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0 metanol e um produto de larga aplica9ao industrial que faz parte de 

alguns processos como sintese de fonnaldeido, anticongelante para motores 

resfriados com agua, desnaturalizante do ctanol para torna-lo improprio ao 

consumo humano, dissolvente nas industrias de sabao, pinturas, cosmeticos, 

adesivos, lubrificantes, produ9ao do Metil terc-butil eter (MTBE), entre outros. 

Em algumas das sinteses em que participa, como a do MTBE, o metanol nao 

reagido sai na corrente de produtos e pode ser recuperado atraves da adsor9ao 

para retornar ao processo. O conhecimento detalhado do equilibrio e da cinetica 

de adsorcao do processo e um requisito essencial para que se possa projetar e 

otimizar equipamentos. Com o objetivo de comparar a capacidade de adsorcao de 

outros adsorventes que melhor se adequem ao tipo de separa9ao desejada, 

apresentamos neste trabalho dados experimentais de equilibrio e cinetica de 

adsorcao do metanol em aluminas ativadas e fazemos uma comparacao de 

capacidade de adsor9ao com trabalhos anteriores de adsorcao do metanol em 

zeolitas 4A. Dois tipos de aluminas ativadas foram usadas, La Roche 204-4 

esferica e Alcoa Selexsorb COS esferica com as seguintes caracteristicas, area 

especifica 326,53 in /g, volume de poros 0,64 cm /g e area especifica de 284,61 

m2/g, volume de poros 0,73 cm /g respectivamente. As isotermas de equilibrio de 

adsor9ao em fase liquida foram determinadas em meio estatico, variando as 

temperaturas entre 18 a 35°C, com concentra9oes variando de 0 a 16% em peso 

de metanol. A capacidade de adsor9ao ficou em torno de aproximadamente 

8g/100g para os dois tipos de aluminas estudadas. Estes valores representam 

aproximadamente a metade da capacidade de adsor9ao encontrada para a zeolita 

4A. As isotermas de equilibrio de adsor9ao foram ajustadas mediante o modelo 

de Langmuir, apresentando um pequeno decrescimo do parametro q s com a 

temperatura. A dependencia da constante de Henry, com a temperatura obtida 

pelo modelo de Langmuir e bem descrita pela equa9ao de vant Hoff com 

coeficiente de correla9ao de 0,990. O AH a c J s calculado foi na ordem de -10 

kcal/mol. Para o estudo da cinetica de adsor9ao foi empregado o metodo do 

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



concentracao na velocidade de adsorcao como tambem uma influencia do 

tamanho do pellet na cinetica de adsorcao, indicando que a difusao no macroporo 

era a etapa controladora da transferencia de massa. A partir dos resultados 

experimentais aplicou-se o modelo "Shrinking Core" com coeficiente de difusao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 • 

medio calculado em tomo de 0.644E-05cm /seg., ajustando satisfatoriamente os 

dados experimentais. 
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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 knowledge 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 326.53m2/g and 284.61 m 2/g with pore volume of 0.64 cm3/g 

and 0.73 cm
3/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 

8g/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 s (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, is 

well described by the Vant Hoff equation with correlation coefficient of 0.990. 

The calculated A H a d s is 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 initial 

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 diffusion 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 cm2/s at 30°C. 
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A Coeficiente angular da curva de calibracao (Eq. 3.2) 

B Coeficiente linear da curva de calibracao(Eq. 3.2) 

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

(Eqs. 2.1;2.3;2.4;3.2;) 

Cf Concentracao massica de metanol final (g/lOOg) (Eqs. 3.5;3.6;3.8) 

CfSoi Concentra9ao massica de metanol final na solu9ao (g/lOOg) 

C 0 - Cj= Cja Concentra9ao massica de metanol inicial na solu9ao (g/lOOg) (Eq. 

2.6; 3.4) 

d Diametro medio do do po (cm) (Eq. 3.1) 

DAB Difusividade molecular do metanol(cm2/seg) (Eq. 2.13) 

Dp Coeficiente de difusao (cm /seg.) (Eq. 2.5) 

E Erro da masa adsorvida 

IR Indice de refra9ao(Eq. 3.2) 

K Constante de equilibrio de adsor9ao ou constante de Langmuir 

(g/lOOgy^Eq. 2.3) 

8 me (an ol no solido / 

K' Constante de Henry /lOOg alumina ( E q . 2.1) 
g metanol no liquido/ 

/ lOOg solu9 sb, 

M a d Massa adsorvida de metanol (g) (Eqs. 3.3;3.6;3.7;3.8;3.9) 

M B Peso molecular do solvente (Eq. 2.13) 

Mf Massa final de metanol na solu9ao(g) (Eqs. 3.3;3.5) 

Mf s oi Massa final da solu9ao (g) (Eqs. 3.5;3.6;3.7;) 

Mj Massa inicial de metanol na solu9ao(g) (Eqs. 3.3;3.4;3.6) 

M i s o i Massa inicial da solu9ao (g) (Eqs. 3.4;3.7) 

M P Massa da particula adsorvente (g) (Eq. 3.9) 

q Concenrra9ao massica de metanol na alumina(g/100g) 

(Eqs. 2.1;2.3;2.4;3.8) 

q e Concentra9ao massica de metanol na alumina no equilibrio(g/100g) 

q s Concenti^ao massica de metanol na alumina na satura9ao(g/100g) 



(Eq. 2.3) 

q e Concentracao massica de metanol na alumina no tempo t(g/100g) 

r Coeficiente de correlacao (Tab. 4.6) 

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

Rf Raio do nucleo isento de adsorbato (cm) 

R p Raio da particula adsorvente (cm) 

S Area superficial (m /g) 

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

t Tempo (min) 

V A volume molar em cm
3/g-mol do adsorvente (Eq. 2.7) 

A H a d s Entalpia de adsorcao (kcal/mol) 

AGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa d s Energia livre de Gibbs de adsorcao 

ASads Entropia de adsorcao 

s p Porosidade da particula 

t Constante de tempo difusional (seg" .) 

j . i B Viscosidade do solvente em cp (Eq. 2.13) 

Papareme Densidade aparente da particula (g/cm
3) 

Y B Parametro de associacao do solvente (Eq. 2.13) 

5 Torruosidade (Tab. 4.6; 4.7) 
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C A P I T U L O 1 

I N T R O D U C A O E O B J E T I V O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os processos de adsorcao tern sido a altemativa mais utilizada na 

separacao dos componentes quimicos de uma mistura fluida, quando os metodos 

e tecnicas mais usuais como a destilacao mostram-se inadequados ou 

antiecondmicos. 

A adsoi"9ao e amplamente usada na quimica, bioquimica e industrias de 

petroleo, tanto para purifica9ao (remosao de impurezas) e para separa9oes. 

Bnquanto o sistema de purifica9ao por adsor9ao tern sido utilizado por muitos 

anos para tratamento do ar, descolora9ao do a9ucar, etc, o advento do processo 

de adsor9ao para separa9ao em larga escala e o mais recente desenvolvimento 

que torna-se praticamente viavel com a suficiente seletividade dos adsorventes 

sinteticos para diferentes especies quimicas (RUTHVEN, 1990). 

Para se compreender, projetar, simular e otimizar uma unidade industrial 

de separa9ao por adsor9§o e necessario, primeiramente, um estudo sistematico 

dos mecanismos de equilibrio e cinetico envolvidos. Por outro lado, antes mesmo 

destes estudos, uma etapa bem mais laboriosa deve ser empreendida, qual seja, a 

de selecionar entre os materials existentes (ou mesmo iniciar a fabrica9ao de um 

novo), aquele que se adequa ao tipo de separa9ao desejada (FREIRE & 

GUBULIN, 1990). 

Alguns trabalhos de adsor9ao do sistema metanol - tolueno em zeolitas 4A 

ja foram desenvolvidos no laboratorio de Meios Porosos e Particulados do 

Departamento de Engenharia Quimica da UFPB: estudos do equilibrio e da 

cinetica em celula agitada (SILVA, 1993) e estudos da cinetica em celula 

diferencial (MENDES, 1996). 

Dando continuidade a estes trabalhos, apresentamos dados experimentais 

de equilibrio e cinetica de adsorcao do metanol em aluminas ativadas objctivando 

comparar a capacidade e cinetica de adsor9ao com outros adsorventes. 
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C A P I T U L O 2 

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

2.1 - Adsorcao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A operacao unitaria denominada adsorgao consiste em se proporcionar o 

contato entre uma fase fluida (gas ou liquido) com uma fase rigida e particulada, 

a qual possui a propricdade de reter e annazenar 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 dc adsorvente. 

Embora o alcance pratico da adsorgao tenha sido previsto de longa data, so 

recentcmente ela veio tornar-se uma operacao unitaria importante. A adsorcao 

tern caracteristicas proprias, destacando-se o alto grau de recuperacao que 

propicia a partir de solucoes de extrema dilui9ao (GOMIDE, 1980). 

A adsor9ao mantem sua reputa9ao como um "novo metodo de separa9ao", 

e a cada ano os estudos teoricos e experimentais conduzem a uma melhor 

compreensao dos fenomenos basicos, acarretando na vasta aplica9ao da adsor9§o 

nas industrias quimicas, bioquimicas e petroliferas. 

2.2 - Aplica^oes industrials da adsorcao 

As principais aplica9oes industrials da adsor9ao indicam a ampla 

apiicabilidade do metodo e tambem sugerem as areas em que serao mais 

provaveis os desenvolvimentos. Os seguintes tipos de processos predominam no 

tratamento de fases liquidas (PERRY, 1993): 

- Descoramento, secagem e desengraxamento de fra9oes do petroleo 

(solventes, combustiveis, lubrificantes e ceras); zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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- Remocao de odor, gosto e cor de fornecimento de agua potavel; 

- Descoramento de oleos vegetais e animais; 

- Clarificacao de bebidas e preparacoes farmaceuticas; 

- Recuperacao de vitaminas e outros produtos em misturas fermentadas; 

- Remocao de sais e metais de correntes de processo. 

Alem da recuperacao de componentes valiosos como no tratamento de 

solucoes com adsorventes apropriados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 - Natureza do fenomeno de adsorcao 

A intensidade das forcas de atracao entre o fluido e o solido depende da 

natureza do solido (principalmente das caracteristicas da superficie) e do tipo de 

moleculas adsorvidas, alem de variar com alguns outros fatores como 

temperatura, pressao e o processo errtpregado na fabricacao do adsorvente 

(GOMIDE, 1980) 

A atracao do solido por certos tipos de moleculas e tao intensa que 

praticamente todas as moleculas incidentes ficam retidas ate saturar os pontos 

ativos ou ate que as condicoes da superficie, como a temperatura, sejam alteradas 

de modo a reduzir as forcas de atracao. Outras vezes o fenomeno e irreversivel. 

Os processos de adsorcao sao exotermicos, um resultado que tern sido 

comprovado experimentalmente. Este resultado tambem pode ser previsto atraves 

da equacao de energia livre de Gibbs, AG a c i s = A H a d s - TAS adS . Sendo a adsorcao 

um fenomeno espontaneo, ocorre com diminuigao da energia livre do sistema (-

AGads) e quando a molecula e adsorvida apresenta um grau de desordem menor, 

resultando a enrropia ser negativa (- ASad s), assim a entalpia, A H a d s , sera negativa. 

A entalpia de adsorcao e o parametro que indica a intensidade da interacao 

enUe o fluido e o solido. Quanto mais exotermica a adsorcao, maior e a 

intensidade (CARDOSO, 1987). Assim, costuma-se distinguir dois tipos de 

adsorcao de fluidos sobre solidos: a fisissorgao e a quimissorcao. 
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A fisissorcao caracteriza-se por um baixo grau de interacao entre o fluido 

e o solido. As forcas envolvidas sao da mesma ordem de grandeza que as de Van 

Der Waals, entre o fluido e o solido. E essencialmente empregada nos processos 

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

Ja a quimissorcao caracteriza-se por um forte grau de interacao entre as 

moleculas do gas e a superficie do solido, ocorrendo liberacao de calor 

semelhante aos valores liberados em uma reacao quimica. Na Tabela 2.1 sao 

mostradas as principals caracteristicas que distinguem a fisissorcao da 

quimissorcao, segundo RUTHVEN (1984). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 2.1 - Distincao entre fisissorcao e quimissorcao (RUTHVEN 1984). 

Fisissorcao Quimissorcao 

Baixo calor de adsorcao (menor 2 ou 3 

vezes do que o calor latente de 

vaporizacao) 

Alto calor de adsorcao (maior 2 ou 3 

vezes do que o calor latente de 

vaporizacao) 

Nao especifica Altamente especifica 

Monocamada ou multicamada Unicamente monocamada 

Nenhuma dissociacao de adsorvente 

especifico 

Pode envolver dissociacao 

Somente significante em temperaturas 

relativamente baixas 

Possivel sobre uma grande faixa de 

temperatura 

Rapida, nao ativada, reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel 
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2.4 - Adsorventes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Geralmente, o primeiro passo para o desenvolvimento de um processo de 

adsorcao e a procura de um adsorvente adequado a separacao desejada, o que 

inclui estudos de capacidade de adsorcao, seletividade, estabilidade quimica e 

mecanica do material que se pretende utilizar. 

Uma vez que o fenomeno da adsorcao tern lugar na interface solido -

fluido e desejavel que o material adsorvente apresente uma multiplicidade de 

poros em seu interior, totalmente interconectados para pennitir o trafego das 

especies quimicas. Estes poros devem ter diametros suficientemente grandes para 

que o constituinte quimico de interesse possa trafegar por ele e suficientemente 

pequeno para que o aumento de area superficial seja favorecido, conferindo um 

aumento na capacidade de adsorcao (RUTHVEN, 1990). 

Os adsorventes sao substantias naturais ou sinteticas com estrutura 

microcristalina, cuja superficie interna dos poros e acessivel a uma combinacao 

seletiva entre o solido e o soluto (PERRY, 1993). A sua acao seletiva e mais 

pronunciada na camada monomolecular proxima a superficie solida. 

Tradicionalmente os adsorventes que se usam em escala industrial incluem o 

carvao ativado, a silica gel, alumina ativada, as peneiras moleculares (zeolitas 

3A, 4A, 5A,...etc) e diversas argilas. A Fig. 2.1 mostra a ampliacao de uma 

particula adsorvente com os seus modos de retencao e a Fig. 2.2 mostra a 

distribuicao de tamanho de poros de alguns adsorventes. 
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Figura 2.1 - Ampliacao dc uma particula adsorvente. 

A = Zeolita3A 

B = Zeolita 4 A 

C = ZeolitaX zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

p i I 1 c : r 

D = Zeolita Y 

E = Alumina Ativada 

' F = Silica gel 

E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r 
i 10 20 30 50 1UU j 

Figura 2.2 - Distribuicao do tamanho dos poros de alguns adsorventes 

Fonte: P E R R Y , 1993 

2.4.1 - Seletividade 

Seletividade e a propriedade pela qual o adsorvente manifesto elevada 

aiinidade por um components entre outros de uma mistura, adsorvendo-o 



preferencialmente. Na adsorcao fisica, essa preferencia e evidenciada por 

diferencas na velocidade de difusao (seletividade cinetica) ou na capacidade de 

adsorcao (seletividade de equilibrio) das especies. 

O processo de separacao por adsorcao utilizando as aluminas ativadas, 

parece basear-se na seletividade de equilibrio. Pois a seletividade cinetica e 

geralmente significativa nos adsorventes tipo peneira molecular porque o 

diametro do poro se aproxima do diametro das moleculas em difusao. Logo, 

pequenas mudancas na geometria e na dimensao critica das moleculas podem 

resultar em grandes variacoes na taxa de difusao (HILLEN et al, 1994). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.2 - Aluminas ativadas 

Um adsorvente com boa resistencia mecanica e que, por isso, e muito 

usado em aplicacoes em leito movel. e a alumina ativada. Esta e fabricada 

aquecendo a elevadas temperaturas, a uma velocidade cuidadosamente 

controlada, um ou outro dos hidratos de aluminio, normalmente um precipitado 

em mistura que contem tanto o mono como o trihidrato (A1 2 03*3H 2 0), 

(RUTHVEN, 1984). 

A desidratacao dos hidratos de alumina conduz a criacao de uma 

supeificie 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 moleculas de agua 

nos hidratos sao expclidas para a atmosfera circundante. A superficie e mais 

fortemente polar do que a da silica gel e tern 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 e comparada com a da silica gel mas, a capacidade de 

adsorcao e menor(RUTHVEN, 1984). Em outtos trabalhos, a elevadas 

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

Fonte: CCDM, 1993 
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micrografia de uma alumina comercial reproduzida na Fig. 2.4 mostra uma 

estrutura porosa que inclui um padrao bem definidos de poros. 

A ativacao consiste em retirar a umidade por aquecimento, resultando um 

produto altamente poroso, granular ou em po, e que encontra aplicacoes 

principalmente na secagem de gases e liquidos. Algumas aluminas sao 

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
3(GOMIDE, 1980). 

As aplicacoes industrials das aluminas ativadas sao das mais variadas, 

destacando sua potencialidade como dessecante, adsorvente de liquidos e gases 

organicos, na remocao de impurezas da agua, etc. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P(Torf) 

Figura 2.3 - Isotermas de equilibrio para a adsorcao 

do vapor de agua a 25°C em aluminas ativadas e 

silica gel. 

Fonte: RUTHVEN, 1984 
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2.4.3 - Tratamento termico de um adsorvente zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Antes da sua utilizacao ou reutilizacao em qualquer trabalho experimental, 

o adsorvente deve ser tratado tennicamente para a remocao de material 

adsorvido. 

As condicoes de temperatura devem atender a dois requisitos: ser alta 

suficiente para remocao de todo o material fluido adsorvido e suficientemente 

baixa para nao afetar a estrutura e caracteristicas proprias do adsorvente 

(FREIRE & GUBULIN, 1990). 

Estas operacoes podem ser realizadas efetivamente em equipamentos de 

fluxos continuos com gas inerte ou em fornos. Se a programacao de temperatura 

nao for automatica a mesma devera ser conduzida manualmente para impedir 

choques termicos que venham a danificar a estrutura do adsorvente. 

Os niveis de temperatura e o tempo de exposicao ao processo de 

regeneracao dependem do tipo de adsorvente e dos fluidos adsorvidos. Tenninada 

a etapa de tratamento termico, o adsorvente e retirado do forno e colocado em 

dessecadores a vacuo, ate o seu uso efetivo. 

2.5 - Forcas e energias na fisissorcao 

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

fisissorcao e de interesse, pois como visto na Tabela 2.1 ela pode ser desfeita 

(reversivel) para recuperar o adsorbato e regenerar o adsorvente. Neste trabalho 

ha um processo de separacao (metanol - tolueno) e pressupoe-se uma adsorcao 

fisica. 

Na fisissorcao as forcas envolvidas sao forcas de van der Waals, que estao 

sempre presente, e interacoes eletrostaticas incluindo polarizacao dipolo - dipolo, 

que e significativa somente no caso de adsorventes fortemente polares como a 

alumina que, por afinidade e semelhanca de propriedades de polarizacao, adsorve 

o metanol e nao o tolueno. A Tabela 2.2 mostra a polaridade de algumas 
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moleculas e a Tabela 2.3 apresenta os valores dos diametros criticos de algumas 

moleculas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 2.2 - Polaridadc de algumas moleculas 

"
 H 2 ° 
N H 3 

CH^OH, Etanol, Aldeido, Cetonas 

so2 

H^S, Mercaptanas 

Alcinos 

Alcenos 

co2 

Alcanos 

C H 4 

CO 

Tolueno 

Fonte: SILVA, 1993 

Tabela 2.3 - Valores do diametro critico de algumas moleculas 

Moleculas Diametro critico em A° 

H 2 0 , 0 2 , CO, C 0 2 
2.6 

Metanol, Etanol 4.0 

Tolueno, Benzeno 7.0 

Fonte: SI ^VA, 1993 

2.6 - Entalpia de adsorcao 

Na fisissorcao nao ha associacao nem dissociacao de moleculas, segue-se 

que para adsorcao numa superficie unifonne com concentracoes relativamente 

baixas, onde todas as moleculas estao isoladas de seus vizinhos mais proximos, a 

relacao de equilibrio entre as concentracoes da fase fluida e as concentracoes da 

fase adsorvida sera linear. Esta relacao linear e comumente referida como lei de 
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Henry, por analogia com o comportamento limitante das solucoes de gases e 

liquidos. Fisicamente, a lei de Henry corresponde a situacao na qual a fase 

adsorvida esta tao diluida que nao ha competicao na superficie dos sitios nem 

interacoes significantes entre as moleculas adsorvidas. A constante de Henry 

pode ser expressa em tennos de concentracao quando se trabalha com liquidos 

pela formula (RUTHVEN, 1984): 

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

dependencia de K
1 com a temperatura segue a equacao de vant Hoff: 

De acordo com a Equacao 2.2, um grafico de In K
1 versus 1/T devera dar uma 

reta onde o coeficiente angular sera igual a - (AH a d s /R) e o coeficiente linear log 

K ' 0 con forme Fig. 2.5. 

K '= 
q 

c 
(2.1) 

(2.2) 

I n K zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.5 - Equacao de vant Hoff linearizada 
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Sendo a adsorcao um processo exotermico, K' devera diminuir com o 

incremento da temperatura. Calculando o valor da entalpia de adsorcao ( A H a d s ) , 

atravcs da Equa9§o 2.2 e ocorrendo uma boa lineariza9ao do plote dos dados 

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

pelos baixos valores de C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7 - Modelos de equilibrio para adsorcao 

Quando um fluido contendo um adsorbato esta em contato com um solido, 

transfere-se moleculas do fluido para a superficie do solido ate que o potencial 

quimico exercida pela fase adsorvida seja igual a do constituinte no fluido. 

Estabelece-se um equilibrio em que as velocidades de adsor9ao e dessor9ao sao 

iguais. Ha tres grandezas implicadas, C a concentra9ao no fluido, q a 

concentra9ao sobre o solido e T a temperatura. 

O equilibrio pode representar-se graficamente mantendo P 

constante(isobaras de adsor9ao), mantendo q constante(isostericas de adsor9ao) 

ou mantendo T constante (isotennas de adsor9ao). 

2.7.1 - Isoterma de Langmuir 

A primeira teoria quantitativa da adsor9ao foi apresentada por Langmuir 

em 1915 com as seguintes considera9oes: 

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

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

camada); 

3) todos os sitios possuem o mesmo valor de entalpia de adsor9ao A H a d s ; 

4) nao ocorre intera9ao entre moleculas adsorvidas entre sitios vizinhos; 
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5) quando o sistema fluido/solido esta em equilibrio, a velocidade de adsorcao e 

dessorcao sao iguais. 

Baseando-se nestas considera9oes, Langmuir deduziu a expressao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A

 = — (23) 

Linearizando-se a Equacao 2.3 e encontrando os valores de q em funcao 

de C, constroi-se o grafico C/q versus C. O valor da constante K e determinada 

atraves do coeficiente linear da reta, como mosrrado na Fig. 2.6. 

Figura 2.6 - Linearizacao da equacao de Langmuir 

De acordo com a literatura as principals 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 isotennas de adsorcao 

propuseram as seguintes hipoteses: 
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1) pode ocorrer formacao de multicamada em funcao da pressao e temperatura do 

sistema; 

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

adsorcao da segunda e demais camadas. As entalpia de adsorcao da segunda 

camada em diante sao iguais a entalpia de condensacao do fluido. 

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

segundo RUTHVEN(1984), Fig. 2.7. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

(RUTHVEN, 1984) 

Apenas os sistemas gas - solido proporcionam exemplos de todas as 

fonnas e nem todas ocorrem frequentemente. Nao e possivel predizer a forma de 

uma isotermica para um dado sistema, mas verificou-se que algumas fonnas estao 

muitas vezes associadas com propriedades especiais do adsorvente ou do 

adsorbato (RICHARDSON e COULSON, 1982). 



2.7.3 - Isotermas de Freundlich zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

No inicio do seculo, o cientista Freundlich propos uma equacao empirica, 

onde tentava representar as isotennas de adsorcao. Freundlich verificou que os 

sistemas estudados poderiam ser descrita pela seguinte relacao: 

q = AC ] n (2.4) 

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

um grafico de In q em relacao a In C. Os valores das constantes A e n, sao 

detenninados a partir do coeficiente linear e angular respectivamente, como 

mostrado na Fig. 2.8. Segundo a literatura a isotenna de Freundlich falha quando 

a concentracao do adsorbato e muito alta ou muito baixa 

logq 

log A 

logC 

Figura 2.8 - Linearizacao da equacao de Freundlich 

2.8 - Cinetica de adsorcao 

O fenomeno da adsorcao fisica de um adsorbato sobre um solido poroso 

pode ser compreendido como a soma de varias etapas a transferencia de massa, ja 
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que o componente quimico para ser adsorvido percorrera um caminho entre o 

seio do fluido e o interior do solido cristalino. 

A transferencia de massa pode ser compreendida como a soma da 

resultante de tres resistencias: 

• resistencia do filme liquido externo que circunda a particula; 

• resistencia divisional no meso ou macroporo do pellet; 

• resistencia no microporo dos cristais adsorventes ou microparticulas. 

As resistencias estao esquematizadas na Fig. 2.9 abaixo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

filme fluido externo 

macroporo 

(inte rc ris talLio) 
cristais micropores 

Figura 2.9 - Principals resistencias a transferencia de massa 

em um adsorvente. 

Fonte: R U T H V E N , 1984 

Dependendo das condicdes a que esteja submetido um determinado 

sistema, a difusao pode ser controlada pela combinacao de todas as resistencias 

acima ou apenas por uma resistencia dominante. 

Na interpretacao dos dados da taxa de adsorcao toma-se necessario 

conhecer o regime controlador que pode ser detenninado atraves de mudancas 
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nas condicoes experimentais, como por exemplo, o tamanho da particula 

(RUTHVEN, 1984). 

Segundo RUTHVEN (1984), a importancia relativa entre as resistencias 

do macro e microporo depende da razao entre as constantes de tempo difusional 

2 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(Dmicro / r ) / (Dmacro / R ) e portanto, a variacao nos tamanhos da macro e 

microparticula constituem-se em um teste experimental direto para distinguir as 

resistencias controladoras. 

Este metodo foi utilizado por MENDES (1996) ao estudar a adsorcao do 

sistema metanol - tolueno em zeolita 4A comercial. A autora utilizou particulas 

de dois tamanhos diferentes denominadas de amostras A e B e obteve curvas 

cineticas identicas que se ajustaram satisfatoriamente ao modelo de difusao no 

microporo. 

Varios trabalhos com secagem de hidrocarbonetos liquidos utilizando 

aluminas ativadas como PRASHER e M A (1977), JOSHI e FAIR (1991), tambem 

utilizaram o mesmo procedimento, realizando testes experimentais com variacao 

de tamanhos dos pellet das aluminas, obtendo curvas cineticas distintas e 

ajustando satisfatoriamente seus dados experimentais para o modelo de difusao 

no macroporo. 

2.8.1 - Modelo de difusao no macroporo 

Ha diversos mecanismos da cinetica de adsorcao sobre meios porosos. 

RUTHVEN (1984), apresenta varios modelos, tendo etapa controladora no 

microporo, macroporo e em ambas. 

O modelo "Shrinking Core" utilizado neste trabalho experimental para o 

calculo do coeficiente de difusao postula como etapa controladora predominante 

a difusao no macroporo. 

Nos consideraremos um composto de pellet macroporoso no qual a maior 

capacidade de adsorcao esta situada no microporo, ao mesmo tempo que a 

resistencia de transferencia de massa dominante e a difusao no macroporo, o 
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canal microporoso. A difusao intracristalina e assumida suficientemente rapida 

para manter a concentracao do adsorbato essencialmente uniforme arraves dos 

cristais e em equilibrio com a concentracao do adsorbato no macroporo. 

No modelo "Shrinking Core" imagina-se que a adsorcao ocorre primeiro 

na superficie externa da particula, movendo-se em seguida, na direcao do centro 

do solido, onde havera uma regiao ainda isenta de adsorbato. Neste caso, existira 

em qualquer instante um nucleo do material (raio Rf) livre do adsorbato, o qual 

diminui em tamanho durante a adsorcao. O perfil de concentracao na fase fluida e 

fase adsorvida (ambas ao longo do macroporo) sao mostrados, na figura 2.10 

abaixo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.10 - Diagrama esquematico, mostrando a forma dos perfis 

de concentracao para a adsorcao atraves de pellets sob condicoes 

de controle difusional no macroporo (RUTHVEN, 1984) 

Considerando que: 

para uma alta concentracao (zero para saturacao) a isoterma favoravel do 

tipo I (isoterma de Langmuir) aproxima-se de uma forma retangular ou 

irreversivel, podendo utilizar a seguinte simplificacao: 

- CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = 0, q c = 0, 

- C > 0, q c = q s 
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- a concentracao atraves dos cristais e uniforme (difusao intracristalina 

rapida) e esta em equilibrio com a concentracao do sorbato no 

macroporo; 

- a adsorcao ocorre inteiramente na frente de choque ( R = R f); 

- em R p > R > R,- o fluxo nos poros e constante; 

- a concentracao na fase liquida em torno da particula e constante e igual a 

C 0. 

O fluxo total dentro da particula e dado por 4 / r6 p D p R
 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dcjdK e e 

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

(2.5) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
k(t) 

C = + constante 

e usando as condicoes de contorno R = Rf, q = 0; R = R p, C = C 0 ( na superficie 

da particula) nos obtemos: 

dC C. 
R' (2.6) 

6̂ R 1/R r-1/R 

Aplicando um balanco de massa a R = Rt- dado para a taxa de fluxo atraves da 

superficie de controle 

R
! 

V R r - v * " r q , ~ * ~ 
(2.7) 

Integrando de R ate R p, temos 

2 3 

1 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
+ - + -

3 6 
(2.8) 

Visto que l - q , / q c = ( R f / R p ) a equacao para a curva de uptake e dada por 

(2.9) - = 1 + 2 
r V q c 7 V q e 7 

Linarizando a equacao 2.9 temos: 

1 t 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAf 
1 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

> 2 3 

6 r " ^6 6 q c > ~ 6 

f 
1 - (2.10) 
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I 1 = I _ ! £ L zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAl _ IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L i . 
6^ 2 3 q e 2 , q e > 

2/3 

(2.11) 

e a constante de tempo difusional (x) a q,/qc = 1 e dado por 

i R p
2

q . 

68 PD pCG 

(2.12) 

Estas expressoes fornecem um simples e conveniente modelo para a 

analise experimental das curvas de uptake quando a isoterma de equilibrio e 

favoravel e a difusao no microporo e rapida. 

Com o objetivo de comparar o coeficiente de difusao efetivo, calculado 

atraves do modelo Sluinking Core, faz-se um calculo do coeficiente de difusao 

molecular atraves da formula de W I L K E & CHANG(1955): 

DABzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = difusividade molecular em cm
2

/seg; 

T = temperatura de trabalho em K; 

\iu = viscosidade do solvente em cp; 

Y B = parametro de associacao do solvente ( Y B = 1 para o tolueno); 

M D = peso molecular do solvente 

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

Calcula-se tambem a tortuosidade para se ter uma nocao da natureza 

toituosa dos poros. Trata-se do quociente entre o comprimento do trajeto que tern 

de ser percomdo pelas moleculas ao difundirem entre dois pontos dentro dos 

poros e a distancia em linha reta entre esses dois pontos. Podem-se obter valores 

experimentais a partir de medicoes de D P , DAB e E p e calcular a tortuosidade pela 

(2.13) 

onde: 

formula (COULSON & RICHARDSON, 1982): 
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(2.14) 

A porosidade (s p) pode ser detenninada pela densidade aparente da 

particula e pelo volume de poros, atraves da formula: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Bp V p X Paparcnlc (2. 15) 

A tortuosidade tern mais significancia quando se trabalha com gases e 

tambem quando o diametro molecular e muito menor em relacao ao diametro dos 

poros do adsorvente. 
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C A P I T U L O 3 

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

3.1 - Produtos quimicos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As solucoes utilizadas para os experimentos de cinetica e equilibrio de 

adsorcao foram preparadas com os seguintes produtos quimicos: 

• Metanol P.A (adsorbato) com pureza de 99.5% em peso, massa 

molecular de 32,04g, densidade relativa de 0,792 e ponto de ebulicao 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 ebulicao de 110,8°C. 

Os reagentes quimicos foram pesados de acordo com a composicao 

desejada, utilizando-se uma balanca digital, com precisao de um centesimo de 

grama. 

3.2 - Materials adsorventes 

Os adsorventes utilizados foram aluminas La Roche 204-4 esferica doada 

pela La Roche Industries INC. e aluminas Alcoa Selexsorb COS esferica doada 

pela COPENE. Abaixo temos os resultados da caracterizacao fisica (area 

superficial, tamanhos de poros, volume de poros) realizados no Centro de 

caracterizacao e Desenvolvimento de Materials (CCDM) UFCar / UNESP, pela 

tecnica de adsorcao/dessorcao de gases, mediante utilizacao de N 2 . 

Amostras de Area superficial - Diametro medio Volume total «|S 

Aluminas 
Bora ' • ' ' 

B E T de poros-BJH poros-BJH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

hi •„ ... 
(m

:

/g) Adsorcao (A) Adsorcao (cm
J

/g) 

esferica-Alcoa 284,6162 89,5439 0,728651 

po-Alcoa 283,6838 88,8934 0,715045 

esferica-La Roche 326,5313 69,6753 0,641820 

po-La Roche 314,2891 71,7546 0,643665 
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No Apendice D, temos tambem as figuras que comprovam os resultados 

obtidos nas caracteriza9oes, como tambem 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 tambem foram 

observadas na alumina LaRoche mas, em numero bastante inferior. Nesta ultima 

prevaleceram as particulas na faixa de 1 a 30 urni aproximadamente. 

Abaixo nos temos algumas informa9oes fisicas complementares fornecidas 

pelo fabricante da aluminas La Roche: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Alumina 

LaRoche 

Perda 

por 0,50% 

abrasao 

Adsor9ao de agua 

(em 60% de umidade 18% 

relativa) 

Densidade aparente 

(lbs/fn 

50 

Fonte: Manual do fabricante. 

3.2.1 - Determinacao do diametro medio do pellet e do po 

Para determina9ao do diametro medio do pellet esferico foi utilizado uma 

amostra de 20 pellets onde se mediu o diametro de cada pellet atraves de um 

paquimetro com precisao de 0,1mm e calculou-se um diametro medio que ficou 

em torno de 0.275cm, apresentando desvio relativo de ± 3.65%; os dados se 

encontram no Apendice D. Ja para determina9ao do diameno do po, procedeu-se 

uma moagem manual dos pellets esfericos e atraves do metodo de peneiramento 

calculou-se o diametro atraves da formula de distribui9ao de uma normal, 

podendo assim obter o diametro medio do po que ficou em torno de 0.04cm. Os 
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dados obtidos na granulometria encontram-se no Apendice D. Na Equacao 3.1 

abaixo apresentamos a formula utilizada. 

d = Zdiametro da malha x fracao ponderal (3.1) 

Z fracao ponderal zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.2 - Tratamento termico do adsorvente 

Com o objetivo de remover toda a agua existente nas aluminas antes dos 

testes de equilibrio e cinetica, realizou-se um estudo de tratamento termico. O 

estudo consistia em aquecer a alumina em uma mufla modelo EDG 1800 IP a 

diversas temperaturas e depois realizar um estudo de capacidade de adsorcao 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 adsorcao semelhante em relacao ao tratamento efetuado depois na 

temperatura de 100 a 200°C; porem no tratamento de 100 a 400°C, houve um 

acrescimo consideravel da capacidade de adsorcao, 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 alem da agua, tambem o metanol 

adsorvido era totalmente eliminado. Apos o experimento era realizado um 

tratamento termico antes da realizacao de um segundo. Em seguida ao 

tratamento, colocavam-se as aluminas num dessecador contendo silica-gel, para o 

seu resfriamento ate atingir a temperatura ambiente. Os dados do tratamento 

termico encontram-se no Apendice B. 
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3.3 - Equipamento para estudos de equilibria zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na obten9ao dos dados de equilibrio nas temperatura de 25, 30 e 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 tambem utilizada uma balan9a digital da marca Mettler PC440 

com precisao de ± 0.00 lg para pesagem das solu9oes e um refratometro da marca 

Carl Zeiss Jena com precisao de 3.3% para analise das solu9oes. 

3.4 - Equipamentos para estudo da cinetica 

Os equipamentos para estudo dos dados cineticos podem ser visualizado 

na Figura 3.1. 

1) Banho termostatico emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 390 inox com fonnato cilindrico, com altura de 16cm e 

diametro de 18cm, contendo uma resistencia para aquecimento e um sistema de 

resfriamento do banho, com controle de temperatura na faixa de ± 0.5°C; 

2) Celula em vidro pirex de capacidade volumetrica de 500ml, constituida de 

duas partes, sendo a inferior o recipiente onde ocorre o processo de adsor9ao, a 

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

conjunto a esta o sistema de agita9ao; 

3) Agitador mecanico, tipo 256-FANEM, projetado para otimizar a agita9§o no 

interior da celula, eliminando quebra de particulas e sendo suficiente para 

elimina9ao da etapa de resistencia ao filme liquido externo; 

4) Tennopar de ferro-constantan com a finalidade de medir a temperatura no 

interior da celula de adsor9ao ao longo das corridas experimentais; 

5) Milivoltimetro da marca ECB, modelo MD-045 com precisao de medida de ± 

0.01 mV, para acompanhar a evolu9ao de temperatura no interior da celula, 

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

7) Botao controlador de rota9ao (r.p.m); 

8) OrifTcio constituido de uma tampa de veda9ao para retiradas das amosrras; 

9) Painel de controle do banho tennoslatico, constituido de um botao e duas 

conexoes para termostatiza9ao do refratometro; 

10) Botao acionador da circula9ao de agua no refratometro; 

11) Canaliza9ao de PVC para retirada da agua do interior; 

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

13) Segundo painel de controle do banho, possuindo um visor para verifica9ao da 

temperatura no interior do mesmo, dois botoes, um para controle da temperatura 

e o outro para aciona-lo; 

14) Manguciras para circula9ao da agua no interior do refratometro; 

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

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

amostras. 



3.5 - Metodo de obtencao dos dados 

3.5.1 - Analise da concentracao do liquido zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Seringas com escala de 0 a 5ml munidas de agulhas de 12cm foram 

utilizadas para as coletas de amostras. As analises foram realizadas com um 

refratometro da marca Carl Zeiss Jena com precisao na quarta casa decimal. 

Solucoes de 0 a 20% de metanol em peso, foram usadas para obtencao das curvas 

de calibracao a diversas temperaturas devido a ausencia de correcao automatica 

do aparelho. 

As curvas de calibracao para cada temperatura foram obtidas segundo o 

procedimento descrito abaixo: 

1. preparava-se solucoes de concentracdes conhecidas (0 a 20% em peso de 

metanol); 

2. lia-se o indice de refracao das amostras de cada solucao; 

3. os valores medios dos IR eram utilizados na construcao de uma curva de 1R vs 

C e ajustados por regressao linear, fornecendo os parametros da Equa9ao (3.2), 

que encontram-se relacionados na Tabela 3.1 abaixo. 

A partir dos dados experimentais, obteve-se uma equa9§o do tipo linear: 

C (% em peso) - B - A*IR (3.2) 

onde: 

C - concentra9ao da solu9ao (g de metanol/lOOg de solu9ao) 

B e A sao parametros que representam os coeficientes lineares e angulares 

respectivamente 

IR - represents o indice de refra9ao. 

0 eiTO do metodo foi obtido a partir de solu9oes conhecidas, obtendo-se 

um vajqr m<?dio de ± 3.3%, conforme sao mostradas atraves das figuras A . l a A.7 

do Apendice A. 
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Tabela 3.1 - Parametros da equacao que relaciona o indice de refracao lido e 

a concentracao para solucoes metanol-tolueno a diversas temperaturas 

Temperatura (°C) B A r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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 - Tratamento dos dados 

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

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

de alumina. 

M a d = M i - M f (3.3) 

M i = C ; * M i S o i . (3.4) 

M f = C f * M 6 o , . (3.5) 

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

M a d = M i - ( C f M f S O l . ) (3.6) 

Sabe-se que: 

Mfsol. = Mjsol. - M a d (3.7) 
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Substituindo a equacao (3.7) na equacao (3.6) e rearranjando a equacao, 

obtem-se: 

Assim, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M „ »zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \JC ** ; (3.8) 

q = ^ 7 ( 3 - 9 ) 

3.5.3 - Estudos de equilibrio 

A metodologia para obtencao dos dados experimentais de equilibrio da 

adsorcao do metanol em aluminas ativadas pode ser acompanhada atraves do 

diagrama mostrado na Figura 3.2. 

Estudo do Trat. Termico 

Estudo do Tempo de 
Equilibrio 

Prep, das Sol. em Baloes 
de 25ml 

Pesagem 

Camara Termost. ou Sala 
Climatizada por 24hs zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I  
Retirada da Aliquota 

[Analise por Refratometna 

x 
Cal. das Quant. Adsorvidas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 
Isotermas de Equilibrio 

Figura 3.2 - Etapas para obtencao dos dados experimentais do equilibrio 
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O estudo de equilibrio do sistema foi realizado por meio estatico. Pesava-

se tanto as aluminas como as solucoes nas proporcdes desejadas. Colocava-se em 

baloes volumetricos de 25ml hermeticamente fechados. Antes de serem 

colocados na camara termostatizada os baloes eram pesados. Foi realizado um 

estudo do tempo necessario para alcancar o equilibrio, deixando as solugoes por 

24, 48 e 72 horas em repouso, verificando que o tempo de 24 horas e suficiente 

para se atingir o equilibrio termodinamico. Uma vez atingido o equilibrio, os 

baloes eram novamente pesados com o objetivo de observar se ocorreu 

evaporacao e mediante retirada da aliquota fazia-se a leitura no refratometro para 

posteriores calculos das quantidades adsorvidas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.5.4 - Estudos cineticos 

A cinetica de adsorcao do metanol em aluminas ativadas foi realizada no 

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

do diagrama mostrado na figura 3.3. 

Tratamento Terrmcc 

do Adsorvente zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I  
Preparo da Solucao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i  
Cornda Experimental 

Retirada da aliquota ern 
func ao do ternp o (mm) 

Medida de 

Tempercitura 

Ajialise por Refratometria 

Calculo das Quantidades 

Adsorvidas (Eg. 3.8) 

Curvas de Uptake 

Figura 3.3 - Etapas para obtencao dos dados experimentais da cinetica 
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A tecnica adotada para os estudos cineticos foi o metodo de imersao em 

banho finito de liquido com velocidade de agitacao suficiente para eliminacao da 

etapa de resistencia a difusao no fdme liquido externo. 

Tomava-se aluminas previamente tratadas e pesadas, as quais eram 

introduzidas na celula em banho termostatico. Uma vez que as aluminas 

apresentam um alto grau de higroscopicidade, foi evitado o contato com o meio 

ambiente. Ao adicionar a solucao liquida na celula, iniciava-se a contagem do 

tempo atraves de um cronometro; neste mesmo instante, ligava-se o agitador 

mecanico sob uma velocidade de agitacao suficiente para eliminacao do efeito 

difusivo externo. Paralelamente media-se a temperatura no interior da celula ao 

longo das corridas experimentais atraves de termopares de ferro-constantan 

acoplados a um milivoltimetro. As amostras foram tomadas em funcao do tempo 

e analisadas com auxilio de um refratometro ate o indice de refracao da fase 

liquida apresentar valores de saturacao. 

Aplicando-se o balanco de massa-dado pela Equacao (3.8), era obtida a 

concentracao do adsorbato na fase solida. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.5.5 - Verificacao da velocidade de agitacao 

Este procedimento teve como finalidade detenninar a de velocidade de 

rotacao na qual o filme liquido nao oferecia resistencia a transferencia de massa. 

A metodologia foi a mesma realizada para obtencao dos dados de cinetica de 

adsorcao, descrita no item 3.5.4 deste capitulo, com velocidades de agitacao 

variando de 100 a 1300 rpm. 
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C A P I T U L O 4 

R E S U L T ADOS E D I S C U S S O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capitulo, sao apresentados c discutidos os resultados experimentais 

dc equilibrio para o sistema metanol - tolueno em aluminas La Roche 204-4 

csfcrica e Alcoa Sclexsorb COS csferica, bem como uma comparacao de 

capacidade de adsorcao das aluminas com a zeolita 4A. O equilibrio foi realizado 

nas temperaturas dc 18, 25, 30 e 35°C para a alumina La Roche c na temperatura 

dc 25°C para a alumina Alcoa. Tambem sao apresentados os resultados 

experimentais da cinetica de adsorcao na temperatura de 30°C para o mesmo 

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

4.1 - Equilibrio de adsorcao 

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

tolueno em aluminas La Roche 204-4 esfericas nas temperaturas de 18, 25, 30 e 

35°C c para aluminas Alcoa Selcxsorb COS na temperatura dc 25°C. Nas Tabclas 

Bl a B6 do apendice B sao encontrados os dados obtidos para as temperaturas 

estudadas. A concentracao de equilibrio variou numa faixa de 0 a 10% em peso 

de metanol. Os valores da proporcao peso de alumina utilizada em relacao ao 

peso de metanol sao tambem mostrados nas Tabelas B l a B6. Verifica-se que a 

proporcao peso de alumina utilizada em relacao ao peso de metanol nao interfere 

nos dados de equilibrio, na faixa de trabalho que foi de 1,90 a 8,20 grama de 

alumina/grama dc metanol. Os valores de SILVA (1993) para a zeolita 4A na 

temperatura de 25°C sao apresentados na Tabela B7 do apendice B. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.1.1 - Ajuste ao modelo de Langmuir zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os dados experimentais de equilibrio de adsorcao nas quatro temperaturas 

estudadas foram ajustados mediante o modelo de Langmuir, pela linearizacao da 

Equacao 2.3 do capitulo 2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c  x C 
q 

A verificacao dos dados experimentais usando a representacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — x c > 
q 

deve-se ao fato de ser considerado melhor em vista do valor da concentracao na 

fase liquida estar nos dois lados da equacao, minimizando a interferencia dos 

desvios experimentais dessa variavel (RUTHVEN, 1984). 

Pelas Fig. 4.1 a 4.5 observa-se que a equacao proposta tern boa 

concordancia com os dados experimentais, com fator de correlacao na faixa de 

0.99 para todos os experimentos e desvios medios inferiores a 10%. Conforme a 

Tabela 4.1, verifica-se um pequeno decrescimo do parametro qs com a 

temperatura, comportamento esse inconsistente com o modelo de Langmuir na 

suposicao de que cada sitio adsorve somente uma molecula do adsorbato e que 

todos os sitios sao energeticamente iguais, tendo portanto a mesma entalpia de 

adsorcao, este fato foi verificado tambem por outros autores (LIMA, 1996; 

SILVA, 1993). Observa-se tambem que o valor de K diminui com o aumento da 

temperatura, sendo evidente ja que a adsorcao e um processo exotermico, 

obedecendo assim a equacao de vant Hoff e mostrando uma relacao consistente 

da constante de equilibrio (K) com a temperatura. 

Tabela 4.1 - Parametros da equacao de Langmuir 

Temperatura 

(°C) 

K 

(Langmuir) 

(g/lOOg)-1 

K' (Henry) 

-metanol nosolido 

lOOg alumina 

qs 

(g/100g) 

Desvio 

medio 

(%) 

g metanol no liquido 

100a solutj ao 

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

25 3,65 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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Temperatura =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I80C 

Coef. corr. = 0.99 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f  • C / q ( E x p ) 

— Regressao linear 

0 2 4 6 8 10 12 14 . 16 

C(g/100g) 

Figura 4.1 - Linearizacao da equacao de Langmuir para 

a adsorcao do metanol no sistema metanol - tolueno 

em alumina La Roche 204-4 esferica 

1,5 

• zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Temperatura = 25oC 
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• C/q (Exp) 

/ 
1 1 

— regressao linear 

i i i 

0 2 4 6 8 10 

C(g/100g) 

Figura 4.2 - Linearizacao da equacao de Langmuir para 

a adsorcao do metanol no sistema metanol - tolueno 

em alumina La Roche 204-4 esferica 
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•zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA /  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Temperatura = 30oC zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- % Coef. Corr. = 0.996 

• C/q (Exp) 

— Regressao linear zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i i i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 I 

— Regressao linear 

i i i 

0 12 14 2 4 6 8 10 

C(g/100g) 

Figura 4.3 - Linearizacao da equacao de Langmuir para 

a adsorcao do metanol no sistema metanol - tolueno 

em alumina La Roche 204-4 esferica 

Figura 4.4 - Linearizacao da equacao de Langmuir para 

a adsorcao do metanol no sistema metanol - tolueno 

em alumina La Roche 204-4 esferica 
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Temperatura = 25oC 

Coef. corr. = 0.99 
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—Regressao linear 

• • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.5 - Linearizacao da equacao de Langmuir para 

a adsorcao do metanol no sistema metanol - tolueno 

em alumina Alcoa Selexsorb COS esferica 



Nas Figuras 4.6 a 4.10 apresentamos os dados experimentais de equilibrio 

c a curva obtida mcdiante ajustc com a cquac-ao de Langmuir nas temperaturas de 

18, 25, 30 e 35°C para aluminas La Roche e 25°C para alumina Alcoa. Observa-

sc que o valor dc saturacao qs £ atingido para conccntracocs na fase liquida 

superiores a aproximadamente 2% em peso de metanol e que o valor de q s para 

todas as temperaturas ficou na faixa dc 8 g/lOOg, com algumas variacoes. 

Na Tabela 4.2 sao mostrados os valores de q s obtidos com a equacao de 

Langmuir e o valor da media aritmelica de q s na regiao de saturacao, como 

tambem o desvio medio rclativo desta comparacao nas temperaturas estudadas. 

Obscrva-sc que os cinco valores de q s obtidos pcla media dos dados 

experimentais na regiao de saturacao, seguem o mesmo comportamento obtido 

pelos parametros de Langmuir ou seja um decrescimo de qs com um aumento da 

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

Tabela 4.2 - Comparacao entre q s calculado a partir da equacao de 

Langmuir e o q s derivado da media na regiao de saturacao. 

Temperatura qs(g/100g) Desvio (%) 

(°C) Valor pelo 

Modelo 

Valor calculado entre 

de Langmuir pela media 

aritmetica 

da regiao de 

( l ) e ( 2 ) 

(1) 

saturacao 

(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 adsorcao do 

metanol no sistema metanol - tolueno em alumina 

LaRoche 204-4 esferica 
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Figura 4.7 - Isoterma de equilibrio para a adsorcao do 

metanol no sistema metanol - tolueno em alumina 

LaRoche 204-4 esferica 
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Pontos experimentais 
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Figura 4.10- Isoterma de equilibrio para a adsorcao do 

metanol no sistema metanol - tolueno em alumina Alcoa 

Selexsob COS esferica 



4.1.2 - Comparacao entre as capacidades de adsorcao das aluminas L a 

Roche, Alcoa e Zeolitas 4A a 25°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na Tabela 4.3 abaixo, temos os dados experimentais das capacidades de 

adsorcao das aluminas La Roche e Alcoa como tambem os calculados por SILVA 

(1993) para zeolita na temperatura de 25°C. Observa-se na Fig. 4.11 que as 

capacidades de adsorcao das aluminas ficaram praticamente iguais sendo um 

pouco maior para a Alcoa em relacao aos parametros de Langmuir e invertendo-

se os valores quando calculados na regiao de saturacao (Tab. 4.2). Este fato e 

perfeitamente compreensivel quando analisamos as semelhancas de suas 

propriedades fisicas como volumes de poros e area superficial. 

Com relacao a zeolita 4A, vemos que sua capacidade de adsorcao e 

praticamente o dobro da capacidade de adsorcao das aluminas, provavehnente 

isto pode ser explicado pela maior area especifica das zeolitas. 

Tabela 4.3 - Comparacao entre as capacidades de 

adsorcao dos adsorventes a 25°C 

Adsorventes Desvio medio Area especifica 

(g/lOOg) ( % ) (m2/g) 

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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C (g/lOOg) 

Figura 4.11 - Isoterma de equilibrio para a adsorcao do metanol no sistema 

metanol - tolueno (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA comparacao) 

4.1.3 - Calculo da entalpia de adsorcao 

Linearizando-se a Equacao 2.2 ou seja, representando o In K em func,ao do 

inverso da temperatura 1/T, conforme Figura 4.12 calcula-se o AH ad s . No 

presente trabalho o valor encontrado foi de -10 kcal/mol com coeficiente de 

correlacao de 0.99, valor coerente com os reportados para a fisissorcao. SILVA, 

1993 estudando a adsorgao do metanol para o sistema metanol - tolueno em 

zeolitas 4A, enconfrou um valor de - 6.54 kcal /mol, fato esse que demostra uma 

maior liberacao de energia das aluminas na adsorcao do metanol. 

43 



4 

32 32,5 33 33,5 34 34,5 

1/T(K)*10E3 

Figura 4.12- Linearizacao da equacao de vant HofF 

para a constante de equilibrio da adsorcao do 

metanol no sistema metanol - tolueno em alumina La 

Roche 204-4 esferica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.4 - Analise dos erros 

Os desvios obtidos no presente trabalho estao na faixa pennissivel e 

devem-se principalmente a analise no refratometro e a conversao destes valores 

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

Tabela 4.4, nota-se que a dispersao media esta em torno de 3.3% entre o 

analisado no refratometro e o convertido para a concentracao em peso em relacao 

a solucao com % peso previamente conhecido. Outro fator importante na analise 

dos erros e a quantidade de solucao evaporada durante os experimentos; porem 

nas temperaturas trabalhadas a quantidade media de evaporacao detectada nao e 

tao significante, crescendo com o aumento da temperatura, o que era de se 

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

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

admitindo-se que somente o metanol evapora da solucao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.4 - Desvios medios nas concentracoes realizadas por 

refratometria para as temperaturas de calibracao 

Temperatura Desvio padrao Desvio medio Desvio 

medio 

absoluto relative (%) 

(
2

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

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 4,81 

29 0,060 0,054 2,04 

30 0,154 0,348 3,40 

Tabela 4.5 - Quantidade media de evaporacao 

Temperatura Massa evaporada 

(2C) (g) 

18 0,01 

25 0,01 

30 0,01 

35 0,02 
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4. 2 - Cinetica de adsorcao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os dados experimentais da cinetica de adsorcao do sistema metanol -

tolueno cm aluminas ativadas, encontram-se nas tabelas do apendice C. As 

corridas foram realizadas na temperatura de 30°C utilizando aluminas La Roche, 

com concentracoes iniciais na fase liquida variando aproximadamente de 6 a 13% 

em peso de metanol, partindo das aluminas tennicamente tratadas e submetendo-

as a uma concentracao do adsorbato no tempo zero, confonne metodologia 

descrita na secao 3.5.4 do capitulo 3. 

4.2.1 - Efeito da velocidade de rotacao 

Para detenninar a velocidade de rotacao do agitador na qual o filme 

liquido nao oferece resistencia a transferencia de massa, foram realizados 

experimentos variando a velocidade de agitacao. 

A rotacao do agitador variou de 100 rpm a 1300 ipm. Conforme Figura 

4.13. A partir de 200 rpm, observa-se que o aumento na velocidade de agitacao 

nao altera o comportamento cinetico. Pode-se concluir que na faixa de 200 a 

1300 rpm o efeito difusivo externo as particulas esta eliminado. A partir destas 

observacdes a velocidade de rotacao para os estudos experimentais da cinetica de 

adsorcao foi fixada em torno de 700 rpm. O valor escolhido e suficiente para 

assegurar as condicdes difusionais adequadas sem danificar as aluminas. 
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Figura 4.13 - Verificacao do efeito da velocidade de 

rotacao sobre o filme liquido externo na cinetica 

de adsorcao do metanol para os experimentos na 

concentracao inicial de 12% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.2 - Reprodutibilidade dos dados cineticos 

A confiabilidade do sistema experimental foi verificada atraves da 

reproducao de experimentos, submeridos as mesmas condicoes de nabalho, para 

cinetica de adsorcao a 30°C. 

As figuras 4.14, 4.15, 4.16 e 4.17 apresentam cada uma duas corridas 

realizadas em condicoes semelhantes. Observa-se que representando q(g/100g) 

em funcao do tempo(min), as curvas cineticas tern boa reprodutibilidade, com 

desvios medios de 4.8, 3.9, 3.6 e 1.8% respectivamente. Atraves destes resultados 

pode-se afirmar que o sistema experimental fornece dados reprodutiveis dentro 

da faixa de erro aceitavel. 
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Figura 4.14 - Verificacao da reprodutibilidade dos 

experimentos de cinetica de adsorcao do metanol 
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Figura 4.15 - Verificacao da reprodutibilidade dos 

experimentos de cinetica de adsorcao do metanol 
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Figura 4.16 - Verificacao da reprodutibilidade dos 

experimentos de cinetica de adsorcao do metanol 
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Figura 4.17- Verificacao da reprodutibilidade dos 

experimentos de cinetica de adsorcao do metanol 

em Aluminas La Roche em po 



4.2.3 - Efeito da concentracao inicial zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Observando a Figura 4.17, com as concentracoes variando de 7.2% a 

13.34% em peso de metanol, verifica-se uma pequena influencia da concentracao 

inicial na cinetica de adsorcao. Resultado tambem semelhante ao encontrado por 

SILVA (1993) ao estudar a adsorcao de metanol em zeolita 4A. 

1,2 I 1 

Tempo (min) 

Figura 4.18 - Verificacao do efeito da concentracao 

inicial na cinetica de adsorcao 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 cinetica de adsorcao foi 

tambem outra variavel investigada neste trabalho. As corridas foram realizadas 

com pellets esfericos com diametro medio de 0.275cm e em po com diametro 

medio de 0.04cm. Como pode ser observado na figura 4.19 e 4.20, a taxa de 

adsorcao e dependente do tamanho da particula nos tempos iniciais, mostrando a 

cinetica do po muito mais rapida que a da esfera. 

Como foi visto na secao 2.8, a variacao no tamanho da macroparticula 

constitui-se em um teste experimental direto que possibilita distinguir as 
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resistencias controladoras, indicando que a transferencia de massa e controlada 

pela difusao no macroporo, semelhantemente ao que foi encontrados por outros 

autores(PRASHER e M A ) . 
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Figura 4.19 - Efeito do tamanho do adsorvente 
sobrc a cinetica dc adsorcao do metanol cm 
aluminas La Roche 204-4 csfcricas 

0.8 

0,6 -

y 

0,2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

On 

k — A • — A . .. . i , . • . • -1 

/ 

* — : 

*Esfcra( 11,11%, Exp. 6) 

* 

*P6(10,55%) 

• i i i 

6 9 

Tempo (min) 

12 15 

Figura 4.20 - Efeito do tamanho do adsorvente 
sobrc a cinetica dc adsorcao do metanol cm 
aluminas La Roche 204-4 csfcricas 
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4.2.5 - Modelagem dos dados cineticos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Conforme os resultados experimentais encontrados que evidenciam o 

controle da difusao no macroporo, foi proposto o ajuste das curvas experimentais 

de cinetica pelo modelo "Shrinking Core", com coeficiente de difusao constante 

com o tempo. 

No modelo "Shrinking Core" supoe-se que o sistema e isotermico, durante 

a adsorcao a concentracao do adsorbato e constante na fase liquida que envolve a 

particula e que o ajuste e todo ele feito na regiao retangular das curvas de 

cineticas obtidas. Deve-se notar no presente trabalho que a condicao de contorno 

referente a concentra9ao constante na superficie do pellet, nao e totalmente 

aplicavel ao nossos dados pois, a uma certa variacao da concentra9ao ao longo 

das corridas experimentais, como tambem e provavel urn pequeno afastamento na 

idealidade do sistema isotermico. 

Os calculos se basearam na linearizacao da equagao 2.11 do capitulo 2: 

6x 
i i L 

3 q c 

1 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2

A 
(2.11) 

o parametro x relaciona o coeficiente de difusao no macroporo com outras 

propriedades do sistema conforme definido anteriormente (equa9ao 2.12): 

6 ^ P D P C 0 

onde C 0 e a concentra9ao no liquido em torno da particula. 

Havendo boa adapta9ao dos resultados experimentais ao modelo, o grafico 

devera dar uma reta, cuja inclina9ao fornece a constante de tempo difusional x 

(seg 1); e a partir da equa9ao 2.12 calcula-se o coeficiente de difusao(D p). 
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Para ilustrar mclhor 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 correlacao. Pode-se observar que os pontos experimentais 

apresentam razoavel concordancia com a reta obtida. 

Os valores da constante de tempo(x), dos coeficientes de difusao, da 

tortuosidade(£) e do coeficiente de correlacao para cada experimento sao 

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 

obtencao estao apresentados no Apendice D. 

Notamos que apesar do modelo "Shrinking Core" ser utilizado nas 

situacoes em que a concentracao na fase liquida que rodeia a particula e 

constante, o ajuste aos nossos dados experimentais foram aceitaveis com 

coeficiente de correlacao medio em torno de 0.96, mostrando uma razoavel 

adaptacao dentro da faixa de erro experimental. Observa-se na tabela 4.6 que a 

media de variacao da concentracao na fase liquida entre o inicio e o fun do 

experimento foi de 2.22g/100g, com um valor maximo de AC = 3.23g/100g. Para 

os calculos foi utilizada a concentracao inicial. 

Para verificar a sensibilidade a esta variacao, em alguns experimentos foi 

utilizado o valor medio entre a concentracao inicial(Cj) e a concentracao 

final(Cf). Os resultados se encontram na tabela 4.7. Dos valores obtidos para o 

coeficiente de difusao(D p) da tabela 4.7, se comparados com os calculados com a 

concentracao inicial(tabela 4.6), pode ser concluido que para uma variacao da 

concentracao de ate 3.23g/100g entre o valor inicial e final, a variacao no 

coeficiente de difusao calculado com a concentracao inicial e com a media 

apresentou um desvio maximo de 13%. Portanto, nas condicoes aqui utilizadas a 

sensibilidade a essa variacao nao e significativa e a aproximacao de CG = Q = 

constante e satisfatoria. 

Observa-se ainda pela tabela 4.6, que o valor de D p e praticamente 

independente da concentracao, com coeficiente de difusao medio em torno de 

0.644E-05 cm2/seg. 
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O valor do coeficiente de difusao molecular calculado utilizando a 

equacao de Wilke & Chang esta no Apendice D. 0 valor obtido foi na ordem de 

3.08E-05 cm
2/seg, e cerca de 5 vezes maior que a difusividade efetiva no 

macroporo, evidenciando tambem a aceitabilidade do modelo. 

Comparando com coeficientes de difusao calculados por outros autores 

que utilizaram aluminas ativadas e na mesma ordem obtido pelo modelo. Um 

exemplo e dado por PRASHER e M A (1977), que calcularam a difusao 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 cinetica do po, percebemos o que 

o coeficiente de difusao efetivo resulta em torno de 14 vezes menor que o medio 

obtido. Isto pode ser explicado por diversos fatores como possiveis efeitos 

termicos relacionados com a dissipacao de calor ao longo das corridas 

experimentais, ja que a cinetica do po e muito mais influenciada pela temperatura 

do que a cinetica dos pellets, como tambem a possivel existencia de outro 

mecanismo envolvido no caso do po(resistencia a transferencia de massa no 

microporo), que pode tambem estar influenciando nos resultados. Outro fator 

importante que pode explicar a discrepancia nos resultados do po, e o fato de se 

ter poucos pontos para se fazer a modelagem por causa da rapida cinetica e com 

isso se obtem erros maiores, sendo confirmado pelo coeficiente de correlacao que 

foi o mais baixo obtido. 

Outra variavel investigada foi o fator de tortuosidade, calculada mediante 

a equacao 2.14, para se ter uma nocao da tortuosidade dos poros. Como foi dito 

no capitulo 2 a tortuosidade e relevante quando a dimensao dos poros do 

adsorvente e bem maior em relacao a molecula que vai se adsorver; o que e o 

caso das aluminas pois sua dimensao de poros e bem maior que a do metanol; os 

valores encontrados estao 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 difusao obtidos pelo modelo "Shrinking Core". 

Experimento Q (%) C f ( % ) x (seg"
1

) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAD p (cm
2

/seg.) 5 r 

1 6.38 5.15 9.09 0.713E-05 2.203 0.990 

2 7.2 6.04 7.69 0.783E-05 2.006 0.941 

4 9.72 7.77 8.33 0.543E-05 2.893 0.910 

5 11.11 8.99 5.88 0.687E-05 2.286 0.990 

6 11.11 9.05 6.25 0.629E-05 2.497 0.990 

7 11.67 8.49 7.69 0.515E-05 3.050 0.995 

8 12.78 9.55 5.00 0.744E-05 2.111 0.963 

10 12.78 9.61 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 po. 

D p m ^ i 0 = 0.644E-05 cm
2

/seg. (para os experimentos de 1 a 12) 

Tabela 4.7 - Coeficientes de difusao obtidos pelo modelo "Shrinking Core", 

utilizando a variacao entre Q e Cf 

Experimento Q (%) C f (%) x (seg"
1

) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1 1 

Dp (cm /seg.) 
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 

1 

10.27 7.69 0.521 E-05 3.015 0.990 

Dp,,,^,, j 0.650E-05 cm^/seiT 
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Figura 4 .21 - Modelagem dos dados cineticos da 

adsorcao do metanol em aluminas La Roche 

204 - 4 esfericas aplicando o modelo "Shrinking 

Core " 

Tempo (min) 

Figura 4 .22 - Modelagem dos dados cineticos da 

adsorcao do metanol em aluminas La Roche 

204 - 4 esfericas aplicando o modelo "Shrinking 

Core" 



Tempo (min) 

Figura 4.23 - Modclagcm dos dados cincticos da 
adsorcao do metanol cm aluminas La Roche 
204-4 esfericas aplicando o modelo "Shrinking 
Core" 

0,12 

Tempo (min) 

Figura 4.24 - Modelagem dos dados cincticos da 
adsorcao do metanol cm aluminas La Roche 
204-4 esfericas aplicando o modelo "Shrinking 
Core" 
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Figura 4.25 - Modclagcm dos dados cincticos da 

adsorcao do metanol cm aluminas La Roche 

204-4 csfcricas aplicando o modelo "Shrinking 

Core" zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.26 - Modclagcm dos dados cincticos 

da adsorcao do metanol cm aluminas La Roche 

204-4 csfcricas aplicando o modelo "Shrinking 

Core " 
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Figura 4.27 - Modelagem dos dados cineticos da 

adsorcao do metanol em aluminas La Roche 

204-4 esfericas aplicando o modelo "Shrinking 

Core" 
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Figura 4.28 - Modelagem dos dados cineticos da 

adsorcao do metanol em aluminas La Roche 

204-4 esfericas aplicando o modelo "Shrinking 

Core" 
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Figura 4.29 - Modclagcm dos dados cincticos da 

adsorcao do metanol cm aluminas La Roche 

204-4 csfcricas aplicando o modelo "Shrinking 

Core" 

Tempo (min) 

Figura 4.30 - Modclagcm dos dados cincticos da 
adsorcao do metanol cm aluminas La Roche 
204-4 csfcricas aplicando o modelo "Shrinking 
Core" 
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Figura 4.31 - Modclagcm dos dados cincticos da 
adsorcao do metanol cm aluminas La Roche 
204-4 csfcricas cm po aplicando o modelo 
"Shrinking Core" -

Tempo (min) 

Figura 4.32 - Modclagcm dos dados cincticos da 
adsorcao do metanol em aluminas La Roche 
204-4 csfcricas cm po aplicando o modelo 
"Shrinking Core " 



C A P I T U L O 5 

C O N C L U S O E S 

Com relacao aos resultados experimentais do equilibrio pode-se 

concluir que: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• O modelo da isoterma de Langmuir ajusta-se bem aos resultados 

experimentais, com desvios medios inferiores a 10%. 

• As capacidades maximas de adsorcao das aluminas La Roche e Alcoa 

(q s) sao praticamente iguais, em torno de 8 g/lOOg, inferiores a capacidade 

maxima de adsorcao da zeolita, em torno de 16 g/lOOg. 

• Verificou-se um pequeno decrescimo do q s em relacao as temperaturas 

e s t u d a d a s ( 1 8 a 3 5 ° C ) . 

• Os valores de K diminuirarh com o incremento das temperaturas, 

mostrando uma relacao consistente da constante de equilibrio (K) com a 

temperatura, obedecendo assim a equacao de vant Hoff. 

• O valor da entalpia de adsorcao(AH a d s) calculado: -10 kcal/mol e 

compativel com os dados encontrados na literatura para fisissorcao. 

Com relacao aos resultados experimentais da cinetica de adsorcao 

pode-se concluir que: 

• Houve um boa reprodutibilidade dos dados experimentais, com desvio 

medio em torno de 3.53%. 

• A cinetica de transferencia de massa do sistema varia pouco com a 

concentracao, tendo um pequeno incremento da velocidade de adsorcao com o 

aumento da concentracao 

• Na cinetica de adsorcao foi verificado que o processo e bastante rapido, 

atingido a saturacao em torno de 6 minutos. 
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• O tamanho do pellet, para o sistema estudado, afeta a cinetica de 

adsorcao, evidenciando ser o mecanismo controlador a difusao no macroporo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com relacao aos resultados experimentais da modelagem pode-se 

concluir que: 

• O modelo "Shrinking Core" proposto para o calculo dos coeficientes de 

difusao ajusta razoavelmente bem os dados experimentais. 

• O coeficiente de difusao medio calculado para a temperatura de 30°C e 

em torno de 0.644E-05 cm
2/seg. 

• O coeficiente de difusao calculado e na mesma ordem de grandeza que o 

calculado por outros autores, com modelos diferentes. 

Com relacao a comparacao dos resultados experimentais da adsorcao 

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

• A capacidade de adsorcao das aluminas e aproximadamente a metade da 

capacidade de adsorcao das zeolitas 4A. 

• A cinetica de adsorcao das alumina La Roche e mais rapida que a 

cinetica de adsorcao das zeolitas 4A, atingido a saturacao em torno de 6 minutos 

enquanto que as zeolitas e em torno de 8 minutos. 

• A entalpia de adsorcao da alumina La Roche e de -10 kcal/mol enquanto 

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

63 



C A P I T U L O 6 

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

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

etapas: 

1 - Utilizacao de um refratometro digital mais sensivel, para a analise das 

solu9oes. 

2 - Com relacao aos estudos de equilibrio, realizar experimentos a concentra9oes 

mais baixas em outras faixas de temperatura, principalmente em temperaturas 

mais baixas que a utilizada neste trabalho para confirma9ao dos resultados 

obtidos. 

3 - Para o estudo da cinetica, realizar experimentos a diversas temperaturas para 

verificar sua influencia na velocidade de adsorcao, utilizando tempos de coleta de 

amostra menores do que foi utilizado neste trabalho. 

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

cinetica de adsor9ao para confirmar o mecanismo controlador da difusao. 

5 - Estudar o efeito da temperatura no calculo do coeficiente de difusao. 

6 - Quanto a modelagem dos dados cineticos, utilizar um modelo mais complexo, 

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

efeito da concentra9ao inicial. 
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Figura A. 1 - Curva de calibracao do refratometro para 

solucoes de metanol em tolueno 

Figura A.2 - Curva de calibracao do refratometro para 

solucoes de metanol em tolueno 
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Figura A. 3 - Curva de calibracao do refratometro para 

solucoes de metanol em tolueno 

10 

5 

\ y=834,105-558,604*IR 

—Regressao Linear 

A Pontos experimentais 

4 T = 27 oC 

\ coef. corr. = 0,998 
X

A 

[.... i . i . •  i 

1,456 1,466 1,476 1,486 1,496 

IR 
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Figura A. 6 - Curva de calibracao do refratometro para 

solucoes de metanol em tolueno 



20 

15 

M 
O 
o 

3
 1 0 

,457 

y= 831,813-556,787*IR 

-Regressao Linear 

• Pontos experimentais 

T = 30 oC 
coef. corr. = 0,997 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
\ A 

\ 

A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ 

-A-

,467 ,477 

IR 

1,487 1,497 

Figura A.7- Curva de calibracao do refratometro para 

solucoes de metanol em tolueno 

73 



A P E N D I C E B 

D A D O S E X P E R I M E N T A I S D E E Q U I L I B R I O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

74 



Tabela B l - Dados experimentais da isoterma de equilibrio do sistema metanol -

tolueno em aluminas LaRoche 204-4 esfericas a 18-C 

c g Alumina/Mctanol 

(gzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/100g) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( R/ I OOR)  ( K/ R)  

0,85 9,28 5,2 

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 2,7 

8,48 9,35 2,4 

9,35 7,15 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 2,2 

14,85 9,23 2,0 

15,43 9,35 1,9 
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Tabela 132 - Dados cxpcrimcntais da isoterma dc cquilibrio do sistema metanol -

tolueno cm aluminas LaRochc 204-4 esfericas a 25°C 

c g Alumina/Mctanol zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( R/100R) ( R/100R) ( R/ R)  

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 

8,66 7,91 2,0 

9,06 8,35 2,8 

9,44 7,18 2,5 

9.58 7,00 4,0 
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Tabela B3 - Dados cxpcrimcntais da isoterma de cquilibrio do sistema metanol -

tolueno cm aluminas LaRochc 204-4 csfcricas a 30 yC 

c 8 Alumina/Mctanol 

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

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 7,13 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 2,7 

13,40 8,50 2,0 

13,69 8,00 2,1 

Tabela B4 - Dados experimentais da isoterma de equilibrio a altas 

concentracocs do sistema metanol - tolueno cm 

aluminas La Roche 204-4 esfericas a 30~C 

c Alumina/Metanol 

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

21,63 7,2 2,4 

26,73 7,39 2 

31,54 7,43 2 

34,38 7,29 3 

41,75 6,98 1,8 
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labela B5 - Dados cxpcrimcntais da isoterma dc cquilibrio do sistema metanol -

tolueno em aluminas LaRoche 204-4 esfericas a 35
2C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c g 
Alumina/Mctanol zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( R/100R)  ( R/ I 00R)  

0,66 

0,67 

0,96 

I , 51 

2,07 

3,21 

3,77 

4,49 

4,62 

5,42 

5,47 

6,75 

7,17 

7,74 

9,16 

9,44 

I I , 14 

11,99 

12,56 

13.41 

3,00 

3,51 

6,49 

6,57 

7,56 

7,06 

7,29 

7,73 

7,65 

7,49 

7,20 

7,29 

7,55 

7,88 

7,60 

7,50 

7,58 

7,68 

7,80 

7.94 

4,7 

5,2 

3,0 

3,5 

3,1 

3,0 

3,0 

4,0 

4,7 

3,0 

2,0 

4,9 

2,0 

4,8 

3,0 

3,0 

3,0 

3,0 

3,0 
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Tabela B6 - Dados experimentais da isoterma de equilibrio do sistema metanol -

tolueno em aluminas Alcoa Selexsorb COS esfericas a 25°C 

C g Alumina/Metanol 

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

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 4,3 

13,69 8,45 2,0 



Tabela B7 - Dados cxpcrimcntais da isoterma dc equilibrio do sistema metanol -

tolueno em zeolitas 4A a 25~C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c 

(R/100R) (R/10()R) 

Zcolita/Metanol 

(R/R) 

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 

2,71 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 
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Tabela B8 - Dados experimentais do sistema metanol - tolueno em aluminas 

ativada La Roche 204-4 csfcrica para verificacao da temperatura de 

regeneracao. Equilibrio realizado na temperatura de 30 9C 

Temperatura de trabalho de 100zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°C 

c: g Alumina/Mctanol zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( R/100R) ( R/100R)  (g/g) 
3,2 4,017 2,00 

3,59 5,304 4,00 

4,43 5,111 5,00 

5,54 5,773 3,00 

9,16 3,273 3,00 

10,00 4,599 3,00 

10,05 3,298 3,20 

10,27 3,443 4,20 

Temperatura de trabalho de 100 a 200 °C 

c g Alumina/Metanol 

( R/100R)  ( R/100R)  (g/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 dc trabalho dc 100 a 600°C 

c g Alumina/Mctanol 

(g/lOOR) ( R/100R)  (g/g) 

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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A P E N D I C E C 

D A D O S E X P E R I M E N T A I S D A C I N E T I C A D E A D S O R C A O 



Tabela CI - Dados experimentais da cinetica dc adsorcao do metanol no 

sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esferica. 

Experimento n~ 1 

Tempi r:1b
 = 30

 9C 

M i S O i . = 212,22g 

M A .=41,13g 

Cia. = 6,38 % 

M i M H r = 13,54g 

q i :=7,52 g/IOOg 

Tempo (min) %C f s„,(g/100g) q,(g/100g) qt/qc 

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 cxpcrimcntais da cinetica dc adsorcao do metanol no 

sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esferica. 

Experimento n- 2 

Temprrab = 30zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA *C 

MisoL = 255g 

M A , = 45,15g 

Cin.
 = 7,2 % 

M i M F T = 18,386g 

q e=7,60 g/lOOg 

Tempo (min) %C6o,(g/100g) q,(R/100g) qt/qc 

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 cxpcrimcntais da cinetica dc adsorcao do metanol no 

sistema metanol - tolueno cm alumina La Roche 204-4 esferica. 

Experimento n
2 3 

Temp, r a b = 30
 9 C 

MisoL = 250g 

MAI - 54g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C-,. = 7,2 % 

Mi M ET= 18g 

q c=7,58g/100g 

Tempo (min) %CUg/100g) q,(g/100g) qi/q c 

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 
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Tabela C4 - Dados experimentais da cinetica de adsorcao do metanol no 

sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esferica. 

ExperimentozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n- 4 

Temprrab = 30
 2 C 

Misoi. =360g 

MA 1=107,18g 

Ch. = 9,72 % 

M i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAM E T = 35 g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

q e - 7,71 g/lOOg 

Tempo (min) %Cfcoite/ioog) q.(R/100R) qi/q« 

0 9,72 0,00 ' 0,00 

2 9,44 1,05 0,14 

4 8,60 4,11 0,53 

6 8.32 5,12 0,66 

8 7,77 7,12 0,92 

10 7,77 7,12 0,92 

15 7,77 7,12 0.92 

20 7,77 7,12 0.92 

25 7,77 7,12 0,92 

30 7,77 7,12 0,92 

35 7,77 7,12 0,92 

40 7,77 7,12 0,92 

45 7,77 7,12 0,92 

50 7,77 7,12 0,92 
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Tabela C5 - Dados experimentais da cinetica de adsorcao do metanol no 

sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esferica. 

Experimento n" 5 

Tempirab
= 30zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -C 

MisoL -209,45g 

MAI =6I,50g 

C h . = 11,11 % 

M i M i T = 23,27 g 

qc=7,77g/100g 

Tempo (min) %CUg/100g) q.(R/100R) qt/q c 

0 11,11 0,00 0,00 

2 9,72 4,82 0,62 

4 9,38 5,96 0,77 

6 8.99 7,27 0,94 

8 8,99 7,27 0,94 

10 8,99 7,27 0,94 

15 8,99 7,27 0,94 

20 8,99 7,27 0,94 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela C6 - Dados experimentais da cinetica de adsorcao do metanol no 

sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esferica. 

Experimento n 2 6 

Temp™, = 30 2 C 

Misc. = 209,9g 

M A 1 = 67,01g 

C i a .= 11,11 % 

MiMET=23,30g 

q e=7,77 g/lOOg 

Tempo (min) %CM(R/100R) q.(8/100g) q./qc 

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 
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Tabela C7 - Dados cxpcrimcntais da cinetica dc adsorcao do metanol no 

sistema metanol - tolueno cm alumina La Roche 204-4 esferica. 

Kxpcrimento n" 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Temprrab = 30
 2

C 

MISOL = 250g 

M A . = H6,15g 

C i a .= 11,67% 

MiM ET=29,175g 

Tempo (min) •/•CftcCg/IOOg) q,(g/100g) qt/qe 

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 7,22 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 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C 8 - Dados experimentais da cinetica de adsorcao do metanol no 

sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 2 0 4 - 4 esferica. 

Experimento n- 8 

Tempirab = 30 9 C 

MisoL = 2 5 0 g 

M A . = 1 1 6 , 0 5 6 g 

Cia. = 12,78 % 

MiMET=31,95g 

q c = 7 , 7 9 g / 1 0 0 g 

Tempo (min) %CfSo.(R/100R) q.(R/100R) q « / q c 

0 1 2 , 7 8 0 , 0 0 0 , 0 0 

2 1 1 , 1 1 4 , 0 5 0 , 5 2 

4 1 0 , 0 0 6 , 6 7 0 , 8 6 

6 9 , 5 5 7 , 6 9 0 , 9 9 

cS 9 , 5 5 7 , 6 9 0 , 9 9 

1 0 9 , 5 5 7 , 6 9 0 , 9 9 

15 9 , 5 5 7 , 6 9 0 , 9 9 

2 0 9 , 5 5 7 , 6 9 0 , 9 9 

2 5 9 , 5 5 7 , 6 9 0 , 9 9 

3 0 9 . 5 5 7 , 6 9 0 , 9 9 



Tabela C9 - Dados cxpcrimcntais da cinetica dc adsorcao do metanol no 

sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esferica. 

Experimento n- 9 

Tcmprrab =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 30 °C 

MisoL - 25Og 

MAi=116,05g 

C i a = 12,78 % 

Mi M E T=31,95g 

q c=7,80 g/lOOg 

Tempo (min) %C6o.(g/100g) qife/ioog) q t / q c 

0 12,78 0,00 0,00 

2 11,39 3,38 0,43 

4 10,55 5,37 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 CIO - Dados cxpcrimcntais da cinetica dc adsorcao do metanol no 

sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esferica. 

ExperimentozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n~ 1 0 

Tcmpirab = 30 -C 

MisoL = 250g 

M A , = 116,056g 

C I A. - 12,78 % 

MiM.-T=31,95g 

q c=7,79g/l00g 

Tempo (min) % C U R / 1 ( ) 0 R ) qt(g/100R) q«/qc 

0 12,78 0,00 0,00 

2 11 ,16 3,92 0,50 

4 10,55 5,37 0,69 

6 9,72 7,31 0,94 

8 9.61 7,57 0,97 

10 9,61 7,57 0,97 

15 9,61 7,57 0,97 

20 9,61 7,57 0,97 

25 9,61 7,57 0,97 

30 9,61 7,57 0,97 



Tabela C I 1 - Dados experimentais da cinetica de adsorcao do metanol no 

sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esferica. 

Experimento n
2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 11 

Temprrab = 3 0
 2 C 

MisoL - 250g 

M A i = 116,056g 

C i a = 12,78 % 

Mi M KT=31,95g 

q c=7,79 g/lOOg 

Tempo (min) % C W E / 1 0 0 g ) q « ( g / 1 0 0 g ) q t / q c 

0 12,78 0,00 0,00 

11,11 4,05 0,52 

4 9,88 6,92 0,89 

6 9,72 7,31 0,94 

8 9,55 7,69 0,99 

10 9,55 7,69 0,99 

15 9,55 7,69 0,99 

20 9,55 7,69 0,99 

25 9,55 7,69 0,99 

30 9,55 7,69 0,99 



Tabela C12 - Dados cxpcrimcntais da cinetica dc adsorcao do metanol no 

sistema metanol - tolueno cm alumina La Roche 204-4 esferica. 

Experimento n- 12 

Temprrab = 30 °C 

MisoL = 260g 

M A i = 115,846g 

Cia. = 13,34 % 

MiM ET=34,671g 

q c=7,80 g/lOOg 

Tempo (min) %C*oi(g/100g) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAq.(R/100R) q « / q c 

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 CI3 - Dados cxpcrimcntais da cinetica de adsorcao do metanol no 

sistema metanol - tolueno cm alumina La Roche 204-4 esferica 

em po. 

ExperimentozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n~zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 3 

Tempi rab = 3 0
 9

C 

MisoL=212,16g 

M A 1 = 30,91g 

C i a - 10,55% 

MIMHT = 22,38g 

q c = 7,79 g/lOOg 

Tempo (min) % C 6 o , ( g / 1 0 0 g ) q , ( g / 1 0 0 g ) q « / q c 

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 cinetica de adsorcao do metanol no 

sistema metanol - tolueno em alumina La Roche 204-4 esferica 

em po. 

Experimento n
2

 1 4 

TcmpTrab
 =

 3 0
 2

C 

MisoL - 224,30g 

MA 1=32,622g 

C i a = 1 0 % 

Mi M i : i = 22,43g 

q c=7,75 g/lOOg 

Tempo (min) % C f s o I ( g / 1 0 0 g ) q , ( g / 1 0 0 g ) q « / q c 

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 



A P E N D I C E D 

D A D O S F I S I C O S D A S A L U M I N A S L A R O C H E E A L C O A 



Tabela D l - Diametros da alumina La Roche 204-4 esferica utilizada 

experimentos. 

n inmct io Dcsvio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(mm) (%) 

1 2,9 5,17 

2 2,7 1,85 

3 2,9 5,17 

4 2,9 5,17 

5 2,9 5,17 

6 2.9 5,17 

7 2,7 1,85 

8 2,7 1,85 

9 2,7 1,85 

10 2,8 1,79 

11 2,6 5,77 

12 2,6 5,77 

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 5,77 

19 2,6 5,77 

20 2,7 1,85 

Diametro 

medio 2,75mm 

Dcsvio medio 

rclativo 3,65% 



Tabela 1)2 - Analise granulometrica da alumina La Roche 204-4 esferica em po 

utilizada nos experimentos. 

• • I I W I iizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -.(in) 

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 

, , ^ 0 . 6 4 - ^ x 0 . 8 0 1 ^ 3 

* Calculo do coeficiente de difusao molecular do metanol na tempcratiira de 

30°C utilizando a equacao de Wilkc & Chang 

^ = 7 . 4 H - 0 8
( Y "

M "
) l 2 

V, 

onde: 

DAB ~ difusividadc molecular cm cm /seg; 

T = temperatura dc trabalho em K; 

u.n = viscosidade do solvcntc cm cp; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Y| 3 = paramelro de associacao do solvenle ( Y B = 1 para o tolueno); 

M B = peso molecular do solvenle 

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

Vamos cstimar o volume molar utilizando dados cxistentcs no 

PERRY(1993): 

- Contribuicocs estrtiturais ao volume molar no ponto dc ebulicao normal 

C: 14.8 

I I : 3.7 

O: 7.4 

Metanol => CH 3 OH 

V A = 14.8 + 4 x 3.7 +7.4 = 37 cm
3/g-mol 

|Xn - 0.8cp (fontc PERRY, 1993) 

Tolueno =>zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C7I I« 

M B = 92 

Portanto, substituindo na equacao acima, tcmos que: 

D A BzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = 3.08E-05 cmVseg zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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v a n i a O l . t i f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EHT=20.00 kU Amostra ALCOA Photo No.=386 • 



v a n i a 0 2 . t i f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EHT=20.00 kV Amostra ALCOA Photo No.=387 • 



v a n i a 0 3 . t i f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EHT=20.00 kV Superficie da esfera - ALCOA Photo No. =414 • 



v a n i a 0 4 . t i f 

EHT=28.80 kV Snperficie da esfera - ALCOA Photo No.=415 



v a n i a 0 5 . t i f 



v a n i a 0 6 . t i f 

EHT=20.00 kV Particulas - ALCOA Photo No.=417 • 



v a n i a 0 7 . t i f 

EHT=20.00 kU Photo No.=418 • 



v a n i a 0 8 . t i f 

EHT=28.80 kV Snperficle da Esfera - Laroche Photo No.=419 • 



v a n i a 0 9 . t i f 

EHT=20.00 kV Superficie da Esfera - Laroche Photo No.=420 • 



v a n i a l O . t i f 



v a n i a l 1 . t i f 

EHT=20.00 kl/ Particulas - Laroche Photo No.=422 • 



v a n i a ! 2 . t i f 

Mag= 5.00 K X lpmzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA p | Detector= SE1 WD = 19 mm 

EHT=20.00 kV Particulas - Laroche Photo No.=423 • 



Centro de Carac. e Desenv. de M a t e r i a l s 

ASAP 2010 V2.00 B Unit 1 S e r i a l # 475 Page 

Sample I d : 000-002 Alumina e s f e r i c a - ALCOA 

Operator I d : Vania R. S a l v i n i 

Profa Odelsia 

C:\ASAP2010\DATA\000-002.SMP 

Submitter .Id: 

F i l e Name: 

Started: 01/30/97 17:29:12 

Completed: 01/31/97 09:39:02 

Report Time: 02/07/97 08:48:06 

Sample Weight: 0.2540 g 

Warm Freespace: 29.3055 cm3 

E q u i l . I n t e r v a l : 10 sees 

Analysis Adsorptive: N2 

Analysis Bath: 77.30 K 

Thermal Corr e c t i o n : No 

Smoothed Pressures: Yes 

Cold Freespace: 92.9249 cm3 

Low Pressure Dose: 3.00 cm3/g STP 

BJH Adsorption dV/dlog(D) Pore Volume 

0.7 ̂ 

0.6^ 

0.5-

„ 0.4-

0.3-

0.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0.1-

0.0 
le+02 

Pore Diameter, (A) 



Centro de Carac. e Desenv. de M a t e r i a l s 

ASAP 2010 V2.00 B Uni t 1 

Sample I d : 000-004 Alumina e s f e r i c a 

Operator I d : Vania R. S a l v i n i 

Submitter I d : Profa. Odelsia 

S e r i a l # 475 

LAROCHE 

Page 

F i l e Name: C:\ASAP2010\DATA\000-004.SMP 

Started: 

Completed: 

Report Time: 

Sample Weight: 

Warm Freespace: 29.7027 cm3 

E q u i l . I n t e r v a l : 10 sees 

02/01/97 12:06:44 

02/02/97 05:28:20 

02/07/97 09:27:05 

0.2560 g 

Analysis Adsorptive: N2 

Analysis Bath: 77.30 K 

Thermal Corr e c t i o n : No 

Smoothed Pressures: Yes 

Cold Freespace: 93.6698 cm3 

Low Pressure Dose: 3.00 cm3/g STP 



A P E N D I C E E 

E S T I M A C A O D O E R R O D A M A S S A A D S O R V I D A 



De acordo com a equacao 3.9, temos: 

q = 

F = F + F 

A M P = ±0,00lg (precisao da balan9a utilizada). 

O menor valor utilizado de M P e de 41,13g, entao: 

E M p <0,003% e pode ser considerado desprezivel. 

Pela equacao 3.8 temos: 

M . - ( C * M . ,) 

M . = — • — — — 
1-C f 

AMp = ±0,00lg (precisao da balanca utilizada). 

O menor valor de M; foi de 13g, entao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

'Mp zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA< 0,008% e pode tambem ser considerado desprezivel. 

Analogamente para a massa de solucao temos: o erro relativo medio de Cf, 

de acordo com a curva de calibracao do refratometro e de 3.2% (ver tabela 4.4 da 

pagina 45). 

E s3.2% 
q 

E.. . =6.5% 
Mad 

e E., . =6.5%. 
Mau 

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

e o subindice indica a medida correspondente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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