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RESUMO

Neste +trabalho apresentam-se curvas experimentais de
equilibrios termodinimicos do par carvio ativado C 1189 (Carbomafrad

e metancl e os parametros experimentais de trés equagles de estados.

=3o descritas as etapas de construgio, montagem,
instrumentag¥o, escolha de materiais, preparagdo de amostras e
equipamentos e obtengio de dados dos parametros de modelos

matematicos,.

As medidas foram obtidas nas condigBes de temperatura de
10 a 130 °¢, prossioc de 15 a 400 mbar e massa de metanol de 20 a

250 g em uma cédlula com 3 kg de carvio

Ve
metanol gcarvgo—ottvado
ativado.

Foram estudados os modelos de DUBININ-ASTAKHOV, de RIOS e

do Potencial Linearizado.
Chegou-se as seguintes conclusties:
a. O modelo de DUBININ- ASTAKHOV n3Io se adequa ao par estudado.

b. Os modelos de RIOE & Potencial Linearizado se ajustaram

satisfatoriamente aoc par estudado Cerroc médio de 12 2O.

c. Os parametros " D " e " Wo " do modelo de DUBININ-ASTAKHOV

apresentaram dependéncia com a temperatura © varias isotsrmas.

d. Reduziram-so os erros médios dos modelos de RIOS e Potencial
Linearizado para 4 % com o uso de modelo de segundo grau para

expressar as isosteras.
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SUMMARY

This work presents experimental results for the
thermedinamic equilibrium of activated carbon C 119 (Carbomafrad
and methanol and calculated experimental parameters for three
mathematical model s, DUBININ-ASTAKHOV, RIOS and Linearized
Potential.

This work also describes the stages of construction,
assembly and instrumentation of the equipment. The preparation of
samples and procedures to obtain the parameters for mathematical

models are also considered.

The experiments were carried out under thw conditions of
temperature from 10 to 130 °C,pressure from 18 to 400 mbar and the
amount of methanol adsorbed ranged from 20 to 2850 g

kg

methanol

. in a cell whith 3 kg of carbon activated.
activated-cardb

The following conclusions were obtained:

a. The DUBININ-ASTAKHOV model was inadequate for the couple
studied.

b. The RIOS and Linearized Potential models could be adjusted

satisfactorily to the pair studied Caverage error of 12 2O.

. The parameters “ D " and " Wo " of the DUBIMIN-ASTAKHOV model

depend on the temperature.

d. The average error reduced to 4 ¥ for the RIOCS and Linearized
Potential models employing a second order equation as a model

to express the isostherse.
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I- INTRODU(}KO

Un dos grandes problemas do mundo atual & sem davida a
questdo da energia. A energia tradicional, n3o renovavel como o
petroleo, cada dia que passa se torna escassa © com isso o homem
tem partido em busca de fontes de energia alternativa. Uma das
melhores fontes de energia & sem davida o sol, pois engquanto a
vida do homem existir na Terra, com certeza existira o sol e além

do mais & uma fonte que n3Fo causa poluigIo.

Un dos fendmenos fisicos que torna viavel a utilizag3o da
energia solar para efeito de refrigeragioc & particularmente a
adsorgdo. O trabalho a ser desenvolvido aqui ¢ justamente um
estudo da adsorgfo aplicada a refrigeragdo, ou a bomba de calor. No
Brasil, a curto prazo, a refrigerag3o nos lugares onde n3do haja
energia elétrica, comoc em muitas =zonas rurais & interessante, pois
permite a conservag8oco de muitos produtos que requerem esta

condig3o. Tem-se, como exemplo, alimentos, remédios e outros.

O sistema de bomba de calor ssria interessante no
aquecimento de domicilios durante o inverno e na revalorizag3o de
dejetos térmicos a baixa temperatura. Pode-se també&m aplica-la ao

conforto térmico como em condicionador de ar.

Apesar de hoje, a energia elétrica ser relativaments ndo
cara, a aplicagfo da energia solar pode baratear ainda mais, pois

ninguém cobra sobre o seu uso.

O objetivo aqui & trabalhar com um sistema de adsorg3o que
seja bastante viavel e funciocnal. O material foi escolhido visando
utilizar um produto nacional e ainda desenvolver uma tecnologia
prépria. Além disso, carvio ativado demonstrou ter uma otima
capacidade de adsorg3oc para com o© metanol para condigBes de
temperatura e pressio utilizadas em sistemas de coletores planos a

energia solar.

Escolheu—-se © metanol, pois eoste apresenta as seguintes

propriedades adequadas ao sistema de refrigeragio, tais como:



— alta entalpia de vaporiza;io,ohl=1190 kjskg a O°C;

- pequenco tamanho molecular (4 A posgibilitando uma adsorg3o em
microporos com dilmetro menor que 20 A;

- baixo ponto de congelamento c-93,8°C possibilitando sua

evaporagio abaixo de o°c.

Este trabalho tem como objetivo a determinagio das curvas
experimentais de equilibrio termodinimico do carvdo ativado C 119
CCarbomafra) e metanol, e a obtengio dos parimetros de equagfes de
estado do tipo p=f(m,TD para as equagBes de DUBININ-ASTAKHOV, de

RIOS o do Potencial de Linearizagdo.

Até hoje, nIo se dispBe de nenhum dado termodiniamico sobre
carv®es ativados nacionais, motivo pelo qual é& muito importante a

obteng¥o dos parametros das curvas de equilibrio.

W



I.1 - MOTIVAGAO PARA O TRABALHO

O motivo deste trabalho & obter resul tados sobre
parametros de equilibrio do par carvio ativado C 119 CCarbomafrad ~
metanol, dentro de um projeto geral de desenvolvimento de um

refrigerador soclar por adsorgio.

Ma figura I.1 descreveu-se um gquadro explicativo do
esquema do trabalho conjunto gque estid sendo desenvolvido no
Departamente de Engenharia de Alimentos da Faculdade de Engenharia

de Alimentos da Universididade Estadual de Campinas.
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Fig. I.1 - Quadro explicativo
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no Departamento de Engenharia de Alimentos da Faculdadse

de Engenharia de Alimentos da Universidade Estadual

Campinas.
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1.2 - CONCEITOS FUNDAMENTAIS

I.2.1 - DEFINIGAO DE ADSORGZXO

O termo adsorgio foli introduzido em 1881 por KAYSER,
citado por GREGG & SING (1982), para explicar a condensagio de
gases sobre a superficie livre, em contraste com absorgio de gases
onde as moléculas de gases pensetram no interior do sdélido

absorvente.

Em 1909 MCBAIN, citado por GREGG & SING (1982), propés o
termo sorgldo e adsorgdo. Sorgfo para adsorgio sobre a superficie
de absorg3o. Adsorg3do para penetragio dentro do sdélido e
condensag3do por capilaridade dentro dos poros. Por razd@es de
eufonia, os termos nunca foram aproveitados realmente e a
designagdo adsorg3do & freqientemente empregada para denotar
compreensido tanto pela condensagio por capilaridade como pela

adsorgZo superficial.

Em 1972, adsorg83o (ou adsorg3o fiszsicad) foi definida
internacionalmente CJIUPAC, 19720 como o enriquecimento, isto &,
adsorg3o positiva ou simplesmente adsorgXo; ou dessorgio, isto &,

adsorg8o negativa de um ou mais componentes.



I.2.2 - FENOMENO DE ADSORGAO

E de interesse particular um tipo especial de adscorg3o,
aquele entre um material sdélide e um gas; apesar de existirem
outros tipos de adsorg3io como, por exemplo, a adsorg¥o de uma
solug3o. Outro exemplo seria a quimissorgio onde os processos sido
dependentes da natureza quimica dos componentes, porém & de

interesse apenas no caso do gas ser inerte oem relagio ao sdlido.

A adsorg3o ¢€ causada pelas forgas de atrag@es entre o
sélido e as moléculas de gas. Estas forgas s3o de duas espécies
fisicas e quimicas dando origem A adsorg3oc fisica ("van der
Waals™) e quimissorgfo, respectivamente. A forga de van der Waals

causa a condensagfo de um vapor para um estado préximo ao liquido.

O material realmente adsorvido pelo sélido (o adsorvente)d
& chamado de adsorvato, ao contrario do adsortivo que & o termo
geral para o material na fase gasosa, o qual & capaz de ser

adsorvido.

Duas grandezas geométricas s3io de crucial importincia na
adsorg3o : a area superficial do sdlido @ a porosidade do sdélido,

uma vez que estio intimamente ligadas aoc mecanismo de adsorgio.

Pode-se classificar o mecanismo de adsorgfo em:
1> Adsorg3o camada por camada
2> Condensag3io por capilaridade e

3) Preenchimento de volume dos microporos

Estes mecanismos de adsorgdo sSo muito importantes porque,
conforme os mesmos, tem-se o embasamento dos principios
fundamentais tedricos e também os procedimentos experimentais
adequados diversos, ou seja, varios métodos que se adequam em suas
condigBes especificas. No caso particular, & de interesse o

mecanismo de preenchimento de volume em microporos.



I1.2.3 - CLASSIFICAGAC DE TAMANHO DE POROS: MICROPOROS, MESOPOROS E
MACROPOROS

Como ja foi frisado antes, o tamanho de poros de um sdélido

¢ o que determina o mecanismo de adsorgdo de gases sobre um sdlido.

Os sistemas de poros de sdédlidos s3oc de muitas espécies
diferentes. Os poros individuais podem variar grandemente, em
tamanho e formas em um dado sélido, e entre um sdélido e outro. A
caracteristica de interesse especial para muitos propdsitos @ a
largura w dos poros, isto &, o didmetro de um poro cilindrico, ou a
distincia entre os lados das paredes de um poro de forma fissurada.
Uma classificag3o conveniente de poros, de acordo com sua largura
médi a originalmente proposta pelo DUBININ 1960 @ agora
oficialmente adotada pela Unido Internacional de Cruimica Pura e
Aplicada (1972), &€ resumida na tabela I.1

TABELA I.1

Classificag3do de poros de acordo com sua largura w.

Com

o
Mi croporos Menor qus 20 A (2 nm*
Mesoporos Entre 20 a 800 : C2 e 80 nmd
Macroporos Maior que 800 : ¢80 nmd

o
% 1A = 10°m = 107 'nm

A base da classificag3lo & aquela em que cada faixa do
tamanho dos poros corresponde ao efeito caracteristico de adsorg3o
como manifestado na isoterma C(vide item I1.4). Em microporos, o
potencial de interag3o ¢ significativamente mais intenso do que em
poros mais largos devido 3 proximidade das paredes, e a quantidade
adsorvida Cem dada pressdo relatiwvad & correspondentemente
aumentada. Em mesoporos, acontece a condensa¢gio por capilaridade,

com seu loop de histerese caracteristico (GREGG & SING, 1982).



I.2.4 - ISOTERMA DE ADSORGAO

A isoterma de adsorgZ¥o & muito Gtil na avaliagdo de
tamanho de poros de um sdélido, consegientemente em mecanismo de

adsorg¢3o.

A gquantidade de gas adsorvida por uma amostra de sdlido e
proporcional & massa m’ da amostra, e depende também da temperatura
T, a press3o p do vapor, e da natureza do sélido e do gas. Se n’ e

a quantidade do gais adsorvida expressa em moles por grama de
sélido, ent3o

n'=fCp, T, gas, sdédlidod CI-1D

Para um dado gas adsortivo sobre um sdélido particular

mantido a uma temperatura fixa, a equag3o (I.1D simplifica a

n =fcp)'!', gas, sdblido ¢1-2

Se a temperatura esti abaixoc da temperatura critica de

gases, a forma alternativa
n’=fCp/p OT, gis, sSlido CI-3d

. . o o~
& mais conveniente, onde p & a pressio de vapor saturado do

adsortivo.

EquagBes (I-2) e CI-3) s3do expressUes da isoterma de
adsorg¢X¥o, isto &, a relagZo entre a quantidade de gas adsorvido e a
pressdo ou pressdo relativa respectivamente, a temperatura

constante.

A quantidade de gas adsorvida pods ser expressa de
outro modo, como a massa de gas ou o volume reduzido de gas ou
ainda por numero de moles. Apesar de terem sido descritos muitos
tipos de isotermas de adsorgXo, a sua maioria pode convenientemente
ser agrupada em cinco classes, de tipoc I a V , de acordo com a
classificagio originalmente proposta por BRUNAUER, DEMING, DEMING e
TELLER CBDDID CBRUNAUER et. al., 198400, conhecida simplesmente pela
classificagc¥o BRUNAUER. A caracteristica essencial destes tipos ©

indicada na Fig.I-2.
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Fig. 1.2 - Os cinco tipos de isotermas de adsorgdo, I a V, na

classificagZ¥o de BRUNAUER, DEMING, DEMING e TELLER
CBDDTD> C(BRUNAUER ot al., 18403, juntamente com tipo VI,

isoterma em degrau.

Nota-se que as isotermas de tipo IV e tipo V possuem um
loop Chisterese). A parte inferior representa medidas obtidas pela
progressiva adigZo de gas ao sistema, e a parte superior pela sua
progressiva remog3o. Efeitos de histerese s3o sujeitos a aparecer
também em outros tipos de isotsrmas. Além dos cinco tipos
cliassicos, nota-se a existéncia de casos limites os quais, como sm
muitas classificagBes, dificilmente podem ser classificados em um

dos grupos ja descritos.

O tipo I caracteriza a adsorg3o em um solido
microporoso. A adsorg3oc fisica de gases pelos sdlidos ndo porosos,
na maioria dos casos, leva aoc tipo II. Os estudos da isoterma de

tipo IV levaram a uma estrutura porosa dos sdlidos mesaporos.

As isotermas 111 e V s3o caracteristicas de interagdes
fracas entre um gias e um sélido. A iscoterma tipo I1T =]
caracterizada pelos sélidos nZEo porosos ou aqueles que possuem
preferencialmente macroporos. O tipo V & caracterizado pelos
mesoporos ou microporos. A isoterma tipo VI, isoterma em degrau,

é¢ muito rara.



I1.2.8 - CARVCEZ ATIVADCS

Neste trabalho, desejou-se um tipo de carv3o ativado que
possuisse estruturas microporosas, pois sste apresenta um
significativo volume de microporos e com isso uma 6tima propriedade

de adsorver gases.

As matérias—-primas usadas na manufatura de carvdes
ativados em escala industrial podem ser de origem mineral ou
vegetal, como por exemplo: casca de coco, madeira, carvdes

minerais, turfa e outros materiais vegetais.

O processo de produgdo consiste, primeiramente, em
sujeitar o carvido a temperaturas moderadas no forno, sob condigTes
controladas para evitar combustIo. Este tratamento remove
materiais volateis dos microporos, porém, até este ponto a
estrutura porosa n3o & adequada para uma adsorg3o eficiente.
Posteriormente, a maicres temperaturas, esta estrutura pode ser
desbloqueada para criar microporos que est3o ligados aos meso e/0u

macroporos C(DAVIES & LEGROS citados por SILVEIRA, 18%90).

Existem dois processos para ativagi3o do carvio: fisicos e

quimicos CHOUGHTON & WILDMAN citados por SILVEIRA, 1880D.

O tipo do método de ativagio é responsavel pela qualidade

do produtc final ativado.

O melhor produto & normalmente produzido pela ativagIo
quimica com &cido fosférico CHOUGHTON & WILDMAN citados por
SILVEIRA, 19900, o qual produz um carv3o com uma grande superficie,
consistindo de poros de dimensSes moleculares. Qutra técnica de
ativag3o gquimica & praticada em madeira ou turfa, como
matérias-primas, envolvendo o uso de cloreto de zinco e substancias
similarss.

O método quimico consiste em saturar ou qmbeber o leito de
carvio numa solugXo, como por exemplo em solugio aquosa de cloreto
de =zinco, seguido por aquecimento a alta temperatura e, assim, o©
carvio ativado ¢ ent3o lavado com &cido hidrocloridrico e agua e

depois secado.

O processo usual de ativag3o € o processo fisico que, por
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exemplo, envolve o uso de vapor de aAgua a temperaturas selecionadas
@ wolevadas, promovendo uma oxidag¥o seletiva dos materiais e
resultando na produgfo de poros também deo dimensSes moleculares

CHOUGTON & WILDMAN citade por SILVEIRA, 1990).

No método fisico, o carv3o € ativado com auséncia de ar
pela passagem de nitrogénio, COZ, vapor de Aagua ou por outro gas
inerte pré—-aquecido num forno a alta temperatura por um periodo de
tempo definido nas varias patentes existentes de produg3c de carvio
ativado. Hoje tem-se varias pesquisas voltadas ao processo de
fabricagdo de carvdes ativados através de materiais sintéticos e

outras controlando os tamanho dos poros de acordo com o desejado.

Utilizou-se © carvioc ativado Carbono 1198 da CARBOMAFRA,
por posguir grande numeros de microporos com diametros menores
qu-» 40 A CASTMD. Esta caracteristica & fornecida pelo préprio

fabricante, a qual & determinada pelo teste do numero de iodo.

O nimero de iodo & definido como os miligramas de iodo
adsorvido por um grama de carbono. O numero de iodo pode ser
relacionado com a capacidade de adsorver substincias de baixo peso

molecul ar.

O carv3o ativado Carbonc 119 & fabricado a partir de
cascas de cocos da Bahia. Para a sua ativag3o & utilizado o
processo fisico de ativagdo, quando ocorre uma reagio controlada de
oxidagdo, conduzida em fornos. O material & submetido a uma
carbonizag8o onde a umidade e os materiais volateis sZTo removidos
através da elevagico controlada da temperatura (¢ = 400 °c >.
Posteriormente o material & aquecido a 800 - 1000 °c, e o agente

ativante fisico ¢ ar ~ vapor 2 € introduzido no carvo.

O carvdo ativado Carbcno 119 @ utilizado para aplicag@ss
em fase liquida e gasosa, incluindo recuperagdoc do solwvents,
remogdo de odores, purificagio de ar em geral, tratamento de Aagua

potavel e industrial, além de produtos quimicos & alimenticios.
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’
IT - REVISAO BIBLIOGRAFICA

“As teorias de adsorgH¥o fisica podem ser classificadas em

dois grupos com enfoques diversos:

1) As condig®es de equilibrios s3Xo formuladas do ponto de
vista da cinética de gas @ /ou expectativa da mecinica-
~estatistica. Esta tem origem nos trabalhos classicos de LANGMUIR
e fundamenta-se em modelos moleculares. Estas teorias levam em
conta a caracteristica mével ou imébvel do filme adsorvido, seu

estado bidimensional e as interagdes laterais.

2) Uma aproxima¢Xo puramente termodinamica que provem dos

trabalhos de POLANYI Ccitado por PASSOS, 18800°.

E de interesse neste trabalho apenas o segundo grupo.

II.1 - MODELO DE DUBINIMN-RADUSHKEVICH (D-RD

xistem muitocs modelos come os de LANGMUIR, VOLMER, FOWLER,
HILL-de BOER, BET, etc. (Ccitados por PASSOS, 19800 que explicam bem
adsorg¥o em superficies sem poros ou em poros relativamente
grandes, mas n3o a descrevem besm para microporos. SHo as teorias do
primeiro grupo.

As varias considerag®es levaram PIERCE, WILEY e SMITH em
1949 e, independentemente, DUBININ a postular que em poros mui to
pequencs (micropeoroes) © mecanismo de adsorgZo & o do enchimento dos
poros no lugar de cobertura por camadas. Assim, o patamar da
isoterma tipo I, conforme a fig. I.2, representa o enchimento de
poros com adsorvato por um processo similar mas n3o idéntico ac da

condensagdo por capilaridade. DUBININ em colaboragdo com

iz



RADUSHKEVICH <(citado por GREGG & SING, 189820 dessnvolveu uma
equagXo para estimar o volume microporcso do adsorvente a baixa e a
média press3io . Seu tratamento representa uma adaptaglo da teoria
de adsorg3o de POLANYI, um pardmetro essencial do qual a quantidade
A & doefinida pela expressio:

o
A = R.T.1nCpspd CII.1>

O parametro A foi originalmente chamado por POLANYI de

* Potencial de Adsorg3o ", mas DUBININ preferiu a designag3do de
trabalho diferencial molar de adsor¢3o, embora A = -AG (onde AG @ a
onergia livre diferencial de adsorg3od seja, talvez, muito

diferente da interagio potencial.

De acordo com a idéia do DUBININ, o processo envolve o©
enchimento de vol ume do microporo em vez de adsorg3o
camada A& camada sobre a parede dos poros. Um segundo parametro &,

portanto, o grau de enchimento dos microporos, definido por:

8 = W ¥o CII.2D

onde Wo & o volume total dos microporos e W o volume do
adsorvente que tem sido enchido por adsorvato gquando a press3o

relativa ¢ po/p.

Um postulado fundamsntal & que & & uma fungdo de A:

8 = gCA/BD CII. 3

onde 8 & um fator de escala Cconstante de similaridaded gu= leva a
* curva caracteristica “ de 9 contra A para diferentes adsortivos
em concordincia com a curva para algum adsorvato particular tomado
como um padr3o arbitrario. DUBININ escolheu benzeno para o
adsorvato padr3o, portanto 8 = 1. Uma-suposigio adicional, bassada
em eovidéncia, € que a razfo A1: Az para algum par de adsorvato
¢ independente de 8. A1 @ Az s3o potenciais de adsorgBes do adsor-
vato tipo 1 e tipo 2 respectivamente. Disto segue que £ & uma

constante caracteristica do adsorvato, para um dado sistema

13



sorvente.

Da hipdtese de que a distribuig¢3o do tamanho do poro @
Gaussiana, DUBININ e RADUSHKEVICH chegaram a expressio:

A 2

onde K & um outro parametro caracteristico.

Combinando equagdes CII.13, CII1.2> o CII.4) obtém-se

W = Woexp[ - -—gz CRT.1n p°/p>? CII.S
ou

W T z 2 7

— = exp[ -B {—— ] log Cpo/pD ] CI1.680

W g .

o

onde B = 2.203 R%K CII. 7D

A equagdo (II.6) pode ser transformada para

log W = log Wo - D.T?log’cp®/pd CII.s
onde
D = B, CII. 9

¥ & simplesmente a quantidade adsorvida do adscorvato e & dada por

¥ =m/p onde p & a densidade do adsorvato dentro dos microporos. A
temperatura bem abaixo do ponto critico € préximo ac ponto de
ebuli¢io do adsortivo, por exemplo ) p pode ser tomado como igual

A densidade Py do liguido adsortivo.

O parametro K da equagio CII. 4D € uma expressdo da
dispers3o da distribuig3o Gaussiana do volume W cumulativo do
microporo sobre o© trabalho de adsorg3o A/S, e &, portanto,
determinado pela estrutura porosa. Assim, B também & caracteristica

da estrutura porosa do adsorvente [equagido (II.72], e tem

14



conseqientemente sido chamado de constante estrutural do adsorvente
CDUBINMNIN, 1S66).

De acordo com a equagdo (II.8), o grafico D-R de log(wd
(isto & de long/pl)) contra Tzlog2Cp°/pD deve ser uma linha reta

toende intersecg¢doc igual ao volume total dos microporos Wo. Da

inclinag3o da curva, pode-se obter o valor de B/Bz Cequagdo

CII.82), mas n3o de £ & B separadamente.

Para um nUmeroc substancial de sistemas,

fato uma reta.

o grafico D-R é de

Ma figura II.1 Cextraida de GREGG & SING, 19825, a

linearidade do grafico estende-se a uma faixa bastante ampla de
presso.
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Fig II1.1 - Grafico de log Cn/m mol g '> contra log® C(p®/pd para
adsorgio de benzeno a 20°C sobre uma série de carvio

progressivamente ativado preparado de agucar. B 1

representa o carvdo mais ativado e B 5 representa

o carvio menos ativado Ccortesia de DUBININ,
GREGG % SING, 1982).

citado por
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I1.2 - MODELO DE DUBININ-ASTAKHOV CDAD

Freqientemente, o© grafico D-R desvia-se da linearidade.
Algumas vezes o grafico & convexo em relagfc ao eixo logZCpo/p),
como na figura Il.z2 (ad, e algumas vezes céncavo, como na figura

I1.2 (bd.
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Fig.11.2 Cal - Grafico de 1nCWCem? g_i)D contra CT/B)leQECpo/p)
C(=yD) para adsorgdo de éxido nitrico sobre um carvio
ativado a 298 K (STOECKILI et al., citados por GREGG
& SING, 1982); (b)) grafico D-R para didxido deo
enxofre sobre um carvdo ativado de agucar CGREGG

& SING, 1982D.
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RAND (1978) classificou os desvios dos graficos In w
versus CT.1n po/p)2 conforme figura II.3. Os desvios do tipo A s3o
negativos a baixa press3io. Os do tipo B mostram uma curva convexa

e os do tipo C 530 positivos a alta press3o.

lnw
(TLn B /P32
Figura I11.2 - Desvios de representagdco de D-R apresentados na
classificag3o de RAND.
Ma tentativa de estender o campo de tratamento da

equagio D-R, DUBININ e ASTAKHOV tém proposto uma equagdo mais

geral,

A o
9=exp[—[ - ) ] CII.100

a qual =] baseada na fungdo de distribuigdo estatistica

desenvolvida por WEIBULL C1911) em vez de distribuig3o Gaussiana do
tamanho de poros, onde £ € uma caracteristica da energia livre de

adsor¢3o, equivalente aoc valor de A quando 8= 1/e = 0, 368.

Assim pela referéncia a equagdo (II.1D, tem-se
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RT )"
6 = exp[ - ( = J 1n"Cp°rpd ] CII.11D

ou
logCW) = logCWod - D. T log Cp°/pd CII.12D
onde
k4 R n
D = 2.202" [ = ] CII.12
A equag3o D-R original &, assim, um caso especial da
equagdo DUBININ-ASTAKHOV, com n=2. O parametro &£ da equag3o

CII.12) esta ligado a constante estrutural B da equagXo D-R

através da expressIo:

B = (2.303 _%__)z CIT.14)

quando n=2.
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I1.2 - MODELO GEMERALIZADO DA EQUAGAO DE DUBINIMN-RADUSCKEVICH

Outra generalizagdo da equagioc D-R tem sido proposta
pelo STOECKLI (18770, que conclui que quando uma ampla faixa de
temperatura € levada em conta, a versdo original (II.6> sustenta-se
apenas para carvd@es que tém faixa estreita de distribuig3o de

tamanhoc de microporos.

Para carvXo fortemente ativado com um conjunto heterogéneoc
de microporos, a isoterma ¢ a soma de contribuig@es individual dos
grupos, cada grupo sendo caracterizado pelo seu préprioco Wo © Bj e
obedecendo a equagdo D-R. Todas as isotermas podem ser

representadas assim:

z
_ _ T 2. o
W = Z L exp[ Bj[ 5 ] logZcp /p)] CII.1%

Para uma distribuig¥o continua, a soma pode ser obtida
pela integragfo; e assumindo uma distribuigHo Gaussiana de tamanho,
STOECKLI desenvolveu uma expressXo a qual fornece o volume total

do microporo Wo e constante estrutural Be.

Este procedimento propostoc pelo DUBININ e pelo STOECKLI
pode ser explicado come uma media de avaliag¥o da distribuigZo do

tamanho de poros.
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II.4 - MODELO DE RIOS

RIOS (1984) estudando um sistema de bomba de calor a
adsorg3o, utilizando um par adsorvente-adsorvato Cagua-zeolitad,

desenvol veu uma equagdo analitica do tipo

p = £fCm, T ' CII.18d

onde m € a massa do adsorvato Caguad, T a temperatura do leito do

reator e p a press3o do reator em equilibrio termodinamico.

A partir dos pontos experimentais, construiu-se um
diagrama do tipo log p vs (-1-T) como mostradeo na figura II.4.
Cada reta representa uma isostera, ou seja, estados de
equilibrios termodin8micos a uma massa constante de adsorvato. A
partir de cada isostera da figura II.4 constatou-se uma equag3o do

tipo:

logp = Alm) + BCmO /T CII.17>

onde ACm) e B(md) sZXo os parametros a serem determinados para cada
isostera. Este tipo de aproximag3o & sugerido por certos autores
como REID ot al C€1971), RENON C1971) e CHAN (189840 para substancias

puras.

A partir da hipdtese de que as retas de cada isostera s3o
lineares e aplicando o método de minimos quadrados, determinam-se
os pardmetros A e B; observa-se que a linearidade das isosteras

implica na independé&ncia dos parametros A e B com a temperatura.

RIOS cobteve para os parametros A =2 B uma fungdo de

terceiro grau, ou seja:

ACMD = a + bxm + c*m® + d®m° CII.18
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Bmd = a’+ b’»m + c’%m>+ d’sm> CIf[.1
onde a, b, c, d, a’, b’, ¢’ e d’ representam constantes.

Nas figuras CII-8) e (II-8) estio mostrados os diagramas

ACmD vs m e B(mD vs m para o par zeolita-agua.

RIOS ainda mostra que a express3o (I11.17) também pode ser
escrita expressando a press3o em fungfo de enchimento v definida

por:
T = mCT2/ mo CII.Z202

onde mCT) & a massa do adsorvato e mo a massa maxima de adsorvato

adsorvivel em um adsorvente a uma dada temperatura.

A equagdo CII.17) se torna entdo:

log p = ACT> + BCTOT CII.215
onde

ACTD

]

2 3
a + b #7 + c ¥t 4+ d *T
1 1 1 1

D

3

z
BCTD a’+ b’x7 + c’#r +d’ T
1 1 1 1

Por definigio a taxa de enchimento (12 varia entre O e 1.

a2
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II.4.1 - SIGNIFICADO FISICO DE UMA EQUAGAO CARACTERISTICA DO TIFO
log p = ACmd + BCmO T

Observando a relag3do de CLAPEYRON

alnij _ Hs - Hg CII.22d
aC1.-T1d R
e comparando com a equagdo de RIOS (II.21), tem-se:
H - H
BCm) = — 9 CII.23
2, 3%R

Isto &, o coeficiente B(md, gque representa o &angulo da
isostera do diagrama Clog p, 11D, & proporcional ao calor latente

de adsorgio.

O significado fisico do coeficiente ACm) & baseado na

entropia de fase adsorvida dos gases.

Dentro da condig3o de equilibrio na interface

adsorvido-vapor, tem-se:

S -8 = o —2 2. CII.24d

onde as grandezas S e H representam as entropias e entalpias
diferenciais: os indices s e g representam, respectivamente, as

fases adsorvidas e os gases dos fluidos.
Para a fase gasosa, aproximou-se dos gases perfeitos.

EntXo, a entropia & escrita

S (p.T = §gcp',n - R®1nCp-/p’) CII.25D
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ondec a pressZc p’ é uma press3o de referéncia.

Colocando €II.28) dentro do CI1.24), obtém-so

SCp, D - SCp’,TO + RRInCp/p’d = —— 2 CII.28d
3 g _I.
que pode ser escrito:
H - H g ¢p’,D - SCp, O + R.InCp’D
1nCpd = 2 g+ 2 2 CII.27>
R*T R
Da equagZo de RIOS tem-se:
H - H
InCpd = —2 9% 4+ 2,2.Am CII.Z28
R»T
Comparando CII.Z27) e (II.28), deduz-s5 que:
SCp’, D - SCp, T2 + R.InCp’d
ACmD = —2 = CII.29®

2,3x%R

Portanto, o coeficisnte ACmD da relagio CII.Z29 repressnta

a entropia da fase adsorvida de cada isostera do diagrama

(leg p » 1)
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I1I.5 - MODELO DE POTENCIAL LINEARIZADO CPLD

Existem muitos modelos que representam as leis de
equilibrio na adsorgX¥o de um gas socbre um sélido. LANGMUIR,
BARRIER, DUBININ, etc, sZo alguns deles. Porém, cada um destes
modelos pode concordar bem com muitos experimentos, mas cada um tem
seu préprico limite. Em vista de diversidade de fendmenos
envol vidos em adsorgao, parece impossivel achar um model o
universal. O tipo de adscorg3dc deve assim ser definido para casos

especificos e n3o gerais. " C PONS & GRENIER, 1986 ).

Mesmo a equagXo de DUBININ-ASTAKHOV, que se aplica bem ao
adsor vente microporoso sélido nas faixas intermediaria de adsorgZo,
esta limiada para valores baixos de m e também quando se aproxima

da saturagfo, isto &, preenchimento maximo de adsorvato.

PONS e GRENIER (18862, na tentativa de superar a limitagdo
da equagioc D-A, desenvolveram outra express3o visando os itens

abai xo:

a. Reproduzir corretamente as medidas experimentais.

. Dar um valor para a massa maxima adsorvivel, consistente com

aquele dado pela analise D-A.

c. Fornecer caracteristicas fisicas e quimicas para a fase
adsorvato, isto €, no cadlculo de calor de adsorgdao que n3o deve

divergir gquando a saturag3o & aproximada.

d. Ser tX¥o conveniente gquanto possivel para uso em comput ag=o,

isto &, nio apresente um cilculo complicado.

Assim, PONS e GRENIER desenvolveram uma equagioc do tipo:

A = RxT*1nCp° pd = ACED + BCED%t CII.30)

onde
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A & o potencial de adsorg3o em kJskg

R ¢ o constante do gas ideal em J/kg*oK

T & a temperatura do sistema em °K

p° & a press¥o de saturag3o do adsorvato em mbar
p é a pressio do sistema em mbar

t & a temperatura do sistema em °c

ACEY = g LCD CII.31D

t . . -
qB & o calor isostérico de adsorgdo

LCTD ¢ o calor latente de evaporag3c do adsorvato a temperatura T

BCED = S -S CII.32D
e L

a entropia diferencial da fase adsorvida

0]

4]
o o

a entropia da fase liquida a T

ACF) o BC¥) s3o polinémios de segundo grau conforme dados abaixo:
z
ACED = Ao + Ai.f + AZ.E , =)
_ 2
BCED = Bo + Bz'f + BZ.E
onde f se define como:

»e3

£ = [lnCmormd1°

mo = mMAxima massa adsorvivel do adsorvato por unidade de
adsorvente a uma dada T.

m = massa do adsorvato por unidade de massa de adsorvente.

PONS @ GRENIER, baseados na hipédtese de que a fase
adsorvato tem o mesmo calor especifico da fase liquida do
adsortivo, desenvolveram uma lei simples e fenomenoldgica para

adsor¢Xo em um adsorvente microporoso sélido.

A express3o A = ACZD + BCZD%t representa bem tecdas as

isosteras em uma ampla faixa @ © calor de adsorgdo.
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As fungB®es ACZD e BCED s3o extraidas da andlise da
isostera do grafico R.T.lnCpo/p) vs t e tém significado fisico
dado pelas equagdBes 1I1.22 e 1I1.33

A oscolha da funcionalidade de & foi baseada nos

seguintes fatos:

- Quando m tende a zero, a pressio também tende a zero e, com isso,
A tende a um valor muito grande (infinito) para qualquer

temperatura t na faixa investigada.
- O valor de massa adsorvivel maximo deve dar uma solug3o A = O.

- A fung¥o deve szeor simples e de facil calculo , particularmente em

fung3o de m, p e T.

Resul tando, assim, no modelo matemitico abaixo:

A = R¥T»*1lnCp°/p> = ACED + BCEI%t CII.33

onde

0,235

£ - [ln[ :o ]] CII.34D

A oste modelo PONS e GRENIER chamaram de POTENCIAL
LINEARI ZADO.
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III - MATERIAIS

III.1 - PERMANENTES

Na figura III.1, tem-se o esquema geral de montagem dos
equipamentos utilizados para determinagio de curvas deo equilibrio
termodinamico do leito empacotado fixo formado por carvXo ativado

e metanol.

a

//
ULTRA

CRIOSTATO

] NI_; r
L CeLULA DE DETERMINAGIO DA CURVA
- DE EQUILIIBRIO caRVAO ~/ METANOL
- INDICADOR
- DE
TEMPERATURA
- BOMDA
DE
vAcuo
CHBOH PLJ valvula de esfera
{ METANOL)
<:> medidor de press3o
Figura III.1 - Esquema de montagem dos equi pamentos para

determinag3o da curva de equilibrio termodinamico

do par carvo ativadoc ~ metanol.



- CELULA DE MEDIDA UTILIZADA PARA DETERMINAGAOC DA CURVA

DE EQUILIBRIO TERMODI NAMICO DO PAR CARVAO
ATIVADO ~ METANOL.

Caracteristicas:

A cédlula de medida para determinago das curvas de
equilibrio termodinamico do par carv3o ativado / metanocl tem o
formato cilindrico com uma camisa externa, por onde passa ©

fluide térmico.

A célula possui trés flanges que possibilitam a:
- conex3o para a bomba de vacuo e a garrafa de metanol;
- conexXc para a tomada de temperatura;

- conexXo para a tomada de press3o.

O material & de ago inoxidavel 306. Suas dimensBes s3o de 1 m

de comprimento, 1268 cm de diametro externo e 98 cm de diametro

interno.

— INDICADOR DIGITAL DE TEMPERATURA PARA SENSORES DE PT-100,
MODELO 311-PT, DA ICOS INSTRUMENTOS NUMERICOS LTDA.

Caracteristicas:

escala: - 100,0 a + 199,89 °c
alimentagXo: 220 V

- SONDA DE RESISTENCIA PT-100, DA ECIL.

Montada em 4 fios.
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- BANHO TERMOSTATIZADO HAAKE-OPTHERM MODELO EFU, DA OPTO
TECNICA INSTRUMENTAL LTDA.

Caracteristicas:

— UNIDADE DE CONTROLE

Tomperatura de operagio: -50°C a +1850°C

Sensor de temperatﬁ%a: Pt 100

Precis3o de ajuste da temperatura: 0,8 %

Precis3o de indicagfo da temperatura: 0,8 %

Controle da temperatura: a poténcia de aquecimento =]
automaticamente ajustada & carga
térmica C(Wattomaticd

Poténcia de aguecimento: 2000 w

Bomba de circulag¥o: vazHo maxima 20 1/min.

pressio maxima 200 mbar

Poténcia maxima consumida: 2080 W

- UNIDADE DE REFRIGERAGZXO :
Tomperatura de trabalho: -20°c a +40°C
Volume da cuba: 81
Compressor: hermético de 16 HP
Gas refrigerante: R 502
Isoclamento: resina de poliuretano

Poténcia de refrigeragdo: 1100 BTUs/h

- BOMBA DE VACUO MECANICA DE DUPLO ESTAGIO MODELO D15, DA HF
VACUO IND. COM. LTDA.

Caracteristicas:
Capacidade: 15,5 m /h
PressXo minima: 7x10 ’mbar

Motor: 1 HP
Rotag3o da bomba: S40 rpm



- DETECTOR DE VAZAMENTOS SPECTRON 2000S, DA EDWARDS HIGH
VACUUM INTERNACIONAL.

Caracteristicas:

O Spectron 20005 e um detector de vazamentos com
espectrémetro de massa, que trabalha baseado na técnica de
localizag3o e medida de vazamento do gas hélio. O equipamento &
formado por um console de vacuo, onde se encontram O sistema de
bombeamento e controle de vacuo, € O médulo de controle de

processo, onde est¥o os visores e a maioria dos controles.

Sonsibilidade Cequivalente de ard: 2540 ¥mbar.1/s, na
velocidade normal de bombeamento e Exlodzmbar.l/s. na velocidade

reduzida de bombeamento.

Vazamentos macigos: sistema automdtico em dois estagios, que

permite detectar vazamentos maiores que 2000 mbar l/s.

Bomba de baixo vacuo: mecanica rotativa de dois estagios
E2M1E. Vaz3Zo de 25 m>vh e press3c minima de 2,5x10 *mbar.

Bomba de alto vacuo: difuscora a vapor de &leo E203S. Vazdo
de 2€8 m’/h e press3o minima de 5x10_7mbar.

Medidores de press3o Pirani PRM 10K (1000 a 10 ®mbar> e
PRL 10K (1000 a 10 *mbard, e wum " Plus-Built-In Ion Monitor *

c10™2 a 10 “mbarDd.

- ESTUFA DE SECAGEM E ESTERILIZAGAO MODELO 320 SE, DA FANEN
LTDA. Temperatura maxima 300°C.



- TRANSMISSOR DE PRESSXO ABSOLUTA, MODELO LD 200A04, DA SMAR
EQUIPAMENTOS IND. LTDA.

Caracteristicas:

Sensor de pressXo: célula capacitiva
Faixa de calibrag¢do Cspand: 325x10"° a 2000 mbar ,
correspondente a um sinal de
saida de 4 a 20 mA.
PrecisXo: *+ 0,2% do span (incluindo linearidade, histerese e
repetitibilidaded.
Limite de temperatura de operag3o:

- Ambiente: 0 a +70°C

- Fluido de processo na célula: -30 a 100°C

- Limite de sobrepresso: 140 kg/cm2
Efeito da temperatura:

- Erro total no span maximo: * 0,01 % do span por °c
- Erro total no span minimo: * 0,080 % do span por °c
- Alimentacg¥o: 14 a 38 Vcc, com opglo até 485 Vcc

- GARRAFA DE METANOL, construida em vidro FPyrex com volums de
3 1, forma cilindrica com didmetro interno de 857 mm

graduados em mm a prova de vacuo.

- MULTEMETRO DIGITAL SERIE 3200, mcdelo de mdo, da TRIEL
INDUSTRIA E COMERCIO LTDA.
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- TERMOMETROS PADRSES, MODELO A 208 E A 209 respectivamente
Caracteristicas:

modelo A 208: faixas: de 25 a 55 OC
precisdo: 0,1°C

norma: ASTM 84C 2024058 USA

modelo A 200: faixas: de 50 a 80 °C

precisdo: O,1 °c

norma: ASTM B5C 2008720 USA

- COLUMA EM U DE MERCURIO DE VIDRO COM COMPRIMENTO DE 32,0 m,

graduado em mm.

- * TRAP ", equipamento de condensag3oc para proteg3o de bomba

de vacuo feito com tubo de Kitassato de 3 1.

- VACUOMETRO DE KRANERER

Q01 flange para Vvacuo com pinos passantes, NW 25.
01 cruzeta em acgo inoxidavel DN 10.

04 valvulas de esfera para VAacuo, modelo AOG 70K da WORCESTER,
DN 10 ago inoxidavel 316.

O1 anel de vedag¥o (O-ringd marca PARKER para o reator;

diAmetro interno: 88,02 mm em Silicone Cn9 2.241D.

O1 anel de vedagio C(O-ring? marca PARKER para o reator;
diAmetro interno: 107,84 mm em Silicone Cn2 2.244D.

02 anéis de vedagBes NW 28 : nS 2017; material BUNA N.

14 andis de vedag®es NW 10 . n2 2017, diAmetro interno:
17,17 mm; material BUNA N.



ITI.

03 suportes para anéis de vedagTes, Nw 25.

14 anéis de centragens NW 10 , material: ago inoxidavel 316.

01 abragadeira para o flange para o vAcuo com pinos passantes

DM 25 , marca: EDWARDS, material: ago inoxidavel 306.

02 abracadeiras DN 285, MARCA: EDWARDS, material: ago inoxidavel
206.

14 abragadeiras para os flanges DN 10, marca: EDWARDS, tipo
KF 1016, material: ago inoxidavel 306.

2 - MATERIAIS DE COMSUMO

Carvio ativado Carbono 119, das IND. QUIMICAS CARBOMAFRA S. A.
10 1 de metancl PA: MERK S.A. IND. QUIMICAS.

10 1 de acetona PA : MERK S.A. IND. QUIMICAS.

50 1 de nitrogénio 1{quido.

2 m3 de gas hélio para testes de vazamentos.

20 1 de éleos térmicos Syltherm 2800, da DOW CORNING.

01 kg de massa de vedag3o para vacuo APIEZON Q, da EDWARDS.

10 m de mangueiras om latex especiais para vacuo em diversos

dilmetros.

Poquenos materiais: fusiveis, fios, cabos, parafusos,

buchas, arruelas, etc.



IV - METODOLOGIA

IV.1 - PREPARAGAO DO APARATO E DA AMOSTRA PARA O EXPERIMENTO

Antes de efetuar o experimento prépriamente dite @
necessaria uma preoparagXo tanto do reator como das amostras a serem

estudadas.

O esquema do aparato e mostrado na fig.III.1

Inicialmente, antes de colocar a amostra no reator, €
necossario que cada uma das partes do aparato seja testada quanto

A sua estanqueidade ao vacuo.
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IV.1.1 - TESTE DE VAZAMENTOS NA CELULA DE MEDIDA DE CURVA DE
EQUILIBRIO DO PAR CARVZXO ATIVADO ~ METANOL

O= testes de vazamentos foram realizados pclo detector de
vazamentos com espectrémetros de massa (Spectron 300050, que possui
uma bomba primaria e outra bomba difusora possibilitando, assim,

atingir pressSes de alto vacuo Clovsmbar).

O gas de deteccgdo utilizado nestc teste foi o hélio, que

devido ac alto coeficiente de difus¥o & utilizado para detecg3o de
microvazamentos.

Como o equipamentoc € de alto vacuo, ¢ aspergido o gas

hélio nos locais susceptiveis ao vazamentos, como locais de
vedagIo e conexdes. Havendo alguma falha na vedagio do sistema, ©
gas ¢ succionado devido ao alto vacuo e @ detectado pclo
ospectrémetro, que indica uma taxa de vazamentos em
mbar. litro/segundo, correspondente a2 um aumentc de press3o de

1 mbar por segundo em volume de 1 litro CMOUTINHO et al., 19795).

Porém, antes de iniciar o teste de vazamentos, € neccssario

preparar o detector, isto ¢, colocar © nitrogénio no trap
<ituado no préprio detector para prevenir danifica¢¥o do sistema de

bombeamento.

Apds a verificagio de estanqueidade individual, deve-se
montar o sistema para ent3o testar o conjunto. Todas as valvulas =€
conexPes utilizadas nos experimentos devem ser igualmente

testadas.

Ri=icamente as medidas a serem tomadas s3o as temperaturas
do sistema, press8es do sistema & massas de metanol adsorvidas no

car vXo ativado. Abaixo descrever-sc—a cada item em detalhcs.
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IV.1.2 - PREPARAGAO DE MEDIDOR DE TEMPERATURA

Utilizou-se uma sonda de resisténcia, devido as precistes
bem maiores destes sensores (0,01 % om comparagdo com ocoutros
comumente utilizados (termopares e toermistores), a fim de efetuar

o monitoramento das temperaturas.

IV.1.2.1. - INSTALAGAO DA SONDA
Uma sonda foi instalada no eixo central e centro do
aparato (cilindrod em contato com © carvio ativado conforme a

figura IV.1.

SN -

.

sonda pt-100

Figura IV.1 - Esquema da montagem da sonda (pt-100D instalada no
eixo central e centro da célula de levantamento da
curva de equilibrio termodinamico do par carv3o

ativado ~ metanol.

Como este aparato trabalhara sob vacuo, deve-se conectar
as sondas a um flange cego, normalizado para © vacuo, NW 28 com
pinos passantes conforme a figura IV.2. Este flange tera a fungdo
de possibilitar a passagem dos fios do sensor no interior da

célula para o indicador de temper atura.
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parte interna da cdlula

I
---------------------------------- - sonda
FLANGE CEGO NV 23
pt—-100
coM
PINOS PASSANTES
Figura IV.2 - Detalhe do flange cego, normalizado para o vacuo,
NW 25 com pinos passantes.
IV.1.2.2 - CALIBRAGAOC DO MEDIDOR DE TEMFPERATURA
Para que haja uma medida precisa e sem ©rro, =]
necessaria uma calibrag3o dos instrumentos de medida.
A calibragdo do sSensor foi feita utilizando-se

termémetros padr@es de mercurio e um banho termostatizado, para

obter temperaturas constantes.

Inicialmente liga-se o banho termostatizado, com agitag3o
Ccom &gua no interiord a uma temperatura desejada. ApoSs a
estabilizagXo da temperatura da Agua, mede-sc a mesma com a sonda €
o toermémetro padrioc de precisdo de * 0,08°C. O procedimento das
medidas de temperaturas dos termémetros devem  ser feito

corretamente conforme ISMAIL C1988).
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IV.1.2 - PREPARAGXO DE MEDIDOR DE PRESSAO

Para o monitoramento de press@es no sistema, utilizou-se

um transdutor de pressio absoluta de célula capacitiva com selo.

Quando se trabalha a alta temperatura na c<¢lula, deve-se
‘tomar precaugdo para que n3o ocorra condecnsag¥o do gas de metanol
na camara do transdutor. Para evitar isto, deve-se isolar bem ou
clevar a temperatura desta camara de acordo com a press3c a sor

medida no sistema. Optou-se pelo segundo por ser mais pratico.

Para aquecimento desta camara, wutilizou-se uma fita de

resisténcia elétrica.

O gas de metanol =e condensa na camara do transdutor
quando a press3co na mesma atingir a da saturagio a temperatura

correspondente.

Para calcular c©sta temperatura de condensagXo do gas do
metanol, utilizaram-se as férmulas de ANTOINE ¢ de HARLACHER CREID,
19770 dados abaixo:

correlag¥o de ANTOINE:

in pCT> = A + B/ACT+O para t < 91°C CIV.1D
onde
A - 18,8875
B = -3626,55
C = -34,29

pOCTD & a press3o de saturagX¥o do metanol a uma temperatura T em
mmHg

T ¢ a temperatura do sistcma em Kelvin.
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correlagio de HARLACHER:

ln p°CTD> = A - B/T - Cxln T + Dxp°C DT> para t > 91°C

cIv.ad
onde -
A = 72.268
B = 7064.2
C =7.68
D =1.86

pOCTD & a press3o de saturag3o de metanol a temperatura T em mmHg

T & a temperatura do reator em Kelvin

Foi feito um acompanhamento desta temperatura através de
um termémetro digital portatil . Portanto, sempre manteve-se uma
temperatura na camara acima desta temperatura de condensagdo do

gas de metanol.

Obs. Como a squagXo de HARLACHER nSo é explicita, pOCTD deve ser
calculado por um método numérico iterativo. No caso, utilizou-se ©

método de Newton Haphson.

IV.1.3.1 - CALIBRAGAO DO MEDIDOR DE PRESSXO

Utilizou-se um medidor de press3do ja de uso anterior, por
isso levou-se em conta que ja estava calibrado. Optou-se, portanto,
fazor uma checagem antes da calibragdo. Para isto foram utilizados
um vacuémetro de baixa press3o, uma bomba de vacuo que chegus a
uma press3oc até 7%10 ?mbar, uma coluna de mercurio para pressdes

médias e o préprio transdutor.

Este transdutor n¥o possui uma escala visual que dé

42



valores de pressdes diretamente. Ent3o, as medidas foram feitas
indiretamente através da corrente elétrica que oste transdutor
consome a uma determinada press3o. Portanto, ¢ necessarioc um
multimetro que permita a medida da corrente elétrica que circula
neste transdutor. Mas como nFo dispds-se de um amper imetro, foi
montado um outro esquema que mega a voltagem em vez de corrente
olétrica através de um resistor ligado em série com o transdutor.
Deste modo, a tens3o medida neste resistor permite calcular a
corrente eldétrica e, consequentemente, a press3¥o medida no

transdutor. O resistor utilizado foi de 219 Q.

Quando se usa uma coluna de mercurio aberta, precisa-se
tor o© cuidado de medir a press3o atmosférica do dia com um
barémetro & corrigir conforme a temperatura do dia e local, pois
com a =sSua variacio o mercurioc se dilata e fornece uma medida
errénea. Para isto ja& existe uma tabela apropriada para esta
correg3o. O local também tem influéncia na medida.

Com isso tem-se pmedi.do.= pati.mosféri.ca_ pl.i.dcs—no—colunq—de—mercﬁrio
Com as press@es medidas tanto no vacudmetro comoc na coluna de

mercdrio © as voltagens correspondentes medidas no multimetro

montar-se~-& um grafico do tipo :
Cvoltagem medida em multimetrod vs (pressdo padrdo)

Quanto & calibragio de um transdutor de press3o, pode ser
feita por comparagdco com um vacudmetro padrioc de precisdoc para o
ponto de inicio de oscala, no caso 1 mbar, e um mandémetro de

coluna de mercurio para o fundo de escala, em 400 mbar.

Utiliza-se uma camara de vacuo com bombeamento continuo,
na qual se conectam o transdutor, o vacuémetro e uma valvula agul ha

que permita adegquar as prosses om seu interior.

O método de calibrago consiste em, inicialmente, calibrar
o limite minimo e depois o maximo. Porém, esta operagdo & repetida
varias vezes, pois quando se calibra um dos limites, ha um pequeno
desvio no outro limite. Apds varias repetigles, quando os limites
n¥o ostiverem variando mais, ent3o este transdutor estara

calibrado.
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IV.1.4 - PREPARAGAO DE MEDIDAS DE MASSA DE METANOL

Az medidaz de maz=zaz do metannl adzorvidaz foram feoi oy
basicamente por diferenga de massa de metanol antes o depois de

serem adsorvidas pela ceélula.

Antes de cada adsorgXo, foram medidos o volume e a
temperatura do metanol liquido contido numa garrafa graduada.
Utilizando-se das equagBes IV.3 e IV.4, que fornecem a relag3do
entre a densidade do metanol e a temperatura, foi possivel

calcular a massa de metanol contida na garrafa.

KT> = A+ BT+ C.T° +D.T, para t % 64,7°C CIV.3
onde
A = 1283.31
B = -3.3389
C = 8.65165%10 °
D = -10,1655%10 °

eCTD & a densidade de metanol liquido a temperatura T em g-1

T & a temperatura do reator em Kelvin

KT = A + Bxt para t > 64,7°C CIV. 4D
onde
A = 834,219
B = -1,8872

oCT) é a densidade do metanol liquido A temperatura T em g1

t & a temperatura do reator em graus Celsius.

Apés a adsorgIo @ com a temperatura do metanol dentro da
garrafa estabilizada, repetiu~-se o processo descrito anteriormente

e, por diferenga, determinou-se a massa adsorvida pelo leito.
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IV.1.5 — DETERMINAGAXC DA UMIDADE DA AMOSTRA DO CARVAO ATIVADO

£ necessaria a determinag3doc de umidade do carvio ativado
porque se quer um p8so representativo de um carv3c anidro, onde
haja na adscorgc deste apenas o© metancl. Uma amostra de 100 gramas
foi separada na hora de preencher o reator para a determinagdc de
umidade. E necessario que a pesagem da amostra do material seja no
mesmo dia & hora da pesagem do material a ser preenchideo no reator.
Isto porque a umidade do carvio ativado wvaria com a umidade

relativa do ar.

O aparato para a determinagdo de umidade tem que
representar a mesma condig¢io que o© reator apresenta. N3o pode
haver vazamentos, de modo que ha a necessidade de teste de
estanqueidade. E um recipiente pequenoc dque foi totalmente
preenchido por 100 gramas de carvio ativado, contaendo uma valwvula
que garanta a estanqueidade com © meio externo. O aparato foi
submetido & alta temperatura €130°C) e baixa pressdo c10™° mbarDd

durante 24 horas.

Apds isto, por diferenga de peso, determinou-se a umidade do carvio

ativado.

Este processo fol repetido varias vezes até que o PSSO

final da amostra entre um procedimento e outro foi igual.

IV.1.8 - CCOLOCAGAO DO CARVAO ATIVADO MNO REATCR

O carvio ativado, antes de ser colocado no reator, foi
pesado utilizando um béquer e uma balanga que possufa um fundo de
escala de B000 g. Nesta etapa, quande se acondicionou © carvao
ativado até a metade, foi instalado o sensor da sonda no centro do

cilindro, e ent3c encheu-se completamente até a boca. Ainda para

mel hor acomodag3o fei utilizado um vibrador.
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IV.1.7 - TRATAMENTO DO ADSORVENTE E ADSORVATO

O carvio ativado comercial esta adsorvido de muitas
mol écul as indesejaveis, principalmente de &gua Cumidaded. Do mesmo

jeito, o metanol liquido contém ar.

E necessaria, portanto, uma preparagZo tanto do leito

adsortivo quantoc do adsorvato.

Para o adsorvato foi feita uma desaeragXo, eliminando-se
ao maximo os gases dissolvidos, caso contrario obter-se-3o erros
nas medidas de pressBes devido a contribuic¢Xo das pressdes parciais
destes contaminantes. Isto foi feito conectando a bomba de vacuo a
garrafa de metanocl e deixando o metancl ebulir a baixa pressdoc €
succionar os Jgases indesejaveis e um pouco de metanol juntos por

alguns minutos.

No caso do adsorvente, devera ser feita sua regeneragio,
a fim de se eliminar gases anteriormente adsorvidos. A regenerag3o
foi efetuada pela elevagio do leito a alta temperatura €120° e
aplicag3o de vacuo c10™? mbar> com uma bomba de vacuo durante 8
horas, a fim de ter adsorvente anidro com a maxima eliminag3o

possivel de gases adsorvidos.

Antes de iniciar o experimento, ainda foram efetuadas trés
lavagens para melhor sliminagZo de gases que nio seja © metanol. A
lavagem consiste em adsorver o metanol no carvio ativado
proviamente desaerado, até atingir o equilibrio termodinamico no
reator com a tempesratura ambiente. ApOs 24 horas, o leito saturado

com o metanol foi aquecido e bombeado por 8 horas.

Antes de bomba de vacuo, foi instalado um “trap’” para

recolher o metancol a fim de n¥o danificar a bomba de vacuo.

Neste processo de lavagem determinou-se a massa maxima
de metanol Cou massa de saturag3o) adsorvida no carvdo ativado.
Este processo de lavagem foi repetido trés vezes para garantir a

sliminag¥o completa de impurezas no carvio atiwvado.
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1V.2 - PARTE EXPERIMENTAL

Apds a preparagio do aparato e amostras, o equi pamento

j& estava pronto para o inicio da coleta de dados experimentais, ou

seja , dem, pe t no equilibrio termodinamico.
Utilizou-se, na determinag3o de massas constantes
Cisosteras), método gque consiste na liberag¥o de quantidades

conhecidas de metanol determinadas por diferenga de volume e massa
para © sistema e que s¥o adsorvidas pelo carvio ativado. Esta
metodologia foi aplicada a uma faixa de temperatura de 10 a 120°¢,
na qual os anéis de veda¢Xo em silicone garantem a estanqueidade do
aparato. Foram adsorvidas quantidades de massas conhecidas de forma
crescente, em pequenos incrementos de aproximadamente de 10 % do
total adsorvivel, obtendo-se assim 10 patamares diferentes de

massas adsorvidas.

Para cada quantidade de massa adsorvida, aplicaram-se
aproximadamente 10 temperaturas constantes controladas através de
banhe termostatizado, variando de 10 em 10°C, obtendo assim
aproximadamente 10 pontos de equilibric termodinamico por massa. E
come tem-se 10 massas, serao obtidos, entXo, aproximadamente 100

pontos experimentais de equilibrios termodinamicos ao todo.

A cada temperatura constante R mede-se a pressio
correspondente apds atingir o equilibrio termodinamico. Aszim
serf¥o obtidas as variaveis interrelacionadas: m, T e p permi tindo

correlacionid-las.

O critério adotado para © equilibrio termodinidmico foi:
medir a temperatura e a press3ic do sistema. Apés algum tempo
mede—-se novamente. Se estas medidas anteriores e posteriores forem
exatamente iguais, ent 3o o sistema atingiu o equilibrio
termodinamico. Este tempo entre as medidas foi de 10 minutos. O
tempo de estabilizagio do sistema para atingir o equilibrio
termodinamico quando a temperatura era préxima a da ambiente foi

aproximadamente & horas, chegando a mais de 12 horas quandoc a

temperatura de equilibrio termodinamico era acima de 100 °c.
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0 método estatico € o método mais preciso; no entanto,
para sua utilizag3o com Sucesso & necessario o acompanhamento em
tempo real dos valores das temperaturas e pressfes nos pontos de
equilibrio, pois na realidade estes pontos s%o atingidos apenas
apés tempo extremamente longo. A fim de corrigir as medidas Unicas
tomadas apenas @m um ponto, acompanhou-se a-curva de tendéncia ao

equilibrio.
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IV.2 - METCDOLOGIA DA ANALISE DOS DADOS

Neste trabalho, estudaram-se tres model os
fisico-matematicos de adsorg3doc do par adsorvato - adsorvente ja
definidos. Acharam-se os parametros de cada correlagdo,
estudaram-se suas limitagBes e finalmente compararam—se oS trés

model os.

Os modelos s3o:

a. modelo de DUBININ-ASTAKHOV
modelo de RIOS

modelo de potencial linearizado

IV.3.1 - ESTUDO DO MODELO DE DUBININ-ASTAKHOV

A equagZo de DUBININ-ASTAKHOV & dada por:

onde

m & a massa do metanol adsorvida em Jgramas por kg de carvio
ativado

T & a temperatura do reator em Kelvin

pCT> & a press3o do reator em mmHg a uma temperatura T @ massa m
p°CT3 & a press3o saturada de metanol a uma temperatura T em mmHg
oKLT) & a densidade do metanol liquido a uma temperatura T em
gramas por litro

Wo, D @ n s3o os parametros a serem encontrados
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Wo & o volume maximo de saturagZo do metancl em carvo ativado
dados em litros ou cm3

n & o parametro de ajuste da equagTo DUBININ-ASTAKHOV

w

2 CIV.B8

w

onde B & constante estrutural do adscrvente e 2 o constante

estrutural do adsorvato.

Ainda neste modelo de DUBININ-ASTAKHOV, calcularam—-se
previamente as densidades conforme as equagBes IV.2 e IV.4 e as
press®es de saturagles do metanol em fung3o da tempertura segundo

as equag®es IV.1 e IV.Z.

Sabe-se que
W = m oCID CIV.72

Substituindo a equagZo IV.7 na equagdo V.5 tem—se

(=] al
W = Woxexp [—D [T*l n(__P_Q__)] ] CIvVv.8D

pCID

colocando na forma logaritmica tem—so

OCD T
ln W = ln Wo - D(T*ln(%j———)] CIV.19

Esta equagio representa uma reta segundo DUBININ,

onde
1ln Wo representa coeficiente linear da reta

- D o coeficiente angular da reta

Portanto, atribuindo um valor para o n, substituindo os

valores experimentais e graficando 1n W wvs [T*ln(p°CTD/pCT3]n s
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atraves do método de minimos quadrados, tem-se oS valores de Wo, D

@ n.

Para a eoscolha do n, inicialmente adotou-se um valor igual
a2 2 o através da analise estatistica da variancia ou correlagdo
linear foram sendec refinados os valores de n, até achar o melhor
valor, logo foram obtidas varias retas das quais se escolheu a

mel hor.

IV.3.1.1 - ANALISE DOS PARAMETROS DA EQUAGCXO DE DUBI NI N-ASTAKHOV
ENCONTRADOS

Substituindo os valores dos parametros D, n e Wo da
equagio do DUBININ-ASTAKHOV (equag3o IV.19D, gencontraram-se as

press@es em fungdo de massas e temperaturas escolhidas.

Compar ar am-se estes valores de press@es encontradas com as
experimentais de dois modos:
a. através do grafico (ln p vs -1-1D as massas fixas;

b. através do grafico (X erro Vs L2 as massas fixas.

onde

pexp—psimuLado

erro = e »1 00 CIV.10D

oxp

&

onde p p & o valor experimental
L4

Assim do grafico do item a, pode-se avaliar visualmentes o
quanto os valores experimentais desviam do modelo, inclusive as
faixas de temperatura e de massa. Do grafico do item b, pode-se

analisar também os parametros descritos no item a e, além disso,

ter uma nogio mais quantitativa dos desvios ou das validades.
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1V.3.2 - ESTUDO DE MODELO DE RIOS

Como ja foi descrito no item I11.4, a oquag3o de RIOE e

dada pela férmula abaixo:

ilnp = Alm + BCmO(-1/T) CIvV.11D
onde
p = pressdes do reator em mbar
T = tomperatura do reator om Kelwvin

ACMD © BCmd s¥o os parametros na forma de fung3o a serem

deter minados.

A equag3io IV.11 representa um grupo de retas. Cada reta
representa uma isostera, isto &, ln p versus -1/T a uma massa m

fixa de metancl adsorvida no carvXo ativado.

ACM) o BC(md s¥o fungSes polinomiais dependentes da massa

do metanol adsorvida no carvio ativado. Para cada massa fixa, A
v

representa o coeficiente linear e Bi’ o coeficiente angular desta

isostera respectivamente.

A partir dos valores experimentais p e T a uma massa m
fixa, calcularam-se ln p e -1/T @ graficou-se [1ln p Vs C-1-101.
Através do método de minimos quadrados, foram encontrados o©s
coeficientes lineares e angulares AL e Bi das isosteras, onde
i=1,2,3,....8, pois i representa a quantidade de m discretas

madidas.

Na segunda etapa, graficaram-se Aivs m e Btvs m
respectivamente @ atraves do método de minimos quadrados @
regress3o polinomial, e segundo uma analise estatistica da
variancia encontraram-se fungBes polinomiais, uma para ACmd e
outra para BC(md. Estas curvas representam o melhor ajuste dos

graficos A, versus m € B versus m .
1 L
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IV.2.2.1 - ANALISE DOS PARAMETROS ENCONTRADOS ACmd e BCm> DA
EQUAGAO DE RIOS

Mediante os parametros determinados ACmd e BCmD
encontraram-so os valores de press8es p em func¥o de m e T

escolhidos que foram substituidos na equagIo de RIOS.

Na primeira etapa, atraves destes valores, montou-se um

grafico do tipo [ln p VS -1,T], onde as retas representam as
isosteras dos valores simulados. Neste mesmo grafico colocaram-se
os valores experimentais na forma In p e -1/T e assim foi

possivel compara-los e analisar visualmente os desvios dos pontos
experimentais em relagdo ao modelo estudado. Também possibilitou
analisar as faixas de validade do modelo, tanto da temperatura do

sistema como da massa de metanol adsorvida no carvado ativado.

Na segunda stapa, montou-se o© grafico do tipo * erro vs t,
o mesmo grafico citado no item da analise dos parametros do modelo
D-A. Este grafico mostrou novamente a tendéncia do ajuste do modelo
de RIOS ac par carvdo ativado ~ metanol e as faixas de validade
para a temperatura e massa de metanol adsorvida no carv3o ativado.
Pos=ibilitou uma analise quantitativa e qualitativa do modelo de

RIOS.

IV 2.3 - ESTUDO DO MODELO DE POTEMCIAL LINEARI ZADO

O modelo de potencial linearizade em termos de

andlises matematicas € muito parecido com o de RIOS.

A egquagXo & dada abaixo:

A = RXT=Ln(p CTD/pCTD) = ACED + BCEO*t CIV.12D
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onde

R & o constante dos gases ideais

pOCTD & a pressXo saturada do metanol a uma temperatura T em mbar
pCTD) & a pressdoc do reator a uma temperatura T dada em mbar

T &€ a temperatura do reator em Kelvin

t & a temperatura do reator em graus Celsius
£ = [1nCmormd>1°%°

ACED o B(CED sZHo pardmetros na forma de fungdes a serem encontrados;
me & a massa do metancl saturada em carvio ativado,

m & a massa do metanol adsorvida em carvio atiwvado.

De cada isostera obtém-se os coeficientes ‘1inear At =]
angular BV onde i indica o indice das isosteras. i=1,2,3....8.
Graficando At vs ¢ =] B wvs e por métodos de mi nimos

L3

quadrados, encontraram-se oS polinémios ACZD e BCF) do tipo:

ACED = A + BXE + CXEZ +  .......

BCEY = A’ + B'XE + C'%E7 + ...,

onde

A, B, C, A’, B’ e C’ s3o constantes de polindmios.

IV.2.3.1 - ANALISE DOS PARAMETROS EMCONTRADOS ACZD> E BC(ZD DA

EQUAGXO DE POTENCIAL LINEARI ZADO

Substituindo ACF) e BCED na esquagdo IV.11, e em fungdoc de

uma temperatura, achou-se uma press3o simulada p Foi

simulada’

comparada esta p . com a Pp . de duas maneiras:
simulada experimental

através do grafico 1InCpd vs -1/T e % erro vs t. Com isso foi

possivel verificar a faixa do desvios dos valores como as massas de

metanol e temperaturas de trabalho visualmente. Além disso,

também foi possivel ter uma nogdo quantitativa de desvio.
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IV.4 METODO

Para a avaliag¥o dos

conceitos

resul tados,

Student para a regress3o linsar CCENMTEMO,
percentual do erro relativo CBURDEN, 1988) dado pela

DE AVALIAGAO DOS RESULTADOS

utilizaram-se trés

19820.

a. Teste t de
b. Estimativa
férmul a:
x
ZCXi ~Xi_ o7
% EPER = 100*[ b k”‘" 2)
ZCXL 5?2
£ exp
onde

*, EPER & a porcentagem de erro rela

Xi s3o os valores experimentais
oxp

Xi sXo os valores ajus
aj

k & a quantidade de medidas

termodindmico

c. Erro médio dado pela férmula

l 1 -
eaxp

X
exp

k

3

Yajl % 100 ]

EM

onde

EM & o erro m&dio

Xi =Xo os valores experimentais
exp

Xi @ s3o os valores ajustados atraveé
aj
k & a quantidade de medidas

termodinamico.
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Tanto o erro médio como a estimativa percentual do erro
relativo tém a finalidade de avaliar entre os valores calculados
através des model os matematicos ajustados =] os valores
experimentais, enquanto o teste t apenas avalia se os pontos

eoxperimentais se ajustaram bem a uma reta.

Comparando os graficos e as avaliag®es dos resultados dos
trés modelos, chegou-se ao melhor modelo que se adequa ao par
estudado Cecarvio ativado nacional ~/ metanol). Ainda foi possivel,

apés a analise, adequar estes modelos para o par carv3o nacional /

metanol estudado.
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V - DADOS EXPERIMENTAIS E RESULTADOS

V.1 - CARVAO ATIVADO C 119

- MASSA DE CARVAO COLOCADA NA CELULA DE LEVANTAMENTO DA
CURVA DE EQUILIBRIO TERMODINAMICO.

Foram colocados 3380 g de carvo ativado dmido para
presencher todo o© volume inteiro da célula'LC7084 cm>. Apds o©
tratamento do adsorvato descrito no item IV.1.7 do capitulo IV, a
massa do carv3o anidro, calculada a partir de sua umidade inicial,

foi de 3108 g.

- UMIDADE

A umidade determinada do carvio, em base seca, foi de

Q + 0,01 % e base umida foi de 8 * 0,01 2.

V.2 - TESTE DE VAZAMENTOS NA CELULA DE LEVANTAMENTO DA CURVA DE
EQUILIBRIO DO PAR CARVAO ATIVADO NACIONAL ~ METANOL

Utilizando-se o detector de vazamentos, foram obtidos
valores menores dque 2%10 ¥¥mbar.1l-s, significando que a cdlula n3o

apresentava vazamentos na faixa de sensibilidade do detector.
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V.3 - MASSA DE METANOL SATURADA EM CARVAO ATIVADO C 118.

A massa de metanol saturada em carvio ativado de metanol

foi de 265 g kg

metanol carvio-ativado

V.4 - CALIBRAGAO DA SONDA

Foi feita uma calibragdo para a sonda, relacionando
temperatura do termémetro padr¥o de mercuric a temperatura da
sonda. Através do método de minimos quadrados e regress3o linear,

obteve-se a equagio abaixo:

t

C-1,815) + C9,877%10 Dt
sonda

r 0,83

onde
t & a temperatura lida no termémetro padrioc em °c
& a temperatura lida na sonda em °C

sonda
r & o coeficiente de correlagdoc

V.S - CALIBRAGAO DO MEDIDOR DE PRESSAO

Foi feita uma calibrag3do para © transdutor, relacionando
voltagem & pressdo. Fol feita uma calibragfo na faixa de 1 mbar a
400 mbar. Através de um método de minimos quadrados e regressao

linear, obteve-se a equagio abailxo:

o -98,78 + 93,08%V

r 0,93

onde
p € a pressZo lida no transdutor em mbar
V & a voltagem lida no multimetro em volts

r & o coeficiente de correlagdo
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V.8 - DADOS EXPERIMENTAIS DE PRESECEE (p2> DO SISTEMA, MASSAS DE
METANOL ADSORVIDAS POR kg DE CARVAO ATIVADO Cm> E TEMPERATU-
RAS DO SISTEMA Ct> DO EQUILIBRIO TERMODINAMICO DO PAR CARVAO
ATIVADO CARBONO 119 ~ METANOL.

As condig®es de equilibrio experimentais para o© par
carv3o ativado carbonoc 119 metanol est3o mostradas no diagrama

de sstado, conforme a fig. V.1.
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Fig. V.1 - Diagrama de estado com as condigB®es de equilibrio

experimentais com carv3o ativado nacional carbono 119 ~
metanol na forma de log p versus -1/T. T esta om K,

p em mbar @ m em g kg

metanol carvio ativado’
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Estes dados experimentais (p, m © Lo do eoquilibrio

tormodinamico foram obtidos conforme descrito no item IV.2 da
parte experimental. Foram corrigidos de acordo com as curvas de
calibrag®es apresentadas nos itens V.4 Ctemperaturas) e V.5

(pross8es) © no caso das massas de metanol foram convertidos nas

unidades adequadas = e .
quada d Imetanol kgcarvgo aiiwvado anidro

EntXo, calcularam-se os valores 1log p © -1/T e graficou-se log p

versus -1.T, conforme figura V.1. As pressdes estXo nas unidades

de mbar © as temperaturas em Kelvin.

A faixa de valores experimentais de massas de metanol

adsorvidas no carv3o ativado foi de 24 a 285 g 7 kg“uvgwﬂuvmb.

A faixa de valores de temperaturas experimentais do
sistoma foi de 10 °C a 120 °c.

As procis@es das medidas experimentais foram:

a. temperaturas do sistema: + 0,1 °

OF
b. press8es do sistema: % 1,8 % da leitura;

c. massas de metanol adsorvidas no carv3o ativado: * 1,6 g.

Analisando o grafico da figura V.1, observa-se dque nos
pontos referentes as massas fixas de metanol, adscrvidas no car vao
ativado, houve tendéncias nas formagdes das curvas bem definidas,
comprovando a qualidads confiavel dos resultados experimentais

conforme descrito ne final do item i1v.ze.
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V.7 - ANALISE DE DADOS PARA O MODELO DE DUBININ-ASTAKHOV (D-A>

Para a analise do dados para © modelo de D-A, soeguiram—-se
os passos utilizando a metodologia descrita no item IvVv.3.1 do

capitulo IV. )

Deste modo, de posse de dados experimentais, o valor do
parametro n da equag3o D-A que apresentou menor variancia,
utilizando o método de minimos quadrados, foi n=1. Este ajuste de

n , que melhor caracteriza um compor tamento linear, esta

mostrado na figura V.Z2.
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Figura V.2 - Grafico mostrando o ajuste de valor do parametro ' n "

da equagioc de D-A conforme o método descrito no item

IV.3.1. para o par carvdo ativado carbono 119/metancl.
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Uma vez oncontrado o parametro n, substituindo os valores
experimentais na egquagdo D-A e pelo método de minimos quadrados,

obteve-se o resultado conforme o grafico mostrado na figura V.3.
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Fig.V.2 - Representagdo do modelo de DUBININ-ASTAKHOV do par

carv3o ativado nacional carbono 119 ~ metanol.

Através do grafico da figura V.3, obtiveram-se oS

seguintes pardmetros procurados da equag3o de D~-A.



Wo = 0,268 1 kg

metltanol

1,33 . 102
n =1,0

carv3o-ativado-anidro

O valor n=1 encontrado, segundo RAND C1970), indica que ©
carv3o ativado carbono 113 formando par com © adsorvato metanol &

bastante ativo.

NZo h& na literatura valores otimos para o© desempenho
na refrigeragio solar dos parametros n, D e Wo do par carvio
ativado ~ metanol. Deseja—-se um valor maior para Wo, pois indica
que o carv¥o adsorve maior quantidade de gas de metanocl. Para o
valor de D, n3o se pode analisar separadamente o de n. Ao se
comparar varios pares de ﬁétanol 7/ carv3o ativados diferentes,
para um mesmo n, aquele par que tiver o menor valor de D & o mais
indicado, pois demeonstra que com pequena variaglo de massa de
metanol adsorvida ~ dessorvida obtém-se grande quantidade de calor

de adsorgioc ~ dessorgo.

Observande o grafico da figura V.3, nota-se que ha
"gspalhamentos® dos pontos experimentais em torno da reta ajustada.
Estes espalhamentos n3oc eram esperados, pois s3o indicios de que oOS
pontos experimentais ndo se ajustaram bem ac modelo estudado. De
fato uma avaliagXo estatistica dos dados experimentais, segundo

teste t de Student, n¥o foi significativa nem ao nivel de 10 %.

=

Os pontos eoxpsrimentais estdo maiz afastados da reta
ajustada para temperaturas mais altas e baixas. Também quanto menor
as massas adsorvidas de metanol no carvdo ativado, maior € o©

afastamento.
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V.7.1 - ANALISE DOS PARAMETROS ENCONTRADOS (We, n e D> DA EQUAGAO
D-A
Uma vez encontrados os parametros n, D e Wo do modelo de
D-A, & necessario verificar as suas adequag@es aos dados reais.
Isto & feito basicamente comparando os valores experimentais e

simul ados conforme descrito no capitulo IV, item 3.1.1.

Estas condig¢Bes simuladas de equilibrio com modelo e secus
respectivos parametros, determinados por metodologia de D-A, sZFo

mostradas na fig. V.4, juntamente com os dados experimentais.

1E+9) V4 // Y /0 a3 A w202

9 rd /,/ / V4 /" Y g D n=229

e
P / / / A =73
VA Ay /

1.7 "I/f /, // ) /
e1 N AN A— ; |

-4 3.3 = I -2.92.4

(-t/mHme KD

Fig. V.4 - Diagrama de estado tipo D-A com dados de pressses
simuladas e experimentais para o par carvao ativado

nacional carbono 118 / metanol.
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Observando © diagrama da figura V.4., notam-se grandes
desvios de pontos experimentais em relagcZo as retas ajustadas de
acordo com o modelo D-A. Isto jA era esperado, pois este diagrama e
o resultado do préprio ajuste de modelo D-A da figura V.3 que
apresentava sintoma de n3o ajuste, s& que representado de outra

fforma.

Também os desvios percentuais calculados entre as
condi¢Bes de equilibrio simuladas e as experimentais £Xo mostradac

na fig. V.5
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Fig. V.5 - Desvios percentuais entre as condi¢®es de equilibrio
das pressdes simuladas e experimentais para o par

carvio ativado nacional carboneo 119 / metanocl a partir

do modelo D-A.

65



A figura V.5 mostra a tendéncia do modelo D-A em relag3o
aos pontos experimentais em fungfo das temperaturas do sistema e
massas de metanol adsorvidas no carvio ativado. Nesta nota—-se que
n3c hA uma "estabilizac¥o" de desvios dos pontos experimentais em
relac¥o aos ajustados, ao contrarioc ha uma varia¢Zo continua com
aumento de temperatura. Também em relagic as massas de metanol
adsorvidas no carvio ativado, &uanto menor as massas, os desvios
sTo mais bruscos.

O erro médio entre valores ajustados e experimentais foi
de 485 %, chegando a atingir um valor maximo de 100 % para a faixa
de temperatura entre 10 a 120 °C e massa de metanocl adsorvida de 24

a 225 g kg Nesta mesma faixa, a estimativa

carvio-ativado’
percentual do erro relativo foi de 54 %.

metanol

A pagtir destes resultados pode-se concluir que o modelo
de D-A se ajusta muito mal para a descri¢Xo do comportamento do
par carvio ativade nacional carbono 119 / metanol estudado. Ainda
mais, nX¥o existe nenhuma faixa de ajuste satisfatéria, tanto nas
temperaturas do leito como das massas de metancl adsorvida no

carvio ativado nacional carbono 119 estudadas.
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y.8 - EXTENSAO DO MODELO DE DUBININ-ASTAKHOV PARA O PAR CARVAO
ATIVADO MICROPOROSO NACIONAL  CARBONO c 119 ~ METANOL

Visto que os desvios percentuais s3o significativos e que
a metodologia de determinagio dos parametros constantes do modelo
de D-A nZo foi satisfatéria para o carvio ativado nacional carbono
119 ~/ metanol, propés-se uma modificagZo deste modelo, chamando-o
de DUBININ-ASTAKHOV Isotérmico C(DAID, onde os parametros possuem
uma dependéncia com a temperatura. Isotérmico porque, a

temperatura constante, o modelo de D-A continua valido.

O modelo de D-A Isotérmico € visto na equagZo V.1:

n
in W = 1ln WoCTY - IXD [T . 1n po/p] CV.1D

Observa-se que ao fixar os parametros “*n ", “ Wo " e
“ D ', terZo uma dependéncia com a temperatura.
Utilizando as mesmas condi ¢Bes experimentais e

aplicando a mesma metodologia para as condi¢Bes de mesma

temperatura, obtém-se diferentes retas para um mesmo “ n " de
melhor ajuste linear. Este parametro n gque apresentou menor
varianecia foi de n = 1,24. A dependéncia dos outros dois pariametros

De Wo & vista na fig. V.8, onde D & o coeficiente angular e Wo o

coaeficiente linear da equagZo V.1
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Da figura V. G. observa-se que todos os pontos
experimentais praticamente estZo esituados nas retas ajustadas. De
fato a correlagZo fol siginificativa a nivel de 5 %. Isto ja & um
indicio de gque © modelo estudadoe se ajustou bem aos pontos

experimentais.

J4 que, para cada isoterma linear da figura V.6 tem-se os
coeficientes angular e linear, determinaram-se as suas dependéncias
com as temperaturas ¢ equag®es V.2 e V.2 D> mostradas nas fig. V.7

e V.8 respectivamente:
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Fig. V.7 - Dependéncia do parametro D " do modelo de DAI com.

as temperaturas do sistema em Kelvin.
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A partir das curvas da fig. V.7 e V.8 obtiveram-se as

seguintes equag¢les:

IX T O = [ 3,426 -12,88%F +45,33%¢2 -76,06%E> +44,17%¢* 12107

cv.ad

Wo CTO = exp [ 38,03 - 308,5x%p + 403,6%p° + 249,7%¢p

- 10B82%p* + 502,4%¢° ] V.3

onde

£ = TCKD - 280 1 ~ 120
e

¢ = [ TCKD - 200 1 ~ 200

Os ajustes de 4% e 82 ordem s3oc vAlidos apenas para a
faixa de temperatura de 10 a 90 °c e massa de metanol
adsorvida abaixoc de 148 g kg ~ . .

metanol carv@o-ativado

Portanto os parametros procurados do modelo de DAI s3ZFo:

n =1,34 e as equagBes V.2 e V.3.

Da figura V.85, observaram-se varias isotermas contrariando
o esperado conforme a teoria de DUBININ-ASTAKHOV. Desta maneira,
cada reta apresenta valores diferentes de D e Wo conforme equagles
V.2 e V.3. Os valores de D diminuem com o aumento da temperatura,
de acordo com a figura V.7. Da figura V.8, observa-se que OS

valores de Wo também diminuem com a temperatiura.

A validacXo do modelo de DUBININ-ASTAKHOV Isotérmico pode
ser vista no diagrama de estado, onde graficaram-se as condi¢Bes de

equilibrios simuladas e as experimentais, conforme as figuras V.9

e V.10.

Os desvios percentuais entre os valores de press=ges
simuladas e os valores de pressdes experimentais estZoc mostrados

na fig. V.11 e V.12.
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A figura V.10 mostra basicamentc que o modelo DAI  sc
ajustou aos pontos experimentais. A curva, quc ao contrarioc de D-A
nIo & mais uma reta, praticamente coincide com pontos
experimentais. Isto ¢ um indfcioc de que © modelo DAI se ajustou bem
aos mesmos. Esta curva estd ajustada na faixa de temperatura do
cistema cntre 10 a 90 °C ¢ massa de metanol adsorvida no carvio

ativado cntre 24 a 148 g kg

metanol carvTo- ativado’

A figura V.11, que compara os Vvalores ajustados e
experimentais, mostra que, ao contrario do modelo de D-A, no medelo
DAI hA uma ostabilizag¢Zo de desvios em torno de erro percentual de
10 % nas mesmas faixas ajustadas. Esta estabilizag3o também & um
indicio de que o© modelo  DAI se ajustou bem aos pontos
experimentais.

Da curva da figura V.89 obscrva-se que os pontos
oxperimentais afastam—-se muito da curva ajustada acima da
temperatura de g0°C, isto porque o modelo esti ajustado apcnas para
a faixa de 10 a 90 °c. Também observa-sec que a massas de metanol

adsorvidas acima de 148 g¢g kgc afastam da curva ajustada,
(=3

metanol
peis o modelo estid ajustado apcnas para a faixa de 24 a 148

g / kgca.

As limitagdes das faixas s3o devidos aos dados

metanol

experimentais obtidos em um dominieo 1limitado, inferior ao
necessaric para demais consideragdes. NZo era esperado que os
paramctros de D-A para carvio ativado estudado fossem dependentes
da temperatura. Portanto, acredita-se que com um planejamento
adequado de oxperimentos o modelo de D-A Isotérmico pode ser

estendendido a uma faixa maior de ajuste.

Uma anilise e avaliacZo do modelas de DAI mostrou um
resultadoc bastante satisfatédrio. Apresentor um erro médio dentro
das faixas de temperatura do sistema o massa de metanol adsorvida
estudadas, uma média de 4 % ¢ um maximo de 12 *% . A estimativa
percentual de erro relativo dentro da mesma faixa foi de 3,7 %, bem

inferior ac obscorvado no hodelo D-A.
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V.0 - ANALISE DE DADOS PARA O MODELO DE RIOS

Scgundo RIOS conforme descrito no item IV.3.2, o diagrama
de estado da figura V.1 representa uma rcta para cada isostcra.
Portanto, utilizando o método de minimos quadrados para cada

izostera, tem—-sc as scguintes retas conforme a figura V.13.
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Figura V.13 - Ajustec dos dados experimentais do par carvido ativado

mi croporoso nacional carbono 119 ~ metanol as retas

segundo RIOS.

Observando a figura V.13, nota-se que OS pontos

experimentais tém uma ligeira tendéncia de ter valores maiores em
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relag¢Xo as rctas ajustadas para as temperaturas baixas € altas.
Para as temperaturas medias, os valores sXo menores chegando a um

valor minimo.

As correlagdes segundo teste t de Student

foram significativas a nivel de 2 aB % .

Conforme o método descrito no item I1V.3.2, para cada
isostera linear da figura V.13 tem-se os coeficientes linearecs e
angulares, entZdo determinaram-se as suas dependéncias com as  Suas
respectivas massas de metanol adsorvidas no carvio atiwvado
CequagBcs V.4 e V.5D. Isto esta mostrado nas figuras V.14 ¢© V.18

respectivamente.
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Figura V.14 - Dependéncia do parametro “ A " da equagXo de RIOS com

as massas adsorvidas de motanol em carvio ativado.
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seguintes equagdes:

ACmD

6. 867 - 5.211%(m 300> + 14.20%[Cm 300 %]
8. 534%[ Cm 300> 21>
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A partir das curvas da figura V.14 e V.15, obtiveram-se as

CV. 4D



BCm> - €2.031 — 4.048%Cm 300> + O.10%(Cm 30037]
—-6.127%[ Cm 3003 1> V.8

Estas fung®es ACmd e BCmd representam, portanto, os
parAmctros procurados do modelo de equagio de RIOS para o carvio

atiwvado carbono 118 ~ metanol.

v.Q9.1 - RESULTADOS DA ANALISE DOS PARAMETROS ACmD s BCmD
ENCONTRADOS DO MODELC DE RIOCS.

Conforme descrito neo item IV.3.2.1, a analise dos
resultados & feita basicamente compar ando-se os dados experimentais
com dados calcul ados através dos parametros ACmdD e BCm

cencontrados.

A figura V.16 mostra uma anAlise através do diagrama de
estado tipo Clapeyron, onde as retas representam os resultados do
ajuste do modelo de RIOS e os pontos, os dados experimentais do

equilibrio termodiniamico.
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Figura V.18 - Diagrama de estado com as condig@es de equilibrios

experimentais e simuladas conforme o modelo proposto

por RIOCS.

Compar ando os diagramas das figuras V.13 e V.16,
observa-zc¢ que s3Zo semelhantes indicande que os ajustes dos
parametros ACm) e BCmD> reproduziram bem as retas ajustadas a partir
dos dados experimentais. Analisando a faixa de temperatura na
figura V.16, nota-se que houve bom ajuste nas temperaturas
intermediarias, com grandes desvios nas temperaturas altas e
bai xas. De fato o erro médio foi de 13 % chegando ao maximo de 38

% que ¢ justamente nas temperaturas altas e baixas. Quanto a faixa
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de massas de metanol adsorvidas, teve o mesmo comportamento desde o©
inficio da adsor¢io (m=0) até a saturagdo (m=m ), indicando que sc
[=4

ajustou ao modelo estudado.

O segundo tipo de analise ¢& atraveées do erro percentual
entre os dados experimentais e ajustados. Isto estid mostrado na

figura V.17.
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Figura V.17 - Desvios percentuais entre as condi¢®es de equilibrios

de press@es simuladas o experi mentais conforme o

modelo de RIOS.

Obszswervando a figura V.17, nota-se que as balixas
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temperaturas o erro ¢ alto e vai diminuindo gradativamente ate
atingir um minimo ¢ volta novamente a crescer. Isto se observa para
todas as isosteras. Este comportamento & exatamente aquele
observado quando se ajustaram os pontos experimentais a uma reta
vista na figura V.16, o que era csperado, pois o resultado do erro
percentual ¢ o préprio reflexo do ajuste do modelo om cima dos
dados oxperimentais, os quais se tornam muito mais perceptiveis e,
portanto, podendo ser analisados com muito mais facilidade e

exatidio.

Ainda nesta figura V.17, pode-se notar que os desvios tém
uma tendéncia da forma de uma parébola. Por isso no item seguinte
desenvol veu-se uma adaptagXo do modelo de RIOS nZoc na forma de uma
reta, mas uma fungfo quadratica. E a conclusXo da analisc deste
item. Este <¢ipo de equagio ja foi estudado por PONS & OGRENIER
€19886>, porém no caso deles o par carvZo ativado ~ metanol estudado
resultou na equagio de RIOS onde no termo do segundo grau C-1/D2.
conforme a ecquagio V.6, o coeficiente cCCmd foi =zero, de modo que
dependendo do carv3o ativado o modelo se ajusta melhor. Este tipo
de observa¢3o j& era feito por PONS e GRENIER.

De um modo geral, através das observacSes das figuras V.16
e V.17 o das avaliag@Ses do erro médio, estimativa percentual de
7,38 %, pode-se dizer que o© modelo de RIOS se ajustou bem, porém
podends melhorar segundo anadlise do grafico de erro percentual,
adequando © modelo de RIOS a uma fungio quadratica. A faixa de
temperatura estudada de equilibrio termodinamico do sistema foi de
10 a 120 °c. A faixa da massa de metanol adsorvida no car vao
ativado n¥o apresentou limitagZo, isto &, o modelo se ajustou desde

o inficio da adsor¢3o até a saturagdo.
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V.10 - EXTENSAO DO MODELO DE RIOS PARA O PAR CARVAO ATIVADO
MI CROPOROSO NACIONAL CARBONO 119 ~ METANOL

Apesar do modelo de RPIOS ter sido satisfatério para o par
carvio ativado carbono 119 ~/ metanol, segundo analise do grafico de
erro percentual da figura V.17 indicou gque um ajuste na forma
quadratica e ndo linear seria mais apropriado. Também observou-se
que as curvas representativas das isosteras da figura V.13 n3o s3o
lineares, mas quadrAticas. Desta maneira propds—se uma extens3o da
equagXo de RIOS chamando-a de EQUAGAO DE RIOS QUADRATICA.

A equag3o de RIOS Quadratica ¢ vista na equagfo V.6:

1nCpd = ACmd + BCmO[-1.T1 + CCmD[—i/TJz CV.6D

Os parametros ACmd, BCm) e CCmd s¥o os coeficientes de uma

fun¢¥o de segundo grau e s¥o dependentes das massas de metanol

adsorvidas no carvXZo ativado.

Utilizando as mesmas condigdes experimentais do modelo de
RIOS estudado e aplicando a metodologia de minimos quadrados para

cada isostera, obtém-se diferentes curvas conforme a figura V.18,
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Figura V.18 - Diagrama de estado da

dados experimentais e seu ajuste por

pelinomial para o par carvio

microporoso carbono 119 ~ metanol.
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JA que cada isostera da figura V.18 tem os coeficientes de
termos independentes ACmD, de 12 grau B(md e de 22 grau C(md, entZo
determinaram—se as suas dependéncias com as massas de metanol
adsorvidas no carvo ativado (equagBes V.7, V.8 e V.08 mostradas

nas figuras V.19, V.20 e V.21 respectivamente:

1.8,

1.6. /
1.4] ~

1.2] -

8 - 4

t
-

1 ] B 4 s I
3 58 123 159 260 259

# [g-netanol/ky-cal

(%]
]
L

Figura V.19 - Dependéncia do parametro " A " da equagZ¥o de RIOS
QuadraAtica com as massas de metanol adsorvidas no

car vio ativado microporoso carbono 118.
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1.6}

1.44

!
!
{ i ! ; i i
53 109 158 268 258 109
a [g-netanol/ky-cal

V.20 - Dependéncia do parimetro " B " da equag¥o de RIOS Quadratica
com as mazsas de metanol adsorvidas no carvio ativado

microporoso carbono 118.
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Figura V.21 - Dependéncia do parAmetro " C ' da equagHo de
Quadratica com as massas de metanol adsorvidas

carv3o ativado microporoso carbono 119.

A partir das ecurvas da figma V.18, V.20
obtiveram—-se as seguintes equagoes:
ACm> = —. 2842 +O0.203%Cm 300) -18. 28%Cm/300d” +12. 76%Cm 30037

BCmd= 1.867 -12.12%Cm 3000 +29.25*Cm/30032—20.54¥Cm/30033

CCmd= .201 +11.92%(m 3001 —30.63¥Cm/30032 —24.48*Cm/30033

Estes polinémios de 37

do modelo de RIOCS Quadratico.
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V.10.1 - ANALISE DO RESULTADO DO MODELO DE RIOS QUADRATICO PARA O

PAR CARVAO ATIVADO CARBONO 119 ~ METANOL

A validag¢Xo da equagZo de RIOS Quadr4atica pode ser vista

no diagrama de estado, onde graficaram-se

as

condi¢Bes

de

equilibrios simuladas & as experimentais, conforme as figuras V.22

e V.23.
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Figura V.22 - Diagrama de¢ estado com as condigBes de
experimentais e simuladas a partir dos
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Para facilitar a aniAlise do modelo de RIOS Quadratico,
foi feita uma compara¢Xo paralela ao modelo de RIOS. Desta maneira,
observando o diagrama da figura V.22 nota-se uma semel hanga muito
grande com a da figura V.18.

Verifica-se que os pontos experimentais Crepresentados por
figuras) praticamente coincidiram com as curvas simuladas a partir
dos paramctros ACmd, Bdmd e Clmd encontrados no item anterior. Isto
& um indicio de que realmente o modelo de RIOS Quadratico se
ajustou bem aos dados experimentais. Esta evidéncia foi reforgada
com a anilise do segundo grafico (figura V.23) que representa o
erro percentual entre os dados medidos e simulados através do

modelo de RIOS Quadriaitico.

bl
! 40 A we
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.
3 1» 20 3 4 50 60 7o 8 98 1o tie 128 139 193
‘ ‘ +1°¢)
Figura V.23 - Desvios percentuais entre as condi¢Bes de equilibrio

de press@es simuladas e experimentais conforme a

equagio de RIOS Quadratica.
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Observando a figura V.23, nota-se que ha uma
* estabilizag¢lo " de erro percentual entre os dados medidos e
ajustados em torno do valor zero. Este fato & uma evidéncia de que
o modelo de RIOCS Quadratico se ajustou bem. Ao contrario do modelo
de RIOS, n¥o se observam tendéncias de desvios para temperaturas

altas e baixas. Isto pode ser visto comparando as figuras:
a. V.16 com V.18
b. V.17 com V.23

A equagio de RIOS Quadratica apresentou um desvio médi o
percentual de erro de 5,7 % e um maximo de 12 %. Esta percentagem
pequena de desvio pocde ser atribufda ao erro de leitura nos
instrumentos, devide ao n3c equilibrio termodinAmico, que apesar de

todo o cuidado s& & atingido apés um tempo muito léngo.

A estimativa de erro percentual relativo do modelo de RQ

foi de 4,8 % contra 7,3 % do modelo de RIOS.

A faixa de temperatura estudada foi entre 10 a 130 °c. A
faixa de massa de metanol adsorvida no carvZo ativado nFo teve
restrig¢es, isto &, foi estudada desde o infcio de adsorgio até a
saturago. Para todas estas faixas estudadas, este model o
mostrou—-se adequado. Portanto, estas sXo os dominios da validade do

mesmo.

A equagio de RIOS Quadratico & uma extens3o do modelo de
RIOS, pois quande © coeficiente CCmd do modelo de RIOS Quadritico
for nulo, este modelo se torna idéntico ao do RIOS. Observa-se,
portanto, que a energia trocada na adsorgio entre o par car vao
ativade microporoso carbono 119 e © metanol, ¢ dependente da
temperatura numa isostera contrariando ¢ modelo de RICE referente a
isto. Esta observagio depende do tipo de carvio ativado microporoso

estudado.
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V.11 - ANALISE DE DADOS PARA O MODELO DE POTENCI AL LINEARI ZADO

As condi¢gBes de equilibrios experimentais para o par
carvio ativado microporoso nacional carbono 1168 ~/ metanol est3o

mostradas no diagrama de estado, na forma de diagrama de potencial

linearizado conforme a fig. V.24
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Fig. V.24 - Diagrama de estado com as condi¢Bes de equilibrios

experimentais com carvido ativado microporoso nacional

carbono 110.metanocl na forma de potencial linearizado.
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Segundo PONS e GRENIER, o diagrama

de estado

da fig.

V.24 representa uma reta para cada isocstera. Portanto, utilizando
o método de minimos quadrados para cada isostera, tem-se as
seguintes retas conforme a fig. V.28.
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Fig. V.28 - Ajuste de dados experimentais ao modelo de potencial

linearizado do par carvio ativado microporoso nacional

carbono 119 / metanol.
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angular

J4 que para cada isostera linear tem-se os coeficientes

e

linear,

ent3o

determinaram—-se

as

suas

dependéncias

CequagBes V.10 e V.11

com as massas de metanol adsorvidas no

carvio ativado mostradas nas figuras V.26 e V.27 respectivamente.
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Fig. V.27 - Dependéncia de parametro " B " com as massas de

metanol adsorvidas no carvio ativado.

A partir das curvas da fig. V.26 e V.27, obtiveram-se as

seguintes equagfBes:

ACED [ 23,42 - 6,506%F + 779,9%¢° ) V.10

BCED [ 0,9126 + 5,204% - 4,536*{2 ] CV.115

onde

£ = <[lnCmermd>1°%°- 0,5>

Portanto, estes sXo os parametros procurados ACZD e BCED.
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NZo se tem dados dos parametros ACED e BCZD na literatura
que indique o bom desempenho na refrigerag3o solar. Uma anilise
qualitativa mostra que quanto maior o BCZD, melhor & o par carvaoe

ativado ~ metanol, pois o potencial de adsorgio ¢ major com a mesma

varia¢Xoe de temperatura.

A adequagio e seus desvios do modelo de Potencial
Linearizado pode ser visto através do diagrama de estado, onde
graficaram-se as condi ¢Tes de equilibriocs simul adas e as

experimentais, conforme a fig. v.28 e V.29.

JE+2
’_,/ ‘r’/' .,-"
] VE"”‘ ’/O -~ -.fca.d' e g /ﬂ/ 4
'; i_// r’JJ{r f”fg a’ // / /
M P o g -~ "___,-' ‘ g
2 . /} .-")5 . /.9 / /f / )
8 —~ e o b "l
i '_F/ -/ __,./' /g = 9,/-
¥ 0 e g o b
1E+2. P - B A& G /
4 - / 3 L /B/ - 7
1 Pt ) -y A& - A
i I ,-’f - O rd 6 4-'/ 4’/ //
1 e - e e A
1 & P ~ e - A A
4. /_.-r ff_g {_Ff‘g f"-{ .B/ '/quﬁ
| < ’_.‘ .H"’ J_/" J_4-"' i l/t7 If
1 f?f -8 s S Of/’/ A
1.~ 2 e e /@/ )
5 8 - & P
_.-'"/ ,*‘/ f‘/ rd { ,f’,
~ i - - Ds/"-,/ _,-'/ /"-! 11
- - - - -~
E+ 1-;.__ - j g-.__,f "r, (“5,.- - P A :"_»,'
o n .'__.'1_] = = - ~
1.7 ’f:;"-" JJ__,-‘ -
] C',-—'"f A A A
1~ - o L =24 g mepkyca 3 a=93
’f.',x __,_.-f’ O n=lb 3 »=148
L~ ’ 0 a=49 7y w=20d
1 ] 4 a=73 3 #=225
iE43
| | ! ] |
-3 8 -3.4 '3 2 -3 -208 -2.6 '2 |4
C-1msdig
Fig. V.28 - Diagrama de estadoe com as condig@Ses de equilibr ios
simuladas e experimentais conforme o model o de

Potencial Linearizado.

a6



38

3 |
3 'y , 6
'a 40 ‘5,-\ A a=24 gmec’¥9ca 1 w93 !
Y !
: 0 836 3 w=148
Ty i ‘_’;\ £ a=49 5 m=28 i _,.«-"’-’ '
» #=225
P
£~ A
20 ;/'_ 4 ry“/
Yo A
¥ /
i /
3 /
18 i ol |
ﬁ’/ A
L/ A
8 Qe / e
7 .
7 }_/ ,.s/
-1 /x//
-
).;}‘.-
s
-28] A /'/
N / :
-38] Ny
-48
w8 R T S S N 1 T ,
8 18 20 3B 48 5B 4D JB 89 99 léﬁ 118 1%3 139 149
t [¢0)
Fig. V.28 - Desvios percentuais entre as condi¢Bes de equilibrios

de pressSes simuladas e experimentais conforme o

modelo de Potencial Linearizado.

A figura V.28 representa apenas ajustes dos pontos
experimentais as retas. JA as figuras V.28 e V.29 representam
comparagSes entre dados exper imentais e calculados através dos
parametros ACED e BCED ajustados do model o de Potencial
Linearizado. '

Os valores de potencial de adsorgio A baixa temperatura
estA abaixo da reta ajustada, cresce a medida que a temperatura
aumenta e chega a um valor maximo a uma temperatura intermediaria,

inclusive o valor & maior que a reta ajustada. Finalmente, volta a
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decrescer a temperatura alta ficando abaixo da reta. Observando a
tendéncia dos pontos experimentais, assemelha-se a uma paréabola.
Esta tend&ncia seo observa em todas as isosteras. O nivel de

significancia dos ajustes das retas aos dados experimentais obtidos

foi de 10 % . Da figura V.28, observa-se que A temperatura baixa os
valores experimentais s3o maiores que o©s calcul ados, decrescendo

at¢ atingir um valor minimo onde este & menor gque os calculados.
Volta novamente a crescer as temperaturas altas. Esta tendéncia se

observa em todas as isosteras.

Na figura V.29, observa-se que As temperaturas baixas os
desvios s¥o altos C(cerca de 40 2O diminuindo e chegando a um minimo
a uma temperatura intermediiria e voltando a aumentar novamente.
Ainda pela observag3o da figura V.20, fica bastante visivel um
desvio do tipo fungio quadratica.

A porcentagem de erro apresentado foi de 12 % médio
chegando a um maximo de 40 %. Este desvio miximo ¢ atingido
justamente nas temperaturas mais altas e baixas. A estimativa de
erro relativo foi de 11,2 %. Esta analise foi feita numa faixa de
temperatura do sistema entre 10 a 130°C. Quanto A faixa de massa de
metanol adsorvida no carv3o ativado, estudou-se desde o inicio da
adsor¢Zo até a saturag3o. Portante, este modelo nIo apresenta
limitagZo da faixa quanto a massa de metanol adsorvida no carvdo

ativado estudado.

Ainda através da observagio da curva da figura V.28,
sobretudo das figura V.25 e figura V.29, o© melhor ajuste para o par
estudado carvio ativado carbone 119 metanol para o modelo de
Potencial de adsor¢Zo “ A " vs t n3o seria uma reta mas uma fung3o

de segundo grau. Isto sera abordado no préximo tépico.
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V.12 - EXTENSXO DO MODELO DE POTENCIAL LINEARIZADO PARA O PAR
CARVXO ATIVADO MICROPOROSO NACIONAL CAREONO 118 ~ METANOL

Visto que os desvios percentuais s¥o significativos e que
a metodologia de determinagio dos parémeiros do modelo de potencial
linearizado n3oc foi satisfatdéria para o carvZo ativado nacional
microporoso carbono 119 metanol, propds—se uma extensio deste
modelo a partir da observagZio de que a curva representando a
isostera no diagrama de equilibrio visto na fig. V.25 nZo ¢ linear,
mas uma fun¢¥o quadratica . Propés-se deste modo para este novo

modelo o nome de Potencial Quadratica (PQ.

O modelo de Potencial Quadritico ¢ visto na equagio V.12

A= T.1nCp°/pd = ACED + BCED.t + CCEI.t 2 CvV. 12>

Os parametros AC¥D, BUZD e CCED s¥o os coeficientes de
uma fung¥o de segundo grau e s¥o dependentes da massa de metanol

adsorvida no carvio ativado.

Utilizando as mesmas condig¢des experimentais do modelo de
Potencial Linearizado estudado e aplicando a metodologia de minimos
quadrados para cada jcsostera, obtém—se diferentes curvas conforme a

fig. V.30
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Fig. V.30 - Ajuste de uma curva de segundo grau aocs

dados experimentais para © par carvio ativado nacional
microporoso carbono 1189 7 metanol segunds modelo de

Potencial Quadratico.

J& que para cada isostera tem-se os coeficientes de termos
independentes ACZ3, de 12 grau .BCED e de 2° grau CC&>, ent3o
determinaram-se as suas dependéncias C(equag3o V.13, V.14 e V.15
com as massas de metanol adsorvidas no carv@o ativado. Isto e

mostrade nas figuras V.31, V.32 e V.33 respectivamente.
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A partir das curvas das figuras V.31, V.32 e V.33
obtiveram-sa as seguintes equagles:
ACED = — 161,86 + 1538%E - 3330%¢2 + 3008%E° CV. 13
BCFD = 790,8 — 2060%f + 7259*52 - 6433*&3 ¢V.14)
CCED = —-1633 + 6902%f - 14890*&2 + 10820¥Ea V. 15D
onde £ = <[1nCmorm>1°°%%>-0,5
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Estes s¥o os parametros procurados do modelo PQ.

A validag3Zo do modelo
vista no diagrama de estado,
equilibrio simuladas e experimentais,
V. 35. As de equilibrio
BC¥D e CLED.

condi ¢Bes

parametros ACED,

SE+2

conforme

s3o

calcul adas

de Potencial Quadratico pode ser
onde graficaram—-se as condi¢Bes de

as figuras V.34 e

através
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Figura V.34 - Diagrama de estado com as condigBes de equilibrio
simuladas e experimentais conforme o modelo de
Potencial Quadratico. As figuras representam os

pontos experimentais.
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Fazende uma analise paralela com o modelo de Potencial

Linearizado, tem-se:

a. Na figura V.30, nota-se que um ajuste da curva de 2° grau para os
dados experimentais ¢ satisfatério, pois praticamente todos os
pontos experimentais se sobrepfem a curva ao contrario da figura
V.25 do modelo de Potencial Linearizado. Isto é um indicio de

que © modelo se adequa bem a este tipo de ajuste.
b. Na figura V.24, o mesmo tipo de observagdo ao item a é notado.

c. Observa-se que ha4 uma tendéncia de "estabilizag3o" de desvios em
torno deo zero. E uma evidéncia da adequagio do modelo aos dados
experim-ontais. Os picos altos e baixos observados sXo, ja& como
anteriormente comentado, devido principalmente ao fato de nZo
atingirem o equilibrio termodinamico e também devido aoc erro de

leitura experimental.

O modelo de Potencial Quadritico apresentou um desvio
médio percentual de erro de 4 % e um maximo de 10 %. A estimativa
do erro relativa foi de 2,8 %. A faixa de temperatura estudada foi
entre 10 a 130°C. A faixa de massa de metancl adsorvida no carvio
ativado n¥o teve restri¢g®es, isto &, foi estudada desde o infcio de
adsorgXoe até a saturagZo. Para todas estas faixas estudadas este

model e mostrou-se adequado.

O modelo de Potencial Quadratico ¢ uma extensfio do modelo
de potencial linear, pois quando o© coeficiente CC¥D do Potencial
Quadratico for nulo, este modelo se torna igual aoc do Potencial
Linear. O Potencial Quadritico tem a vantagem de se ajustar

mel hor.
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VI - CONCLUSOES E SUGESTOES

A partir dos resultados obtidos, chegou-se as seguintes

conclusdes:

1. A célula de medida e a instrumentagio utilizada juntamente com
a metodologia experimental para levantamento da curva de equilibrio
e determinagdio dos parametros dos model os empiricos, que
representam o© equilibrio termodinamico do par adsorvente
adsorvato para baixa pressZo, foram comprovadas para obtengTes de
dados experimentais confilveis. Zsto foi comprovado
ospecificamente para o par carvioc ativado carbeno 119 ~/ metanocl

puro.

2. - PARAMETROS DOS MODELOS MATEMATICOS ESTUDADOS PARA O PAR CARVAO
ATIVADO C 119 CCARBOMAFRAD ~ METANOL

Os parametros dos modelos matemiticos empiricos do par

carvZo ativade C 119 CCarbomafrad metanol s3io:

a. Modelo de DUBININ-ASTAKHOV

n =1
-3
=1,33 . 10
w = 0,368 1 kg ~ .
= metanol carvio-ativado

b. Modelo de RIOS

ACmd = 6,967 -5,211Cm 300> +14,200Cm 3003 %) +8,634[Cm 300> 7]
BCmd= 2,031 -4,048Cm 300> +Q,819[Cm 3003 7] -6,1270Cm 300> 7]

<
O < m=x 265 gmetanol/kgccu‘vﬁo-o.ti.vado
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c. Modelo de Potencial Linearizado

ACEd= 23,42 -6,806.f +776,0.¢°
BCED= 0,9126 +5,204.¢ -4,536. 22
£ = [ lnCmorm> 1°7%7

m =265 g
o metanol
0O < m =< 265 g

~kg

carvio-ativad

kg

metanol carvio-ativade

d. Modelo de DUBININ-ASTAKHOV Isotérmico

n =1,34
IXTo= € 3,426 -12,88.F +46,33.f> -76,06.%° +44,17.2% >.107*
WoCTD = expl 38,93 -308,5.¢ +403,6. §° +248,7.¢° _1082. ¢*. +592,4. ¢ >
F= [ TCKD -280 1,120
#= [ TCKD -200 1./200
10 < t < 80 °C

e. Modelo de RIOS Quadratico

ACM> = —O,2842 +0,203. Cm 300 -18,28.(m300>° +12,76.Cm 30007

BCmd= 1.867 -12,12. Cm 300> +29,25. (m 30037 ~20,54. Cm 30057

ccmd= 0,201 +11,902.Cm /300> -30,63.(m 3003° -24, 48. Cm/3002°
0<m=265g

kg = .
metanol carvio-ativado

f. Modelo de Potencial Quadratico

ACEd= -161,6 +1535.f -3339.%° +3008. £°
BCF>= 790,8 —-2080.% +7259.%° -6433.¢8°
CCE>= -1633 +6002.f -14890.¢° +10820. £°
£ = ¢ [ lnCmormd® 2%1 > - 0,8

mo = 2685 gmotanol/kgcarvﬁo—ativad°
0 < m= 265 g

7k
metancl gca.rvgo—ati.va.do
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3.

—~ CONCLUSBES COMPARATIVAS DOS MODELOS MATEMATICOS ESTUDADOS PARA

O PAR CARVAO ATIVADO C 119 CCARBOMAFRAD METANOL

Nas tabelas VI.1 e VI.2 tem—se os seguintes valores para os

model os estudados:

expoerimental

Percentagem de erro médio

Percentégem de erro maximo

Faixa de temperatura do sistema estudado

Estimativa percentual do erro relativo em %

Nivel de significancia da correlag¥o da reta ajustada ao poﬁto

Faixa de massa de metanol adsorvida no carvio ativado estudada

% de % de estimativa nivel de
percentual
model os erro erro significancia da
do erro
médio maxime| relativo correlagfo linear
"""""""""""""""" T T S E S s ghi T i cativo)
- % % 4
......... oo po v |0l MR la mtverdeiox ]
RIOS 13 % 38 % 7,31 % 2 a b X%
PL 12 % 40 % 11,2 % 5 %
DAI 4 % 12 % 3,7 % | —mmmmmmmmmmTo
RQ 5,7 % 12 % 4,9 % | —mmmm—m————T-
PQ 4 % 10 % 2,8% | —-—m—mmm——————T"
Tabela - VI.1
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faixa de faixa de massa
temperatura| adsorvida no carvio
model os ,
estudada ativado carbono 118
o
______________________________ Lot L Smeranar %ol |
D-A 10 a 130 |  ———mmm—m—mmmm—-
RIOS 10 a 130 nio houve restrigdes
PL 10 a 130 nZo houve restrigdes
DAI 10 a 9O 24 a 148
RQ 10 a 130 n¥o houve restrigdes.
PQ 10 a 130 nZo houve restrig¢des

Tabelas VI.1 - Tabelas comparativas de modelos de DUBI NI N-ASTAKHOV
e CD-A>, RIOS e Potencial Linearizado C(PLD e saus
vi.=2 respectivos modelos estendidos: DUBI NIN-ASTAKHOV
Isotérmico CDAID, RIOS Quadratico (RQ® e Potencial

Quadratico CPQ.

Conforme wvisto na tabela VI.1, concluiu-se que, dos
modelos estudados, os de RIOS e Potencial Linearizado se ajustaram
melhor aos valores experimentais representativos do equilibrio
termodinamico do par carvio ativade microporoso carbone 118
metanol puro na faixa de temperatura e massa de metancl adsorvida
citada acima. Ao contrario, o© modelo de DUBININ-ASTAKHOV n3o
ajustou ao par carvio ativado microporoso carbono 1189 ~ metanol
puro estudado.

Dos modelos estendidos, o Potencial Quadratico apresentou
melhor resultado com percentagem de erro média de 4 %, embora o
RIOS QuadrAtico apresente um resultado bem préximo de 5,7 %. Nestes
modelos n3c houve restrig@es quanto A massa de metanol adsorvida no

o

carvio. Na faixa de temperatura estudada de 10 a 130 (O

ajustaram-se muito bem. O modelo de DUBININ-ASTAKHOV Isotérmico,

apesar de se ajustar bem Cigual ac PQ de 4 % em relagioc aos
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modelos RQ e PQ, ficou limitado na faixa de temperatura e massa de

metanol adsorvida no carvio ativado.

Portanto, de todos os modelos estudados, o que mel hor

se ajustou foli o de Potencial Quadratico.

4. Foi observado experimentalmente que para © par carvio ativado
microporosoe carbonoe 119 ~ metanol puro estudadoe o grafico InCwd
ver sus [T.ln(po/p)]n nZo apresenta uma uUnica reta, como modelo de
DUBININ~-ASTAKHOV prevé nas varias retas as temperaturas constantes

C(isotermas).

Como conseqtiéncia os valores dos parametros encontrados do
modelo empirico DUBININ-ASTAKHOV para o par carvio ativado
mi croporoso carbono 1198 metanocl puro n3ioc descreveram, de forma
satisfatéria, os valores determinados a partir de dados
experimentais.

Foi proposta, assim, uma modificagiZc deste modelo, de forma
que os parimetros D e Wo n¥o sejam mais constantes, mas dependentes
das temperatura. O erro percentual médioc entre os valores
experimentais e os calculades pele modelo de DUBI NI N-ASTAKHOV
Isotérmico para © par carvio ativade microporoso carbono 118

metanol puro como j& foi descrito na tabela VI.1 foli de 4 2.

5. Observou-se dJue para © Ppar carvio ativado microporoso
carbono 119 .~ metanol estudado, as isosteras do grafico 1ncCpd
versus C-1-T) n3¥o s¥%o lineares como RIOS prevs:, mas fungdes

quadraticas.

Conclui-se, portanto, que as energias trocadas durante a
adsor¢Xo 4 massa fixa & dependente da temperatura para o par car vio
ativadoe microporoso carbono 118 7 metanol.

Desta maneira, os valores dos parametros do par carv3o
ativade microporoso carbono 119 metanol puro, calculados pelo
modelo de RIOS apesar de descreverem da forma satisfatéria, podem

ser melhorados.
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Desta maneira, foi proposta uma modificagdo deste model o,
de forma que as isosteras do grafico 1ln(p) versus C-1/T> n3Zo s3o
lineares como RIOS prevé, mas fungSes quadréticas para o par car vio
ativado microporoso carbono 119 ~/ metanol puro estudado. A
percentagem de erro médio entre os valores oxperimentais e os

calculados pelo modelo de RIOS Quadratico foi de B,7 .

6. Observou-se que, para o par carvio ativado microporoso carbono
119 ~/ metanol puro estudado, as isosteras do grafico do modelo de
Potencial Linearizado nZXo s3o lineares como PONS e GRENIER prevéen,
mas fungBes quadraticas.

A conseqiiéncia disto & gque os valores dos parametros do
par carvdo ativado microporoso carboneo 118 ~ metanol puro,
calculados pelo modelo de Potencial Linearizado, n3io descreveram de
forma satisfatéria os valores determinados a partir dos dados
experimentais.

Assim, foi proposta uma modificagfo deste modelo de forma
que as isosteras do grafico R.T.lnCp°/p) versus t n3c s3o lineares
como PONS e OGRENIER prevéem, mas fung@es quadraticas para o par
carvio ativado microporosc carbono 118 / metanol puro estudado. A
percentagem de erro médio entre os valores experimentais e os
calculados pelo modelo de Potencial Quadratico observada na tabela

VI.1 foi de 4 %
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Sugerem-se para os futuros trabalhos de pesquisa nessa area:

1 - Um estudo com vArios outros tipos de carvdes ativados ainda com
o mesmo adsorvato Cmetanol), a fim de encontrar o melhor tipo
de carvio ativado que tenha o maximo de rendimento na produgio

de efeito frigorifico.

2 - Um estudo com outros tipos de adsorvatos, em particular a
aménea por possuir uma alta entalpia de vaporizagZo. Espera-se
que com isto tenha maior rendimento na produgio de efeito

frigorifico.

3 - Un estudo da verificag3io da validade dos model os
Dubinin-Astakhov Modificado, Rios Quadratico e Potencial
QuadrAtico com outros tipos de carvdes ativados. E estudar uma

possivel causa do desvio dos modelos originais.
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