial da
substancia A na fase gasosa.

Apenas os sistemas gas - solido proporcionam exemplos de todas as
formas, observando-se que nem todas ocorrem frequentemente. Nio € possivel
predizer a forma de uma isoterma para um dado sistema, mas verificou-se que
algumas formas estdo muitas vezes associadas a propriedades especiais do

adsorvente ou do adsorbato (RICHARDSON & COULSON, 1985).

2.2 - Adsorventes

Por adsorventes entende-se como substancias naturais ou sintéticas com
estrutura microcristalina, cuja superficie interna dos poros € acessivel a uma

combinacgdo seletiva entre o solido e o soluto (ou sorbato) (Perry, 1980)



Segundo Ruthven (1988), um requisito basico para o desenvolvimento
de um processo de separagdo por adsor¢do consiste em selecionar um

adsorvente que tenha as seguintes caracteristicas:

e Alta seletividade - adsor¢do preferencial de um componente em uma mistura
que possa depender das diferengas no equilibrio e/ou na taxa de adsorgdo,
além da simples exclusdo por diferencas de tamanho;

e (Capacidade de adsorgdo - area superficial especifica elevada possibilitando
o uso de equipamentos economicamente viaveis. Esta caracteristica &
encontrada nos materiais microporosos;

o Estabilidade - boa resisténcia para suportar 0 manuseio e 0s tratamentos

realizados nos processos de dessorgao.

Alguns adsorventes comerciais: carvdo ativado, silica gel, terra fuller,

peneiras moleculares (aluminossilicatos), bauxita e diversas argilas.

2.3 - Aplicacoes da adsorcio

As tabelas seguintes mostram aplicagdes da adsor¢do com seus

respectivos adsorventes utilizados.

A tabela 2.2.a, mostra aplicagdes da adsor¢do para separagdes na fase

gasosa.
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Tabela 2.2.a.:Aplicagdes da adsor¢do (Hampson, 1996)

Separagdo adsorvente

Parafinas  normais/isoparafinas, | Zedlita

aromaticos
Nz/Oz Zeolita
0,/N, Peneira molecular em carvio

CO, CH,, CO,, Ny, A, NH3/H, Zeolta, carvdo ativado

Acetona/correntes gasosas Carvéo ativado
C,Ha/correntes gasosas Carvao ativado
H,O/etanol Zeolita

A tabela 2.2.b., mostra quais aplicagdes da adsor¢do para a purificagao

de gases.

Tabela 2.2.b.:Aplicagdes da adsorg¢do (Hampson, 1996)

Separagao adsorvente

H>O/olefina-contendo gases | Silica, alumina, zeolita
craqueados, gas natural, ar, gases
sintéticos, etc... ;
CO,/C,Hs, gas natural, etc... Zeolita

Organicos/correntes gasosas Carvdo ativado, outros...
Compostos sulfurados/gas natural, | Zedlita

hidrogénio, gases de petroleo |

liqueteitos (GLP), etc...

Solventes/ar Carvao ativado
Odores/ar Carvio ativado
NOx/N, Zeolita

SO,/correntes gasosas Zeolita




As tabelas 2.2.c e 2.2.d, mostram respectivamente, aplicagdes para

separagOes na fase liquida e purificagdo de liquidos.

Tabela 2.2.c.:Aplicagdes da adsor¢do (Hampson, 1996)

Separagao adsorvente

Parafinas ~ normais/isoparafinas, | Zeolita
aromaticos
p-Xileno/o-xileno, m-xileno Zeolita
p-Dietil  benzeno/mistura  de | Zedlita
isémeros

Frutose /glucose Zeolita

Tabela 2.2.d.: Aplicagdes da adsorgdo (Hampson, 1996)

Separagao adsorvente

H,O/organicos, organicos | Silica, alumina, zedlita
oxigenados, organicos clorados,
etc.

orgdnicos, orgdnicos oxigenados, | Carvdo ativado
orgdnicos clorados, etc./H,O
Odor, gosto, cor/ dgua potavel Carvao ativado
Compostos sulfurados/organicos | Zeolita, outros...
Varios produtos da fermentagdo/ | Carvio ativado
efluente fermentado
Descoloragio de fragdes de | Carvao ativado
petroleo, xaropes de agucar, o6leos

vegetais, etc




2.4 - Zeolitas

O mineralogista sueco Cronstedt em 1756 descobriu uma selegdo de
minerais naturais que, quando aquecidos, produziam vapor. O nome zeolita
viria da conjun¢do das palavras gregas “zeo™ (ferver) e “lithos™ (pedra) (Davis,

1991)

So por volta de 1900, e em particular 1940, as zedlitas tornaram-se de
interesse do homem. Em 1949, Milton, trabalhando na Union Carbide,
produziu as primeiras zeolitas sintéticas. Entre elas as mais importantes foram

as do tipo A e X. O tipo A veio posteriormente se tornar a mais usada.

(Hampson, 1995).

As Zeolitas sdo aluminosilicatos cristalinos formadas por Si0; e AlO,.

Os atomos de T (S1, Al) sdo unidos por pontes de oxigénio (figura 2.2).

Figura 2.2: Os atomos de Si e
AN\ = ¢

! % "
/.’ \ Al sao chamados de atomos T
f} I|I .
N et = o e se localizam no centro do

tetraedro. Os atomos de

oxigénio ocupam 0s veértices.
(Hampson, 19953).
@ Atomo T () Atomo de oxigénio



As hgacdes tetraédricas levam a forimacdo de anéis e jaulas (Unidades
Secundarias de Construgdo ou SBU). Estes SBUs formam a estrutura em trés
dimensdes da zedlita. Os anéis que formam canais dentro da estrutura,
caracteristica importante nas zeolitas, sdo freqiientemente conhecidos como

Janelas de oxigénio'. (Hampson, 1995).

Figura 2.3 As unidades primarias de construgio que combinam para formar as
unidades secundarias de construgdo que abrange a estrutura das zeolitas.
(Hampson, 1993).

Dentre as varias formas de representagio da estrutura da zedlita

existentes, podemos citar (Monteiro, 1995);

M, (A1O) (SiOn) wHL0

f\"jx HA[XS{V()_'}{_\-.H-‘))' H‘Hz()

sendo 77 a valéncia do cation M.
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Para wma zeolita natural , o cation M é geralmente o sodio, potassio,
célcio, magnésio ou bario. Quando se trata de uma zedlita sintética o cation
pode ser o Na", H", NH;:", entre outros. Essas zeolitas sintéticas, algumas
vezes sofrem substituicdo isomorfica do Si ou Al por atomos como B, P, Ga,
(e, etc..

Ja foram descobertas, aproximadamente, 40 zedlitas naturais
(Ruthven, 1988 ; Davis, 1991), enquanto que as sintéticas ja passam de 200
(Monteiro, 1995). Deste nitmero, poucas possuem aplicagdo comercial como
adsorventes. As zeolitas A(3A4A e 5A) , faujasita (X e Y) e a pentasil
(sthcahta e ZSM-5) sdo responsaveis por mais de 90% do mercado de
adsorventes (Ruthven,1988).

Segundo Mendes(1996), a zeolita A possul uma estrutura resultante da
combinagio de oito cavidades 3 localizadas nos vértices de wn cubo com anéis
duplos de 4 membros de oxigémo (S4R). este tipo de zedlita apresenta a razao
Si//Al = 1. As formas mais comuns da zedlita A sdo CaA (peneira 5SA), NaA
(peneira 4A) e KA (peneira 3A) com didmetros dos poros de 4,3; 3,8 ¢ 3,0 A°
respectivamente.

Ainda conforme escreve a autora, “as zeodlitas X e Y ¢ a fauasita
possuem a mesma estrutufa ¢ a diferenga é'ntre elas estd na razdo SIVAl que
ateta significativamente as propriedades adsortivas. Quando a razdo SI/Al

possui umn valor entre 1-1,3 tem-se a zedlita X e entre 1,5 -3.0tem-sea Y.

Adsorcao em zeolitas

Quando em 1756 Cronstedt descobriu a ocorréncia dos minerais
naturais, que um dia seriam conhecidos como zedlitas, eles eram

principalimente s de interesse geologico. Até 1350 anos depois seu potencial

para ciéncia de adsor¢do/separacdo ndo havia sido considerado. Vanos

trabalhos em meados do ano de 1800 relataram a capacidade de minerais tal

15




como chabazita (uma zeolita natural) de remover odores do ar (isto € bastante
significante em paises tal como Japdo). S6 no século 20 , devido a um trabalho
desbravador de R.M. Barrer, na Faculdade Imperial, aquela ciéncia da zeolita

velo a ter seu marco inicial.

2.5 - Leito fixo e sua cinética de transferéncia

O sistema com leito fixo € um processo usado para o contato entre uma
fase fluida e um solido, que se encontra fixo junto com o recipiente. As suas
posi¢des de entrada e saida para as correntes mudam quando o leito esta
trabalhando ou em regeneragdo. Numa unidade industrial o processo €
continuo. Uma unidade de adsorgdo de leito fixo € um processo descontinuo.
Como seria preciso parar o processo toda vez que os adsorventes da coluna se
saturassem, numa unidade industrial ndo se usa uma so coluna de adsor¢do em
leito fixo, mas varias colunas, ¢ enquanto uma trabalha a outra esta em

regeneragao.

aquecedor

gis seco

= e

\\\
a

: arrefecedor!
/ condersador
] E /N
T | 24
condensado
leito em senvigo leito em regeneragio

Figura 2.4 - Uma unidade com dois leitos para secar gas. (COULSON e
RICHARDSON, 1985)
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A transferéncia de massa num leito fixo acontece na chamada zona de

adsor¢ao. Nela o fluido com uma certa concentragdo entra, passa por um

comprimento do leito fixo até ficar com uma concentragdo baixa e em

equilibrio com o sohido. A figura 2.5 mostra 0 movimento transiente da zona de

adsor¢io.

coluna de adsorvente

-x-

)

Z
% Z P L,

L
N ////// LT
i

4 WA Vi Z

Al L a,

A AR AN
A e O B e o i
o -, ) .

AAAPRURASARA
A R T R
0

u

il R ¢
i [
o e
| 13 I
I I |
1 I i
i 1 1
comprimentgs ————3
(a)
ponto de
emergencia 'y
1 } § _*I
| | || I
] 1 1

— LY : [ L yy —

1 tt I 2 I 3 ¢ volune do efluente
—) ou tempo ———
zona de troca

(b)

Figura 2.3 - (a) Perfis de concentrag¢do na coluna. (b) Historia da concentragdo

do efluente com leito fixo.
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Em (a) o tracejado mostra a extensdo do recheio do leito. As hachuras
obliquas mostram a penetragdo do fluido; as hachuras obliquas e duplas
indicam a penetragdo pelo soluto.

Fonte: Perry e Chilton, 1980
A medida que a solugdo escoa pelo leito, a zona de adsor¢do vai
diminuindo com uma velocidade muito menor do que a velocidade do fluido

através do leito. No principio a concentracdo do efluente do leito ¢€

praticamente zero. Em seguida quando a zona de adsor¢do atinge seu fim a
concentragdo do soluto no efluente sobe bruscamente, até chegar ao valor da
co%centragéo inicial de entrada. Nesse ponto o leito deve ser regenerado, a
alimenta¢do deve ser suspensa. Para a regenera¢do do adsorvente ¢ desejavel
haver uma modificagdo no equilibrio para que a remogio do soluto seja rapida
e mais completa. Isto pode se conseguido pela mudanga de temperatura ou de
pressdo. A modificagdo da concentragdo do efluente com o tempo ¢ conhecida
como a curva de ruptura. A previsdo e a interpretagio da curva de efluéncia €
a etapa fundamental no projeto de engenharia dos leitos fixos e ¢ um dos

objetivos do presente trabalho.

Um leito fixo tem a vantagem de ser simples e de construgdo barata, mas
tgm a desvantagem de ser descontinuo, usar mais adsorvente do que o
necessario, pois € preciso ter um leito de prevengdo para garantir a zona de
adsor¢do. Como os adsorventes tém baixa condutividade ténmica a regeneragdo
¢ lenta e todo o calor de regeneragdo se perde em cada ciclo. Os leitos fixos
devem ser suficientemente longos, ndo so para conter a zona de adsor¢do, mas
também para Ihe permitir um bom tempo de permanéncia (COULSON e
RICHARDSON, 1985)

Muitos trabalhos relatados para zona de adsorgdo em leito fixo

aplicam-se a sistemas isotérmicos. A adsor¢do em fase liquida tem maior




probabilidade de ser isotérmica do que em fase gasosa, devido aos menores

cda

lores de adsorgdo e a maior capacidade calorifica da fase liquida.

2.5.1 - Dispersao axial em leito fixo

Quando ha um fluido escoando através de um leito fixo de adsorvente,

existe a possibilidade de ocorrénciade efeitos de dispersdo axial. Em algumas

misturas isto ndo € desejavel, visto que reduz a eficiéncia da separag¢do. A

minimizagdo da dispersdo axial ¢é, dessa forma, o objetivo prioritano em

pr

ojetos de colunas de adsor¢éo em leito fixo, principalmente quando o fator

de separacdo € pequeno.

pt

ispersdo radial,

O escoamento sobre um leito fixo pode ser representado geralmente pelo

modelo de dispersdo axial em escoamento pistonado (Ruthven, 1984):

&c ¢ & (1-g\aq
D]T;+T(\'C)+T+(—)Tq:0 (24)
(Z" (Z 1 £ &

Neste modelo, o efeito de todos os mecanismos que contribuem para a

ispersdo axial, sdo agrupados em um coeficiente de dispersdo axial efetivo

)1). O uso de muitos modelos mais detalhados que mcluem, por exemplo,

ceralmente ndo sdo necessarios € em outros €asos, a

o

ispersdo axial pode ser totalmente desprezada, assumindo-se um fluxo

stonado ideal (Ruthven, 1984 )




Z'T .2 - Modelagem matemaitica

un
fa

CQO

nforme figura abaixo:

g = porosidade

Um modelo matematico para descrever o comportamento dindmico de
n sistema de uma coluna de adsorgdo em leito fixo, pode ser encontrado

zendo-se um balango de massa num elemento diferencial da coluna,

¢+ (3c/an)dz, aefaz + (92cfaz?)dz

5000000000
0.0.0.0.0.0.0 0 000 o]
000000900 00
°o°o°o°0°°°o° 0200
0000 060%c% %0

Pr— q(z.t)

b

c(z.t), gcfaz

Figura 2.6: Elemento diferencial numa coluna de leito fixo. (Ruthven, 1988)

No diagrama, um fluido de concentragdo c(zt) cruza um leito de

adsorvente, de porosidade €, com velocidade v, na diregdo mostrada na figura.

a

qual pode ser escrita:

- 1(q.0)

A equagdo que representa esse balango € a (2.4).

Um balango de massa numa particula adsorvente da a taxa de adsorgao,

o~
[§)
N
o

Ainda que escrito como uma simples equagdo, a expressdo da taxa de

transferéncia de massa é comumente uma série de equagdes compreendendo

urw a ou mais equagdes de difusdo com condigdes de contorno associadas,

incorporando hipoteses simplificatorias para as quais a expressdo da taxa de
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ansferéncia de massa pode ser reduzida em tempos suficientemente

longos (RUTHVEN, 1988 )

A resposta dinamica da coluna ¢ dada pela solugdo [c(z,t), g(z,t)] para

as equagoes 2.4 e 2.5, sujeitas as condig¢des inicial e de contorno impostas na
coluna. A resposta a perturbagdo na composigdo da alimenta¢do envolve uma
zona de transferéncia de massa ou concentragdo de fronteira a qual se propaga
na coluna com velocidade caracteristica determinada pelo equilibrio

isotérmico. A localizagdo da fronteira num tempo, pode ser encontrada

mplesmente por um balango de massa global, mas para determinar a forma da

concentragdo na fronteira, as equagdes 2.4 e 2.5 precisam ser resolvidas

multaneamente. (Ruthven, 1988)

2.5.3 - Consideracgdes do equilibrio

A natureza geral da concentragdo de fronteira ou zona de transferéncia

de massa ¢ determinada inteiramente pela isoterma de equilibrio, embora a
forma do perfil de concentragdo possa ser significantemente modificada pelos
efeitos cinéticos. Trés casos gerais podem ser distinguidos dependendo se a
relacdo de equilibrio é linear. favoravel ou ndo-favoravel sobre a faixa de
concentragdo correspondente a transicdo considerada. O propésito desses

termos pode ser entendido pela referéncia a figura abaixo. a qual mostra as

pssiveis formas gerais da isoterma de equilibrio ¢ o diagrama X-Y. Esse

iagrama € sunplesmente uma representacdo ndo-dimensional da relagio de

equilibrio expressa em termos das varidveis reduzidas (q*-qo )(qe-qo’) € (c-

Y(comCo ) onde q,-qo” € €o-C, Tepresentam as respectivas mudangas na fase

adsorvida ¢ na concentragdo da fase fluida sobre a zona de transferéncia de

massa para o componente considerado.




v

b
1.0 ()
B Favoravel
0.8
q-q, 0-6F
qds5 Y96 9
0.4
0.2 _
Nio-favoravel
0 —~ [ T S S G B
0 02 04 06 08 1.0
c-ch
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Figura 2.7: (a) Isotermas de equilibrio e (b) diagramas de equlibrio mostrando

as diferencas entre sistemas favoraveis, ndo favoraveis e sistema lineares.
(Ruthven, 1988).
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2.5.4 - Classificagdo de sistemas de simples transicio

O comportamento dindmico de um sistema de adsor¢do pode ser
classificado de acordo com a natureza da frente de transferéncia de massa e
segundo a complexidade do modelo matematico requerido para descrever o
sistema. A natureza da frente de transferéncia de massa ¢ determinada somente
pela forma da relagdo de equilibrio, como dito anteriormente, enquanto que a
complexidade do modelo depende do nivel de concentragdo, da escolha da
equacdo da velocidade e do tipo de escoamento.

Ruthven (1984), classificou os sistemas de transigdo simples segundo

cinco critérios e da seguinte maneira:

—

Natureza da relagdo de equilibrio

a) [soterma linear
b) Isoterma favoravel

c) Isoterma irreversivel

I~

. Termicidade

a) Isotérmico

=

) Nao - isotérmico

3. Nivel de concentragdo dos componentes adsorvidos

o

) Sistemas com valor concentragio do adsorbato baixo

or

) Sistemas com valor concentragdo do adsorbato alto

[E*)
't




‘ Neste ultimo caso a diferenga basica entre essas duas classificagdes esta
ni‘ concentragdo do componente a ser adsorvido. No primeiro, sendo a
cT]centra(;éo baixa, as mudangas na velocidade do fluido na zona de adsorgao
g |desprezivel. No segundo caso, as altas concentragdes do adsorbato podem
causar variagdes significativas na velocidade do fluido. Este segundo caso €

mais significante em sistemas gasosos.

4. ‘Modelo de escoamento
a)‘Escoamento pistonado: dispersdo axial desprezivel.

b) Escoamento pistonado dispersivo

5. Complexidade do modelo cinético

a) Resisténcia a transferéncia de massa desprezivel: equilibrio instantineo em

toda a coluna.

‘ .
b) Resisténcia a transferéncia de massa simples: expressdo da velocidade

}linear: modelos difusionais.

¢) Duas resisténcias a transferéncia de massa: resisténcia do filme extemo,
resisténcia difusionals interna (macroporo ou microporo).
d) ﬂ'rés resisténcias a transferéncia de massa: resisténcia do filme externo mais

f:luas resisténcias intraparticula (macroporo € microporo).
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5.5 - Modelos matematicos

Joshi & Fair, 1988, em seu trabalho sobre secagem de tolueno por

adsor¢do, usando aluminas ativadas, zeolitas 3A e 4A, usaram um modelo

atematico que incluia o efeito da dispersdo axial, para modelagem dos seus

dados cinéticos.

As hipoteses simplificatorias usadas pelos autores forama as seguintes:

A microparticula do adsorvente € esférica;

Inicialmente o adsorvente encontra-se livre de adsorbato;

O sistema ¢ de fluxo pistonado;

A operagdo € isotérmica.

A equagdo do balango de massa assemelha-se a eq. (2.4), sendo

Xpressa por:

F_C_DE Vsup °«C 1 dqav

2.6
ct oL By (Z By ot (2:5)
sendo que,
“1:" = K(C = Cav) (2.7)
(

Ol

t

1 seja, os autores usaram uma relagdo de equilibrio linear. Assim como

mbém usaram uma combina¢do linear de resisténcia a transferéncia de

massa.

A difusividade axial (D), no trabalho dos referidos autores, foi calculada

usando a correlagdo de Butt(1980):

[E%)
th




d

0.48

vdy _ pvd; |
= _o,2+0.011[ J (2.8)

L HE

Neste trabalho, esta difusividade foi negligenciada.

Ruthven(1998) apresenta alguns modelos onde a dispersdo axial €

gsprezada.

Por exemplo, partindo das mesmas hipoteses simplificatorias listadas

para o modelo de Joshi & Fair, adicionado-se a hipotese da dispersdo

desprezivel, temos a expressdo do balango de massa:

de) (ée) (1-8\&q _ 5
‘(a)+[aj+( " )a'o &5

[
¢ Equacdo de da cinética para equilibrio linear:

%:k(q*-q)=kk(c-c*) (2.10)

A solugdo analitica do sistema das equagdes 2.9 e 2.10, com as

respectivas condigdes inicial e de contorno, citadas pelo autor, € fornecida pela

equacdo (2.11):

C(

1

SoefenffEluee LpE) @

0

m,

t=k(t-2z/v) (2.12)



g = sz(ﬁ) (2.13)

solug¢do aproximada (erro<0,6% para & >2,0) é dada por,

1
c—i:%erfc(\/g—ﬁ—gf—%ﬂ] (2.14)
em que,
3
ﬁ:%ﬁ;‘sm 2.15)
com,
ki 1,09%(NRc)' WOy (2.16)
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e

Ic

€q
re

n4d

conforme sugestao de Joshi & Fair(1988 ).

speito a resisténcia do filme externo.

tabela 2.3.

A equagdo 2.15 € usada em sistemas onde mais de uma transferéncia de
assa € significante. No segundo membro desta equagdo, o primeiro termo

fere-se a resisténcia do filme externo, enquanto que o segundo termo diz

Outro modelo apresentado em Ruthven, desta vez com uma relagdo de
uilibrio ndo linear ¢ o “modelo de Thomas™. Aplicavel a sistemas cuja

acdo de equilibrio segue a equagdo de Langmuir. Este modelo esta resumido



Tabela 2.3: Modelo de Thomas (Ruthven, 1984 & Thomas, 1948)

Equagdes dimensionais Equagdes admensionalisadas
& & (1-e)eg ee) daa)
VEZ+€T+[ - )a_o (2:17) P L—— =0 (2.18)
T I SO P O
t ) " &l &, q, q €,
(2.19) (2.20)
t=(ke Nt-2/v) (2.21) g = E[l‘—a] (2.22)
° ' v £ '
solugdo:
e J(B?’;,r) 59
— 223
¢ I(pE,7)+[1+1(2.87)]exp[(B-1)(x - )] Wassy

J(cB) = 1 [exp(- B-e)1,(2/BE)de (2.24)

~ po

(

lin

de

O simbolo [ significa o fator de separagdo, como descrito em Ruthven

H98), que para uma isoterma de Langmuir assume a forma:

B:l_?ﬂ (2.25)

Quando P € 1gual a I, que corresponde a uma relagdo de equilibrio
ear, a solugdo de Thomas (2.23) assume a forma da equacdo 2.11. O valor
B = 0 reduz a equagido solugdo do modelo de Thomas (2.23) a forma dada
r Bohart & Adams (1920), para um sistema irreversivel:

et

ST . (2.26)

c
c, e +e —1




Quando o controle é por difusdo externa a cinética da transferéncia €
to!talmente controlada pela transferéncia de massa no filme. As equagdes de
velocidade, estdo limitadas as condigdes para as quais se obtiveram os dados
de velocidade. Um tratamento mais basico € escolher os mecanismos mais
in%portantes de transferéncia no interior do sélido e combina-los para obter
mLa equagdo de velocidade, porém tera que se obter solugdes numeéricas para
as equagoes resultantes.

Dentre os diversos mecanismos da cinética de adsor¢do sobre meios
porosos, Alsina et al (1993) escolheu o modelo cuja etapa controladora na
transferéncia de massa ¢ a resisténcia difusional no microporo. A escolha foi
baseada na hipotese apresentada por Ruthven (1984), que diz que este modelo
¢ valido quando o efeito da temperatura sobre as taxas de transferéncia de

massa é irrelevante, fato esse observado neste trabalho.




CAPITULO 111
MATERIAIS E METODOS

3.1 - Produtos quimicos

e Adsorbato - Metanol P.A da marca Vetec; com pureza de 99,5% em
peso, massa molecular de 32,04¢, densidade relativa de 0,792 e ponto de
ebuli¢do de 64,7°C;

e Inerte - Tolueno P. A da marca Vetec; com pureza de 99,0% em peso,

massa molecular de 93,13g, densidade relativa de 0,866 e ponto de
ebuli¢do de 110,8°C

3.2 - Adsorvente utilizado

Adsorvente - zeolita 4A comercial em forma de pellet cilindrico

fornecida pela COPENE (companhia Petroquimica do Nordeste S.A);

Dm(:dio : 017 cm

Locdio - 0.42 cm

Tabela 3.1: Caracteristicas da zedlita 4A” utilizada (fonte: Mendes, 1996)

Amostra p( g/cm}) re(um)’ Ae (cm:/g)
A 2,09 2,323 182.571
B 2,12 1.804 85.973

* Ensaio de Raio-X forneceu o Na,Al:S1;3:077. 5, TH>O como fase principal
para as duas amostras.
| ; C

+ Valor da mediana com base na distribui¢do de massa.

Caracterizagao realizada no CCDM, Sao Carlos.



O apéndice C mostra a classificagdo granulométrica dos pelletes de
zeolita 4A utilizados

3'i3 - Equipamentos utilizados
3.3.1 - Coluna de leito fixo

A figura 3.1 mostra o equipamento da coluna de adsorgdo em leito fixo.
Ela € composta por um tanque de armazenamento cilindrico com 10 cm de
didmetro e 25 cm de altura. A saida do fluido (contendo a mistura) € pelo
fundo do tanque. Em seguida vem a bomba e uma valvula solendide para

controlar a vazdo com refluxo para o tanque. A coluna de leito fixo com 3 c¢m
deL diametro e 16 cm de altura tem peneiras em ago inox para suportar o leito
de zeolitas. Sensores de temperatura na entrada e saida da coluna estdo
conectados para verificar se o sistema € isotérmico. Na saida da coluna existe
an “tomador de amostra” para retirada das aliquotas para medir a
cimcentra(;iio do fluido posteriormente. A solucdo de entrada esta acoplada a
um banho termostatizado para proporcionar a temperatura de operagdo

~ desejada.

1 wvalvula de regulagem fina 3 reservatdno
2 valvulas 4 coluna de leito fixo

5 ponto de amostragem
B bomba

Figura 3.1 - Esquema do sistema experimental.



3.3.2 - Refratometro

Utilizou-se um refratémetro digital, da marca ACATEC para medir a
concentragdo de metanol na mistura, apés a retirada da aliquota do

equipamento. O refratdmetro tem uma precisdo de leitura na ordem de =
0,0001.

3.3.3 - Balanca digital METTLER PC - 440

Utilizou-se para preparar as solugdes de metanol-tolueno. Apresenta

precisdo de + 0,001 g.

3.3.4 - Estufa

' Utilizou-se para secagem prévia das zeolitas no periodo compreendido

entre o ensaio e o tratamento térmico em mufla.

3.3.5 - Mufla

Usou-se para o tratamento térmico das zedlitas.

3.3.6 - Termostato

Utilizou-se para proporcionar a temperatura de operagao desejada.

¥
2
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.3.7 - Seringa

Utilizou-se para retirar aliquotas do efluente da coluna para a analise no

efratdmetro.

=4

.4 - Metodologia
3.4.1 - Tratamento térmico das peneiras moleculares

Antes de sua utilizagdo ou reutilizagdo em qualquer trabalho
e‘xperimental, o adsorvente foi tratado termicamente para a remocdo de
material adsorvido.

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

As zedhtas foram tratadas termicamente, seguindo recomendacdo de
W’asconce!os (1990) - recomendagdo também usada por Alsina et al. (1992,
1993), antes de serem utilizadas nos experimentos para a remog¢do do metanol
adsorvido. As peneiras moleculares foram expostas a temperaturas de 100°C a

400°C, em uma mufla, sendo acrescentado 100°C a cada hora.

‘v
‘d



3.4.2 - Curvas de calibra¢do (Concentracio)

O refratémentro digital, citado anteriormente, foi utilizado ligado a um
banho termostatizado. Solugdes de metanol-tolueno com concentragdes

variaveis, em peso de metanol, foram obtidas e os dados experimentais

ajustados para fornecer a curva de calibragdo representada por uma reta. O

rocedimento foi realizado na temperatura de 20°C para se obter uma
interpretagdo bem mais precisa dos dados experimentais posteriores. O grafico
dL: calibragdo, como também a equagdo de reta ajustada para esses valores,
e‘sté representado no apéndice F. O ajuste apresentou um coeficiente de

correlagdo de 0,997 e desvio padrdao de 0,69. Com os resultados obtidos €

possivel determinar a concentragdo de metanol na solugdo com precisdo de 2

%.
3.4.3 - Vazao

A vazdo de trabalho foi escolhida tendo como base os resultados de

trabalhos anteriores, que verificaram, nos estudos em sistemas semelhantes,
qLe com a vazdo de 9ml/s, correspondendo a uma velocidade de 0,51cm/s
numa célula de 4,76 cm de diametro, o efeito da resisténcia no filme externo é
eliminado. Na coluna de adsorgao do presente trabalho, de 3 cm de didmetro,
essa velocidade corresponde a uma vazao de 3,57 cm’/s. Neste trabalho foram

realizados alguns experimentos com outras velocidades para analise dos efeitos

deste parametros sobre a curva de ruptura.




3:4.4 - Obtengao das curvas

O sistema de leito fixo foi empregado para o estudo da dindmica de
adsor¢do do metanol em zeolita 4A. A zeolita inicialmente ficava livre de
adsorvato. Foram escolhidas concentragdes iniciais distintas com uma vazdo
e pecifica. Também foi escolhida uma concentragdo inicial e se variou a vazio.
Observou-se, entdo, o comportamento das curvas de “breakthrough™. Na saida
da coluna, foram retiradas aliquotas do efluente a intervalos regulares de
tempo, com seringas. Observando a variagdo da concentragdo com o tempo €
possivel esbogar o mecanismo de cinética principal neste processo de
alisorcéo. Para obtengdo de dados confidveis, na curva de ruptura
(breakthrough), foram realizados, quando possivel, sob as mesmas condigdes,

dois experimentos verificando a sua reprodutibilidade.

3.4.5 - Corridas experimentais

A tabela a seguir mostra as condigdes em que foram realizadas as
c#rridas experimentais para a dindmica do sistema metanol-tolueno em
peneiras moleculares em leito fixo. A tabela relaciona vazdes, concentragdes
iniciais e temperaturas utilizadas nos experimentos para uma melhor

visualizagdo das condigdes experimentais.




Tabela 3.2: Condigdes em que foram realizadas as corridas.

Corrida | Vazdo | conc. Inicial temp. temp. banho
N° (ml/s) (%) ambiente (°C)
°C)
1 1,12 10 23 20,0
2 3,67 20 26,5 224
3 4,42 16 26 20,6
4 0,32 14 25,5 20,2
5 217 16 24 20,2
6 0,91 16 26 20,4
7 0,39 17 25 20,3
8 1,44 18 22 20,2
9 2,57 10 24 202
10 0,78 20 26 204

Para a coleta de dados ciméticos, tomava-se a zeodlita previamente
tratada, como citado em se¢do anterior, uma vez que a zeolita apresenta alto
\ . . . . .
gIau de higroscopicidade. Logo apos o tratamento seguia-se a corrida
experimental; as zedlitas eram colocadas no leito e este completamente
pl’eenchido com tolueno puro. Para a medi¢do da concentragdo do efluente

\
utilizou-se um refratometro digital que também era utilizado para confirmar a

concentragdo inicial da solugdo, minimizando-se a interferéncia dos desvios

experimentais dessa variavel.




Para a verificagdo do efeito da vazdo, foram analisadas as corridas da

tabela (3.3), comparando-se respectivamente os pares de corridas: 1 € 9,3 ¢ 6

e2ell.

Tabela 3.3: Corridas comparadas para verificar efeito da vazio.

Concentragdo | Vazdo (ml/s) N° da
corrida
10 % 1,12 1
2,57 9
16 % 442 3
0,912 6
20 % 3,67 2
0,778 10

Na analise do efeito da concentra¢do, foram comparadas corridas com

valores proximos de vazdo, como se mostra na tabela 3.4.



Tabela 3.4: Comidas comparadas para verificar o efeito da concentragdo

micial.

Vazdo (ml/s) | Concentragdo N° da
(%) corrida
0,32-0,39 14 4
17 7
1,12 - 1,44 10 1
16 8
2.17=2.57 16 5
10 9

3.5 - Modelagem dos dados experimentais

Para a analise da dinamica da coluna foram considerados as seguintes

hipoteses:

e sistema isotérmico:

e solugdo diluida;

e a concentra¢do do soluto ¢ uniforme, dentro de cada pellet e na sec¢do
transversal da coluna;

¢ 0s peletes cilindricos modelados como esferas, com didmetro equivalente
a esfera de igual relagdo area/volume;

e dispersdo axial desprezivel;

e acumulo de adsorvato nos poros desprezivel.

e A velocidade do fluido é constante através do leito.



3.5.1 - Modelos utilizados

Estudos anteriores de Alsina et al (1992), mostraram que as isotermas
para este sistema seguem o modelo de Langmuir. N a figura 3.2 se mostra a
isoterma de adsor¢do de metanol com tolueno como solvente em zedlitas 4A,
obtida por esses autores a 30°C. Na figura se observam as constantes de
langmuir determinadas pelos autores. Nota-se também que a isoterma ¢é
bastante retangular, podendo ser considerada como aproximadamente
irreversivel.

O modelo matematico utilizado para analise da dindmica de adsor¢do em
leito fixo é o modelo de Thomas. Como ja dito na seg¢do 2.5.5, este modelo
supde que a relagdo de equilibrio é a equagdo de Langmuir.

O modelo de Bohart & Adams (1920), também foi usado para testar os
dados num sistema irreversivel, ja que em nosso caso, o equilibrio aproxima-se

bastante de isoterma retangular. As equagdes usadas estdo na tabela 2.6.
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Figura 3.2: (a) isoterma de equilibrio de adsor¢do de metanol em zeolitas 4A
utilizando o tolueno como inerte. (b) ajuste dos dados experimentais ao modelo
de Langmuir

Fonte: Mendes, 1996.
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3.5.2 - Subrotinas utilizadas

Avaliou-se o pardmetro k das equagdes , usandoa rotinas e fungdes do
Fortran 4.0 (tabela 3.5). A modelagem ¢ feita com esses valores, retornando-o

as equagdes originais. Os diagramas de bloco do apéndice A mostram como ¢

feita essa modelagem.

Tabela 3.5: Subrotinas e fungdes utilizadas na modelagem dos dados

experimentais.

Subrotina status Utilidade

/fung¢do

UNLSF | Biblioteca Fortran 4.0 | Subrotina que utiliza o método dos

minimos quadrados para avaliagdo de
k

QDNG

Biblioteca Fortran 4.0

Subrotina para resolugdo numérica de
integrais. Usada no Modelo de
Thomas para calcular o valor da
integral em 2.25.

BSIO

Biblioteca Fortran 4.0

Fungdo de Bessel I,(x.y) usada na
equagdo 2.25.

ROSBCK

Implementagao

Subrotina com a fungdo que possut 0
parametro a ser avaliado. Sera usada
por UNLSF.

Fl Implementagao Fungdo  mmtema da  subrotina
ROSBCK.

F2 Implementagao Fun¢do interna  da  subrotina
ROSBCK.

FS Implementacdo Fungdo  interna  da  subrotina

ROSBCK. Utilizada na modelagem do
modelo de Bohart & Adams.
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CAPITULO 1V
RESULTADOS E DISCUSSOES

Objetivando verificar o comportamento dindmico, bem como a
validade das hipStese usadas nos modelos e citadas no capitulo anterior,
realizou-se um estudo sobre os efeitos da vazio no comportamento térmico.
Também o seu efeito sobre a dispersdo é analisado, bem como a influéncia
da concentragdo inicial do sorvato na entrada da coluna. Os valores dos

dados experimentais, além dos valores da modelagem e temperatura, estdo

tabelados no apéndice B.

4.1 - Efeito da vazdo sobre as curvas de ruptura

Nas figuras 4.1, 4.2 ¢ 4.3 temos curvas de corridas experimentais
com as mesmas concentragdes inicials. A medida que a vazdo aumenta
percebemos que a dispersdo axial pode ser desprezada. No entanto, é
possivel verificar que as curvas de vazdes diferentes se aproximam na
medida em que a concentragdo imicial assume valores mais altos. até que na
concentragdo maxima, 20 %, as curvas correspondentes a diferentes

vazdes, sdo praticamente coincidentes.
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Figura 4.2: Corridas 3 e 6, com concentragdes iniciais de 16%
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Figura 4.3: Cornidas 2 ¢ 10, com concentragdes iniciais de 20%

4.2 - Efeito da concentracio inicial sobre as curvas de ruptura

Observando as figuras 4.4 .4.5 ¢ 4.6. nas quais temos corridas com
valores de vazdes aproximadamente iguais, vemos o efeito da concentragdo
inicial no leito fixo. Observa-se que, para baixas vazdes, quanto maior a
concentragdo de entrada na solugdo a adsor¢do ficou mais rapida. Na
medida que a vazdo aumenta o efeito da concentragdo inicial sobre as
curvas de ruptura torna-se menos importante, como pode-se observar na

figura 4.6, para a vazdo de 2 ml/s.
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Figura 4.6: Corridas 5 e 9, com vazdes de 2,0 ml/s

4.3 - Efeitos térmicos

Nas figuras 4.7, 4.8, 4.9 ¢ 4.10 observamos o efeito térmico, medido
pelos termopares. A curva de temperatura foi plotada junto as respectivas
curvas de ruptura. Nas figuras 4.7 ¢ 4.8 vemos que o efluente quase ndo
alterou sua temperatura. Ja nas figuras 4.9 e 4.10 o efluente sofreu o efeito
exotérmico da adsor¢do, devido a que suas vazdes de trabalho foram bem
menores. Este fato pode ser explicado porque quanto maior a vazdo, aumenta a
transferéncia de calor, favorecendo a eliminag¢io do calor gerado e mantendo

melhor as condi¢des isotérmicas.
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4.4- Modelagem dos dados experimentais

A tabela 4.1 mostra os valores de k para algumas comdas
experimentais, calculados usando os modelos de Thomas (eq. 2.21 a 2.24) ¢
Bohart & Adams (eq. 2.26), conforme procedimento descrito no capitulo

anterior.

Os valores dos parametros necessarios se encontram no apéndice D.

Tabela 4.1: Valores da modelagem dos dados experimentais

CORRIDA | Co (%) | Vazio(ml/s)| kK's™ | kK¥(s™
6 16,43 0,91 0,0184 | 0,005 | 0,083
1 9,79 1,12 0,0305 | 0,067 | 0,159
8 15,93 1,44 0,0189 | 0,017 | 0,154
5 16,55 2,17 0,0182 | 0,004 | 0,272
9 10,07 2,57 0,0296 | 0,019 | 0,254
2 20,21 3,67 0,0150 | 0,039 | 0,889
3 16,38 4,42 0,0184 | 0,863 | 1,036 )

k! - Modelo de Thomas
k- Modelo de Adams & Bohart

Os valores de k, calculados por analogias, estdo no apéndice E. Estes
valores diferem bastante dos calculados na modelagem. Este fato pode estar
ocorrendo devido as analises simplificatorias usadas na modelagem,
principalinente com relagdo a dispersdo axial, que foi desprezada, efeitos

térmicos € fator de forma das particulas.
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O apéndice E mostra também os valores de cada termo do segundo
membro da equagdo 2.15. Estes valores mostram que a etapa controladora do
sistema ¢ a resisténcia do filme externo.

Os graficos 4.11, 4.12 ¢ 4.13, mostram graficamente a modelagem
segundo o modelo Bohart & Adams, enquanto que os graficos 4.14, 4.15, 416,
4.16 ¢ 4.18 mostram a modelagem usando o modelo de Thomas. No primeiro
modelo, o ajuste é melhor a altas vazdes, enquanto que o outro ajusta bem em

todos os valores de vazao.
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Figura 4.11: Modelagem dos dados experimentais - modelo de Bohart &
Adams {Concentragdo nicial 9,79% & vazdo 1,12 ml/s)
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Figura 4.12: Modelagem dos dados experimentais - modelo de Bohart &
Adams (Concentragdo inicial 20,21% & vazdo 3,67 ml/s)
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Figura 4.13: Modelagem dos dados experimentais - modelo de Bohart &
Adams (Concentragao inicial 16,38% & vazdo 4,42 ml/s)
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Figura 4.14: Modelagem dos dados experimentais - modelo de Thomas
(Concentragdo inicial 9,79% & vazdo 1,12 ml/s)
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Figura 4.15: Modelagem dos dados experimentais - modelo de Thomas
(Concentragao inicial 15,93% & vazdo 1,44 ml/s)
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Figura 4.17: Modelagem dos dados experimentais - modelo de Thomas

(Concentragao inicial 20,21% & vazdo 3,67 ml/s)
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Figura 4.18: Modelagem dos dados experimentais - modelo de Thomas
(Concentragdo inicial 16,38% & vazdo 4,42 ml/s)
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CAPITULO V
CONCLUSOES

Em relagdo aos estudos feitos, analisando os dados obtidos, concluimos:

. A capacidade das zedlitas 4A adsorverem metanol das solu¢des de metanol-

tolueno, em fase liquida, cresce com o aumento da concentragdo;

. Com uma maior vazio, menor € a dispersdo longitudinal, chegando ao ponto

de poder despreza-la sem erros consideraveis;

. Com uma maior vazio, a partir de 2 ml/s, o efluente ndo sofre o efeito
exotérmico da adsorgdo da zedlita 4A, podendo ser considerado o sistema

COMO 1SOtérmico;

. A modelagem revelou que o modelo de Thomas aplica-se bem aos dados
experimentais. O modelo de isoterma irreversivel € tanto melhor quanto

maior for a vazao.

w
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CAPITULO VI
PERSPECTIVAS

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

etapas:

e Otimizagdo das medigdes efetuadas nas corridas e um melhor controle sobre

as condigdes operacionais.

¢ Estudo da dindmica de uma coluna de leito - fixo para o sistema metanol-
tolueno, em outras faixas de concentragdo inicial, temperatura, vazdo, com

énfase nas condigdes proximas da utilizada na industria de recuperagdo do

metanol.

e Utilizagdo de controladores de vazdo mais sensiveis para avaliar a influéncia

dos parametros dinamicos do escoamento com maior precisio.

e Utilizar novos, e mais completos, modelos, para conclusdes mais precisa a

respeito da modelagem dos dados experimentais.
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APENDICE A - Fluxogramas da modelagem
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FLUXOGRAMA DA MODELAGEM DOS DADOS
EXPERIMENTAIS

Valor inicial
dek

increneno
Pk

Tolerdncia

desejada?

(@

Inpressido dos
valores de C/Co
com k calculado

Figura Al: Fluxograma para o modelo de Thomas e Bohart & Adams

Parametros p/
eq. integral

4

QDNG <:] Fl&F2
Valor da eq.
integral
Valores da
funcdo de
saida

-Figura A2: Subrotina ROSBCK para o modelo de Thomas
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O incremento para k, ¢é feito internamente pela subrotina UNLSF.

A subrotina ROSBCK retorna valores da fungio:

c J1
F=—-
c [11+[1+Jz]exp[(]3—1)(z—§)]}
Quando o valor final de k € achado, a subrotina ROSBCK calcula

como valores da fungdo de saida:

c J1
E::[Jl+[l+l2]exp[([3—1)(1:—&)]} )
Nessa mesma subrotina, para o0 modelo de Thomas:
Fl=1-J1=1-JBE1)
F2=1-J2=1-1&,B1),
Sdo as chamadas equagdes integrais.
Os parametros para estas equagdes sdo: tempo (em segundos), B
(2.25), E(2.22)e r (2.21).
A fungdo BSIO esta incluida em F1 e F2, para o calculo de I, (eq.
2.24).
Para o modelo de Bohart & Adams, ndo é necessario a utilizagdo da

subrotina QNDG. O fluxograma fica entdo, simplesmente:

Parametros de
entrada

Impressdo dos
valores da fungio de

saida

Figura A3: Subrotina ROSBCK para o modelo de Bohart & Adams.
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Aqui,

c e’
Fs=h~~[,—-;—},
e, (& +ev—1

€, para saida final dos valores da fungéo de saida:

c g
E—z[e‘+e§-l] (2.26)
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APENDICE B - Tabelas com dados experimentais
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Corrida Experimental N° 1

204 °C
20,0°C
1,12 ml/s

23,2°C
20,0°C
3,67 ml/s

T. amb.: 23,0°C Temperatura:
Massa de zeolitas: 73,09 g T. méd. banho:
IRsolugdo: 1,4789 Vazio:
Concentragio: 90,7895 %
Tabela bl: Dados experimentais e modelados
N®  |tempo(s)] C(%) | C/Co | C/Co' | C/Co?
] 8 0,2980 | 0,0304 | 0,08545 | 0,08710
2 60 2,5714 | 02627 | 0,68388 | 0,16154
3 80 5,5268 | 05646 | 0,87125 | 0,20156
4 97 6,6036 | 0,6807 | 0,94673 | 0,24107
5 120 6,4931 | 06633 | 098497 | 0,30238
6 150 7,8571 | 0,8026 | 0,99722 | 0,39399
7 190 7,2887 | 0,7445 | 099971 | 0,52746
8 240 74024 | 0,7562 | 0,99998 | 0,68690
9 300 38,8801 | 0,9071 1,0000 | 0,93152
' Modelo de Thomas
2 Modelo de Adams & Bohart
Corrida Experimental N° 2
T. amb.: 26,5 °C Temperatura:
Massa de zeolitas: 72,04 g T. méd. banho:
IRsolugdo: 1,4616 Vazio:
Concentragido 20,21 %
Tabela b2: Dados experimentais e modelados
N° tempo (s)| C (%) C/Co C/Co C/Co’
l 40 10,95 0,8387 | 0,89955 { 0,78115
2 50 16,9 0,8362 | 0,90564 } 0,94454
3 57 18,96 0,9381 | 0,90970 | 0,98071
4 67 19,38 0,9589 | 0,91523 | 0,99589
5 77 19,35 0.9673 | 0,92046 | 099914
6 90 20,21 1,0000 | 0,92680 | 0,99989
7 120 19.78 | 09787 | 093971 | 0,99999
8 130 20,11 0,9951 | 095046 | 1,00000
9 180 20,21 1,0000 | 095937 | 1,00000
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Corrida Experimental N° 3

T.amb.: 26°C Temperatura: 20,6 °C
Massa de zeolitas: 87,45 ¢ T. méd. banho: 20,58 °C
IRsolugdo: 1,4673 Vazio: 4,42 ml/s
Concentragao: 16,3824 %
Tabela b3: Dados expenmentais e modelados

N° |tempo(s)| C(%) | C/Co | C/Co' | C/Co

1 12 0,6106 | 00373 | 0,10393 | 0,05623

2 30 12,5176 | 0,7641 | 0,52411 | 0,50270

3 46 15,0752 | 0,9202 | 0,88783 | 0,92604

4 60 15,6720 | 0,9566 | 0,97794 | 0,99125

5 73 14,6205 | 0,8925 | 0,99546 | 0,99886

6 90 15,3594 | 09376 | 0,99944 | 0,99992

7 113 159277 | 0,9722 | 0,99997 { 1,000600

8 150 16,2972 | 0,9948 | 1,00000 | 1,00000

9 180 16,2687 | 0,9931 | 1,00000 | 1,00000

Corrida Experimental N° 4

T. amb.: 255°C Temperatura: 20,8 °C
Massa de zeolitas: 71,03 ¢ T. méd. banho: 20,18 °C
IRsolugdo: 1,4698 Vazio: 0,323 ml/s

Concentracio:

Tabela b4: Dados experimentais e modelados

14,9615 %

N°  [tempo(s)| C(%) | C/Co.
1 10 0,3832 | 0.0236
2 135 | 102442 | 06847
3 154 | 12,0913 | 08082
4 180 | 14,0806 | 09411
5 202 | 143932 | 0,9620
6 212 [ 14,1942 | 0,9487
7 230 | 143079 | 0,9563
8 245 | 14,1942 | 09487
9 255 | 149047 | 0.9962
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Corrida Experimental N°5

T.amb.: 24 °C Temperatura: 19 °C
Massa de zeolitas: 70,89 g T. méd. banho: 2021 °C
[Rsolugéo: 1,467 _ Vazio: 2,174 ml/s
Concentragdo: 16,5529 %

Tabela b3: Dados experimentais ¢ modelados

N° tempo (s)| C (%) C/Co C/Co' | temper.
(°C)

1 18 0,4685 | 0,0283 | 0,00000 30,4

2 30 15,1320 | 0,9142 [ 0,97729 32,5

3 40 16,0982 | 09725 | 0,97744 325

4 56 16,5813 | 1,0017 | 0,97757 | 322

5 67 16,3540 | 09880 | 097779 32,3

6 76 16,3540 | 0,9880 | 0,97793 323

7 87 16,5245 | 00,9983 | 0,97820 32,0

8 102 16,3256 | 0,9863 | 0,97839 31,8

Corrida Experimental N° 6

T. amb.: 26°C Temperatura: 20,0°C
Massa de zeolitas: 69,73 ¢ T.méd. banho: 20,37 °C
IRsolugdo: 1,46 Vazio: 0,912 ml/s
Concentragao: 16,43 %

Tabela b6: Dados experimentais e modelados

N tempo (s)| C (%) C/Co C/Co temper.
("C)
1 52 10,6420 | 0,6477 § 093765 324
2 64 14,0806 | 08570 | 0,93815 35,5
3 77 15,1889 1 0,9245 | 0,93869 35,7
4 88 15,5299 | 0,9452 | 0,93914 35,7
5 101 15,6151 | 0,9504 | 0,93967 35,1
6 113 15,5867 | 0,9487 | 0,94016 353
7 140 16,1551 | 09833 | 0,94124 34,9
8 150 15,7572 | 09591 | 0,94164 34,8
9 185 15,8425 | 0,9642 | 0,94300 34,9
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Corrida Experimental N° 7

T. amb.: 25°C Temperatura:
Massa de zeolitas: 70,3 ¢ T. méd. banho:
IRsolugio: 1,4659 Vaz3o:
Concentragido 17,1781 %

Tabela b7: Dados experimentais ¢ modelados

N° tempo (s)| C (%) C/Co temper.
(°C)
1 63 7,9708 | 0,4640 314
2 73 10,1305 | 0,5897 31,1
3 83 11,1251 | 0,6476 31,6
4 92 11,7787 | 0,6857 32,2
5 105 12,5176 | 0,7287 33,2
6 150 13,7111 | 0,7982 35,8
7 180 13,7680 | 0,8015 36,9
8 217 13,8816 | 0,8081 37,3
9 270 14 9615 | 08710 38,1
Corrida Experimental N° 8
T. amb.: 22°C Temperatura:
Massa de zeolitas: 72 ¢ T. med. banho:
IRsolugdo: 1,4681 Vazdo:
Concentragdo: 15,9277 %

Tabela b8: Dados experimentais e modelados

N°  ltempo (s}| C (%) C/Co C/Co’

! 15 1,4347 0,0901 0,10000
2 25 11,0399 | 0,6931 | 0.86675
3 38 129154 | 0,8109 | 0.87030
4 47 13,0575 | 0,8198 | 0.87272
5 65 13,5691 | 0,8519 | 0,87742
6 96 14,0522 } 0,8822 | 0.88518
7 120 14,6489 | 0,9197 | 0,89088
8 150 15,0468 | 09447 | 0.89766
9 180 15,2457 | 0,9572 | 0.90407

19,8 °C
20,27 °C
0,389 ml/s

19.8 °C
20,16 °C
1,444 ml/s
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T. amb.:

Massa de zeolitas:

IRsolugdo:

Concentragio:

Tabela b9: Dados experimentais ¢ modelados

Corrida Experimental N° 9

24°C

71,59 ¢
1,4784

10,0737 %

Temperatura:
T. méd. banho:
Vazao:

20,2°C
20,24 °C
2,571 ml/s

N° tempo (s)| C (%) C/Co C/Co | temper.
(°C)

1 15 6,6920 | 0,6643 | 091601 31,2

2 26 83118 | 0,8251 | 091742 30,6

3 38 9,1359 | 0,9069 | 0,9189%4 30,4

4 48 9,3632 | 0,9295 | 0,92018 30,6

5 58 9,3917 | 0,9323 | 092140 30,4

6 67 9,4769 | 0,9408 | 0,92249 31,0

7 82 9,7327 | 0,9661 | 0,92427 30,8

8 93 9,6474 | 0,9577 | 0,92556 30,8

9 105 09,4485 | 0,9379 | 0,92693 31,0

Corrida Experimental N° 10

T. amb.: 26 °C Temperatura: 20,2°C
Massa de zeolitas: 71,6 g T. méd. banho: 20,44 °C
IRsolucdo: 1,4594 Vazao: 0,778 ml/s
Concentracio: 20,8724 %

Tabela b10: Dados experimentais ¢ modelados

N° tempo (s)| C (%) C/'Co
] 20 11,6651 | 0,5589
2 30 19,1389 | 09169
3 43 198778 | 09523
4 51 20,0483 | 0,9605
5 64 20,0767 | 09619
6 74 20,1335 | 0,9646
7 87 20,0199 | 09592
3 120 19.3663 | 0,9278
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APENDICE C - Classifica¢io granulométrica
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Classificacdo granulométrica da zeolita 4A

Tabela C.1: Comprimento das zeolitas 4A

zedlita L {mm) zeolita L({mm) zeolita L (mm)
1 4,7 21 5 41 42
2 7 22 3,3 42 5
3 6,8 23 4 43 4.8
4 4.8 24 23 44 5
5 1.8 25 4 45 3
6 2,6 26 3 46 3,2
7 27 4.8 47 3,9
8 5 28 3,3 48 4,9
9 3,1 29 6,2 49 3,1
10 4 30 6 50 53
11 4 31 4.8 51 4
12 6,8 32 52 5,2
13 4,8 33 3 53 3,2
14 5 34 48 54 5
15 18 35 45 55 5
16 4.6 36 3,2 56 3
17 4 37 3 57 4.8
18 3 38 3.3 58 4
19 2.4 39 57 59 5.3
20 3.2 40 4.9 60 5
Soma: 83,4 82,1
comprimento total: 2524 mm
’ 2524 cem ™

diametro: 0,17 cm

Massa das zeolitas: 0.6837¢

didmetro medio: 0,17 cm

comprimento medio; 4,207 mm 0,421 cm

Dp - ' 0,418 cm

Rp: 0,209 cm

Dp, Rp : didmetro e comprimento para uma esfera de mesma relagao area/volume,
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APENDICE D - Parimetros da modelagem
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Para o calculo da modelagem, foi necessario o calculo de alguns
parametros:

e Densidade aparente do sélido. Determinada a partir da massa de 60
pelletes, considerados cilindricos:

massa  0,6837

Pea = Solume mR*D L e (O
¢ Calculo da porosidade do leito
2
Volume da coluna = %‘*H (D2)

Massa de zedlitas na coluna: 73 g

(1-E1eit0) = Vm““ =0,5406 (D3)
col M sol
Elcito = 03459
Nomenclatura:

Psol ©  densidade aparente do solido
R: raio do pellet

Do : didmetro da coluna

V. volume da coluna

M. Mmassa na de zeolitas na coluna
Eeito.  porosidade do leito

L: comprimento do pellet.

Ainda foi usado:
qo =16 g/100g
K =325,07 ¢/100g

Valores de Mendes, 1996.



APENDICE E - Cilculo de k segundo analogias
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Analogias:

Analogia 1*:

M
ke = LOQ;(NM)'“'“(N ) e

s¢

Analogia 2**:

Dl / /
k, = [E-ﬁ!’;](zw,e(m,)‘ 2(N,)")

Analogia 3**:

D, 10,357
k. = b | T 0,64 0,33
f [zR ] € (NRc) (Ns:)

P

Analogia 4***:

D 1,09 "
kf :{ lb)"T(NRE)G.BS(N“)O.JJ

£
2R,

Analogia 5***;

D, 10,25 3
ko= 2 e,

2R,

x Joshi & Fair, 1988.
e Sherwood, 1975.
***  Bennett & Myers, 1978.

p =087

i = 0.008

v =0.00920
D, = 3.04E-03
Dt =3

(E.T)

(E.2)

(E.3)

(E.4)

(E.5)

Calculo de k

g/em’ Rp = 0.209 cm
g/cms DJr:c = 1.16E-04 s’
cm-/s (Mendes. 1996)
cm/s . /15D.K= 0.142
cm
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Corrida

O 0N W N =

v (cnys) =0.1584
v (cm/s) = 0.5194
v (cm/s) = 0,6256
v (cm/s) = 0,3076
v (cmv/s) =0,1292
v (cnvs) = 10,2043
v (cm/s) =0,3637

Ns. =302,480

N = 51.678

Nge = 169.454
Nge = 204,102
Ng. = 100.355
Nge = 42,152
Nge = 66,653
Nge = 118,657

Tabela E.1: Valores de k para analogias

Corrida

Analogia 1 | Analogia2 | Analogia3 | Analogia4 | Analogia5
K 0,001 0,002 0,006 0,005 0,005
Ry/3k¢ 87.989 30,947 12,135 13,503 14,227
1/kK 88,131 31,089 12,278 13,645 14,370
k(s") 0,000035 0,000099 0,000251 0,000225 0,000214
kf 0,001 0,004 0.012 0.008 0,011
Ry/3k¢ 58.759 17.599 5.675 9.125 6.270
1/kK 58,901 17.742 5.818 9.267 6.412
k(s 0.000052 0.000173 0.000529 0.000332 0.000480
kf 0.001 0.004 0.014 0.008 0.013
R,/3K¢ 55.157 16.088 5.038 8.582 5514
1/kK 55.300 16.231 5.181 8.724 5.657
k(s 0.000036 0.000190 0.000594 0.000353 0.000544
kf 0.001 0.003 0.009 0.006 0.008
R,/3k¢ 70.215 22,620 7.936 10.847 9.000
1/KK 70.357 22,763 8.078 10,989 9.142
k (s'l) 0.000044 0.000135 0.000381 0.000280 0.000336
kf 0.001 0.002 0.005 0.005 0.004
R./3k¢ 94.301 34.030 13.826 14442 16.375
1/kK 94,443 34,173 13,968 14.584 16.517
k (s'}) 0.000033 0.000090 0.000220 0.000211 0.000186
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Corrida

Analogia 1 | Analogia2 | Analogia3 | Analogia4 | Analogia5
kf 0.001 0,003 0,007 0,006 0,006
R/3k¢ 80,696 27,462 10,312 12,415 11,936
1/kK 80,839 27,604 10,454 12,558 12,079

k(s") 0,000038 0,000111 0,000294 0,000245 0,000255
kf 0,001 0,003 0,010 0,007 0,009
Ry/3k¢ 66,327 20,882 7,129 10,264 8,017
1/kK 66,470 21,024 7,271 10,406 8,160

k(s 0,000046 0,000146 0,000423 0,000296 0,000377
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APENDICE F - Curva de calibracio
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Curva de calibracio

A tabela F1 mostra os valores utilizados para a construgdo da curva

de calibragédo (figura F1).

Tabela F1. Valores da curva de calibragdo a 20°C

Indice de | C(%)
refragdo
1,45885 | 21,262
1,46115 | 19,263 Eq. Linear:
1,46480 | 17,006 C(% peso) = B-A(IR)
1,47060 | 15,247
1,47285 | 12,696 C: concentragdo da solugdo
1,47975 | 10,159 B & A : coeficientes da eq.
1,48220 | 8,116 IR: indice de refragdo
1,48600 | 5,081
1,48745 | 4,263 Valores:
1,49070 | 2,637 A =8482684
1,49355 | 1,265 B =567,0359
1,49550 0
30
25
£ 20
3
£ 15 —
e
é 10- n
5
0 - ‘ |
1,45 1,46 1,47 1,48 1,49 1,5

Indice de refracao

Figura F1. - Grafico de Calibragdo a 20 °C

79



