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SIMBOLOGIA

a = Pardmetro atrativo das equagdes de Peng-Robinson € de van der Waals.
a = Pardmetro

A = Area da fase adsorvida por massa de adsorvente

As = Area livre disponivel para a molécula

A = Area molar da fase adsorvida

b = Parametro repulsivo (covolume) de diversas equagdes

= Pardmetro dos modelos de van der Waals Generalizado ¢ de Sips

= Concentragio expressa em moléculas adsorvidas por grama de adsorvente

noa o

= Didmetro molecular

o

= Tipo de sitio de ligag8o no modelo TVWG

E; = Energia do sistema devido & contribuigio dos estados internos I

E. = Energia configuracional de um certo estado

f =Fugacidade

f™ = Fracao superficial da secgdio ou “patch” m, de um so6lido heterogéneo.
F =Energia livre de Helmoliz

F  =TFator de forma da parte residual da equagao de UNIQUAC

F =Fluxo de gas

Fy = Forga de empuxo

g =Numero de configuracSes de um estado com energia E,

G = Energia livre de Gibbs

H =Entalpia

H** = Calor isostérico de adsorgdio

Js = Funcfio de partigdo interna da molécula adsorvida

Jje = Fungdo de particio da molécula na fase gasosa

k = Constante de Boltzmann

K =Constante de Henry da adsorcdo

[ = Parametro relacionado a area e a0 nimero de segmentos de uma molécula

m = Numero maximo de moléculas adsorvidas por cavidade



m = Segio ou “patch”™ de um s6lido
m =Massa de sélido
M = Qualquer propriedade termodinimica extensiva
M = Propriedade termodindmica intensiva
M =Numero de sitios
M, = Peso molecular
M = pardmetro do modelo de Ocupacdo de Multiplos Sitios [mmol/g]
n = Naimero de componentes
n = Quantidade adsorvida
N =Ntimero de moléculas de um dado sistema
N5 = Numero de moles do solido
N = Vetor nimero de moles
= Vetor fragdo molar
= Namero de pares de sitios vizinhos ocupados por moléculas do tipo i e j.
= Numero de Avogrado
= Niimero de moles do soélido
= Pressdo

= Pressdo de vapor

vV AR a2

= Presséo de equilibrio relativo ao volume de gas adsorvido
P*" = Pressio de saturacdo
P. = Pressio na cAmara

P; = Pressiio final

g = Funco de parti¢do interna de uma molécula

g° =Pardmetro do modelo heterogéneo de fluido bi-dimensional
¢ = Fungdo de particdo candnica do sistema

r = Numero de sitios ocupados por uma molécula

R = Constante dos gases

5 = Namero de moléculas em uma cavidade

§ =Entropia

S =Fragdo de 4rea dos sitios do tipo a do i-€simo componente



{ =tempo

T = Temperatura

u = Pardmetro relativo as interagdes intermoleculares adsorvato-adsorvato
U = Energia interna

V= Volume

V. = Volume da cdmara

Vs = Volume da fase fluida até a superficie divisora do solido

Vs = Volume impenetravel do sélido

v* = Volume molar adsorvido por massas de sélido

V* = Volume de compactagio

w = Pardmetro relativo a intera¢Ges intermoleculares

W = Pardmetro do modelo de multipla ocupacdo de Nitta

W, = Peso molecular

x = Fragio molar adsorvida

X =Fracdo molar adsorvida

y = Fra¢do molar da fase gasosa

Y = Fracio molar da fase gasosa

Y = Pardmetro do modelo de miltipla ocupagic em superficies heterogéneas de Nitta
Z = Numero de coordenagio

Zqq¢ = Fator de Compressibilidade da fase adsorvida

LETRAS GREGAS

a = Pardmetro de interagio intermolecular no modelo hetrogéneo de fluido bi-dimensional

a = Fator de separagiio do modelo de Cook-Basmadjain

a; = Fragdo de pares de vizinhos relativo & distribui¢@io mais provavel no modelo de rede

unidirecional
o = Parmetro do modelo de van der Waals generalizado

B = Pardmetro do modelo de van der Waals generalizado



B = Fator de correlagdo do modelo de Grant-Manes

B =Area da molécula do tipo disco rigido

6 = Pardmetro do modelo TVWG, relativo a deformagfio da rede

off = Parmetro de interag8io bindria entre os pares i ¢ j

= Energia potencial de adsorggo do sélido ou de um tipo de sitio

= Coeficiente de fugacidade da fase gasosa

= Coeficiente de atividade

= ParAmetro de dispersdo de energia do sélido no modelo HTDFM
= Densidade superficial

= Pardmetro de energia da equagio de Wilson

= Potencial quimico

= Média da distribuicdo de energia do sélido

“ mooRE o o= N e 0

= Volume reduzido

b= |

= Tens&o interfacial ou pressfo de espalhamento da fase adsorvida
= Fragfio de cobertura
pr = Densidade do fluido

o = Dispersio em relacio 4 média da distribui¢do de energia
7 =Fator do tipo Boltzmann pela teoria de van der Waals generalizada

v = Parimetro do modelo TVWG

e

= Pardmetro relativo & heterogeneidade do s6lido no modelo de adsorgio em espagos
muiltiplos

y = ParGmetro relativo a heterogeneidade do sélido

¢ = Parametro relativo a flexibilidade e simetria da molécula

A = Numero total de sitios de contato

@ = Propriedade termodindmica proporcional 4 energia livre de Helmoltz residual

I' = Pardmetro de energia do tipo Boltzmann no modelo TVWG

A = Fator do tipo Boltzmann na equag¢io de Wilson
A

= Comprimento da onda de Broglie




= Contribui¢8o integral do modelo estatistico simplificado (SSTM)

e
€ = Func¢do de parti¢do microcandnica

(1]

= Func¢fo de partigdo grande canbnica

INDICES INFERIORES
i = Componente ou contador
j = Componente ou contador

k = Componente ou contador
a = Tipo de sitio ou contador
I =Regifio do s6lido proxima a superficie

II = Regido do solido afastada da superficie

INDICES SUPERIORES

ad = Fase adsorvida

g =VFase gasosa

0 = Estado de referéncia
at = Atérmico

m = Contador

o = Referente aos sitios receptores de elétrons

§ = Referente aos sitios doadores de elétrons



ROMANIELO, Luciennc Lobato. Estudo da Modelagem Muatemdtica e Termodindmica da
Adsor¢do Gasosa Multicomponente. Campinas: Faculadade de Engenharia Quimica, UNICAMP,
1999, 224p. Tese (Doutorado)

RESUMO - Objetivando-se elucidar a relevancia das principais variaveis do fendmeno, tais
como as interagdes sélido-fluido e fluido-fluido, a heterogeneidade do sélido e o tamanho
relativo das moléculas, sobre a capacidade preditiva de modelos para a predi¢do do equilibrio na
adsorcdo, realizou-se um estudo comparative de modelos fundamentados na termodinimica
classica ¢ estatistica, quanto & predicdo da adsorcdo de misturas gasosas a partir de dados de
isoterma dos componentes puros. Os seguinte modelos foram selecionados: Solugio de Vazios,
Estatistico Simplificado, de Ocupacio de Multiplos Sitios e de Fluido Bidimensional para
superficies heterogéneas. Afim de avaliar o efeito da heterogeneidade energética do solido na
capacidade preditiva de um modelo, utilizou-se a hipdtese de superficie “patchwise” para
estender o Modelo de Ocupagdo de Multiplos Sitios a superficies heterogéneas, sendo testadas as
funcbes de distribui¢do de probabilidade de Gauss assimétrica e uniforme. O efeito do tamanho
relativo das moléculas adsorvidas foi avaliando comparando-se o desempenho dos modelos de
Ocupac@o de Multiplos Sitios e de Fowler-Guggenheim, em ambas as formas homogénea e
heterogénea, pois o primeiro modelo recai no segundo quando a hipdtese de ocupagio de mais de
um sitio por molécula ¢ relaxada. Os modelos foram testados em sistemas onde a diferenca de
tamanho ¢ significativa. A partir do estudo da sensibilidade do modelo de Ocupagdo de Multiplos
Sitios em relagdo ao pardmetro de interagdo cruzado adsorvato-adsorvato, uma regra de mistura
alternativa, a qual privilegia o efeito do tamanho relativo das moléculas bem como a seletividade

do solido, foi proposta.

A heterogeneidade superficial demostrou ser especialmente relevante quando o sélido
apresenta ampla distribuicdo de poros. A diferenca de tamanho entre as moléculas adsorvidas tem
uma forte influéncia no comportamento azeotropico das misturas. A regra de mistura proposta

apresenta bons resultados.

Palavras-chave: Adsorgéio, Heterogeneidade Superficial, Regra de Mistura



ROMANIELO, Lucienne Lobato. Estudo da Modelagem Matemdtica e Termodindmica da

Adsor¢do Gasosa Multicomponente. Campinas: Faculadade de Engenharia Quimica, UNICAMP,
1999, 224p. Tese (Doutorado)

ABSTRACT - The aim of this work is to investigate the relative importance of some adsorption
parameters such as: adsorbate-adsorbent interaction; adsorbate-adsorbate interaction, surface
heterogeneity and the relative size of molecules, over the availability of models to predict the
adsorption behavior in equilibrium. Initially, a comparative study about the ability of some
models, based on Classical and Statistical thermodynamics, to predict gas adsorption mixtures,
using only pure isotherm component data, was done. The chosen models were: Vacancy Solution
Model, Simplified Statistical Model, an Multi-Site Occupancy Model and a Two-Dimensional
Fluid Model to heterogeneous surfaces. The solid heterogeneity effect was tested. The patchwise
theory was used to extend the Multi-Site Occupancy Model to heterogeneous surfaces. Two
distribution function were used: the assymetric Gauss distribution and the uniform distribution.
The effect of molecules relative size was tested by comparison between the Multi-Site
Occupancy Model and the Fowler-Guggenheim Model in homogeneous and heterogeneous form.
These models were tested in many mixtures that show large molecular size difference. A new
rule to calculate the cross interaction adsorbate-adsorbate parameter was proposed to be applied
at the Multi-Site Ocupancy Model. The new rule uses some pure component parameters, as the

Henry’s constant and the molecule size to weigh the pure adsorbate-adsorbate parameter.

The superficial heterogeneity showed to be very important in adsorption on activated
carbon, which has wide pore distribution. The effect of molecule size difference is clear in
mixtures with large dissimilar molecule size. The new rule showed good results, specially to

mixture with azeotropic behavior.

Key-Words: Adsorption, Superface Heterogeneity, Mixture Rule
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CAPITULOI

INTRODUCAO

Segundo autores como GUERASIMOV (1977) ¢ RUTHVEN (1984), a descoberta do
fendmeno da adsorgdio foi feita por Scheele e Fontana, na segunda metade do século XVIII,
quando ambos observavam o comportamento de alguns gases na presenca de carvio. Porém, sua
aplicagdo so foi desenvolvida bem mais tarde, na Segunda Guerra Mundial, em mascaras de
gases tOxicos, que usavam carvio ativo como adsorvente. J4 as aplicacSes industriais da adsorcio
sdo relativamente recentes. Os primeiros processos industriais visavam a purificacdo de gis
natural e agua, através da remoc¢do de H,S e mercaptanas no primeiro caso e de componentes
organicos no segundo caso. No entanto, a aplicacio da adsor¢fo como um meio de separagao de
misturas em duas ou mais correntes, cada uma enriquecida em um componente desejavel, é ainda
mais recente, data do inicio dos anos cingiienta, sendo aplicada inicialmente na recuperacgio de

hidrocarbonetos aromaticos.

Atualmente, principalmente devido ao desenvolvimento de novos solidos, a tecnologia da
adsor¢3o continua se expandindo, com o surgimento de novos processos e o aperfeicoamento de
processos j& existentes. Hoje muitas sio as unidades de separag@o que utilizam esta técnica. Entre

elas pode-se salientar:

e Separagdo de normal parafinas de aromaticos,

» Recuperacio de hélio e etano do gés natural,

¢ Remocio de CO; e H;S e mercaptanas do gas natural,
e Separa¢do de hidrocarbonetos insaturados,

e Ennquecimento do oxigénio do ar,

o Secagem e purificacio do ar,

e Controle de poluentes ( remogdo de SO, , CO; e NO,),
» Separacio de produtos de quimica fina e farmacéuticos,
s Separacdo de frutose e glicose, €

e Aplicagdo em bioseparacio.



No entanto, a tecnologia dos processos de adsorcio ainda se encontra em um estigio menos
desenvolvido que a maioria dos outros processos de separaciio, tais como destilagfio, extragio e
absorcdo. Tal evidéncia se justifica pela complexidade do fendmeno e pela escassez de dados
experimentais completos que dificultam o desenvolvimento de novos modelos, bem como a

avaliacio daqueles apresentados na literatura.

Na pratica, os processos de adsor¢io envolvem o tratamento de misturas
multicomponentes, as quais muitas vezes exibem conduta altamente nfo ideal. Porém, os
modelos tedricos ja desenvolvidos ainda ndo conseguem prever, adequadamente, toda a gama de

sistemas ja estudados, em particular, aqueles que apresentam azeotropismo de adsor¢do.

Existern, basicamente, trés aproximacdes que podem ser usadas na derivagio de expressdes
matematicas para uma isoterma de adsorg¢fo. A primeira utiliza expressdes cinéticas para as taxas
de adsor¢do e dessorgdo que, no equilibrio, devem ser iguais. A segunda aproximacio envolve o
uso da termodindmica classica, a qual trata o fendmeno de forma generalizada, fazendo uso das
analogias com a teoria de solu¢des, ja bem desenvolvida no estudo do equilibrio liquido-vapor. O
terceiro método baseta-se no desenvolvimento de um modelo fisico para representar o fenémeno
da adsorgdo, expresso por uma funcfo de particio, candnica ou grande candnica, a qual pode ser
tdo complexa quanto o nimero de informacdes das caracteristicas consideradas no modelo. Esta é

a base da termodinimica estatistica.

O presente trabalho tem como objetivo global avaliar a importancia relativa das principats
variaveis relacionadas ao fendmeno da adsorcio em relaciio a capacidade preditiva de modelos
para a predi¢fio da adsor¢io gasosa multicomponente. Com este Intuito os seguintes objetivos

especificos foram tragados:

1. Comparar alguns métodos ¢ modelos baseados na termodindmica classica e estatistica quanto
a predi¢do do comportamento da adsorgiio de misturas muiticomponentes gasosas, a partir,
somente, de informag¢des provenientes das isotermas dos componentes puros;

2. Estender o modelo de Ocupago de Multiplos Sitios a superficies heterogéneas;

Avaliar a influéneia do parfmetro relativo ao tamanho da moléula adsorvida na capacidade

preditiva dos modelos;



4. Analisar a sensibilidade dos modelos estatisticos em relagdo a regra de mistura para os
potenciais de intera¢do intermolecular cruzados; e
5. Propor uma regra de mistura alternativa para o célculo do parimetro de interacdo
intermolecular cruzado adsorvato-adsorvato.
Para favorecer a compreensio de todo o trabalho desenvolvido, desde a busca das atuais
tendéncias € novas contribuigdes na modelagem matematica dos processos adsortivos, visando a
prediciio do equilibrio, até as formula¢des das conclusdes apresentadas, o estudo é apresentado

nos capitulos subsequentes como se segue:

No Capitulo II apresenta-se uma breve discussio sobre isotermas de adsor¢io, bem como a
formulacio termodinimica, baseada na termodinimica cléssica e estatistica, para a obten¢fo das
isotermas as quais sdo utilizadas para predizer o comportamento das misturas e as técnicas

disponiveis para determinagfo experimental das mesmas.

O Capitulo III traz uma revisdo dos modelos disponiveis na literatura, para correlacionar
dados experimentais de adsor¢io de componentes puros e predizer 0 comportamento de misturas,
que s3o divididos em relagdo 4 abordagem termodinfmica, classica e estatistica, e também quanto

a caracteristica do sélido, homogéneo e heterogéneo.

Um estudo comparativo, afim de testar a importéncia relativa de pardmetros de adsorgio
tais como a constante de Henry, potenciais de interacfio intermoleculares, tamanho relativo das
espécies e heterogeneidade do solido, € apresentado no Capitulo IV. Os seguintes modelos foram

selecionados para este fim:

e Modelo de Solugio de Vazios (VSM), desenvolvido por SUWANAYUEN e DANNER
(1980a,b), baseado na termodindmica classica, que tem sido referenciado na literatura como
um modelo capaz de descrever bem o fendmeno de adsorgdio, inclusive para sistemas ndo
1deais.

e Modelo Estatistico Simplificado (SSTM), proposto por RUTHVEN e WONG (1985),
fundamentado na termodinidmica estatistica, por sua importancia histdrica, constituindo-se

sempre uma referéncia de modelo estatistico.



e Modelo de Ocupagio de Muitiplos Sitios (MSOM) apresentado por ROMANIELO (1991),
como parte da dissertacio de mestrado, baseado na termodinamica estatistica, pelos bons
resultados apresentados naquele trabalho.

s Modelo de Fluido Bidimensional Heterogéneo (HTDFM), proposto por NITTA et al. (1991),

também de fundamentac?o estatistica, porém com abordagem para superficie heterogénea.

Os quatro modelos sdio comparados em relacio 4 descricdo do comportamento da adsorcio
dos seguintes binarios: Etano - Etileno (Dados de DANNER e CHOI, 1978); Isobutano - Etileno;
Isobutano - Etano e Etileno - CO; (Dados de HYUN e DANNER, 1982); todos em zedlita 13X a
298,15 K e 137,84 kPa.

A extensio do modelo de Ocupacio de Multiplos Sitios (MSOM) a superficies
heterogéneas, proposta neste trabalho, € apresentada no Capitulo V. Para incluir o efeito de
heterogeneidade energética do soélido fez-se uso da hipdtese de superficie “patchwise” com
perfeita correlagdo positiva entre 0s pares e também de duas fungdes de distribuicdio de
probabilidade, quais sejam: a distribuig@io assimétrica de Gauss ¢ a distribui¢iio uniforme. Os
modelos heterogéneos gerados sfio comparados em relagio a sua capacidade preditiva, ao
respectivo modelo homogéneo equivalente, na adsor¢io de 17 misturas binarias e 5 ternanos, em

diferentes tipos de solido.

O Capitulo VI apresenta um estudo do efeito do tamanho relativo das moléculas adsorvidas
no comportamento da mistura na adsor¢fo. Para tal, estende-se o0 modelo de Fowler-Guggenheim
a superficies heterogéneas, de modo equivalente ao apresentado no Capitulo V, e compara-se a
performance dos dois modelos, de Ocupagdo de Muitiplos Sitios e de Fowler-Guggenhetm, em
ambas as formas homogénea e heterogénea, na predicéo da adsor¢éo de misturas binarias e um
ternario. Acredita-se que este estudo € significativo pois o primeiro modelo (MSOM) recai no

segundo (MFG) quando a hipétese de ocupacéo de mais de um sitio por uma molécula é relaxada.

Qutro parametro de fundamental importincia na adsor¢fo, que se constitui num dos
objetivos do estudo, € o pardmetro de interagéo intermolecular adsorvato-adsorvato. O estudo da
sensibilidade de alguns modelos & regra de combinag3o para os potenciais de interagdo
intermolecular constitui-se de partida para a proposi¢io de uma regra alternativa para o calculo

deste parimetro. Duas novas regras s3o testadas em diferentes misturas binarias, escothidas de



forma a abranger diferentes tipos de sélido ¢ amplo carater de polaridade das moléculas. Todo o

estudo € apresentado no Capitulo VII.

Finalmente, no Capitulo VIII sdo apresentadas as conclusdes finais do trabalho e sugestdes

para trabalhos futuros.



CAPITULOII

ISOTERMAS DE ADSORCAO

1.1 - INTRODUCAO

A adsor;ﬁb em superficies sdlidas ¢ um fendmeno bastante complexo, o qual pode ser
atribuido a varios fatores, dentre eles a n3o uniformidade da maioria dos sélidos, por possuirem
niao s6 uma distribuicio de tamanho de poro mas também diferentes formas de poro além de uma
distribuicdo de energia dos sitios ativos, € também poros bloqueados e interconectados. Nio
menos importantes sfo as intera¢des intermoleculares entre as moléculas da fase solida e da fase
adsorvida, dependentes néo s6 do sistema sélido-fluido, mas também da temperatura. A molécula
adsorvida pode mostrar mobilidade na superficie ou ser quase imovel, com contribuicio apenas
vibracional para a funcdo de particdo. A adsor¢dio de wma molécula pode ser ainda independente
das outras ou apresentar interagdes com as vizinhas mais proximas ou ainda com moléculas mais

distantes, implicando talvez em transi¢do de fase na superficie.

Devido a diversos fatores, ja mencionados anteriormente, que fazem da adsorcio um
proceséo complexo, existem diferentes maneiras de se classificar as isotermas de adsorgdo, que
em principio, ndo sdo excludentes. Um dos critérios de diferenciacfio diz respeito aos tipos de
interagdo intermolecular observadas entre o solido e a molécula adsorvida. Segundo

PRAUSNITZ et al. (1986) essas interacdes podem ser classificadas como:

e Forgas eletrostaticas entre particulas carregadas (ionms) e entre dipolos permanentes,

quadrupolos e multipolos superiores;

o Forcas de inducéo entre um dipolo permanente (ou quadrupolo) e um dipolo induzido;

e Forgas de atragio (também chamadas de forgas de dispersdo) e de repulsio entre moléculas
apolares;

e Forcas “quimicas” especificas para a associac@io e formacio de complexo, para a formacio de

ligagbes quimicas livres, para as quais a ponte de hidrogénio seja talvez o melhor exemplo.



De acordo com o tipo de interacio entre adsorvente e adsorvato a adsorcio € dividida em
fisica e quimica. As forgas intermoleculares dos tipos 2 e 3 sio caracteristicas da adsorggio fisica,
enquanto que a do tipo 4 ¢ tipica da adsorg3o quimica. O calor de adsorgiio ¢ uma medida direta
da forga de ligagdo entre o sélido e a molécula adsorvida. A adsorgdio fisica na fase gasosa é
invariavelmente exotérmica. Isto é em geral valido para a fase liquida também, porém excecdes
sdo possiveis. Na Tabela 11.1 apresenta-se as caracteristicas bésicas desta classificacgo.

b

Tabela I1.1- Adsorgdo fisica versus quimissorggo.

Caracteristica Adsorc¢ao Fisica Adsorgdo Quimica
Forcas de Ligacio  Forgas de Valéncia Primaria Forcas de Valéncia Secundéria
(forgas intramoleculares) (for¢as intermoleculares)

Calor de adsor¢do  Baixo (2 a 3 vezes menor que o Alto (2 a 3 vezes maior que o

calor de vaporizacao) calor de vaporizag&o)
Especificidade Nio especifica Alto grau de especificidade
Cobertura Mono ou Multicamadas Usualmente monocamadas
Dependénciacom  Complexa Decresce com o aumento da
a Temperatura temperatura
Reversibilidade Reversivel Irreversivel
Principal aplicaglio  Sistemas de separagao Catélise

A adsorcdo também pode ser classificada quanto 4 forma de sua isoterma. A primeira
classificagfo para os diversos tipos de adsor¢#o fol apresentada por BRUNAUER et al. (1940), os
quais propuseram a divisdo das isotermas em cinco categorias, baseados no comportamento
experimerital observado. Segundo BALBUENA e GUBBINS (1993), em 1985 a comissdo em
Coléide e Quimica de Superficie da ITUPAC propds uma modificacio a esta classificacdo,
adicionando um sexto tipo s cinco categorias iniciais. Na Figura II.1 apresenta-se, de forma
esquemdtica, estas isotermas, nas quais o volume adsorvido (Vads) ¢ plotado em fungio da

pressdo normalizada, isto €, razio entre a pressiio € a pressdo de vapor do adsorvato (P/Po).

A curva I refere-se as isotermas do tipo Langmuir, as quais caracterizam-se por limitar a

quantidade adsorvida aquela relativa a formaciio da monocamada. Esse tipo de conduta €



esperado na quimissor¢do. No entanto também pode representar a adsorgdo fisica, como no

processo de adsor¢iio em soélidos microporosos uniformes (exemplo: zedlitas). Neste caso, o

tamanho das moléculas € da mesma ordem de grandeza da dimensio dos poros, acarretando que a

saturag3o ocorra sem que seja associada a um processo de condensagio capilar.

Vads

itd

i

Vads
Vads

P/pe 1 iad

Vads
Vads
Vads

L
P/ Bipe

Figura IL.1 Classificagdo das isotermas de adsorgfo segundo a IUPAC.

A isoterma do tipo II € um exemplo de conduta comum de adsorgdo fisica, observada em

solidos com ampla distibuicdo de tamanho de poro, na qual geralmente ocorre o processo de
condensaco capilar.

A curva do tipo III € semelhante & do tipo 11, diferenciando-se pela magnitude das forgas de

interagdo adsorvente - adsorvato, as quais sdo fortes no tipo II e fracas no tipo III

O tipo IV representa um comportamento similar ao discutido para a curva II com a

diferenca de que o adsorvente apresenta uma estrutura de mesoporos, de tal sorte que apds o



processo de condensagio ocorre uma etapa de saturag@o devido ao preenchimento dos capilares.

As interacdes sélido-fluido s#o fortes e freqiientemente ha observacgio de histerese.

Curvas do tipo V sdo tipos relativamente raros. S30 casos tipicos onde as forgas de
interacdo entre adsorvato ¢ adsorvente sdo relativamente fracas, quando comparadas as interagdes

adsorvato-adsorvato. Como no tipo IV usualmente ocorre condensagao capilar e histerese

A isoterma do tipo VI € relativamente rara € s6 ocorre para sistemas nos quais as interagdes
solido-adsorvato s@io relativamente fortes, usualmente quando a temperatura € proxima a

temperatura de fusio do gas adsorvido.

BALBUENA ¢ GUBBINS (1993) apresentam um estudo da variagio do tipo de isoterma
em fun¢do de pardmetros caracteristicos como a temperatura e as forgas relativas entre o

adsorvente —adsorvato e adsorvato-adsorvato, entre outros.

Existem duas teorias termodindmicas disponiveis para a derivagdio de expressdes
matematicas para uma isoterma de adsorgfo: As teorias termodindmicas classica e estatistica. A

formulacfio bésica destas duas teorias sdo apresentadas a seguir.

Também sdo apresentados neste capitulo as técnicas disponivels empregadas para
determinacdio experimental de isotermas de adsorgio de componentes puros e misturas
multicomponentes, embora, neste trabalho, nfo tenham sido realizadas determinagdes

experimentais.

I1.2 - TEORIA TERMODINAMICA CLASSICA

Segundo RUTHVEN (1984) a visfio apresentada aqui foi originalmente formulada por
Gibbs em 1928 e posteriormente detalhada por VAN NESS (1969). Nela, a estrutura da
termodindmica classica, a qual € um conjunto de equacdes diferenciais que correlacionam as
propriedades de um sistema cuidadosamente definido, é aplicada a uma superficie imaginaria, a
qual trata-se como uma fase bidimensional. Esta fase, uma camada superficial do sélido
constituida de adsorvente e adsorvato € considerada como uma fase simples, tendo propriedades

termodinamicas caracteristicas de solugfo. Conjuntamente, se as propriedades termodin&micas ¢
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geométricas do sdlido podem ser consideradas independentes da temperatura, da pressio na
vizinhan¢a do gas e da concentragdo das moléculas adsorvidas; o sélido pode ser considerado

inerte.

Em suma, esta formulagio do fenémeno da adsorgio baseia-se nas seguintes consideracdes:

e O sdlido € inerte, o que significa que o processo de adsorcio ndo altera as interacles
intermoleculares na fase sélida, restringindo-se com isso a utilizacio em fendmenos que nio
apresentem carater quimico acentuado. Nestas condigdes o efeito do sélido & limitado a

criacdo de um campo de forga (HILL, 1960);
* O sistema termodindmico é constituido de dois subsistemas homogéneos que serdo

denominados fase “bulk™ ¢ fase adsorvida, onde se aplicam as equactes de equilibrio.

Considerando-se a fase adsorvida como uma mistura de sélido (adsorvente) ¢ N

componentes adsorvidos (adsorvatos), pode-se escrever a energia interna e sua derivada como:
Ut=Ut(s y, NN, i8))

dU*=TdS" — PdV*+ pgdN + Y u.dN, (11.2)

i=1
Para o s6lido puro a equag3o toma a seguinte forma:

dU°=TdS® — PdV°+ u°dN, (IL.3)

[yl

na qual, o sobrescrito “0” indica as propriedades do sélido puro.

Como o adsorvente € considerado inerte, pode-se definir varidveis mais convenientes:

U=U"-U"°
S=8"-g°
V=vV*-p°=¢ (IL.4)

@ =4~ 4, 20
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Assim a energia interna fica expressa por:

U=U(S,V,N,N,) (IL.5)

dU =TdS — PdV — @dN ;+ Y udN, (1L6)
i=1
Desde que a area superficial do sélido (4) ¢ proporcional ao seu niimero de moles (Ns) e

esta relag@io néo se altera com o processo de adsorgio, pode-se escrever:

@dN, = zdA IL7)

onde 7 representa a tensdo interfacial devido a adsor¢@o, chamada também de pressdo de

espalhamento. Em decorréncia pode-se escrever:

U=U(S,V,N, A) (IL.8)

n
dU = TdS — PdV — zdA + 3 u,dN, (11.9)

i=1
Seguindo os trabalhos de varios autores como HILL (1949, 1950 ¢ 1952), VAN NESS
(1969) e RUTHVEN (1984), os quais consideram desprezivel o termo PdV para a fase adsorvida,
indicando que o termo ndA significa para a fase adsorvida o mesmo que PdV para a fase “bulk”,
pode-se obter 0s outros potenciais termodin&micos como entalpia (H), energia livre de Helmhotz

(F), ¢ energia livre de Gibbs (G), pela aplicacio da transformada de Legendre sobre a energia

mnterna (U).
Potencial Transformada de Legendre de I/ em
Relacdo as variaveis
F=FTV, AN SparaT
H=H(S P n N Vpara Pe Apara 7
G=G(T P, z N) Spara?, VparaPe Apara z

A partir destas expresstes e da equacio da energia interna (U) obtém-se:
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dU =TdS§ — ndA + éyidNi (I1.10)
dF = —8dT - 7dA + éﬂidNi (11.11)
dH =TdS + Adnx + éy,—dNi (IL12)
dG = ~8dT + Adrx + iﬂdei (I1.13)

i=1

A definicdo da grandeza parcial molar tem a mesma estrutura termodinamica adotada para
a fase “bulk™, ou seja, dada uma propriedade termodinamica molar (M) qualquer, sua grandeza
parcial molar ¢ dada pela derivada da propriedade extensiva (M = N M), a qual é funcdo de T, P,
7z e NN, em relagio ao niimero de moles do i-ésimo componente adsorvido, mantendo-se todas as

outras variaveis intensivas e demais niimero de moles (N;.) constantes:

M, m[ﬂ@] (11.14)
N, TP, 2N o

Outras equacdes, envolvendo o uso das grandezas parciais molares, como as equagdes de
consisténcia de Gibbs-Duhem sfo especialmente importantes no desenvolvimento das isotermas
de adsorgdo. A forma geral da equagdo de Gibbs-Duhem, valida para qualquer propriedade

termodinimica molar extensiva (M) é dada por:

n ——
SN, dM, =[iﬂif-} dT+[@—{-} dP+[—@—{—} drz (IL.15)
=1 I lprn P ir N % ipT.N

No caso particular de M = G, a equacdo de Gibbs-Duhem toma a seguinte forma:



13

n
S N;dpy=— SAT+VdP+Adr (I1.16)

i=]

Como discutido anteriormente, o termo PdV é desprezivel para a fase adsorvida (Vz0) e

num processo isotérmico (SdT = 0), a equacio acima se reduz a:

M
Y N;duy;=Adr (IL.17)

=1

a qual recebe o nome de isoterma de Gibbs. No caso particular de adsorcdo de substincia pura, o
somatorio se reduz a um umico termo. Considerando-se que o critério de equilibrio é ignaldade de

potencial quimico entre as fases € que o gas tem comportamento ideal:

4= y8ideal  prinp (I1.18)

a isoterma de Gibbs pode ser reescrita:

dP A4
=g 22 E g .
P [RT ) RT 119

onde A ¢ a area superficial molar.

Portanto a partir de uma equagio de estado para fase adsorvida (uma expressio da pressio

de espalhamento versus a area superficial molar) pode-se integrar a Equacfio I1.19 e obter a

correspondente isoterma de adsorgéo.

Por exemplo, admitindo-se que a fase adsorvida seja descrita pela equacfio de gas ideal
(7 A=RT), obtém-se:
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= —-dd =~ (11.20)

Integrando-se a expressdo acima nos limites de pressdo nula até a pressio P resulta:

P A4
[dnP=[dln 4 = mP—ln[Iim(PE)} =InAd (IL.21)
0 0 P—0

Define-se a constante de Henry da adsor¢do como:

[N [
K= 7 Flim| 557 @22
cu
N
K=lim [——-;;:zmlim H (1.23)
P->0l PN Pl P

onde O representa a fragdo de cobertura. Substituindo-se a constante de Henry na Equacdo 11.21,
vem:

PK'=A (IL.24)
ou

PK=6 (11.25)

Este comportamento, de gas ideal é observado para praticamente todas as isotermas no
limite zero da fragdo de cobertura, ou seja, no limite da presséo de espalhamento (#) tendendo a

zero. E conveniente entfio definir o fator de compressibilidade da fase adsorvida (Z,4);

A
7 g = 11.26
ad RT ( )
¢ observar que:
m Z za =1 (IL.27)
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A Tabela IL.2, apresentada por Tavares (1992), mostra algumas isotermas de adsorcio com

seus respectivos modelos.

Tabela I1.2- Modelos de 1sotermas de adsorcio.

Descricio do Equacio de estado Isoterma
Modelo

Adsorcio movel,
sem interagdo -
intermolecular, gas =RT PK A
ideal =0
Adsorg¢ao moével, _ ] )
com interagdo do a(A-b)=RT PR=— eXP(“‘““}
tipo esferas duras, 1-¢ -0

equacdo de Volmer

Adsorgéo movel,
com interacdo inter-

molecular, equagio
de van der Waals
Adsorgéo movel,

com interacio inter-
molecular, equago
de Peng Robinson

Adsorciio  imdvel,
sem interacdo inter-

molecular, equacio
de Langmuir
Adsorcio  imoével,

com interacdo inter-
molecular, equacdo
de Fowler-
Guggenheim

(z+§2-](14"~b)=RT

Tt
[~

7rb=RTln(=i4~mJ ub
A —

7] +bf+b(,‘4' mb)J(Z“b) =RT

Zb=RTI| =2
b

b) 242

PK:.._Q_ exp ......f...... i
1-& -4

exp( ~-ald
bRT(1+26-67)

1-0.4146 \2v28RT
142..414¢

_PK:...E_

1-&

PK =:-~§~— exp[ —uf
1-8 RT
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O caleulo do equilibrio de fases na adsor¢fio multicomponente € bastante similar aquele
apresentado para o equilibrio lquido-vapor. O critério de equilibrio é a igualdade entre os

potenciais quimicos das fases envolvidas (fase adsorvida e fase “bulk™):

w8 = e (I1.28)

O potencial quimico da fase adsorvida ¢ formalmente func¢fo de trés varidveis intensivas (7,

P, ) e mais o vetor de composi¢io (x):

#8% = (2T, P o x) (IL.29)

Entretanto, como discutido anteriormente, a pressio ndo € uma varldvel intensiva
significativa para a fase adsorvida, mesmo em condi¢des de pressio elevada. Assim, o potencial

quimico do i-€s1mo componente na fase adsorvida pode ser escrito como:

w8 = (T %) (IL.30)

O sistema especificado (fase adsorvida - fase “bulk”) em equilibrio, apresenta entdo um

grau de liberdade a mais em relagéo ao sistema liquido-vapor.

I1.3 - TEORIA TERMODINAMICA ESTATISTICA

O objetivo da termodindmica estatistica €, a partir da mecénica estatistica, prover uma

teoria molecular para mterpretar as propriedades de equilibrio de um sistema macroscopico.

Recentemente tem-se estendido este objetivo ao dominio do no equilibrio.



17

Os sistemas macroscopicos de mteresse possuem um grande numero de moléculas (>1020).
Portanto, o objetivo € escrever as propriedades termodindmicas destes sistemas em funcio das
propriedades individuais das moléculas e das interagBes entre elas. Para isto é necessario tomar

amostras representativas do sistema, uma vez que matematicamente € invidvel contabilizar todo o

sistema.

Os postulados basicos que norteiam a termodindmica estatistica s3o apresentados:

Postulado 1:
“A média temporal de uma varidvel mecénica em um sistema termodindmico € igual 4 média do
conjunto desta propriedade no limite correspondente a um ndmero infinitamente grande de

sistemas de um conjunto estatistico, desde que os sistemas deste conjunto obedecam ao estado

termodinamico e ao meio do referido sistema™,

Postulado2:

“Em um conjunto estatistico infinitamente grande representando um sistema isolado, os sistemas

deste conjunto sfo distribuidos com igual probabilidade sobre todos os estados quinticos

consistentes admissiveis com valores especificados de N, Ve U™.

A correspondéncia entre o tipo de sistema e o conjunto estatistico pode ser sintetizada como

se segue na Tabela I1.3 .

Tabela I1.3 Correspondéncia entre o tipo de sistema e sua respectiva fungfio de particio.

) . Variaveis . . .
Tipo de Sistema independentes Tipo de conjunto  Fungio de Partigdo
Isolado N, V,U Microcandnico Q
Fechado (V constante e equilibrio ¢/
reservatorio de calor NV, T Canoénico Q
Aberto(em equilibrio ¢/ reservatdrio n, Vv, T Grande Canbnico =

de calor e com 0s n componentes)
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As propriedades termodinidmicas sdo obtidas através de relacBes entre as funcdes de

particdo e as propriedades termodindmicas classicas {energia interna, entalpia, pressio, energia

livre de Helmoltz, energia livre de Gibbs, etc.)

A teoria estatistica aplicada & adsorc@o, a qual foi grandemente desenvolvida por FOWLER
e GUGGENHEIM (1939) e HILL (1960), depende da representacio da fase adsorvida em termos
das simplificagdes do modelo fisico para se deduzir a respectiva funcfio de particio e,
posteriormente, as propriedades termodinidmicas de interesse. Na adsorcdo, muitas vezes a
variavel independente V (volume do sistema, ou conjunto estatistico representative) é preterida
em favor de outras variaveis associadas a ela, porém mais representativas no fendmeno, tais

como #rea superficial do sélido (A) e o nimero de sitios (M).

Os modelos estatisticos utilizam, em geral, as fun¢des de particio candnica e grande

candnica, as quais s3o apresentadas abaixo.
J1.3.1 - Funcéo de Particfio Candnica

A funcfo de partigio candnica Q, a qual é utilizada para descrever um sistema fechado, ¢

escrita:

Qm{z} exp[ —k? ] (IL.31)

onde:

{i} = conjunto de micro estados acessiveis pelo sistema, que pode ser desmembrado em

internos{/} e configuracionais {C}

{iy =G

{ =Lkt . ALy}
Ei mE]'i'EC

Entdo:

0=y Zexp[_ 21 ]exr»{ﬁ} (IL.32)
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como os microestados internos ¢ configuracionais sio independentes tem-se que:

= - Ey - EC
o %GXP( e ){%}exp( T j (I1.33)
ou
0= ¥ > ﬁ exp(:—gi}zexp(ﬁ) (11.34)
it {Upin=l kT Jicy kT .

Dada a funggo de particio candnica para a molécula i isolada & temperatura T do sistema:

-E
q(T)={§‘:} exp[——’;c}i’i-} (IL.35)

Pode-se rescrever a fung3o de particio do sistema:

O(T, N, M)=q(T)N Zexp(mE CJ (1.36)
ou ainda:
O, N M=)V ¥ g(Nu)eXP[MJ 1L.37)
N} kT
sendo:

g(N11) = nimero de configuracdes associados ao ntmero Ny de pares ocupados.

Pela técnica do maximo termo mostra-se que:

O, N, M)=q(T)Y (M, N, V7, )exp(i%,ﬂll} (1L38)




na qual:

Eq= energia configuracional mais provével (méaximo termo)

* . n o X N
g(M,N, N1, )= numero de configuragbes acessiveis ao sistema, dada uma aproximacdo.

20

As relagbes termodindmicas entre a fun¢do de particio candnica e as principais

propriedades termodinamicas sdo apresentadas abaixo:

Energia Interna ()

Z Y

Entropia (S)

S=kin Q+kT [ﬂﬁg—)
' Jyum

Energia Livre de Helmoltz (F)

F=kTInQ
Pressdo (P)
_ kT[ &ln QJ
M T
Potencial Quimico ()
m_kf(%]
N .M

Como uma ilustragdo do método estatistico apresenta-se a derivacio da

Langmuir.

(11.39)

(I1.40)

(IL41)

(IL42)

(11.43)

isoterma de
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As consideracdes basicas do modelo de Langmuir sfo:

o As moléculas sdo adsorvidas em um numero fixo de sitios bem definidos,
» Cada sitio tem a capacidade de adsorver apenas uma molécula,

e Todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva,

e Nio existem interacdes entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

Considerando-se o sistema constituido de M sitios e N moléculas 3 temperatura 7, o niimero

de configuragdes acessivels ao sistema é:

M!
M N)=——o 1.44
T vy I.44)
Assim a func#o de particio candnica pode ser escrita:
M!
N, M, D=¢(T)N ——— 11.45
OV M.T)=oN)" s (TL.45)

Aplicando-se sucessivamente a relagio termodinamica entre o potencial quimico e a funggo
de parti¢do canfnica em conjunto com a aproximacio de Stirling (/n RUTHVEN, 1984) obtém-
se:

ad

kT

=Ing(T) - m{1 - %}m{%} (I1.46)

Do critério geral de equilibrio: p?® = n®e considerando-se a fase gasosa ideal obtém-se a

isoterma caracteristica de Langmuir:

PK=—Y (1L.47)

na qual:

&= % = fracdo de cobertura
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o,ads

K= q(T)e‘xp[ ol T J = constante de equilibrio

I1.3.2 - Funcéio de Particdo Grande Canénica

Para calcular a concentragio ou o mimero de moléculas presentes em um sistema aberto,
dados 1 V e T, deve-se utilizar a fungfo de parti¢Bio grande canébnica, a qual é simplesmente a

soma de todas as fungdes de partiio candnica do sistema ponderadas pelo exponencial de Nw/kT,

como se segue:

—E.
= exp[mﬂ] exp(——pf—’i—l—J (11.48)
i U kT
—_ N
=30 exp(-é‘éJ (11.49)
N

O niimero meédio de moléculas por subsistema é dado pela relagio:

N—x/zaln*z

oA

(11.50)

sendo A =exp(u/kT).

11.4 - METODOS DE DETERMINACAO EXPERIMENTAL DE ISOTERMAS DE
ADSORCAO

Medidas experimentais de adsor¢3o sio de fundamental importancia tanto para o projeto de
equipamentos quanto para viabilizar o desenvolvimento e consolidagio de métodos e modelos

termodindmicos para predicdo da adsor¢io de misturas multicomponentes.
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As medidas experimentais podem ser divididas em medidas de isotermas de componentes
puro e medidas de equilibrio de sistemas multicomponentes. TALU (1998) apresenta um amplo
estudo das técnicas de medida de adsor¢io de componentes puros e misturas, bem como uma

comparagdo entre eles no que diz respeito a confiabilidade dos dados e demanda de tempo.

A seguir s3o apresentados os principais métodos utilizados para esta determinacio.
11.4.1 — Técnicas para Medida de Isotermas de Componentes Puros

Existem trés (03) meétodos para a medida de isotermas de componentes puros. Sio eles:
e Meétodo Volumétrico
e Método Gravimétrico

s Método Dindmico

Meétodo Volumétrico

O método volumétrico utiliza balangos materiais baseados em medidas PVT realizadas para
calcular a quantidade de gés ausente da fase gasosa e portanto adsorvida. Para tal o equipamento
faz uso do conceito de superficie divisora. A superficie divisora é a superficie que separa as
regides do sdlido penetraveis pelo fluido a ser adsorvido, daquela impenetravel. Assim
considerando-se wm sistema isotérmico, como mostrado na Figura IL.1, pode-se determinar,

experilﬁentalmente esta medida.

Banho Isotérmicoa T

Walvula

/

Solido

Figura II.1. Illustracio do esquema de medida da surperficie divisora.
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Uma das cAmaras contém o adsorvente, de massa conhecida (m), o qual esta sob vacuo. A
outra cAmara, de volume ¥, contém o gas a ser adsorvido a pressdo P.. Apds um determinado
tempo da abertura da valvula, que conecta as duas cameras, o sistema se equilibra a temperatura
7, do banho, e a presséo final P Assumindo que o gis tem comportamento ideal a equag3o de

balanco material pode ser escrita como:

PV, ——Pf(Vb - V)
n=
mRT

(11-51)

na qual ¥ € o volume da fase fluida até a superficie divisora. Ou seja € o volume da cdmara
menos o volume de sélido impenetravel. Quando o adsorvente & poroso o volume impenetravel
nio pode ser determinado por medidas simples de dimensfo. Para contornar este problema o
mesmo experimento € realizado utilizando-se hélio, a baixa pressio em torno da temperatura
ambiente, uma vez que, pode-se assumir que o hélio nfo é adsorvido a baixas pressbes e

temperaturas em torno da ambiente. Assim tem-se que:

P.-P
v, mM (11-52)
P
f

Para experimentos a pressdes elevadas correcdes de ndo idealidade, baseadas em equacdes
de estado, devem ser adicionadas a equagio de balanco material, Equacfio 11-51.

O diagrama esquematico do equipamento de medida volumétrica da adsorcio de fluidos

puros ¢ apresentada na Figura IL.2
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Volume
de gas

Alimentago
de Gas

Figura I1.2. Representag8o esquematica do equipamento de medida volumétrica de adsorcio.

Método gravimétrico

O método gravimétrico mede mudancgas no peso de uma amostra quando exposta a

diferentes pressdes e temperaturas. O sistema experimental € apresentado, de forma esquematica,

na Figura I1.3.

® M  Entrada de
N Gis
Vacuo

Figura I1.3. Representagcio esquematica do aparato gravimétrico para medida experimental de
adsorcdo de componentes puros.




26

A quantidade adsorvida € calculada pela seguinte equagio:

W, =y
- mMy

" (IL53)

na qual #, ¢ o peso da amostra, M,, € o peso molecular do gas e F € a forca de empuxo, a qual é
causada pela diferenca de volume entre os dois bragos da balanga, que, em geral, pode ser escrita

como.
F, =(AV +V,)p, (I1.54)

Neste caso, AV ¢ a diferenca de volume entre os dois bragos da balanca, V; é o volume
impenetravel do solido e pré a densidade do fluido (gas), a qual pode ser determinada por
equacles de estado apropriadas. Em geral, similarmente, ao método volumétrico, medidas de

adsorgo de hélio, a baixa presséo e temperatura ambiente, sfo realizadas para a determinacio do

volume impenetravel do sélido.

Meétodo Dinamico
O método dinamico, por ser usado, também, na determinacio de medida de adsorc¢do de

gases multicomponente, € apresentado na descri¢io dos métodos para medida de adsorgio de

misturas.
I1.4.2 — Técnicas para Medida de Adsor¢io Multicomponente

Ha algumas décadas j& sdo disponiveis, comercialmente, sistemas de medida de adsorgao
de componentes puros do tipo “push-botton” . Entretanto, as aplicagdes de adsorgio envolvem,
quase senpre, sistemas multicomponentes. No entanto, a maioria do esforco experimental tem se
concentrado na determinacdo de dados de adsorgio de misturas bindrias, uma vez que varios
modelos termodinamicos podem predizer, com boa precisio, o equilibrio multicomponente desde

que dados de equilifbrio de binarios sejam disponiveis.
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Em contraste com medidas de isotermas de adsor¢io de componentes puros, medidas de
adsorgdo de binarios demandam muito tempo devido ao grau de liberdade adicional do sistema.
Além disto, medidas de bindrios sdo de dificil determinagfo porque a quantidade adsorvida de
cada espécie, em um solido poroso, ndo pode ser determinada diretamente. As quantidades

parciais adsorvidas s8o determinadas por diferenca entre os balangos materiais da fase gasosa.

Medidas completas de adsorg@o de binarios incluem medidas das quantidades adsorvidas
de cada componente (ou da quantidade total e da seletividade) como uma funcfo da composicio
da fase gasosa, da pressio e da temperatura.

Existem duas técnicas, as quais podem ser classificadas como métodos dindmicos, s$3o
universalmente aplicadas para a determinagdo de medidas de equilibrio de adsor¢io de binarios e
misturas multicomponente, sdo denominadas:

e Técnica em Sistema Aberto

e Técnica em Sistema Fechado

Ambas as técnicas utilizam balancos materiais na fase gasosa para a determinaciio das
propriedades da fase adsorvida, € seus nomes se referem ao tipo de sistema sobre os quais s3o
realizados os balancos materiais.

Cada uma destas técnicas ¢ brevemente apresentada a seguir.

Técnica em Sistema Aberto

Em um sistema aberto, como esquematizado na Figura II.4, uma mistura gasosa de
composi¢io conhecida, a uma pressio controlada € passada através de uma coluna de adsorcio,
inicialmente contendo o sélido ativado, a uma temperatura fixa. O balanco material sobre o

sistema € realizado para cada uma das espécies, e pode ser expresso como:

: PVyy,
J(Fyf |enzrada - Fyi !mfd" }jt - RbT

n, =2 (11.55)

m

O primeiro termo € a diferenca de fluxo molar entre a entrada e a saida da coluna de

adsorcdo, ou seja a quantidade da espécie adsorvida no sélido. O segundo termo, usando a lei de
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gés ideal para simplificagdo, representa o actimulo da espécie na fase gasosa, retida nos espacos

vazios do leito adsorvente.

Controladores
De
Composicio

Alimentacio
do Gas 1

—
e

Controlador - P
de Fluxo

Vacuo e
P Saida dos
EJ—— -

do Gas 2

)
-

"
Alimentacio \E}__
D

Amostragem
para medida
de composicio

Figura I1.4. Representacio esquemdtica do método dindmico, em sistema aberto, para
determinagdo de medidas de adsorgdo de misturas binarias.

Segundo TALU (1998) o maior desafio da ténica de medida de adsorgfio em sistemna aberto
sdo as medida dos fluxos (F) na entrada e saida do sistema e a medida de composicio (y;) na
saida da coluna. Também segundo Talu, esta técnica apresenta como principais vantagens:

+ controle das pressdes parciais no equilibrio e

¢ maior rapidez para atingir o equilibrio

e como desvantagens:

» necessidade de medidas precisas de fluxo e composi¢io na saida da coluna;

* necessidade de controle preciso do fluxo de todas as espécies na entrada da coluna;
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e aqueda de pressio na coluna deve ser mantida em um minimo

e grande quantidades dos gases sio perdidas.

Baseado em experiéncia propia, TALU (1998) afirma que a incerteza nos dados

experimentais das quantidades parciais adsorvidas, por esta técnica, raramente sfio inferiores a
10%.

Técnica em Sistema Fechado

Na técnica de medida de adsorgc@io em sistema fechado, inicialmente o sélido ¢ ativado e a
coluna selada. Os gases sdo estdo alimentados, separadamente, em tanques distintos e entdo
medidas PVT sio tomadas. Circula-se os gases entfio, em um sistema fechado, através da coluna
de adsorvente edos tanques, como mostra a Figura II.5. Depois que o equilibrio ¢ atingido, a
pressdo € a composi¢do do gas no sistema s3o medidas. As quantidades parciais adsorvidas de
cada espécie sdo calculadas atraves do seguinte balango material, assumindo comportamento

1deal da fases gasosa:

o PV V) ) (IL56)
‘ mRT '

na qual o sobrescrito ¢ se refere as condigdes de alimentag@o.

TALU (1998}, aponta como as principais vantagens e desvantagens desta técnica:

Vantagens:
e Esta técnica leva a uma maior precisdo dos dados,

e O efeito da queda de pressdo na coluna € minimizado pela reducio da taxa de fluxo a medida

que o equilibrio se aproxima e

e O consumo de gases € muito menor em relacio ao sistema aberto.

Desvantagens:
e As pressdes parciais, no equilibrio ndo podem ser controladas, eles sdo medidas,

s O volume de todas as partes do equipamento, sistema fechado, necessitam ser precisamente

medidas,
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» Cuidados especiais devem ser tomados para que a composigio do gas nos volumes mortos do

sisterna, tais como no elemento de medida de pressdo, também atingam o equilibrio e

¢ O sistema requer um maior tempo para atingir o equilibrio, em comparaciio com o sistema
aberto.

Alimentacio
do Gas 1

X

2y N { Tangue 1
S
Tanque
2
. J
&
v
Vicuo e
Bomba Saida dos
gases
Amostragem
para medida

de composi¢io

Figura II.5. Sistema experimental para medida de adsorciio de misturas bindrias, utilizando a
técnica do método dindmico em sistema fechado.
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CAPITULO III

MODELOS TERMODINAMICOS

Existem muitas formas de se classificar um modelo termodinidmico para adsorcio, dentre
elas pode-se destacar a teoria termodindmica utilizada, classica ou estatistica, ou a natureza das
simplifica¢des utilizadas, como por exemplo no que diz respeito & natureza do s6lido: homogénea
ou heterogénea. Na apresentacio que ora se segue os modelos sfo apresentados inicialmente
quanto a formulacio termodindmica: classica e estatistica, apresentando-se os modelos
homogéneos, €, posteriormente, os modelos heterogéneos, os quais utilizam um modelo
homogéneo para descrever a adsorgio em determinados sitios em conjunto com uma funcio de

distribui¢@o de probabilidade para descrever a heterogeneidade da superficie.
111.1 - MODELOS E METODOS BASEADOS NA TERMODINAMICA CLASSICA

Sdo modelos que utilizam a analogia existente com a teoria de solugdes, bem definida
para o equilibrio liquido-vapor, apresentada no Capitulo I, para descrever o equilibrio entre as
fases adsorvida e “bulk™, que a principio pode ser liquida ou gasosa. Contudo, neste trabalho

enfoca-se apenas a fase gasosa. Os modelos sdo apresentados em ordem cronologica.

I11.1.1 - Método de Myers-Prausnitz

Desenvolvido por MYERS e PRAUSNITZ (1965), o método adota como estado de
referéncia para o componente adsorvido o de substincia pura no estado adsorvido, na mesma
temperatura (T) ¢ variacfio de tensdo interfacial (#) do sistema. Os potenciais quimicos da fase

adsorvida e da fase gasosa sfo escritos:

o,ad

yf’dm 18T %) =u % (T, 2)y+RT In{x;7;) (IL1)
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#f = uf (T,P,y) =48 (T latm)+RT xn(yig‘ff P) {I11.2)
A equagdo de equilibrio deriva da igualdade entre os potenciais quimicos e € escrita como:

LT - p 28 (T)

»#E(r ,P,X)P = x; 7; (T, 7.x)exp 7 (111.3)
yig&(r ,P,Z)P = x; 7T 22) 7% (T.) (IIL.4)

sendo f;”ad a fugacidade do i-ésimo componente no estado de referéncia. Esta fugacidade pode

ser obtida a partir de dados de 1sotermas dos componentes puros, utilizando-se a isoterma de

adsorcdo de Gibbs, de onde vem:

f_o,ad
Az [N; dlInf; (IIL5)
RT

A partir da equagio de equilibrio aplicada a apenas um componente tira-se:
oad _ g
i =40 P (11L.6)

Considerando o comportamento de gas ideal para a fase “bulk”™, pode-se reescrever a
integral:

22~ [N;dInP (L11.7)
RT !

O calculo do numero total de moles adsorvidos por massa de sdlido (V) é realizado
diretamente por analogia entre o volume molar de excesso (fase “bulk™) e a area molar de

excesso (fase adsorvida) num processo de mistura.
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1 % v, | oA
v by +§jxl[ A Lx | (I1L.8)

Como a fase adsorvida ¢ considerada ideal, ou seja, os coeficientes de atividade, nesta fase,

sd0 unitarios, a expressio acima se reduz a:
n 'xf
=y e (111.9)

A metodologia de Myers-Prausnitz, com a consideragiio de solugfo ideal para a fase
adsorvida (y; = 1, ¥V 1 = 1, 2, ..n), denominada IASM (“Ideal Adsorption Solution Model”) ¢é
referenciada como um método simples de céalculo para previsdo de adsorcio de sistemas

multicomponentes a partir de informagdes das isotermas dos componentes puros.

Muitos s3o os trabalhos publicados por varios autores utilizando este modelo: DANNER e
WENZEL (1969), DANNER e CHOI (1978), HYUN e DANNER (1982), COSTA et al. (1981 ¢
1989), TALU e ZWIEBEL (1986), YU e NERETNIEKS (1990), GAMBA et al. (1989 ¢ 1990),
CHEN et al. (1990}, os quais testaram a capacidade preditiva deste modelo, para varios sistemas
onde o solido, por hipotese era homogéneo, concluindo que o mesmo é adequado apenas a

sistemas simples e/ou que apresentem baixas fragdes de cobertura.

Embora o modelo IASM, para sélidos homogéneos, seja adequado apenas a sistemas
simples, a inclusdo de termos ou metodologias desenvolvidos para superficies heterogéneas,
como os apresentados por YU e NERETNIEKS (1990) ¢ VALENZUELA et al. (1988),
conduzem a2 uma methoria do modelo na predicio de sistemas ndo ideais, notadamente

azeotropicos. Estes modelos serdio discutidos adiante no t6pico modelos heterogéneos.

No intuito de ampliar a capacidade preditiva da metodologia de Myers-Prausnitz, varios
autores, propuseram formas para o célculo do coeficiente de atividade dos componentes na fase

adsorvida. A seguir discute-se estas modificagdes.
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111.1.2 - Modificacdes do Método de Myers-Prausnitz

H1.1.2.1 - Modelo RAST ( “Real Adsorption Solution Model™)

COSTA et al. (1981, 1983 € 1989) utilizaram modelos de coeficiente de atividade (Wilson
e UNIQUAC), como independentes da pressio de espalhamento para correlacionar dados
binarios de adsorgdo e com 1sso prever a adsorcdo de misturas ternarias. O modelo RAST foi
testado por diversos autores: TALU e ZWIEBEL (1986), WU et al. (1991), GAMBA et al. (1989
e 1990), CALLEJA et al. (1996), e MARKMANN e MERSMANN (1998), com bons resultados

qualitativos.

A suposicio de independéncia do coeficiente de atividade com a pressdo de espalhamento
leva a uma inconsisténcia termodinamica, uma vez que desta forma o coeficiente de atividade ndo
atende a exigéncia de ser unitario no limite zero da press3o de espalhamento, um dos dois limites

existentes para o coeficiente de atividade da fase adsorvida:

limy,(T,rx)=1 V T,z (IL.10)
Xyl
lim 3 {T,z,x)=1 ¥V T,x (IIL.11)
T 50

I11.1.2.2 - Modelo MMPM ( Metodologia de Myers-Prausnitz modificada)

TAVARES ¢ RAJAGOPAL (1989), propuseram uma modificacio na metodologia de
Myers-Prausnitz (IASM), afim de ampliar a capacidade preditiva do modelo, bem como obedecer

as restrigdes termodinamicas.

O coeficiente de atividade dos componentes na fase adsorvida € funcio da composi¢io da
fase, da temperatura e da pressio de espalhamento. A equagdo de Wilson foi testada como
exemplo para a fase adsorvida, tendo a seguinte expresso no caso de sistemas

multicomponentes:
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n 2 xp Ay
mpfl=l-inyx;dy - Y| =12 n (IL12)
'=1 kzl
g 2% Ay
J=1

A ; -t = A
s Zad0) Wy~ 4a) )
Z 4a (7)) RT
Os pardmetros de energia dos componentes puros (A;;) sdo dados por:
2
Ajp = =—=Au; (I11.14)

Z

onde Z € o ntimero de coordenagio (proposto pelo autor Z = 5), e Au; é a energia interna da fase
adsorvida, necessaria para o completo afastamento entre os pares ii desta fase, a qual pela

termodin&mica classica ¢ dada por:
g = A7) gy A2 - J{T [—@J - }M (IL15)
A

Os autores utilizaram a equagdo de Peng-Robinson para estimar a variagio de energia interna. Os
parémetros desta equagdo foram obtidos da regressio dos dados das isotermas dos componentes

puros.

Duas abordagens podem se apresentar:

1) Considerar os parametros a ¢ b, da equagio de Peng-Robinson, constantes.

Neste caso a variagdo da energia interna é dada por:

(IIL16)

Au; a* | Z,g —0414br”
= - In "
RT  23J2b \ Z 4 +2414b7
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2) Considerar a e b, fungdes da temperatura,

Neste caso necessita-se dos dados das isotermas dos componentes puros em diversas

temperaturas para se determinar a forma funcional da dependéncia.

Deste modo a variagdo de energia interna é calculada pela seguinte expressio:

( da* a'T db
My . daT b dT ) [z .. —-0414bz"
A _ rpdb In| £.0d z (IIL.17)
RT dT 226 Z 4q + 2.414bx
em ambas as abordagens:
#* 7
T — 111.18
€
*
a =— I11.19
RT ( )

Por fim, o para@metro de energia cruzado, o qual também € func3o da temperatura e presso

de espalhamento, € calculado pela seguinte regra de combinago:

A A
Z; =0.5 (1~¢g)Jzad(f)zad(J)[ i 4 ) (I11.20)

3
Zog @) Zag(h)

Os autores testaram a metodologia em diversos sistemas bindrios, nos quais, os resultados
da capacidade preditiva deste modelo, se mostraram equivalentes aqueles encontrados pelo

Modelo de Solugio de Vazios (VSM), apresentado mais a frente.

111.1.2.3 - Modelo SPD (“Spreading Pressure Dependent”)

TALU e ZWIEBEL (1986) propuseram uma forma de dependéncia do coeficiente de

atividade da fase adsorvida com a tens3o interfacial equivalente aquela proposta por TAVARES e
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RAJAGOPAL (1989) no modelo MMPM. Os autores sugerem como modelo para o coeficiente
de atividade a parte residual da equagiio UNIQUAC:

n n 7. A
Iny; =~FlnY 5y + F —F Y —L— (Im.21)
J=l Je=l Z T A}g’]
k=1

na qual F; ¢ um fator de forma e 1; ¢ Aj; s&o calculados pelas seguintes expressdes:

F.x:
7 m—n‘—xl—w (111.22)
2F;x;
-
Z (A= Ay)
A = exp| - 24T 11123
y p[ 2 RT (HL.23)

Os fatores de Bolizmann desta equagio podem ser avaliados a partir do calor isostérico de

adsor¢io dos componentes puros, como se segue:

(111.24)

onde H" (7)) € o calor isostérico de adsor¢io do componente i puro na mesma pressio de

espalhamento () da mistura; e H;™ (7>0) é 0 mesmo calor no limite de cobertura nula.

O potencial de interacio intermolecular é obtido pela seguinte, regra classica de

combinacgio:
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TALU e ZWIEBEL (1986} testaram este modelo quanto a capacidade preditiva, com
pardmetros determinados apenas a partir dos dados de adsorgdo dos componentes puros (@; = 0);
¢ também sua capacidade de correlagfio, na qual os dados experimentais dos binarios sio
utilizados para se avaliar os pardmetros do modelo. O modo preditivo se mostrou equivalente a
outros modelos como o de Solugao Ideal (IASM), de Solucio de Vazios (VSM), enquanto que o
modelo utilizando os parametros obtidos da correlacio de dados binarios mostrou um excelente

desempenho na correlagio das misturas bindrias e predicfo do terndrio estudados pelos autores.

CHEN et al. (1990) fazem um longo estudo da aplicabilidade deste modelo e de algumas
possiveis variagdes deste, propostas pelos autores, na correlacdo de dados de adsorgio
multicomponente. O modelo IASM foi usado para definir o grau de ndo idealidade dos seis
sistemas bindrios estudados, enquanto trés pequénas variacdes do modelo SPD foram utilizadas
para correlaciond-los, sendo necessdrios trés parimetros de interag@io binaria para uma boa

representacio dos dados experimentais.
II1.1.3 - Método de Cook-Basmadjain

Este método semi-empirico, proposto por COOK ¢ BASMADJAIN (1964 e 1965), para

sistemas binarios, define um fator de separacao dado por:

X g d P}
=—= (111.26)
X ? Pz
que tem seu valor limitado pela seguinte equagdo:
Vi P
(lnaf)x_,_,,i = 1* f In z* dv i=1,2 (I11.27)
l Vi o P 2

onde Vz-* ¢ o volume adsorvido do componente puro a pressdo total do sistema. Pl*e P; $30 a

pressdo dos componentes 1 €2 correspondentes aos volumes adsorvidos 77" e V5.
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Os valores obtidos para os fatores de separagio sfo utilizados nas equacdes de equilibrio

propostas pelo modelo:

P (loger), .

log(mlu} = log(P} +P; ) + (logV; - logh} ) ———2—— (111.28)
x1 logV’, ~logV’
p (loge). .

10g(m2-~J = log(P, +P; ) + (logV, ~ logV, -—wﬂi—— (II1.29)
X1 logV, —k}gV1

onde P e P, s@o as pressdes parciais dos componentes 1 e 2 respectivamente.

COOK ¢ BASMADIJAIN (1965) testaram a capacidade preditiva deste modelo em um
grande nimero de binarios adsorvidos em carvo ¢ zedlita 5A, em condigdes de pressdo sub-
atmosférica, obtendo bons resultados. DANNER ¢ WENZEL (1969) e YU e NERETNIEKS

(1990) também encontraram resultados positivos nos sistemas estudados.

111.1.4 ~- Modelo de Grant-Manes

Desenvolvido por GRANT ¢ MANES (1966), este método baseia-se na teoria de Dubinin-
Polanyi que, em 1914, definiu um potencial de adsorgéo o qual ¢é a diferenga entre a energia livre

de Gibbs entre a fase adsorvida ¢ o liquido saturado a4 mesma temperatura, dado por:

£ = —RTIn(f{ - J = —RTln( fr ) (I11.30)
o P [

sendo ' e P*" a fugacidade e a pressiio de saturagiio do liquido, respectivamente, enquanto fe P

sio a fugacidade e a pressdo de equilibrio. O postulado basico desta teoria é que para um dado
sistema adsorvente-adsorvato existe apenas uma Unica relacéo entre o potencial de adsorcio e o

volume adsorvido, independente da temperatura, a qual ¢ denominada curva caracteristica.




40

GRANT e MANES (1966) sugerem um divisor correlacionando estas curvas, de forma que estas
se sobreponham para diferentes adsorvatos em um dado adsorvente, ou seja, as curvas de volume

adsorvido (¥) versus o potencial de adsorgiio (&) divido pelo fator de correlagio (/) serio

coincidentes:

a _% (II.31)
A P

para um dado volume adsorvido (V).

Afim de associar os potenciais de adsorcio as pressdes parciais dos componentes, 0s

autores sugerem uma lei analoga a de Raoult:

*

P =x,P, (II1.32)

na qual Pi* € a pressdo de equilibrio do i-ésimo componente puro no volume total adsorvido da

mistura. Nas mesmas condicdes o potencial de adsorgio de cada componente é dado por:

psat _psat
gimRTin( L. JxRTIn b (I11.33)
B P
€, Consequentemente:
x Psaz x PSGI
LDt S O L (II1.34)
A P Y5 P,

Grant ¢ Manes fizeram uso do volume molar do liquido puro no ponto normal de

ebuli¢do como fator de correlacdo B. A equagfo anterior, juntamente com a equacgfo de restrigio
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n
[Z x1-=1] sdio utilizadas para se determinar as fra¢des adsorvidas em uma dada pressdo. O
i=1

volume total adsorvido € obtido da curva caracteristica admitindo aditividade.
Este método foi aplicado para a adsor¢io de liguidos por MANES e HOFER (1969),
WOHLEBER ¢ MANES (1971) e CHIOU ¢ MANES (1973). Pequenas modificacdes deste

método foram inseridas por SCHENZ e MANES (1975), ROSENE e¢ MANES (1976) e
GREENBANK e MANES (1981).

METHA e DANNER (1985), DOONG e YANG (1988) ¢ YU e NERETNIEKS (1990)
propuseram modificagBes com o objetivo de ampliar a capacidade preditiva do modelo para a

adsorcio multicomponente em fase gasosa.

O metodo de GRANT ¢ MANES (1966} tem como vantagem a sua simplicidade, porém
RUTHVEN (1984) externa algumas desvantagens relevantes:

e As expressoes das curvas caracteristicas nfo s3o consistentes termodinamicamente no limite
de baixas fra¢des de cobertura, ja que nestas condigdes a lei de Henry nio € satisfeita.
e A hipétese de independéncia da curva caracteristica com a temperatura ndo é uma observacio

experimental tio freqiiente, principalmente para adsorvatos polares.

I11.1.5 - Método de Hoory-Prausnitz

HOORY e PRAUSNITZ (1967a e 1967b) generalizaram a utilizacdo de equagdes de estado

para descrever a adsorgdo de sistemas multicomponentes.

O estado de referéncia adotado para o componente adsorvido é o de gas ideal na

temperatura (T) do sistema e pressdo de espalhamento () unitaria.

Como mostrado anteriormente, o fator de compressibilidade da fase adsorvida é unitario no
limite nulo de pressdo de espalhamento (m—0). Isto sugere que a definicdo de coeficiente de

fugacidade na fase adsorvida seja semelhante aquele da fase gasosa:
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nad _ JP° ~ad
¢l.a PR S € cerene lim ¢iﬂ =1 (I0.35)
X T 50
COmMoO:
duf®= RTdn $2%= Adn (T ,x, = ctes) (111.36)
VEem:
rad 1 %=
Ing?? = — [(4;-RT Ji= (IIL37)
RT

Assim os potenciais quimicos da fase adsorvida e da fase gasosa podem ser expressos por:

(T ) = p2 (T, w=1) + RT m(x,- ped 7:) (I11.38)
uf (T,P,y) = p?8 (T latm) + RT m(vfg&,.g P) (I11.39)

A condicio de equilibrio implica em:

o.ad _ 0.8
ViBE P = x;p0d woxp| L £ RT’UI (ITL.40)

Desde que a equagio de equilibrio nfio tem qualquer restri¢do, e pode ser usada em
qualquer limite de press3o (P) e pressdo de espalhamento (n); o termo exponencial ¢ resgatado

aplicando-se a equa¢do a um componente adsorvido nos limites de P—0 e n—0:

o,ad 0,8 ~g
2 = . | P P4 1
exp ———— | = lim| < “"“hm( J Pra—— (IIL.41)
RT p—*)O ¢i i p-———)O RT KIRT
0

sendo K; € a constante de Henry do componente 1 adsorvido. Assim, finalmente a equagiio de

equilibrio do método de Hoory-Prausnitz € expressa por:
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A ~ d Vi
vi#f PK; = x;0] 2T (111.42)

HOORY e PRAUSNITZ (1967a, b) testaram a equacio de van der Waals em conjunto com
a equacio de equilibrio (Equagfo 111.42) para correlacionar dados de substancias puras e prever o
comportamento de sistemas binarios, concluindo que o desempenho desta equacio € equivalente

aquele apresentado pela modelo JASM.

ROMANIELO (1991) testou a referida metodologia utilizando a equagfio de Peng-
Robinson, em diversos sistemas binarios, terarios e quaternario, concluindo que a metodologia
com a equagdo de estado proposta é adequada somente a prediciio de adsor¢3o de sistemas pouco

complexos, nfo prevendo o comportamento azeotrépico de nenhum dos sistemas estudados.

1I1.1.6 - Modelo de Selucio de Vazios (VSM)

O modelo de Solucdo de Vazios (VSM), publicado por SUWANAYUEN e DANNER
(1980a, b), é a continuac@o dos trabalhos de Dubinin que introduziu originalmente a idéia da
solugdo de Vazios e de LUCASSEN-REYNDERS (1972 e 1973) que posteriormente a
conceituaram termodinamicamente, para descrever a adsor¢do em monocamadas, de misturas

multicomponentes.

Nesta teoria, a fase adsorvida e a fase gasosa sfo tratadas como solugbes de vazios. O
“yazio” & um solvente imaginario ocupando espacos que posteriormente serdo ocupados por

adsorvatos.

O potencial quimico de cada componente, incluindo o “vazio”, pode ser escrito, segundo
RUTHVEN (1984), da forma:

ufd = y8° 4 RT m(yfd <8 )+ 74 (LL43)
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sendo, /.zf’d e ,ufd’o sdo respectivamente os potenciais quimicos do i-€simo componente na fase

adsorvida e no estado de referéncia. As grandezas y,-"d . xf’d e 4; sdo o coeficiente de atividade,

a fracdo molar e a area parcial molar do componente 1 na fase adsorvida, respectivamente. Por

fim zrepresenta a tensdo superficial devido ao processo de adsorcéo.

Considerando que o potencial quimico do vazio, na fase adsorvida, independe de sua

composicio obtém-se a chamada equag3o de estado do modelo VSM:

TA d
R; = —1:1(;/3 x;f“') (I1L.44)

A isoterma representativa da adsorcio de um gas puro em um adsorvente especifico é

obtida definindo-se:

e uma expressdo para a fragio molar do vazio, na qual as areas parcials molares de ambos os
componentes, adsorvato e vazio, sdo igualadas a razdio entre a 4rea superficial do adsorvente e
a concentracdo de saturagio do adsorvato.

e uma equacdo para o calculo do coeficiente de atividade do vazio. No trabalho de
SUWANAYUEN e DANNER (1980a, b) emprega-se a equagdo de Wilson:

Ay Ay
Iny, = -ln{x, A4x}—x 14 - 4 1.45
Yy ( v <Ayl 1) l[xl T Az, Xy A, ]} ( )

Assim a partir da equagho de estado do modelo VSM, e da equacio de Gibbs, deriva-se a

seguinte equacgio:

RTd P =2ar (I11.46)

7]
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na qual » € o numero de moles adsorvidos ¢ 4 a area superficial do adsorvente. Por fim,
substituindo-se a tensfio superficial, definida na equagdo de estado, na expressio acima e
posteriormente integrando-a, tendo utilizado a expressio de Wilson, obtém-se finalmente a

isoterma do modelo:

* 1-(1-4 Ay (1-4 -
p=|t_Y [Al,, ML) exp| —— (=4 (=)o (IL.47)
K 1-¢ Alv +(1""A1v )‘9 1—(1""/11.’1 )H Ay +(1""A1v )9
A constante de integracéo X é dada por:
HCO
K=1lim [.____ (111.48)
Poo P

em concordancia com a lei de Henry, vide Equagdes 11.22 ¢ I1.23, n™ representa a concentra¢io
molar de satura¢ao do componente puro adsorvido por unidade de massa de adsorvente. Assim,
este modelo possui quatro pardmetros a serem determinados: a capacidade maxima de adsorgio
da molécula (n”), a constante de Kenry (K), ¢ os parimetros de interagdio entre o adsorvente ¢ o

vazio (A € Aur).

Cabe ressaltar que o pnmeiro termo da direita, da Equacio 1I1.47, € a representaciio exata
da isoterma de Langmuir. Os outros termos podem ser considerados fatores de nao idealidade,
expressos em funcio dos coeficientes de atividade das espécies presentes na fase adsorvida;

adsorvato e vazios.

A extensdo do modelo a sistemas multicomponentes € obtida a partir do critério de
equilibrio termodindmico entre as fases ( ,ufdz ;g ), sendo adotados os estados de referéncia:

componente puro adsorvido & temperatura T e variagio de tensdio interfacial de referéncia n°, para
a fase adsorvida e componente puro a temperatura T e presséo de 1 atm para a fase gasosa.
A expressao final da equac@o de equilibrio ¢ dada por:

0

d Ay 7
#:9iP = 7§ xnp —— expla,, —l)exp{—é}%) (111.49)

Ry O
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na qual:
— 7 nﬁ _nz?o ad ad)
=11+ 1 .
RT [ " } n(/v Xy (111.50)
ad _
Xy, =1-f (IIL.51)
g =2 xin (111.52)

Além disto, o coeficiente de atividade dos componentes, na fase adsorvida, € calculado por:

. x: A
h’l]’ladﬁl -—ln(x,—+xjA§j+x3dAz-v)—— % - LT
xi+Xj Alj'f'xv/.{z'v Xj +x;-Aﬁ+xVAjv
(I11.53)
Xy Ay .
- pli,j=120ull
xv+xiAvi+xjAW»
e o coeficiente de atividade do vazio dado por:
x4
Iny? =1- In(xv+x1 A+ Xy Ay )— 2y - A7
Xp+xy A+ X4y xp+xp A+ Xy (IIL.54)
B x3 Ay
x2+x1A21+ xv/lzv

SUWANAYUEN e DANNER (1980b) negligenciam os parametros de interacio adsorvato-
adsorvato, isto €, os pardmetros Az € Ay sio tomados como unitarios. No entanto, em analogia

com a teoria de liquidos, pode-se avaliar estes parametros da seguinte forma:

?O /‘fj,——zl“
Ay = -"—’—exp(m L—J}-FQ] (I11.55)
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sendo A; calculado por:

Ay = ——;mz—(mAH“m RT) (I1.56)

onde AH" é a entalpia de dessorgdio, e Z é o nimero de coordenacfio de uma molécula na fase

adsorvida.

Finalmente, o coeficiente de imteragdo adsorvato-adsorvato cruzado, 4; € tomado como a

média geométrica dos coeficientes puros.

Muitos sd@o os trabalhos que testaram a capacidade preditiva deste modelo em sistemas
multicomponentes em fase gasosa: SUWANAYUEN e DANNER (1980b), COCHRAN et al.
(19854, b), HYUN e DANNER (1982), NAKAHARA et al. (1982), TALU ¢ ZWIEBEL (1986),
RITTER e YANG (1987), YU e NERETNIEKS (1990). ANDRADE et al. (1987) testa a

capacidade preditiva deste modelo em fase liquida.

II1.2 - MODELOS ESTATISTICOS

Os modelos estatisticos sdo muito importantes na descrigio do fendmeno da adsorco, nio
s6 pela clareza da formulagiio e potencial de aprimoramento, mas por sua especial capacidade

preditiva do processo de adsor¢do multicomponente.

FOWLER e GUGGENHEIM (1939) e HILL (1960) contribuiram grandemente para o
desenvolvimento e representacdo da teoria estatistica aplicada 4 adsorgdio de substancias puras.
Posteriormente outros autores como CLARK (1970), STEELE (1974) ¢ RUTHVEN (1984)
abordaram lmais especificamente o fendmeno da adsorgdo e sua extensdio a sistemas

multicomponentes.
111.2.1 - Modelo Estatistico Simplificado (SSTM)

Este modelo foi desenvolvido especialmente para descrever a adsorgio em zedlitas, dada

a regularidade de forma e didmetro de poro bem definido das mesmas. RUTHVEN (1984) aponta
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diversos autores os quais trabalharam neste modelo antes dele. Porém, s3io seus trabalhos
(RUTHVEN et al,,1971, 1972, 1973, 1976 e 1985) que sio freqiientemente citados na literatura.
. Neste modelo o sistema ¢ dividido em um ntmero equivalente de subsistemas, os quais
representam estatisticamente o macrosistema. Cada cavidade da estrutura da zedlita, é tomada
como um subsistema, com a habilidade de adsorver s moléculas ( 0 < s < m). A fungdo de

parti¢io grande candnica do sistema ¢ escrita:

E=1+ Zja+Zya% + .+ Zpa™ (111.57)

no qual Zs representa a configuracdo integral para um subsistema contendo as s moléculas
adsorvidas. m € o nimero maximo de moléculas adsorvidas dentro da cavidade e a = PAT € a

atividade do adsorvato.

A expressdo para a isoterma de equilibrio dada por HILL (1960), escrita em termos da

concentra¢do de moléculas (C) ¢ dada por:

SnE  Zja+2 Zya*+.Am Z,a"
dna 1+Zja+Zya* +.+Z 0"

=

(IT1.58)

com:
Zia = KP (I11.59)

sendo K a constante de Henry.

RIEKERT (1970) admite ndo haver intera¢io intermolecular entre as moléculas adsorvidas

em um mesmo poro, o que implica que:

(111.60)

Vem dai que a isoterma pode ser escrita como:
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KP + (KPP + .. + (&P)”
C= 5 (-1} - (1L61)
1+KP+(KP) +m+(KP)
2 m!

Desde que a consideracdo da nio existéncia de interagdes intermoleculares no poro é irreal,
RUTHVEN (1971) propds que estas existem e sdo preferencialmente repulsivas, tipo esferas

duras, de modo que se possa escrever:

(@), B
Z, ._T(imi}-—) (I11.62)

sendo o termo &V a razio entre o co-volume da molécula e o volume do poro. Assim, a isoterma

para o componente puro tem a seguinte forma:

(]

2
KP + (KP)2 (1_55) + .+ r
C = 4 ; (1) (IIL.63)
wrP(-2) &y =4l
1+KP+ o r + .+ - 4

A extensdo deste modelo para sistemas multicomponentes ¢ praticamente direta. No caso

de um sistema binario a isoterrna & escrita:

KAPA+ZZ(KAPA)i (KBPB)j [1“2‘2_%}

i i = 1) S
Cy= Lo 1. - (I11.64)
1+KAPA +KBPB+ZZ(KAPA) ‘!(fBPB) l:}mf_ié

RUTHVEN et al. (1973), RUTHVEN (1976), RUTHVEN e LOUGHLIN (1972),
LOUGHLIN et al. (1974 e 1990), SINGHAL (1978), DANNER e CHOI (1978), HYUN e
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DANNER (1982), MILLER et al. (1987) testaram o modelo para varios sistemas, concluindo que
o mesmo correlaciona bem os dados experimentais de isotermas de componentes puros, porém sé
prevé, de maneira razodvel, a adsorc¢do de sistemas binérios simples, principalmente em fragdes
de cobertura n3io elevadas. Os sistemas mais complexos, que apresentam azeotropismo nio sio

descritos pelo modelo.

KAMINSKY e MONSON (1992) apresentam uma analise deste modelo através da
perspectiva da mecanica estatistica pela aplicagio do método a uma classe de modelos
moleculares os quais produzem equagdes solucionaveis analiticamente, sem aproximagdes. Os
sistemas considerados sdo constituidos de componentes simples de famanho finito e sistemas
bindrios unidimensionais cujas interacdes adsorvato-adsorvato sio descritas por potencial de
pogo quadrado. Esta andlise clarifica a teoria das aproximagdes do modelo de Ruthven, bem

como revela algumas de suas fraquezas.

RUTHVEN ¢ GODDARD (1985) fizeram uma revisio da aplicabilidade deste modelo.
Afim de prever potencials intermoleculares atrativos e repulsivos, no mesmo ano RUTHVEN e
WONG (1985) propuseram uma pequena modificagdo no modelo original pela substituicio do

termo de interacdo intermolecular de modo a escrever:

st(zsl,) R, (ITL.65)

sendo que R, representa as interacdes adsorvato-adsorvato no subsistema contendo s moléculas.
Para um sistema ideal, R; = 1, indica que a presenca de outras moléculas adsorvidas dentro da
mesma cavidade néo afeta a adsor¢do de novas moléculas. Valores de R < I representam forgas
repulsivas, enquanto R > 1 forcas atrativas. A isoterma de adsor¢3o modificada, conhecida na

literatura como SSTM pode entdo ser finalmente expressa por:

m
KP + (KP)? Ry +..+ (KP)" Ry

(m-1)

C= 5 - (I11.66}
1 & KP 4 m “+ o M
2! m!




51

A extensdo a sistemas multicomponentes requer novas aproximacfes para escrever a
configuragdo integral para ¢ subsistema. No caso de um subsistema binario contendo i moiéculas
do tipo A e j moléculas do tipo B, RUTHVEN e WONG (1985) propdem que a configuracio

integral do sistema seja dada por:

Z,= (aA)z( )} (KAPA) KBPB)[ s)zR )Ji} (UL67)

it
ondes =1 +J.

Assim, a distribuicio dos componentes na fase adsorvida pode ser contabilizada como:

KPs) (KpPg) , -
KAPA+E_:>_:( 5 61 I(),j? o) |(Rae)! Rpg) [i+]
- 1

CAx

T (IIL.68)

KsPs) (KgPg) , L
aPs) (KpPs) |(Rao) Rps) i+

1+KAPA +KBPB“§“ZZ ( TR
il

jii

para o componente A e uma expressdo correspondente para Cp, expressas em moléculas por
cavidade. O somatorio ¢ realizado sobre todos os possiveis valores de i e j que satisfacam a
restricio 2 < (1 + j) < s. Na pratica o tamanho do subsistema ¢é selecionado de modo a ndo
ultrapassar a 3 ou 4 os termos do somatorio. Muitas vezes, quando o nimero de moléculas por
cavidade ¢ alto, utiliza-se como subsistema ' cavidade, e as expressdes da isoterma e da
concentracdo dos componentes, Equagdes 111.66 e II1.68, sdo multiplicadas por dois (2) afim de

expressar a quantidade de moléculas adsorvidas em uma cavidade.

Assim, existem s pardmetros a serem estimados, que correspondem a constante de Henry

K;, e 0s (s - 1) pardmetros de interacio intermolecular Ry, .. ., R
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I11.2.2 - Modelo de Gas Reticulado Unidirecional

A estrutura logica da formulacdo deste modelo foi apresentada por HILL (1960), na
discussdo da aplicagio do mesmo a sistemas monocomponentes. A extensio a misturas
multicomponentes foi desenvolvida por TAVARES (1992), segundo a formulagio adotada por
Hill.

As hip6teses basicas que alicercam a formulagio deste modelo sio:

e O s6lido é considerado homogéneo, regular, composto de M sitios (M-> o) equivalentes,
distribuidos de forma linear, podendo os mesmos adsorverem apenas uma tinica molécula.

» Existe um potencial de interagdo entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos (u).

Vem dai que a fungfio de parti¢iio candnica para um sistema com » componentes € dada

por:

i

N,
n u
oW, M, D)=]] {Q(T )eXp(-ﬁ:ﬂ

f==]

L Nojuy o Nyt
MNAN; ;L. ] lex f Ii1.69
{NZ g( N.{ t,j}zqr)g p[ kT ]Z>; KT ( )

Ghiey

sendo:

Z'TI_!] = Uyt ujj - 2uy (11170)

Na Equacio IIL69 X, e N; representam o vetor nimero de moles € o nimero de moles do i-
ésimo componente respectivamente. O conjunto {Njy}, indica os possiveis pares de vizinhos
independentes ocupados com moléculas do tipo i e j ( notar que i = 0 indica um sitio vazio). A
funcio g(M WAN; e j) representa o numero possivel de configuragdes quando sio

especificados M, N € o mimero de vizinhos {Nj}<;, que pode ser calculada segundo TAVARES
(1992), em analogia a proposi¢go de HILL (1960), como:
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n 1 n
II 9 §:ﬁﬂk -
i=0| “k=0 " A
k#i 1
g(M ,ﬁ,{Ni,j}i<j)= ¥ Il d (II1.71)
n R U !1.20
NI
i=0 j#i N ZNIk ZNzk !
2 1=0 20
k=i k#i

no qual Ny=M - N.

Devido & dificuldade de se somar sobre todos os pares possiveis de vizinhos relativos ao
somatério da func@io de particio, TAVARES (1988) utilizou o técnica do maximo termo. As

raizes restritivas das equagdes geradas sio:

@y = —L (I1.72)

O potencial quimico das espécies adsorvidas ¢ obtido diretamente da derivagio da funcgio

de parti¢io candnica gerada.

41
G- > i
ad k=Q
Aol grexpl 4\ | bl O] s — 2 (ITL73)
kT T g, n
1-0-3 aor
k=1

no qual & e #representam, respectivamente, as fracdes de cobertura do i-ésimo componente e

total.

Do critério de igualdade entre os potenciais quimicos dos componentes nas fases adsorvida

e gasosa, obtém-se a equagio para o calculo do equilibrio entre as fases:
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7
G~ 2. an
k=0

yiPK;f; = (1—:) k2 (I11.74)

#l
1-8- 3 ay
k=1

com a constante de Henry (X} dada por:

0.8

s s
K; = g, (T)exp f’-«ﬁmﬂ- (I1L.75)

Os parametros ay sdo obtidos das equagdes restritivas.

O modelo foi testado por TAVARES (1988) para alguns sistemas binarios, exibindo uma
capacidade preditiva inferior aos modelos VSM e MMPM também testados no referido trabalho.
Além disto o autor constatou uma semelhanga de comportamento com a isoterma de Langmuir
para varios sistemas binarios adsorvidos em zedlitas, justificando, talvez, a afirmacio de
RUTHVEN (1976) ¢ RUTHVEN et al. (1973) de que as forgas repulsivas tém um papel

preponderante nos processos de adsor¢io em microporos.
I11.2.3 - Modelo de Fowler-Guggenheim (MFG)

O modelo proposto por FOWLER ¢ GUGGENHEIM (1949) ¢é uma aproximacio bastante
simplificada do fendmeno da adsorgdo. Basicamente considera a existéncia de um potencial de
interacio entre moléculas adsorvidas em sitios imediatarnente vizinhos e que a distribui¢éio das N
moléculas pelos M sitios se dd de maneira randémica. Com base nestas consideragdes é possivel

calcular a energia de interagdio entre duas moléculas adsorvidas (E.) e o niimero de arranjos

possivels destas N moléculas sobre a superficie do sélido g(M, N).

Para sistemas puros pode-se escrever:
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M!
gMN)= > g({N}) = ———= (I11.76)
A —
N} N(M-N))
E 2
Lo N w (1IL.77)
k M ET
no qual w € o parimetro de interagao intermolecular.
Dada a fungfo de particio candnica:
O, M, T) = g™ g(, M)exp[f;] @m7s)

substituindo-se os termos configuracional e de energia obtém-se:

(IIL.79)

v M [N w
ON. M. T) = q(T) N!(M—N))“Xp[z 2M kT)

Aplicando-se sucessivamente a relagio termodindmica entre o potencial quimico e a func¢io

de particio candnica e a aproximacio de Stirling ( in RUTHVEN 1984) conduz a:

ad
4 e gy - 2 m[wg] . m[—g-j (ITL.80)

Do critério geral de equilibrio: 2%? =48 | obtém-se a isoterma caracteristica do modelo:

PK g8 =

exp[-— 9i) (11.81)

(- 6) RT

na qual:



56

g = % = bn = fragdo de cobertura do componente puro

0.2
K= q(r)exp[";z,

J = constante de Henry do componente

v parmetro de interacdo intermolecular adsorvato-adsorvato

A extens@o deste modelo a sistemas multicomponentes ¢ simples e praticamente direta. A

equagio de equilibrio € escrita:

&; ;
¥iPK:f; =—--——-~i----_~exp(—z 6 ..E%J (I11.82)
f k
[Iwz o,
k

na qual:
N; . .
é; = v = b; n; = fragio de cobertura do componente na mistura
O,g
ﬂ.

K;=g;(T )exx{ ;{T J

My _ vy

RT kT

Vale ressaltar que 2 isoterma de Fowler-Guggenheim recal na isoterma de Langmuir

quando se admite que ndo existem interagSes entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos (w =

0).

ROMANIELO (1991) testou a capacidade preditiva deste modelo em um grande niimero de
misturas binarias, alguns ternérios e uma mistura quaterndria. Os pardmetros de interagio

intermolecular cruzados utilizados foram calculados pela seguinte regra de mistura:
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uii+u 1s
uy = Jbib j( bﬁbf ] (I11.83)

Os resultados apresentados mostraram que o modelo correlaciona bem os dados das

isotermas de todos os componentes puros testados, bem como prevé qualitativamente o
comportamento da maioria das misturas testadas, inclusive inversdo de seletividade para algumas

das misturas binarias ¢ ternarias.
II1.2.4 - Modelo de Ocupaciio de Miltiplos Sitios (MSOM)

O modelo foi originalmente proposto por HONING e MUELLER (1962) e posteriormente
trabalhado por NITTA et al. (1984a), apresentando uma isoterma de adsorgfio a partir de um
modelo localizado, o qual admite que uma molécula pode ocupar muiltiplos sitios em uma

superficie homogénea.

A fungido de particiio que expressa este modelo, para N moléculas adsorvidas sobre um

sb6lido de M sitios ativos, € eserita;

2
OTMN) = ()N g(81.) exp[%%%%%—f} (IIL84)

na qual js € a fungdo de particfio vibracional e interna de uma molécula adsorvida; -£é a energia
de adsorgdo por molécula, referente 4 interagdo solido-fluido; w é o parametro de interacio entre
duas moléculas adsorvidas em sitios vizinhos € » o nitmero de sitios ocupados por uma molécula
adsorvida. O numero de estados configuracionais possiveis, g(M,N), é obtido utilizando-se uma

expressio similar a de Flory-Huggins, dada por:

M! N
T N{M=N)) pp (r-DN

g(M,N) (IIL.85)
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sendo "o pardmetro relativo 2 flexibilidade e simetria da molécula. Vem dai que o potencial

quimico, na fase adsorvida, é escrito:

d 2
2 ) reNw r N £
= -]n - - rlnl 1 N
kT Usé)- =7 n[ M ] kT (IT1.86)
Escrevendo o potencial quimico da fase gasosa como:
g 3
¥ PA
= In

T [jg kT] (111.87)

Deriva-se a isoterma do modelo, a partir do critério de equilibrio entre as fases:

PKr = exp| —r BﬁmJ
o7 p[ — (111.88)

na qual:
g="N

M

. 3

K= ]ff/l exp(——g—}

Jg KT \kT
L
RT kT

A extensdo a sistemas multicomponentes segue o mesmo procedimento e a equacdo da

isoterma ¢ dada por:

g, U;
v PK;r;= ——-mmmfu——-r—exp(wrf > 6 —EI—C—) (111.89)
i k RT
- zakJ

k
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Para a aplicacdo deste modelo NITTA et al. (1984a) definiram a fragfio de cobertura &

COmHO:

(L11.90)

onde W, ¢ o valor experimental da quantidade adsorvida por grama de adsorvente, € W, o valor
maximo adsorvido correspondente a #= 1. A quantidade maxima adsorvida ¢ escrita ent3o como

a razdio entre os parametros quantidade de sitios ativos por grama de adsorvente (W,°) e nlimero

de sitios ocupados pela molécula (»):

z (I11.91)

NITTA et al. (1984a) testaram o modelo em alguns sistemas simples, obtendo bons
resultados. Neste trabalho os autores avaliaram o parimetro W,° a partir de calculos de area
superficial e area de poro, determinados por experimentos de BET. O parametro de interagio
mtermolecular € proposto seguir uma relagio com o potencial de Lennard-Jones da seguinte
forma:

&
u=344"L (111.92)

7

Porém para os sistemas testados pelos autores as intera¢gdes adsorvato-adsorvato foram

assumidas como nulas.

ROMANIELO (1991) apresentou uma moedificacio ao modelo de NITTA et al. (1984a). As
diferencas entre as formulagGes propostas sdo oriundas das aproximacdes utilizadas para
contabilizar o numero de estados configuracionais do sistema g(N,M) bem como a energia

configuracional média Ec .

A aproximac¢do de Guggenheim € utilizada para contabilizar o nimero de configuragdes

possiveis ao sistema, constituido de N moléculas e M sitios, a qual € expressa como:




60

g(N, M)

M [(@ N+M~r N}.f

1I1.93
N(M-N)| M! (HL93)
na qual:
& = pardmetro da molecula, relacionada a flexibilidade e simetria,
Za = area externa da molécula
Za =r1(Z-2)+ 2, para moléculas ndo ciclicas,
r  =numero de sitios ocupados pela moléculas,
Z =numero de coordenacio do latice.
A energia configuracional média devido 2 distribuigio aleatéria é escrita como:
—  Zar N?
Fe=-2l 1y, (I11.94)
M
sendo w o pardmetro de interacio entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.
Dada a fun¢o de particio candnica de um sistema fechado:
N Ec
OV, M, T)=q()™ g(N, M)exp — (II1.95)

substituindo-se as expressOes propostas e utilizando a relagdo termodinimica entre o potencial
quimico ¢ a funcfo de partigdo, pode-se escrever a seguinte equacio para o potencial quimico da

fase adsorvida:

ad
A (gD -za N, In(l ”MN }+(r—1) h}(l—z (I;ZN ]-i-ln[%]ulnr (1IL.96)

kT ME T

Do critério geral de equilibrio: y“d =u%, com a expressio cldssica para o potencial

guimico da fase gasosa, obtém-se a isoterma caracteristica do modelo:
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5 g1
PK§ -4 6) exp(—fi g,}i"..,) (LIL97)

na qual:

_, 1)
p=2 Zr

0.8
K =q(T )g‘exp(‘zjc p ]r

U _aw

RT kT
¢ = coeficiente de fugacidade da fase gasosa.
Desenvolvendo-se 0 mesmo procedimento adotado para sistemas puros, agora com o

nimero de configuragdes g(N,M) e a energia configuracional Zc, referentes a sistemas

multicomponentes, expressos por:

_ <
2
(e Y M! (\JZ e —éjrj " }
gNM) =TT (& )" ' — (ITL.98)
fa=] !
j - -
€
- 1 Giri NN wy
Ec = —EZZZ S J A’J S (111.99)
L

obtém-se a equagio de equilibrio do modelo para sistemas multicomponentes, dada por:
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i_ U 1 ay . i
expl ——a; 3 & = lexp| ——r; Y ——f = | (II1.100
P{ 5 - k RT] p[ 5 z% 7 kRT] ( )

k
i)
k

Observa-se que, a principio, o modelo tem quatro parimetros a se determinar, M, r, K; € uy;,

(r-1)
é; (1"2 B 6 ]
v PK g =

porém como M € uma caracteristica do sélido, representa o numero de sitios por grama de
adsorvente [mmol/g], o procedimento indicado € a determinacdo deste parimetro através da

regressdo dos dados experimentais de adsor¢do da menor molécula do sistema, a qual arbitra-se o

valor de r igual 4 unidade.

ROMANIELO (1991) testou o referido modelo em cinco sistemas, escolhidos de forma a
abranger comportamentos variados em solidos diversos, perfazendo um total de 29 misturas
bindarias, 5 ternarias ¢ 1 quaternaria. O modelo previu o comportamento da maioria dos sistemas,
incluindo vérios azeotropismos, mostrando-se de maneira geral equivalente, quando néo superior,

aos demais modelos testados no referido trabalho bem como aqueles reportados na literatura.

O modelo MSOM nesta forma tem ainda a vantagem de representar uma formulag3o mais

geral, que em certos limites fisicos tende a isotermas conhecidas na literatura. Apresentam-se os

exemplos:

e Isoterma de NITTA et al. (1984a):

quandoa; =r (Z—> ), Vi=12,..,n

e Isoterma de Fowler-Guggenheim:

quandoa;=r,=1,Vi=12,...,n

o Isoterma de Langmuir:
quando a; =r,=1,Vi=12,..,n ¢

quando u;=0,Vi=1,2,..,n
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I11.2.5 - Modelo de van der Waals Generalizado (TVWGQG)

TAVARES (1992) propds este modelo semi-empirico, expresso em energia livre de
Helmoltz, cujo alicerce basico € a teoria de van der Waals em conjunto com elementos do modelo

de rede unidirecional.

A equacdo de parti¢io candnica € escrita:

o o N -N@(T,V,m)
OTV.N)=0Q (T,_M)(Vf(V,ﬂ)) exp[——-—-——————-——ZkT (IIL.101)
na qual:
NOTV,N) Ve 1
— == FAV.N) =T [ u®@V.N)d }-] (II1.102)
0

Na equacio anterior F(7, V, N) é denominada energia livre de Helmoltz residual e
u'(T.V,N) energia interna configuracional, contabilizada pelas forcas atrativas. As forcas
repulsivas bem como as contribuicdes intramoleculares sfo representadas pela fungfo de particio

candnica atérmica Q*(T,V,N) dada por:

0% (@Y N) = 0™ .M 7.0 (LIL103)

A formulagio da contribui¢@o residual segue os argumentos fenomenoldgicos usados por
MAURES E PRAUSNITZ (1978) e PRAUSNITZ et al. (1986), no desenvolvimento da equacio
UNIQUAC. A extensfo apresentada por Tavares inclui interaces especificas e células vazias do _
modelo de rede unidirecional, de modo a descrever tantos os efeitos orientacionais quanto a

dependéncia da energia livre de Helmoltz com a densidade.

Neste modelo o fluido fica constituido do mimero de sitios de contato (A} multiplicado pelo
mimero de componentes mais um (n+1) de fluidos centrais. Desta forma trata-se as moléculas

como subdivididas em r; segmentos (correspondente ao numero de células do reticulo ocupadas
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pela molécula), podendo um ou mais dos Z pontos de contato de cada segmento molecular serem
identificados como energeticamente diferentes em relacdo aos outros sitios de contato da mesma

molécula ou de outras moleculas da mistura. Exemplos de sitios de contato podem ser os sitios

doadores () e receptores (B) de ponte de hidrogénio e os sitios que interagem com forca de

dispersio (D).

A expressdo final para a energia livre de Helmoltz residual ¢ escrita:

éj
v-1+ 3 —
Fv, — 7y
““(‘ﬁﬁ"f@“ =paYy ¥ S / (I11.104)
. a .
boa v- 1+ YLy st
ik e
na qual:
S# = ¢é a fragio de area comrespondente 2 distribuigio aleatdria do sitio tipo a do i-ésimo
componente em base de vazios.
w = constante empirica caracteristica da estrutura reticular.
@ = parimetro relativo A 4rea externa da molécula,
. M 1
v = volume reduzido = —— =—
N ¢
¥ = nimero de células do reticulo ocupadas por uma molécula.
—uy?
ré" =EXP —2_ | = Fator do tipo Boltzmann
ZN . . o . . iy .
ugf =--2--‘—1~35~ wzf = Energia de interacio entre um sitio a da molécula 1 e um sitio e da molécula
v
k.

A fungZo de partigio atérmica utiliza a aproximacio de Guggenheim-Staverman (in

TAVARES, 1992), préprnia para contabilizar o numero de configuracdes de um sistema




65

multicomponente com moléculas de tamanhos e formas diferentes. A expressiio final com a

inclusdo de células vazias é;

J J

M!

4
2
M!

QU (T.NJV) = ﬁ (&)
i i

i=1

[TM%  (r10s)
H

com:

£ = parametro molecular, relacionado a energia intramolecular, flexibilidade e simetria,
Za = area externa da molécula,

L =Z(ri-ay)/2-(r-1)

r; = numero de sitios ocupados pela molécula i,

Z =numero de coordenacio do latice,

De modo similar ao relatado para o Modelo de Ocupagiio de Miiltiplos Sitios (MSOM), a
isoterma da Teoria de van der Waals Generalizada (TVWG) € obtida da igualdade entre os

potenciais quimicos das fases adsorvida e gasosa. A expressfo final da isoterma ¢ apresentada:

VLigi
b; [1“2 P 91() 4| T2 B Ok
k Zad

k .

~0;
[zm§ekr 2 -} 3.6 exp[ r J

yiPKgiri =

k

(I11.106)

, -~
_ _— [S},f [51' pIVAD S D
—2.6 —t d

expy >
rE | FXBe O K g 1-a?3 8,
4 k

L .

sendo:
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p=1-=
;
0,8
‘u.
K; “g‘lexp[ ;{T }
0. _
M
af = -3y 3 sergt
i e

Z} a; = ¢ o numero total de células vizinhas aos sitios @ da molécula i.

#= coeficiente de fugacidade da fase gasosa.

Devido 4 complexidade e ao grande nimero de pardmetros desta isoterma TAVARES

(1992) prop0s as seguintes simplificaces:

e As moléculas adsorvidas sdo lineares > =0V i=1,2,...n
e As moléculas interagem apenas através de forgas de dispersio —>ufy =uy; V a, e = 1,2, .,A.

e volume (ou area) de um mol de célula da rede independe da molécula adsorvida —» =0V ¢
=1,2,...0

e parametro = 1.

Com estas consideracdes a isoterma € reescrita:

(n-1)
fozs o)

k 1_ Uik a; A, Uik
v; PK;¢;= exp[mua' ﬁkm]exp > —=G (I11.107)
A 7 2 ' ERT 1Y B 6 re CRT
1~Z£9k k
k

A expressdo acima ¢ semelhante aquela do modelo de Ocupacido de Miiltiplos Sitios

(MSOM), diferindo apenas na avaliacio da energia interna configuracional média.
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TAVARES (1992) testou esta isoterma em uma ampla gama de sisternas, concluindo que o
desempenho dos modelos TVWG e MSOM sdo equivalentes entre si e superiores aos demais
modelos comparados por ele (IASM, Modelo de Hoory e Prausnitz com a isoterma de Peng-
Robinson, Modelo de Fowler-Guggenheim (MFG), a metodologia de Myers Prausnitz
modificada (MMPM) e o Modelo de Solugéio de Vazios (VSM).

JiL3 - MODELOS PARA SUPERFICIES HETEROGENEAS

Devido a constatacbes freqiientes da nfo homogeneidade de grande parte dos sélidos
utilizados na adsorgdo e também da ineficiéncia dos modelos para sélidos homogéneos em
descrever o comportamento de grande parte de sistemas fortemente nio ideais, € notadamente
crescente o estudo e proliferacio dos modelos baseados na heterogeneidade da energia dos sitios

ativos.

No processo de adsor¢do em superficies heterogéneas a topografia dos sitios de adsor¢do na
superficie do solido exercem um importante papel. JARONIEC E MADEY (1988) apresentam
uma breve e clarificadora explanagéio dos tipos dos modelos de topografia adotados na
modelagem de superficies heterogéneas, os quais sfio apresentados esquematicamente na Figura
III.1. Dois modelos de superficie heterogénea sfio mais fregiientemente utilizados: O modelo de
“patchwise” e o modelo de distnbuicio randdmica. O primeiro modelo foi sugerido por
Langmuir e popularizado por ROSS E OLIVER (1964) De acordo com este modelo a superficie
do adsorvente é considerada como composta de um niimero de dreas com mesma capacidade de
adsorgdio ou “patches”, as quais sfio consideradas totalmente independentes umas das outras ¢
comportam-se como se fossem uma face cristalina separada. As interacdes adsorvato-adsorvato
sdo permitidas dentro de um mesmo “patch”. O segundo modelo, 0 qual € denominado modelo
randémico, assume que existe uma distribuicdo randémicas dos sitios, com diferentes energias
adsortivas, sobre a superficie do solido. JARONIEC ¢ MADEY (1988), baseados em trabalhos
anteriores, JARONIEC (1983a, b) e JARONIEC (1987), apresentam ainda dois outros modelos
de distribui¢do de sitios. O modelo “medial”, o qual considera gue os sitios sdo distribuidos
randomicamente entre “patches” monoenergéticos existentes na superficie. O dltimo modelo,
denominado modelo regular admite que os sitios ativos apresentam uma distribuigfo regular

sobre a superficie.
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Figura III.1. Representagdo esquematica dos diferentes modelos para superficie heterogénea A-
“patchwise”, B- Randémica, C- Medial e D- Regular.

Normalmente, a maioria dos modelos ja desenvolvidos utiliza o tratamento propostc por
ROSS e OLIVER (1964), o qual descreve a superficie heterogénea dos solidos como dividida em
partes homogéneas. Além disso, supde-se que existe uma distribui¢dio praticamente continua de

energia, considerada gaussiana. A expressio da isoterma fica da forma:

me

OT,Py=[(T.P.5)f(£)ds (I11.108)
Emin
na qual:
& T, P) = fragdo de cobertura total
&T,P, &) = fracio de cobertura na se¢io do sélido com energia &
(&) = fungio densidade de probabilidade da energia.
A maioria dos modelos diferem entre si pela adocdo da isoterma para calculo da

adsor¢iio local (utilizada para calcular a adsor¢io em cada parte homogénea do sélido) e da
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fungdio de densidade de probabilidade adotada para descrever a variagio de energia entre

diferentes partes homogéneas do sélido heterogéneo.

A seguir sdo apresentados alguns modelos heterogéneos disponiveis na literatura.

I11.3.1 - Modelo HIASM

ROSS e OLIVER (1964) limitaram seu trabalho pa analise de isotermas de adsorcdo de
componentes puros. Posteriormente HOORY e PRAUSNITZ (1967b) estenderam sua formulacio
a sistemas binarios. Ambos os trabalhos utilizam a equagéo bidimensional de van der Waals, para

contabilizar a adsor¢do em cada regifio homogénea, dada por:

é 6 -2a8
PK,, —1-;;: exp( 1—;;: )exp[ bRT"} (I11.109)

assume-se que as constantes @ e b da isoterma s3o fungdo apenas da composicio e temperatura,
portanto independentes do potencial de adsorgdo o qual caracteriza uma dada secfio (homogénea)
de um sélido heterogéneo. A distribuigio gaussiana é adotada pelos autores para o potencial de
adsorclo ¢ e contabilizada sobre uma range de 0 a 5 Kcal/mol, dividos em 50 partes. A constante

de Henry, neste caso, € relacionada ao potencial de adsor¢do por:

Kop=4, exp[ R; ] ({IL.110)

4}

NAKAHARA (1986), seguindo os trabalhos de ROSS e OLIVER (1964) ¢ HOORY e
PRAUSNITZ (1967a), testa a metodologia, utilizando 1000 divisdes para a distribuicio

gaussiana. Os bmarios testados (etileno-etano e etileno-propileno em MSC-5A) tiveram seu

comportamento bem descrito pelo modelo.
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MOON e TIEN (1988) e VALENZUELA et al (1988) apresentam a extens3io do modelo de
Solugdio Ideal (IASM) a superficies heterogéneas (HIASM). A distinciio bésica entre os dois

trabathos esta na forma da fun¢do de distribuicdo adotada apresentadas a seguir.

MOON e TIEN (1988), baseados nos trabajhos de SIRCARe MYERS (1984) e SIRCAR
(1986), a ser discutido posteriormente, utilizam a distribui¢io uniforme e a isoterma de Langmuir
para determinar a isoterma de adsorcdo local. Neste trabalho, os autores propdem duas formas
para relacionar os estados energéticos de um dado adsorvato com aqueles de outro adsorvato,
utilizando um parametro binario de ajuste. O modelo correlacionou bem os dados experimentais
de componentes puros e binarios afim como também conferiu um melhor desempenho em relacio

ao modelo JASM e HIASM (sem ajuste bindrio) aos terndrios testados.

VALENZUELA et al. (1988) utilizam a distribui¢io binomial para a potencial de adsor¢ao
e a isoterma local do tipo Langmuir. O ndmero de sitios considerados é um dos pardmetros de
ajuste, assim como a stmetria da distribuigio. O modelo ¢ preditivo e utiliza a consideragdo de
perfeita cormrelagdo positiva da energia de adsorcZo. Os autores testam o modelo nos mesmos
sistemas bindrios € terndrios utilizados por Moon e Tien, concluindo que apesar do modelo
HIASM apresentar melthor desempenho em relagdio ao JASM, o modelo ainda nfo apresenta
resultados quantitativos apontando a necessidade de um parimetro binario para o ajuste de

sistemas complexos.
H1L3.2 - Modelo de Sips

SIPS (1950) utiliza a seguinte isoterma:

C
9{12} (TIL111)

conhecida como isoterma de Sips, na qual X e ¢ sio parmetros, em conjunto com a seguinte

distribui¢o de energia:
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_ 1 sen(zc) AR ¢ -
f(g)—WRT o [GXP(RT) 1] O<e< (111.112)

para descrever o comportamento da adsor¢do de componentes puros em superficies heterogéneas.

YU e NERETNIEKS (1990) estenderam a isoterma de adsorcio de Sips a sistemas

multicomponentes, dada por:

K P

6= — 1 (II1.113)

1+ZKJPJ
jm

N = Quantidade maxima adsorvida da espécie 1.

&
K. =K exp| —
i ol p(RT)

O nuamero total de moleculas adsorvidas do i-ésimo componente sobre toda a superficie &

dada por:

Ni(T, P)= [6,(T,P.&) f;(&)N s di (IL114)
o

Através das substitui¢es da func&o de cobertura & e da funciio densidade de probabilidade

da energia & e ap0s alguns arranjos matematicos, a integral acima tem a seguinte soluco:
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" Ciwi
;}ijj]
N; = N K; P, /f— - (I1.115)
#n ]
\ J=l

Quando o ntiimero de componentes € unitario, a Equacdo III.115 se reduz a isoterma de
Sips, € € possivel estimar os parfmetros da equagBio a partir de dados de isotermas de

componentes puros.

YU e NERETNIEKS (1990) testaram a capacidade preditiva deste modelo em misturas

bindrias e ternarnias, concluindo que o mesmo apresenta boa performance nos sistemas testados.
111.3.3 - Modelo de Moléculas Segmentadas em Superficies Heterogéneas

NITTA et al. (1984b), apresentam uma extensfo do Modelo de Ocupagio Multipla
assumindo contribuicdes de cada segmento da molécula em superficies heterogéneas. Neste

modelo, os autores utilizam uma metodologia essencialmente distinta das proposi¢tes anteriores.

A equacio de parti¢do € dada por:

o, M, 1) =gV 3 g(M,Na{Nm})eXP[M] (m.116)
{Nut kT

coni:

{Ny} = conjunto de pares adsorvidos do grupo 1 em sitios a.

Os autores propdem que o mimero de configuracdes possiveis ao sistema seja dado por:

M Nk N
MN) = 11117
M) N!(M—N))!M(M)NPWE)N;! e

no qual:
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N,; =Numero de pares adsorvidos de grupo i em sitios @, correspondente & distribuigdo

aleatdria, sujeito as seguintes restrigdes:

m

SN =1, N=0 (i=12,.....k) (IL.118)
@=a

k

S Ngg~M =0(@=ap,...m) (L119)
jz

sendo r; é o nimero de sitios ocupados pelo grupo i da molécula.

O termo de energia configuracional ¢ dado por:

E,

5' .
£ = N, L I1.120
kT %; @ kT ( )

Resolvendo o problema da minimizacio da energia livre de Helmholtz ( ou maximizacio

do InQ) sujeita as restrigdes das Equagdes I11.118 e I11.119, chega-se a seguinte expressdo para a
isoterma de componente puro:

ot
In(PK7)=1In +3 7 1n| L (II.121)
(1-6)" Y,

=1 i

Y; = relacio funcional entre as fragdes de cobertura total do grupo i (da molécula) e da cobertura

do grupo i em um dado sitio a.
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Os valores de Y; sdo encontrados resolvendo-se simultaneamente a isoterma de adsorc¢io do

componente puro em conjunto com as seguintes equagdes algébricas nio lineares:

m Y.

3 mjf-:?i%#m “1=0 (i =1,2,.....%) (I1.122)

a=a 1“'2‘9]"@;YJ
=

dado que:

fo = fragdo de sitios do tipo a.

A extens@io a sistemas multicomponentes, apresentada por NITTA et al. (1984b), gera a

seguinte expressio:

8, k Y;
In(P4K 474)=1In —t +3 rigln =% (II1.123)
1-365)Y4 | = Y
B

i

na qual 7;4 = nimero de sitios ocupados por um grupo i da molécula A.

NITTA et al. (1984b) testaram o modelo em sistemas simples onde o niimero de grupos de
cada molécula € unitario e o sélido constituido de apenas dois sitios. A fracio destes foi
determinada a priori através da relagfio entre a quantidade de cations e a quantidade de aluminio ¢

silicio da zedlita. O modelo apresentou bons resultados no sistema testado.

RUDZINSKI et al. (1996) apresentam uma relagio entre este modelo (para superficies

heterogéneas) e a equagdo da i1soterma generalizada de Langmuir-Freundlich.
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111.3.4 - Langmuir com Dois Sitios (DSL)

SIRCAR e MYERS (1984) apresentam uma comparag¢io entre diferentes isotermas de
adsorcdo local (Langmuir, Toth e Javanovic) e fungdes de distribuicio de energia (uniforme,
bimodal dois sitios discretos e gama), na correlagdo de adsorcio de diéxido de carbono em BPL
carvio ativado. Os autores concluem que a isoterma de adsorcio global é sensivel a forma da

isoterma de adsor¢fio local, porém insensivel aos momentos de ordem superior da funcio de

distribuicdo adotada.

SIRCAR (1991) apresenta um modelo simples e analitico para descrever a adsorgio de
gases puros ¢ multicomponentes em adsorventes heterogéneos. O modelo utiliza a estrutura
proposta por ROSS e OLIVER (1964) de secGes homogéneas (teoria “patchwise™) de uma
estrutura heterogénea, usando a isoterma de Langmuir para calcular o equilibrio local em uma
dada se¢@o, com a constante de Henry representando a heterogeneidade energética. A distribuicio
uniforme € utilizada para descrever a distribuigdio energética dos “patches”. A isoterma global

gerada € escrita como:

67=€b{1 =0y f(z)} (II1.124)
y
com
o=
Nm
Oy = #

1P

AL = média da constante de Henry

z = Wly

v = parametro de heterogeneidade dado por uma relagfio entre a dispersfio e a2 média da constante

de Henry ¢

f(z) = %}n{l - 1 1

1-z
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Portanto, os parametros do modelo sdo a sua capacidade de saturacio N,,, o parimetro de

heterogeneidade do sélido e a média da constante de Henry
A extensdo a sistemas multicomponentes é feita assumindo a perfeita correlagiio entre as

segdes, tal que:

Ki-Ky _ Kji-Kj
Kiy-Ki Kjy-Kj

i, j =12, (1IL.125)

com L indicando a regido do solido com baixa energia adsortiva e H a de alta energia.

Assim a isoterma para sistemas multicomponentes tem a mesma forma daquela apresentada

para sistema contendo apenas um componente, sendo que agora tem-se:

n
Oy =3 Oy (I1L.126)

i=]

P
Gy = 2 (I11.127)
L+ By
H

=S w0 (IIL.128)

eSS |

Esta forma analitica e simples s6 € possivel devido a restric3o de aplicabilidade imposta, ou
seja, a extensdo a sistemas multicomponentes s6 pode ser aplicada quando os adsorvatos tiverem
tamanhos iguais (mesma capacidade de saturag@o: N, = Nj» = N,). Os autores aplicaram o
modelo em binarios de etano-etileno em carvio BPL ¢ mondxido de carbono e oxigénio em

zeolita 5A bem como apresentam uma analise paramétrica do modelo.

MATHIAS et al. (1996) apresentam um modelo denominado “Dual-Site Langmuir Model”

DSL, na mesma linha apresentada por SIRCAR (1991), na qual assumem que a isoterma de



77

adsorciio local ¢ dada pela equacio de Langmuir, e que a distribuiciio de energia do sélido €

discreta constituida de dois sitios. A isoterma de adsor¢do global é dada:

1 2
N mP g, p . mPK,p
4K P 1+K,P

(111.129)

onde m e K indicam a capacidade de saturagio e a constante de Henry, respectivamente, € os
indices 1 ¢ 2 indicam o tipo de sitio a que se referem.
Considerando que os adsorvatos de uma dada mistura tém a mesma capacidade adsortiva

num dado sitio, ou seja:
m@=m\®  pla=12 (I1.130)
a 1soterma para o componente / de um sistema multicomponente apresenta a seguinte forma:

Og. p @ .. p
N, = Bafi m T Eph (IIL131)

Z 7 n
1+ZKk1Pk 1+ZKk2Pk
k=1 k=1

MATHIAS et al. (1996) testaram o modelo na sua forma de correlagiio, ou seja, os

i

pardametros, m ", m®, K e K, foram determinados a partir de um conjunto de dados

experimentais de adsor¢@o de oxigénio e nitrogénio puros e seus binarios, em zedlita 5SA 223 e
45 °C.

1I1.3.5 - Modelo Jovanovic-Freundlich

QUINONES e GUIOCHON (1996) apresentam um novo modelo de isoterma
(Jovanovic—Freundlich) para adsorciio de sistemas puros em superficies homogéneas. A isoterma

global dada por:
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O(P) =1~ exp(- (ap)“) (LI1.132)

Esta isoterma pode ser considerada uma combinacfio das isotermas de Jovanovic e
Freundlich. Para v = 1, ¢la se reduz a isoterma de Jovanovic para sélidos homogéneos, para altos

valores de pressdao a cobertura da monocamada ¢ alcangada. No caso de baixas pressdes a

isoterma ¢ equivalente & de Freundlich.

A isoterma global é obtida utilizando-se a isoterma de Jovanovic-Freundlich (Eq. I11.32)

para caracterizar a adsor¢do local € a fung#o de distribuicdio de energia dada por:

exp((— exple-g, )/ RT)™ cos(;w)%enlexp((—— expl{e-&, )/ RT)™ }sen(fw){

fle)= RT

(I1.133)

sendo que &, € 0 maximo valor de energia.

QUINONES e GUIOCHON (1996) testaram o modelo na correlagio de dados
experimentais de uma série de hidrocarbonetos clorados em silica gel microporosa em diversas
temperaturas. A performance do modelo foi comparada aquela obtida pelos modelos da isoterma
Langmuir ¢ VSM, utilizando a equacfo de Flory-Huggins para o coeficiente de atividade da fase

adsorvida. O modelo Jovanovic-Freundlich apresenta os melhores resultados.
I11.3.6 - Modelo de Miltiplos Espacos (MSAM)

GUSEV et al. (1996) apresentam um modelo para adsor¢io em mulitiplos espagos, 0 qual
denominaram MSAM (“Multispace Adsorption Model”), para aplicagio em sélidos porosos nio
cristalinos. A idéia do modelo € que existem regides do solido desde a superficie até o centro do

mesmo, onde a forma de intera¢des entre o sélido € o adsorvente se modifica.

Os autores consideraram que a existéncia de apenas duas regides é suficiente para
conseguir uma boa correlagdo com os dados experimentais. Assim, pode-se escrever que a
quantidade total adsorvida em um fluido puro ¢ a soma das quantidades adsorvidas em cada uma

das regides (I e II).
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A adsorcd@o na regiio I (proxima 2 superficie) é considerada independente da regido II
(afastada da superficie), e descrita pela isoterma de Langmuir.

Ja a adsorg@o no espaco II € dependente da adsor¢do no espaco I. O espaco I (com as
moléculas adsorvidas) € considerado um pseudoadsorvente” onde as moléculas do espaco II se
adsorvem. Assim, a isoterma da regifo I, também do tipo Langmuir, é escalonada pela fragio de

cobertura da regido I.

A isoterma global para a adsorgo de substancias puras € dada:

?\% = 0, [e+-2)0y] (IL134)

na qual:

w
£= "‘{“{;‘ = parametro que reflete a estrutura do sélido
N

K;P
by =
1+KIP
KHP
Oy =
1“§*KHP

A extens#o a sistemas multicomponentes € realizada utilizando a metodologia do modelo

IASM separadamente nas duas regides.

Para a regido I temos:

Py;= i?[ (Z)x; 1 (I11.135)
na qual a pressao de espalhamento 7 € dada por:

pe pe
A ;Z.I i [V}

FmgNi,IdinP= g EN[76,dInP (T11.136)
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e a quantidade adsorvida dada por:

1 & X

(I1L.137)

sendo que N} ¢ o mimero de moles da espécic / que sdo adsorvidos 4 pressio de P’ .

Para a regigo II, os autores propdem que a constante de Henry de cada espécie na regizo IT,
leve em consideracdo a presenga das outras moléculas adsorvidas na regiio I, a qual &

denominada constante de Henry efetiva:

~ n
Kig=2x;1yKinK;n (111.138)

J=1

A fragfio de cobertura do componente i na regido II é reescrita em termos da constante de

Henry efetiva:
~ K pgP
B, r=——nl (IIL.139)
1+K i P
A pressao de espalhamento no espaco II é calculada como:
Ay R Ry o
T [N pdnP= [ (1-E)N{ 6,8, pdIn P (I11.140)
0 0
sendo que a fracdo de cobertura total na regifio I é dada por:
zN;j
é; = %:Q (111.141)

=1 ;",]

As fragBes molares e a quantidade total adsorvida na regifio I séo calculadas:
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Py; = Pl (zpy)xy (1IL.142)
1 nox.
= o (II1.143)

Finalmente, a quantidade total adsorvida de cada espécie na mistura é dada pela soma das

duas regides:

Ni=N; i+ Ny (II1.144)

E a quantidade total adsorvida dada por:
N = N[ +N]I (111.145)

GUSEYV et al. (1996) também utilizaram a isoterma de Toth modificada por JESEN e
SEATON (1995), dada por:

(111.146)

L I
NmKPl+[ kP )

all + &P)

na qual K ¢ a constante de Henry, & € a compressibilidade da fase adsorvida, g é a medida da

capacidade do adsorvente € ¢ € um parimetro empirico.

Os autores concluem que o modelo MSAM com isoterma de Toth tem um desempenho
superior aquele obtido pelo mesmo modelo com isoterma de Langmuir, na predi¢io da adsorgio

de diversos hidrocarbonetos e suas misturas em BPL.
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111.3.7 - Modelo de Fluido Bidimensional Heterogéneo (HTDFM)

Este modelo, proposto por NITTA et al. (1991), segue a linha da adsor¢io mével e
superficie “patchwise” com perfeita correlacio entre os “patches™, originalmente conceituada
por ROSS e OLIVER (1964) e posteriormente trabalhada por HOORY ¢ PRAUSNITZ (1967) e
VALENZUELA et al. (1988). Neste modelo, os autores subdividem a superficie do sélido em
quatro “patches” (se¢des), dentro das quais o s6lido é considerado homogéneo e utilizam o
modelo de fluido bidimensional, no qual cada molécula adsorvida move-se ao redor de uma
superficie livre, interagindo com as moléculas adsorvidas na vizinhanca e vibrando na diregdio

normal a superficie.

A fungdo de particio candnica, expressa em fungio do nimero de moléculas, da irea

superficial do sdlido e da temperatura, € escrita:

.5 N

1 | J7 Ay E
N, 4, T -
( ) = = exp( kT) (I11.147)

na qual 4 ¢ o comprimento da onda de Broglie, j; ¢ a fungdo de particio da molécula adsorvida,

Ay € érea livre disponivel para cada molécula e E é a energia potencial do sistema.

Utilizando a teoria de HELFAND et al. (1961), para relacionar a area livre de um fluido,
do tipo disco rigido de didmetro d:

A
m[wfijmm(lmg)—”—” (I1.148)

(111.149)
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e sendo a energia potencial do sistema composta de dois termos: a intera¢éio solido-adsorvato {(-&)

¢ a interacdo adsorvato-adsorvato, aproximada por uma expresséio do tipo van der Waals:
E =-N5—N2-‘§ (111.150)

a fung3o de particdo pode ser re-escrita:

N
1 {j° 4 N Ny Ne& Na
- 1— expl — ot e 1151
Q { A J (=7) Xp( (I-7) kT A4kT ( )

A isoterma de adsorgdo, deriva do critério geral de equilibrio (igualdade de potencial

quimico entre as fases) e € escrita como:

_ 7 1B-29 vy
KgP= I_j?uxp{ o kTJ (I11.152)

na qual X € a constante de equilibrio definida como:

.5
mK =m LA £ (IIL.153)
jEkT ) KT

e v € o pardmetro de interagdo (horizontal, entre moléculas adsorvidas), relacionado com o

potencial de Lennard-Jones da seguinte forma:

2a
Vom

=48¢&r; (IIL.154)

A extensio a sistemas multicomponentes ¢ realizada utilizando-se as seguintes regras

classicas de mistura:
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a= ZinxJay
i

(II.155)
ﬁ“Z%ﬁ

O par&metro de interagdo cruzado é, convencionalmente, obtido pela média geométrica dos

parametros individuais. Para uma mistura gasosa de n componentes, escreve-se:

b P=-i o T (2-7) Vii 7
Ki#:yi P - eXp[i_v-é»[Z J (=) % } (1I1.156)

onde y; ¢ a fracdo molar do componente i na fase gasosa, 7 é a densidade superficial do
componente i, 77 € a densidade superficial total e 1 (= 2a;/4) € o pardmetro de interacio binaria

para o par ij. A razdo f//f pode ser substitnida por ¢,°/g/°, que sio respectivamente a quantidade

maxima de j e de i adsorvidas (puro).

A densidade superficial total do sélido pode ser avaliada a partir da densidade superficial de

cada se¢#o do solido da seguinte forma:

n=<p>=3 pm im (IL157)
n

com 7/™ representando a densidade superficial na seciio m do sélido e /™ é a fragio desta segdo.

NITTA et al. (1991), propdem que o sélido seja dividido em quatro regides (m = 4) e que a
fracio da secio 7™ com relagio a energia adsortiva &, seja representada pela fungfio de

probabilidade assimétrica de Gauss, escrita como:

101 1/2
fle) = ——[WJ exp(—- z(g)z) (T11.158)
o\ 27
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na qual 7 ¢ a energia adimensional definida como:

zm(—‘\?/f_ff) (LIL159)
(o2

Os valores encontrados para a fracio de cada secio sHo listados na tabela I1.3, e foram

encontrados, segundo os autores (NITTA et al., 1991) apés varias tentativas de ajuste da

densidade superficial.

Tabela II.3. Constantes para a aproximacfio em quatro pontos da funcio de distribuicio
Gaussiana assimétrica.

- ) N

1 0,2735 0,573
2 0,8230 0,317
3 1,3803 0,095
4 1,9518 0,015

A energia adsortiva, em cada segio € avaliada pela seguinte forma:

"=yl 4y ) (II1.160)

na qual ¥ ¢ um parémetro adimensional que representa a dispersdo da distribui¢io de energia da

superficie.

Utilizando uma express@io de HILL (1949) para relacionar as fungles de particio da
molécula nas fases adsorvida e gasosa, pode-se escrever a constante de equilibrio da adsorgdo,

em cada sec¢do como:

1 T &
mMEK™=1n A —— 1|l + )] 220 4 50 111161
kg, Ll )] ) e

Q
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sendo 4, um parametro, definido na temperatura 7, de referéncia (usualmente tomada a 298,15
K).

A fragfo de cobertura #¢ relacionada com a quantidade adsorvida ¢ através da relacdo:

— = (I11.162)

g°  Tmax
na qual ¢° € a quantidade maxima adsorvida, representando a capacidade adsortiva da
monocamada, € 7 € @ densidade superficial maxima (= 0,907 para moléculas do tipo disco

rigido).

Assim o modelo heterogéneo de Fluido Bidimensional (HTDFM), proposto por NITTA et

al. (1991) apresenta quatro pardmetros a serem estimados para cada componente, ¢°, 4., & € %
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CAPITULO IV
ESTUDO COMPARATIVO DE MODELOS PARA PREDICAO DA

ADSORCAO

A fim de avaliar os modelos, freqiientemente citados na literatura, e reunir resultados que

apontassem para novas diregdes, iniciou-se os trabalhos de analise da modelagem termodinimica,

aplicada a adsorgdo, através de um estudo comparativo de alguns dos modelos disponiveis na

literatura. Os modelos foram selecionados visando testar a importincia relativa das principais

variaveis relevantes no fendmeno, tais como a constante de equilibrio ou constante de Henry, os

potenciais de interagdo intermolecular, o tamanho relativo das moléculas ¢ a heterogeneidade do

s6lido. Neste sentido, foram selecionados os seguintes modelos, ja descritos no Capitulo III:

1)

2)

3)

4)

Modelo de Solugiio de Vazios (VSM), desenvolvido por SUWANAYUEN ¢ DANNER
(1980a ¢ 1980b), por ponderar duplamente o campo do sélido; na constante de equilibrio, a
qual mede a interagfio s6lido-fluido, e nos pardmetros de interagdio sélido-vazio. Este modelo
¢ referenciado na lteratura como um modelo capaz de descrever bem o fenémeno de
adsorcdo, inclusive para sistemas n#o ideais, além de dar uma abordagem cléssica ao

fenbmeno.

O Modelo Estatistico Simplificado (SSTM), apresentado por RUTHVEN e WONG (1985),
fundamentado na termodindmica estatistica, por nfo restringir as interacSes adsorvato-
adsorvato ao tipo atrativo, além de incluir um parimetro de efeito de tamanho, definido pelo
nimero de moléculas que podem ocupar uma cavidade e também por sua importincia

histérica, constituindo-se sempre de referéncia de modelo estatistico.

Modelo de Ocupacdio de Miltiplos Sitios (MSOM) apresentado por ROMANIELO,
TAVARES E RAJAGOPAL (1992), baseado na termodindmica estatistica, por incluir
pardmetros de interagdo Intermolecular adsorvato-adsorvato e contabilizar o efeito de
tamanho, de forma quase inversa ao modelo de Ruthven, no qual uma molécula pode ocupar

miltiplos sitios.

Modelo de Fluido Bidimensional Heterogéneo (HTDFM), apresentado por NITTA et al.

(1991), também de fundamentagfio estatistica, por preestabelecer as interacSes adsorvato-
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adsorvato aquela do tipo Lennard-Jones, além de incluir o efeito da heterogeneidade

energética do solido.

IV.1 - CORRELACAO DE DADOS EXPERIMENTAIS DA LITERATURA.

Os modelos foram testados na predi¢3o da adsorg3o dos seguintes binarios: Etano - Etileno
(Dados de DANNER ¢ CHOI 1978); Isobutano - Etileno; Isobutano - Etano e Etileno - CO,
(Dados de HYUN e DANNER 1982); todos em zeodlita 13X a 298,15 K e 137.84 kPa.

Com base no trabalho de HIGH e DANNER (1986), o qual aborda o desempenho do
Método da Maximaverossimilhanca em relagio ao método convencional dos minimos quadrados,
todos os parametros dos modelos estudados, neste trabalho, foram estimados utilizando-se o

Método da Maximaverossimilhanca.

Os dados experimentais disponiveis correlacionam a quantidade adsorvida por massa de
adsorvente {mmol/g de adsorvente) em funcio da pressio. Com excecio do modelo estatistico de
Ruthven (SSTM), o qual expressa o nitmero de moléculas adsorvidas por cavidade em funcio da
pressdo, os demais modelos testados estio de acordo com as unidades experimentais. Assim, no
caso do modelo SSTM € necessario proceder a conversio da quantidade adsorvida experimental
para a unidade necessiria 20 modelo, moléculas por cavidade. Neste trabalho, utilizou-se a
correlagio apresentada por LOUGHLIN et al. (1990), a qual admite que 1 mmol/g = 2,09

moléculas/cavidade para “pellets” de zeodlita 13X.

Cabe ainda ressaltar que o modelo de Fluido Bidimensional Heterogéneo, proposto por
NITTA et al.(1991) apresenta grandes dificuldades na correlagdo dos dados de componentes
puros, uma vez que a quantidade adsorvida nfio é fungio direta da pressiio, mas da densidade
superficial, a qual ¢ diretamente relacionada a pressdo pela isoterma de cada segdo. Assim, o
sistema de estimagdo de parAmetros deve resolver conjuntamente um sistema de equagdes ndo
lineares, formado pelas isotermas de cada segdo, em cada avaliacio da restricio. Neste trabalho
utilizou-se o “software” MAPLE, o qual permite limitar o campo de busca, para selecionar as
estimativas iniciais para a estimacdo de parimetros e resolugio do sistema ndo linear.

Esquematicamente, pode-se representar o sistema como:
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g = 1l 7O 7@ 7O ,,;(40} Iv.1)

sendo ¢° um pardmetro do modelo e W(i),ﬂ(Z),,]@) e 77(4) as densidades superficiais das quatro

regides do solido, que estdo relacionadas a pressio através da equagio da isoterma, que pode ser

representada por:
7= g1{Pd, e, ) av.2)
7= g2{P.4,.5, .7} @Iv.3)
7= g3{Pd,.5, 7] av.4)
7= galp 4, 2,7} (IV.5)

nas quais P € a vaniavel independente, pressio do sistema, € 4,, & € ¥sdo pardmetros do modelo.

No caso do modelo de Solugo de Vazios, o modelo tem quatro pardmetros, 7,5, by, Ay € Ay

a serem estimados.

No sistema estudado, constituido dos componentes etano, etileno, isobutano e didxido de
carbono, a menor molécula ¢ CO,. De acordo com o modelo MSOM, atribui-se o valorde r = 1
para essa molécula e determina-se, por regressdo nio linear, os outros parimetros, incluindo M,
cujo valor encontrado, de 6,2182 mmol/g, foi estendido aos outros componentes. O niimero de

coordenagdo Z atribuido a rede € quatro (4).

Qs pardmetros, de cada um dos modelos, estimados pelo Método da
Maximaverossimilhanca, utilizando-se apenas os dados experimentais das isotermas dos
componentes puros, sfio apresentados na Tabelas IV.1, IV.2, IV.3 e IV.4, e as isotermas

caracteristicas nas Figuras IV.1, IV.2, IV.3 e IV.4.

Cabe ressaltar que a grande variacio do valor de pressdo presente nos dados experimentais,
no caso do sistema estudado a pressdo varia da ordem de 10 ™' 2 10? KPa, gera um peso maior

dos dados experimentais da regifio de saturacdo sobre a fungo objetiva, a qual € a minimizago
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dos erros. No intuito de atenuar este problema atribuiu-se & varifncia de cada ponto experimental

o seu proprio valor.

Uma vez que a qualidade de uma boa estimacgéo € fungio da qualidade de ambos, dados
experimentais ¢ modelo, observa-se que, no caso do sistema estudado, a analise estatistica dos
parimetros apresenta-se fortemente afetada pelos dados experimentais. No caso da correlacio de
etano fodos 0s parametros experimentais apresentaram baixo desvio padrio assim como baixa
correlagio entre ele em todos os modelos utilizados. Porém, na correlagio da adsorcio de
isobutano, o que se observou foi um alto desvio padrdo, em especial na constante de Henry, a

qual se mostrou fortemente correlacionada com os demais pardmetros.

Alguns dados da analise estatistica, tais como desvio padrio e a matriz de covarifncia entre
os parimetros, obtida na correlagio dos dados experimentais da adsorgdo de etano e isobutano,

quando puros, é apresentada, para cada um dos modelos utilizados, nas Tabelas V.5 a V.12.

Tabela IV.1. Parametros do modelo de Solugio de Vazios (VSM).

Componente K[kPa™] n~ [mmol/g] Ary Ayp

Etano 0,07836 2,5178 0,9955 0,5702
Etileno 2,1256 2,9277 0,3475  3,0961
Isobutano 23,5585 2,1365 9,4057 11,3192
CO, 2,5719 4,4198 0,3267 3,6128

 Tabela IV.2. Parametros do modelo Estatistico Simplificado de Ruthven (SSTM), tomando por
base o subsistema como meia cavidade.

Componente K R2 R3 R4
Etano 0,0719 1,4478 0,6018 -
Etileno 1,8120 0,1998 0,0220 -
Isobutano 31,3980 0,0133 - -
CO; 2,7504 0,2184 0,0064 0,0014

(K] = molécula/172 cavidade kPa, [R2] = (molécula/1/2 cavidade),[R3] = (molécula/1/2 cavidade)? e
[R4] = (molécula/1/2 cavidade)”
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Tabela IV.3. Parmetros do modelo de Fluido Bidimensional Heterogéneo (HTDFM) proposto
por de NITTA et al. (1991).

Componente ¢° [mmol/lg] A.[kPa’] &%[K] ¥

Etano 5,5368 458 E-5 1614,82 0,00899
Etileno 5,0048 1LOOE-5 2146,89 0,548%90
Isobutano 3,4987 935E-5 2176,58 0,29830
CO, 7,7011 7,58 E-5  1354,04 0,95168

Tabela IV.4. Pardmetros do modelo de Qcupagio de Maltiplos Sitios (MSOM).

Componente K [kPa™] r wR [K]
Etano 0,0116 2,0953 379,41
Etileno 0,4701 1,7964 -324.65
Isobutano 16,9273 3,0210 -295,63
CO, 0,3326 1,0000 -1392,33

Z = pimero de coordenacdio = 4,
M= 62182 mmol/g

Tabela IV.3. Desvio padrio e matriz de covaridncia dos pardmetros do modelo de Ocupagio de
Multiplos Sitios para superficies homogéneas, MSOM. obtidos na regressio dos dados
experimentais da adsor¢do de etano, em zeOlita 13X a 298,15 K, pelo referido modelo.

Covaridncia dos pardmetros

Desvio K r wR
Padrio -1 -
Parametro [k Pa”] [ (K]
K[kPa'] 0,0004 1 0,726  -0,932
7 [-] 0,027 -0,726 1 0,891

wR[K] 20,64 -0932 0,891 1
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Tabela IV.6. Modelo MSOM: analise da regressdo dos dados experimentais da adsorgdo de

isobutano, em zedlita 13X 3 298,15 K.

Covaridncia dos pardmetros

Desvio K ¥ w'R
Padrio -1 -
Parametro [k Pa”] ] (K]
K[kPa'l 3,627 1 -0,840  -0,965
r[-] 0,149 -0,840 1 0,944
w/R [K] 28597 -0,965 0,944 1

Tabela IV.7. Analise da regressdio dos dados experimentais da adsorcdo de etano, em zedlita 13X

a 298,15 K, pelo modelo VSM.

Covariincia entre 0s parametros

Desvjo K 0" A Avs
Paréametro Padrio [kPa"] [mmol/g]
KkPa™] 0,0028 1 -0,476 0,858  -0,760
n"[mmol/g]  0,0526  -0,476 1 -0,786 0,873
A 0,1663 0,858  -0,786 1 -0,983
W 0,1703  -0,760 0,873  -0,983 1

Tabela IV.8. Analise da regressdo dos dados experimentais da adsor¢do de isobutano, em zedlita

13X a 298,15 K, pelo modelo VSM.

Covaridncia entre 0s parametros

Desvio K ne A Avs
Pardmetro Padrdo  [iPa] [mmol/g]
K [kPa'] 2241 1 0,961 0,961 0,979
#"[mmol/g] 1063 0,961 1 0,999 0,997
Ap 65807 0,961 0,999 1 0,997
Avs 380 0,979 0,997 0,997 1
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Tabela IV.9. Modelo SSTM: Anélise da regressdo dos dados experimentais da adsorgéo de etano,
em zedlita 13X a 298,15 K

Covaridncia dos pardmetros
Desvio K RI R2

Padrio [k Pa’] [—] —]

Pardametro

K [kPa'] 0,0029 1 0,975 -0,978
RI[—] 0,237 -0,975 1 0,962
R2[—] 0,047 -0,978 0,962 1

Tabela IV.10. Analise da regressdo dos dados experimentais da adsorcio de isobutano, em zedlita
13X a2 298,15 K, pelo modelo SSTM

Pardmetro Desvio Covaridncia dos parametros

Padrio K Ri

[k Pa'] [—]

K[kPa'] 13,65 1 -0,948
RI[—]  0,0067 -0,948 1

Tabela TV.11. Analise da regressio dos dados experimentais da adsorgdo de etano, em zedlita
13X a 289,15 K, pelo modelo HTDFM.

Covariincia entre os parametros

Desvio -
Parimetro Padrdo o -1 ok ’ !
{k Pa"] K] [-1 [mmol/g]
Ao 1.77TE-7 1 0,039 -0,045 -0.176
&k 8,43E-2 0,039 1 -0,9741 -0,225
¥ 1,52E-5  -0,045 -0,9741 1 0,257

q° 5,40E-2 -0.176 -0,225 0,257 1
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De todos os modelos, o de Solugdo de Vazios (VSM), apresenta o melhor desempenho no
que diz respeito 4 comelagdo dos dados experimentais das isotermas dos componentes puros,

como pode ser observado na Figura IV.1]

Tabela IV.12. Modelo HTFM: Analise da regressdo dos dados experimentais da adsorgdo de
isobutano, em zedlita 13X a 289,15 K.

Covariéincia entre os pardmetros
Desvio

_ 4o &'k ¥ 9
Pardmetro Padréo [k Pa’] K] ] [mmol/g]
A, 6,68E-5 1 0,045 -0.044 0319
&k 2,28 0,045 1 0,023  -0,151
¥ 5,17E-2  -0,044 0,023 1 -0,249
7 1,03E-1  -0319  -0,151  -0,249 1

Dos resultados da analise da regressdo dos dados experimentais dos componentes etano e
isobutano, ambos em zedlita 13X e temperatura de 298,15K, mostrados nas Tabelas IV.6 aIV.12,
observamos que, independentemente do modelo utilizado, os pardmetros estimados para o
componente isobutano apresentam um maior desvio padrio, indicando que o dados experimentais
para este componente t€ém qualidade inferior aos dados experimentais de adsorgio de etano.
Portanto grande parte dos erros observados na adsorg8o de binarios formados por isobutano

podem estar associados a incerteza dos pardmetros estimados.

O modelo de Fluido Bidimensional heterogéneo (HTDFM), principalmente, na regido de
satura¢3o no descreve satisfatoriamente as isotermas estudadas, com excegio do didxido de
carbono. Tal fato possivelmente represente o grande peso que o modelo da & regifio de baixa
pressdo, caracterizada pela presenga de trés dos quatro pardmetros deste modelo, para a
determinag¢do da constante de Henry (K). O modelo ainda pré define as interagdes

intermoleculares como sendo do tipo atrativa, seguindo o potencial de Lennard-Jones.

O modelo de Ocupacgiio de Multiplos Sitios (MSOM) descreve satisfatoriamente as

isotermas estudadas, com ligeira vantagem em relagio ao modelo estatistico SSTM.
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Figura IV.2. Dados experimentais para a adsorcdo de etileno em zedlita 13X 2 298,15 K (HYUN
e DANNER 1982) e resultados da correlacio dos modelos.
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Figura IV.3. Isoterma de adsor¢do de isobutano em zedlita 13X, a 298,15 K: Dados
experimentais (HYUN e DANNER 1982) e correlag3o dos mesmos pelos modelos.
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Figura IV.4. Dados experimentais (HYUN ¢ DANNER, 1982) e correlagiio dos mesmos pelos
modelos VSM, MSOM, SSTM e HTDFM, na adsorgiio de didxido de carbono, em zeélita 13X a

298,15 K.
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A natureza das interagdes intermoleculares deve ser investigada com maior atencio uma
vez que, para o mesmo sistema estudado, dois modelos, o Estatistico Simplificado de Ruthven
(SSTM) e o de Ocupagio de Multiplos Sitios (MSOM), os quais deixam livre este parimetro,

identificaram como repulsivas interacdes adsorvato-adsorvato, exceto para o etano.

IV.2 - PREDICAO DA ADSORCAO DE BINARIOS

Os resultados da predigfio da adsorcéo, de cada sistema binario estudado, sfo apresentados
em dois graficos. Um diagrama de fases (Fracio molar fase gasosa (Y1) versus Fragdo molar da
fase adsorvida (X1)) e outro grafico do ndmero total de moles adsorvidos versus a fragdo molar

na fase gasosa de um dos componentes (Y1).

Afim de facilitar a comparacio dos modelos, os desvios relativos médios observados na
predicdo da fracdo adsorvida e da quantidade total adsorvida sdo apresentados para cada binario

estudado.

Como pode-se notar na Tabela V.4, os pardmetros de interacio intermolecular (1/R) do
modelo de Ocupagio de Multiplos Sitios (MSOM) sdo, na sua maioria, negativos, indicando o
cariter repulsivo das interactes. Tal fato inviabiliza a utilizacdo da regra classica de mistura, a
qual considera o par@metro cruzado como dado pela média geométrica dos par@metros dos
componentes puros. Neste sentido, adotou-se uma regra arbitraria para calcular este pardmetro,

com o objetivo de ponderar o efeito do tamanho das moléculas:

uy = ' (IV.6)

Isobutano-etileno

A adsorcio desta mistura, em zedlita 13X a 137,84 kPa e 298,15K, apresenta grande desvio
da idealidade, notadamente marcado pelo azeotropismo, verificado nos dados experimentais na

regifio de alta concentragdo de isobutano.

L T

& f8paeg
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Os quatro modelos testados predizem a inverséio de seletividade. Porém o modelo SSTM de
Ruthven o faz de maneira equivocada, apresentando inversfio de seletividade de etileno para
isobutano, na regido de baixa concentraciio de isobutano quando, na realidade a inversdo de
seletividade é de 1sobutano para etileno em concentragdes mais elevadas do primeiro. Esta ma
predicio € espelhada pelo alto erro médio relativo, apresentado pelo modelo, no célculo da fracio
molar adsorvida: 40,2%. Os outros irés modelos apresentam qualitativamente o azeotropismo,

dentre os quais o que apresenta menor erro médio, 12,1%, é o modelo MSOM.

O desempenho dos modelos, no que diz respeito a predicio da quantidade total adsorvida,
é significativamente melhor em relagfio & distribuicio dos componentes nesta fase. Com exceglio
do modelo de Fluido Bidimensional Heterogéneo de Nitta (HTDFM), os demais apresentam
desvios médios inferiores a 6%. O alto desvio médio apresentado pelo modelo HTDFM, na
predicio da quantidade total adsorvida, pode ser explicado pelo fraco desempenho na correlagao
dos dados experimentais de isobutano, em uma ampla faixa de pressdo. Os resultados da predicio
de todos os modelos s3o apresentados na forma grafica na Figura IV.5 ¢ na forma dos erros

médios relativos na Tabela IV.13.

10 3.2
Isabutano(l)-Etiteno (2) L @  Dados Experimentais
o ! =6 —_— MSOM
— Daddos Experimentais L = y
- L epe ey / =
; 68 - - - - - VSM /' / & - ee - VSM
© e MSOM /' / E 23+ —--  HIDEM
3 T - — - wEM N Ve = N
5 — — ss™ w4 e =
o 96 ‘ . v o
9 A @
& | Yy . . 4G
© e <
= / A =
S ’ - 2
o 04— y g o
=) e . B
= . & " =3
=} [
= 2 =
2 62— A =
ﬁ Vi g ’{; e g -
YLD 124 Isobutano (1) - Etileno (2)
L
a0 13 T T T T 1 T ~T 3 1.6 T T T T T T 3 T Y
0.0 02 0.4 0.6 0.8 10 ¢.0 62 0.4 0.6 0.8 1.0
Frac#o Molar na Fase Adsorvida X(1} Fragdc Molar na Fase Gasosa Y(1)

Figura IV.5. Diagrama de equilibrio de fases e de quantidade total adsorvida para a adsorgio de
isobutano e etileno em zedlita 13X 2 298,15 K e 137,84 kPa.
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Tabela IV.13. Erros médios apresentados na predigfio da adsorc3o binaria de isobutano-etileno,
em zedlita 13X a 137,8kPae 298,15 K.

Modelo |Xexp - Xcall " ’nexp ~ el
Xexp Bexp
VSM 17,7 2.4
MSOM 12,1 3,7
SSTM 40,2 5.3
HTDFM 28,5 11,6

Isobutano-Etano .
O comportamento deste binario, sem invers&o de seletividade na fase adsorvida, apresenta
forte preferéncia do sélido por isobutano em toda a faixa de composigfo. Tal fato favorece a

predi¢io do comportamento da mistura a partir dos dados experimentais dos componentes puros.

Em relacfo & predicdo da distribuicio das espécies entre as fases, observa-se um bom
desempenho qualitativo dos modelos estudados, com uma pequena predominancia do modelo de

Nitta (HTDFM), o qual apresenta o menor desvio médio, 12,6%.

Quanto 2 desempenho no calculo do niimero total de moles adsorvidos nio se verifica um
bom desempenho do modelo HTDFM. Os demais modelos, de Solucio de Vazios (VSM), de
Ocupacio de Multiplos Sitios (MSOM) e Estatistico Simplificado de Ruthven (SSTM), mostram

~se equivalentes, com erros médios na faixa de 6%.

Assim, como discutido para o sistema binario isobutano-etileno, acredita-se que o
desempenho insatisfatério do modelo Heterogéneo de Fluido Bidimensional (HTDFM), no que
diz respeito a predi¢do da quantidade adsorvida, se deve aos desvios apresentados pelo mesmo na

correlacio dos dados experimentais dos componentes puros, em especial na regifio de saturaco.

Os resultados da predicdo da quantidade total adsorvida e da fragio molar adsorvida, desta

mistura em zeolita 13X a 298,15 K e 137,84 kPa, podem ser visualizados na Figura IV.6.
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A Tabela IV.6 contém os desvios médios apresentados pelos modelos na predicio da fracio

molar adsorvida (Xca) € do mimero de moles adsorvidos (ne).

Tabela IV.6. Desvios relativos, médios, apresentados pelos modelos estudados na predicdo da
adsorgdo da mistura isobutano - etano, em zedlita 13X, 2 298,15 K e 137.8 kPa.

Modelo

‘xexp ~ Xeal !ne ~ Theal
LEF 780y, 152 @i
Xexp Bexp
VSM 231 6.3
MSOM 25,9 6,4
SST™M 28,1 6,6
HTDFM 12,6 17,1
10 3z
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Figura IV.6. Graficos do equilibrio de fases na adsor¢fo de isobutano(1)-etano(2) em zedlita 13X
a 298,15 K e 137,8 kPa (Dados de HYUN e DANNER 1982).

Etileno - Dioxido de Carbono

Similarmente ao binario isobutano-etileno, discutido anteriormente, a mistura etileno-CO,,
exibe uma mudanga de seletividade na fase adsorvida. O azeotropismo ocorre na regisio de baixa

concentragio de etileno na fase gasosa (Y = 0,0901).
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Como pode-se observar pela Figura IV.7 apenas os modelos de Ocupacio de Muitiplos
Sitios (MSOM) e Heterogéneo Bidimensional de Nitta (HTDFM) predizem a inversio de
seletividade e o fazem de maneira satisfatoria, apresentando um desvio médio na predigcdo da
fracdo molar adsorvida de apenas 8%. Os modelos de Soluglo de Vazios (VSM) e Estatistico de
Ruthven (SSTM) ndo predizem o azeotropismo, contudo em toda a faixa restante de composicio

a descrig?o ¢ satisfatoria.

O modelo VSM prediz quantitativamente o niimero total de moles adsorvidos da mistura
com um erro médio inferior a 1%. Os demais modelos, incluindo o modelo HTDFM, também
apresentam um bom desempenho, como pode ser visto na Figura IV.7. O bom desempenho do
modelo de Nitta neste bindrio nfio é surpreendente, uma vez que a correlagio da isoterma de
diéxido de carbono por este modelo ¢ muita boa. J& o modelo Estatistico Simplificado de
Ruthven (SSTM) apresenta a pior predi¢éio, a qual se justifica pela subestimac@o da quantidade

adsorvida de CO; na isoterma de puro pelo modelo, Figura IV 4.
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Figura IV.7. Diagrama de equilibrio de fases para a adsorc¢do de etileno (1) - CO; (2), em zeélita
13X a 137,8 kPa e 298,15 K. Dados experimentais por HYUN e DANNER (1982)

A Tabela IV.7 contém os desvios médios relativos apresentados pelos referidos modelos na

predicfo da adsorcio da mistura etileno-CO2.



102

Tabela IV.7. Erros relativos médios apresentados na predi¢io da fragdo molar adsorvida e da
quantidade total adsorvida da mistura etileno - CO; em zedlita 13X a 298,15 K ¢ 137,84 kPa.

Medelo

A —
Xexp Bexp
VSM 21,2 0,8
MSOM 8,0 6,4
SSTM 49,6 11,0
HTDFM 8,4 2,3

Etano-etileno
A mistura constituida de etano e etileno ndo apresenta comportamento azeotrdpico; a

afinidade apresentada pelo sélido n#o se altera em fungdo da composi¢io.

Neste sistema, a preferéncia por etileno, verificada na adsorcdo de puro, por um maior valor
da constante de Henry (baixa diluicdo) € confirmada na mistura. Tal evidéncia favorece a
descricdo do sistema pelos modelos. Dentre eles, podem-se destacar os modelos Estatistico

Simplificado de Ruthven (SSTM) e o modelo de Ocupagio de Multiplos Sitios (MSOM).

A boa desempenho do modelo SSTM vem confirmar a premissa dos autores Ruthven e
WONG (1985), de que a regra de mistura proposta por eles € indicada apenas para sistemas cujas
espécies apresentem caracteristicas semelhantes, incluindo o mesmo mimero de moléculas por
cavidade, na saturagfio; o que € observado nesta mistura. Etano e etileno tém uma capacidade
maxima de adsor¢do, neste solido, nesta condicio de temperatura, de aproximadamente 6

moléculas por cavidade.

Os demais modelos, sem excegiio, também apresentam uma oOtima desempenho na
descrigio do mimero total de moles adsorvidos, com desvios inferiores a 2%, como pode ser

observado na Figura IV.8.

A Tabela IV.8, abaixo contém os desvios médios apresentados pelos modelos estudados, na

predi¢io desta mistura.
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Tabela IV.8. Erros médios apresentados na prediciio, da adsorcio binaria de etano-etileno, em
zeolita 13X a 137,8 kPa e 298,15 K, na fragio molar e quantidade total na fase adsorvida, pelos

varios modelos testados.

Fragiio Molar na Fase gasosa Y(1)

Modelo 'xexp - Xcai’ % inexp ~ Bl %
Xexp Rexp

VSM 31,5 1,8

MSOM 13,7 1,6
SSTM 14,3 1,5

HTDFM 444 1,7

g 12
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Figura IV.8. Equilibrio de fases na adsor¢iio de etano(1)-etileno(2) em zedlita 13X 2 298,15 K e
137,8 kPa (Dados experimentais de DANNER e CHOI 1978).

Pelos resultados observados pode-se dizer que a constante de Henry € o principal pardmetro

na predicio das fragdes molares adsorvidas, embora tenha um peso pequeno na determinacio da

quantidade total adsorvida. Em relagfio & prediciio desta quantidade o pardmetro de saturacio € a

variavel mais importante, sugerindo que um amplo numero de dados experimentais em ambas as

regiGes de interesse, baixa e alta pressdio sejam fundamentais para uma boa correlagio dos

mesmos e consequentemente boas predi¢des de adsor¢io multicomponente.
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CAPITULOV

EFEITO DA HETEROGENEIDADE ENERGETICA DO SOLIDO
NA PREDICAO DO EQUILIBRIO NA ADSORCAO
MULTICOMPONENTE

V.1 - INTRODUCAO

Uma formulagfio tedrica para predigiio do comportamento do equilibrio de adsorgdo de
sistemas multicomponentes ¢ de fundamental importéncia no projeto de processos de purificagio
e separagdo adsortivos. No entanto, os modelos disponiveis na literatura ainda ndo conseguem
descrever qualitativamente toda a gama de sistemas de interesse, em especial os sistemas que
apresentam grandes desvios da idealidade. Em anos recentes, devido a constatagdes freqiientes da
nio homogeneidade de grande parte dos solidos utilizados e também da ineficiéncia dos modelos
de superficie homogénea em descrever o comportamento de grande parte dos sistemas de
interesse, varios modelos tém sido propostos baseados na heterogeneidade energética da
superficie do sélido como os modelos de Solugio Ideal estendidos a superficies heterogéneas
(HOORY e PRAUSNITZ, 1967; SIRCAR e MYERS, 1984; NAKAHARA, 1986; MOON e
TIEN, 1988 ¢ VALENZUELA et al., 1988), entretanto o comportamento fortemente nio ideal

apresentado por muitas misturas ainda nfio ¢ predito satisfatoriamente.

No intuito de investigar a capacidade de aprimoramento do modelo de Ocupacio de
Miltiplos Sitios (MSOM), com a inclusio do efeito da heterogeneidade energética do sélido na
formulacio do modelo, apresenta-se a seguir a extensio deste modelo a superficies heterogéneas.
Para tanto, faz-se uso da teoria de superficie “patchwise” com perfeita correlacio positiva entre
os pares. Inicialmente, empregou-se a func¢fio de distribuicio de Gauss assimétrica, discretizada
em quatro pontos, como proposto por NITTA et al. (1991), para descrever a probabilidade de
cada um dos “patches”. O modelo heterogéneo gerado € testado na predi¢do das seguintes

misturas;
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Sistema 1 -Etano-etileno (Dados de DANNER e CHOIL, 1978); Isobutano-etileno; Isobutano-
etano e Etileno-CO; (Dados de HYUN ¢ DANNER, 1982), todos em zedlita 13X a 298,15 K e
137,84 kPa.

Sistema 2 -Propano-CO; (40,93kPa); propano-H2S (8,13 kPa), CO,-H,S (15,55 kPa) e CO,-H,S-
propano (13,33kPa) em H-mordenita a 303,15 K. (Dados TALU e ZWIEBEL, 1986).

Dentre os sistemas selecionados quatro bindrios apresentam inversdo de seletividade:
isobutano-etileno, etileno-CO;, propano-CO; ¢ propano-H,S, além do ternario CO,-H;S-propano.

Tal comportamento ainda nfo é descrito satisfatoriamente.

Os resultados sio ainda comparados aqueles obtidos pelo modelo de Fluido Bidimensional
Heterogéneo proposto por NITTA et al. (1991) e pelo modelo homogéneo equivalente, proposto
por ROMANIELO, TAVARES ¢ RAJAGOPAL (1992).

Posteriormente, a fim de avaliar o efeito da fungfio de distribuicio de probabilidade na
capacidade preditiva do modelo heterogéneo, ampliou-se o estudo aplicando-se também a funcio
de distribuigdo uniforme discretizada em quatro pontos. Os modelos heterogéneos gerados, com
distribui¢do de Gauss e distribui¢do uniforme, so testados na predi¢io de uma ampla gama de
sistemas e comparados com o modelo homogéneo equivalente (MSOM). Os dados experimentais

selecionados para este fim sdo apresentados oportunamente.

V.2 - DESENVOLVIMENTO

A quantidade total adsorvida de um gas puro »’ (mol’kg) a pressdo P e temperatura 7,
quando se considera que a distribuiciio de energia dos sitios é continua, ¢ dada pela integral
(ROSS e OLIVER, 1964):

n! = [W(T,P,s) f(&)de (V.1
0
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na qual f(¢) € a fungo densidade de probabilidade para a distribui¢@o de energia adsortiva, n é a

quantidade adsorvida, caso a superficie fosse homogénea e caracterizada pela energia & No

entanto, a hipdtese de distribuic@io discreta de energia € muitas vezes utilizada e, portanto, a

Equagcio V.1 pode ser reescrita como:
nl =S nk (T,P,g" )pk (V.2)

onde m é o nimero de regides do sélido caracterizada por uma dada energia adsortiva &; n* é a
quantidade adsorvida na regifio do sélido de energia & e p* & a probabilidade ou fragio do s6lido

com energia &. Neste trabalho, seguindo o proposto por NITTA et al. (1991) o solido & dividido

em quatro regides ou “patches”.

A quantidade adsorvida nestas regides € calculada a partir da isoterma local utilizada
enquanto, para se determinar a probabilidade ou fragio de cada “patch”, utiliza-se uma fungio

densidade de probabilidade, na forma discretizada.
V.2.1 - Isoterma Local

Para calcular a quantidade adsorvida em cada uma das regides do solido, ou “patch”,
utiliza-se, neste trabalho, a isoterma do modelo de Ocupagio de Multiplos Sitios, apresentada por
ROMANIELO TAVARES ¢ RAJAGOPAL (1992) a qual considera que uma molécula pode
ocupar miultiplos sitios de uma superficie homogénea. O modelo ja foi apresentado,

detalhadamente, no Capitulo III e sua isoterma para fluidos puros € escrita como:

g1
PoKr = Mexp(— g{tg_zf__) (V.3)
(i-6) RT

com:

B (r—l)
p=2 Zr

(V.4)
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o A’ £
K= exp[};f] (V.5)
0= % (V.6)
U W
—}-a—-f =7 E V.7

Dada uma energia de referéncia &, pode-se determinar a inter relagdo entre a energia

potencial das diferentes se¢des do sélido. A constante de Henry, numa secdo com energia & é

escrita:

0_.0 A fi
K =js"(T) s kTeXP( kTJ (V.8)

Dividindo-se a Equac3o V.5 pela Equaciio V.8, obtém-se:

. _ .0
«%-m%ex;{g z ] (V.9)
K Js kT

Pode-se escrever a funco de particio interna da molécula adsorvida em diferentes regibes
energéticas do solido em relagdo a fungio de particio interna da molécula adsorvida em uma

regido de referéncia com energia &, como proposto por NITTA et al. (1991):

. -1/2
I (..%] (V.10)
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Assim, substituindo-se a Equagfio V.10 na Equacio V.9, pode-se escrever a constante de

Henry, em uma dada regido de energia adsortiva & como:

k=k°Z _mex s=e” (V.11)
-0 P T '

A isoterma local utilizada para calcular a quantidade adsorvida em uma regiio com energia

adsortiva € estd caracterizada. No entanto, ainda se faz necessario correlacionar a energia
adsortiva de um “patch” com aquela de referéncia, bem como determinar a probabilidade ou

frac@io do solido caracterizada por esta energia. Isto é realizado através da adogio de uma fungio

densidade de probabilidade para a distribui¢io de energia adsortiva
V.2.2 - Funcéao distribuicio de energia

ROSS e OLIVER (1964) introduziram a fungio de probabilidade Gaussiana para calcular
™ com respeito a energia adsortiva £™ posteriormente HOORY e PRAUSNITZ (1967) e
NAKAHARA (1986) utilizaram esta metodologia no calculo de sistemas binarios. NITTA et al.

(1991) propdem que se adote a funcfio de probabilidade Gaussiana assimétrica, a qual é adotada

neste trabalho e escrita como:
1/2
171
f(e)m——(m) expl-1(2)?) (V.12)
o\ 2x
na qual ¢ é a energia adimensional definida por:

t (a/k\/w;_zolk) (V.13)

A distribuigiio continua ¢ formalmente modificada para wma distribuiciio discreta em quatro

pontos ¢ pode ser representada na forma grafica como mostrado na Figura V.1.
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o]
—
b
[F5]

t (m)

Figura V.1- Representacio esquematica da discretizaciio da funcio assimétrica de Gauss

Os valores adotados para a fragdo de cada se¢fio ou “patch” sio aqueles propostos por
NITTA et al. (1991) e apresentados na Tabela V.1.

Tabela V.1. Constantes para a aproximagio em quatro pontos da funcgdo de distribuicédo
Gaussiana assimétrica.

m oy @
1 0,2735 0,573
2 0,8230 0,317
3 1,3803 0,095
4 1,9518 0,015

Desta forma ¢ possivel calcular a constante de Henry em cada secio através da equagio:

~1/2

K(m)z KG ]_.;_...\/:2:....(3:[(”3) ex _‘\_/_E_Et(m) (V.14)
0 p T
&

k
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Observa-se, que a principio, o modelo tem seis parametros a se determinar, M, 7, &, g K e
u;;, porém, como M ¢ uma caracteristica do solido, representa o nimero de sitios por grama de
adsorvente [mmol/g], o procedimento indicado ¢ a determinagdo deste parimetro através da
regressio dos dados experimentais de adsorgzo da menor molécula do sistema, a qual arbitra-se o

valor de r igual a unidade. O valor estimado de M ¢, ento, estendido aos demais componentes.

A gquantidade total adsorvida para espécie pura é calculada pela Equacio V.2, em conjunto
com os calculos das quantidades adsorvidas em cada uma das 4 regides do sélido, realizado pela

equacdo da isoterma da isoterma local (Equagio V.3).

O calculo das quantidades adsorvidas em sistemas multicomponentes, utilizando-se os

parimetros estimados para as moléculas puras, € realizado como se segue.

Ne X
e"™(T,Py= 3.6 (T,P,g ) (V.15)
k=1
4
np =Y n"{T,P)p™ (V.16)
m=1
COtIL.
NI
o7 == (V.17)

¢ as quantidades adsorvidas de cada espécie, em cada regifio m do sélido, sdo obtidas pela
resolugio das equagdes de equilibrioc do modelo de Ocupagdo de Miltiplos Sitios (MSOM),
dadas por:

| (=1)
2 [1—2 Pr J

k lm &
PK v = - expl -~ —a; > 8, —= R W . (V.18
yiPKrid, P P[ > lk k RT} ( 5 z% o kRT} )
[E—*E f?k]
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O calculo dos parametros de interagdo intermolecular cruzados, uy, & efetuado, utilizando-
se a seguinte regra de mistura proposta de forma a viabilizar a estimativa de parametros

repulsivos, caracterizados por valores negativos, e ja apresentada no Capitulo IV:

(V.19)

V.3 - RESULTADOS INICIAIS

Os resultados sdo divididos em relagio ao numero de componentes. Apresentam-se
inicialmente os resultados da correlagdo para as isotermas dos componentes puros, seguidos da

predi¢do do comportamento dos binarios e ultimando as predigdes da adsorcdo do terndrio.

V.3.1 Correlaciio da Adsorciio dos Componentes Puros

O modelo de Ocupagio de Multiplos Sitios aplicado a superficies heterogéneas (HMSOM)
proposto apresenta uma Gtima correlagio dos dados experimentais dos componentes puros, como
pode ser visto nas Figuras V.2 e V.3. Tal fato ¢ esperado, uma vez que o modelo heterogéneo

possui dois parametros a mais em relagio ao equivalente modelo homogéneo.

O resultado da regressdo, para cada um dos componentes dos sistemas estudados, pelo
modelo de Ocupagéo de Multiplos Sitios estendido & superficies heterogéneas (HMSOM), sio

apresentados nas Tabelas V.2 e V.3.

Os resultados caracteristicos da analise da regress#io, tais como desvio padriio e correlacio
entre os pardmetros, s3o apresentados, apenas para alguns componentes, para cada modelo. Cabe
ressaltar que, a inclus3o da forma funcional da constante de Henry, em relagio aos parametros
caracteristicos a fungdo densidade de probabilidade, adotada para descrever a energia adsortiva
de cada regido ou “patch”, constitui uma reparametrizagiio do modelo e consequentemente leva a

uma redugdo da correlagdo paramétrica, quando comparada ao modelo homogéneo equivalente.
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Tabela V.2. Parfmetros do Modelo de Ocupagiio de Multiplos Sitios para Superficies
heterogéneas, na adsorgédo em zedlita 13X .

¥ u/R K’ &k o
Espécie A
[—] [K] [kPa”] K] [K]
CyHs 1,71 371,88 0,014 9403 94,66

CoHy 1,45 246,36 0,097 21469  471,1
1-C4Hig 2,27 470,67 7.1 682,6 31,44
CO, 1,00 -391,94 0,040 11925 680,1

Z = nimero de coordenacio = 4, M = 4,63225 mmol/g

Tabela V.3. Parametros estimados da adsor¢éio em H-mordenita a 303,15 K pelo Modelo de
ocupagio de miltiplos sitios aplicado a superficies heterogéneas.

r u/R K’ £k o
Espécie 1
[—] K] [kPa’] [K] K]
C:Hs 456  -179,7 0,066 16704 421,9
H,S 1,70 -17339 0,161 2064,8 8515
CO;, 1,00  -1800,6 0,0008 21104 1181,

Z = niimero de coordenagio =4, M = 7,83367 mmol/g

Quantidade Adsorvida (mmol/mmg)

® «©
0.50 § E
i propano
] & Hs
Muodeio proposts

QGG T I 1 I H I 1 I 1

000 50.00 300,00 150.00 200.00 280,00

Pressio (kPa)

Figura V.2. Correlacio observada pelo modelo de HMSOM, na adsor¢@o do Sistema 2. Dados
experimentais (TALU e ZWIEBEL, 1986)
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Figura V.3. Correlagdo das isotermas do Sistema 1 (Dados experimentais por HYUN e
DANNER, 1982) pelo modelo proposto (HMSOM).

A Tabela V.4, apresenta um resultado tipico, obtido na regressdo dos dados experimentais

dos componentes puros, pelo modelo HMSOM.

TabelaV.4. Anilise da regressdo dos dados experimentais da adsor¢do de propano, em H-
mordenita a 303,15 K, pelo modelo HMSOM

Covariancia entre os parametros

b ]PD:;V;Z K’ £ o ¥ u/R
arametro kPa') K] K [~ K
K’ 0,0012 1 0,198  -0463 0,177 0,077
&k 2435 0,198 1 0,453 -0,069 0,146
o 13,1 0,463 -0,453 1 0,012 -0,610
r 0,03 0,177  -0,069 -0,012 1 0,415
u/R 7,88 0,077 0,146  -0,610 0,415 ]

Os parametros estimados pelos demais modelos testados, Heterogéneo Bidimensional de

Nitta (HTDFM) e de Ocupacido de Miltiplos Sitios na forma homogénea (MSOM) sdo

apresentados nas Tabelas V.5, V.6 , V.8 e V.9, respectivamente.
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Tabela V.5. Parametros do modelo HTDFM de Nitta, para o sistema 1.

Componente ¢° [mmol/g] 4, [kPa']l s/k[K] 14
Etano 5,5368 4,58E-5 1614,82 0,00899
Etileno 5,0048 1,09 E-5 2146,89 0,54890
Isobutano 3,4987 8,35E-5 2176,58 0,29830
CO2 7,7011 7.58 E-5  1354,04 095168

Tabela V.6. Parametros do modelo HTDFM, estimados para o sistemna 2.
Componente ¢° [mmol/g] A4,[kPa']l s%[K] ¥

Propano 1,7700 5,69 E-6 308509 02710
H,S 3,5722 4,44 E-6  3453,10 0,0066
CO, 4,4443 740E-6  2566,82  0,0006

Um resultado tipico, obtido na regressdo dos dados experimentais dos componentes puros,

pelo modelo de Fluido Bidimensional Heterogéneo HTDFM ¢ apresentado na Tabela V.7.

Tabela V.7. Analise da regressio dos dados experimentais da adsor¢éo de H;S, em H-mordenita a
303,15 K, pelo modelo HTDFM.

Covariancia entre os parametros

Desvio y v -
. o e q
Parimetro Padrdo .
0 kPa'] (K] [-]  [mmolg]
A, 6,8E-5 1 0,394 -0,038 -0.537
&'k 2639 0,394 1 0,082 -0,812
¥ 0,33 -0,038 0,082 1 -0,481

q° 2,1054  -0,537 -0,812 -0,481 1
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Tabela V.8. Pardmetros do modelo MSOM, estimados para o componentes constituintes do
Sistema 1 (Dados experimentais de HYUN ¢ DANNER 1982).

Componente K [kPa] r u/R [K]
Etano 0,0242 2,0953 373,41
Etileno 0,4701 1,7964 -324.65
Isobutano 16,9273 3,0210 -295,63
CO; 0,3326 1,0000 -1392,33

Z = nimero de coordenagio =4
M =6,2182 mmol/g

Tabela V.9. Parimetros estimados do modelo de Ocupagio de Multiplos Sitios, na forma
homogénea (MSOM) para o Sistema 2.

Componente K [kPa™] r wR[ K]
Propano 0,0796 9,4381 82,90
H,S 1,2021 1,0000 -12736,88
CO, 0,0250 1,0000 -7294,54

M= 17,9312 mmol/g
Z=4.

A Tabela V.10 apresenta os resultados da anélise da regressiio dos dados experimentais de
adsorcio de um dos componentes do sistema 2 estudado.

TabelaV.10. Andlise da regressio dos dados experimentais da adsor¢io de propano, em H-
mordenita a 303,15 K, pelo modelo MSOM

Covariancia entre parametros
K’ r u/R
kPa'] [ K]

Desvio

Parametro Padrdo

K[kPa'l 10,0075 1 -0,753  -0,885
r—] 0,266  -0,753 1 0,960
wWR[K] 40,63  -0,885 0,96 1
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V.3.2 - Predicio de Binarios

O modelo proposto foi testado em sete misturas bindrias, as quais apresentam variados

tipos de comportamento, incluindo azeotropismo, em dois sélidos distintos.

No primeiro sistema, cujo solido € zedlita 13X, os dados de adsorcdo se referem a
temperatura de 298,15 K e 137,84 kPa; no segundo sistema a adsorcio é realizada sobre H-

modernita a 303,15 K em pressdes diversas.

Os resultados sdo apresentados de duas formas: na forma de graficos nos quais as fragdes
molares adsorvidas e a quantidade total adsorvida de cada mistura € apresentada em funcio da
fracdo molar de um do componentes na fase gasosa; ¢ na forma de tabelas onde os desvios

médios referentes a cada modelo s8o apresentados.

Dentre os sistemas testados quatro apresentam inversio de seletividade. Cabe ressaltar que
em todos 0s casos existe uma significativa diferenca de tamanho e carater polar. No caso do
primeiro sistema, os binarios que apresentam azeotropismo s3o isobutano-etileno e etileno-CO;.
O 1sobutano apresenta um pequeno momento de dipolo (0,1D) e ocupa um espaco 60% maior que
o etileno, o qual por sua vez € apolar € ocupa um volume 45% maior que o CO», que apresenta
um significativo quadrupolo. Segundo BARTON (1983) a interagdes do CO, podem ser
consideradas do tipo dipolo-dipolo. O Modelo de Ocupagio de Muiltiplos Sitios estendido a
solidos heterogéneos (HMSOM) proposto prevé a inversiio de seletividade do binario isobutano-
etileno de maneira qualitativa, similarmente ao modelo na sua forma homogénea (MSOM) e de
forma superior ao modelo de Fluido Bidimensional Heterogéneo proposto por NITTA et al.
(1991), HTDFM.

Com relaco a predigio da quantidade total adsorvida deste binirio o modelo é bastante
satisfatério. Ambos resultados, da fragdo molar adsorvida e da quantidade total adsorvida, podem

ser vistos na Figura V.4
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Figura V.4. Diagramas de equilibrio na adsorgio de isobutano(1)-etileno(2) em zedlita 13X a
298,15K e 137,84 KPa. Dados experimentais (HYUN e DANNER, 1982) e resultados preditos
pelos modelos MSOM, HMSOM e HTDFM.

Apesar do modelo proposto nfio predizer a inversio de seletividade apresentada pelo
bindrio etileno-COz, a qual ocorre na regido de baixa concentracio de etileno, o mesmo descreve
qualitativamente toda a regidio restante, de maneira superior ao equivalente modelo homogéneo.
Os modelos de Fluido Bidimensional Heterogéneo (HTDFM) e de Ocupagio de Miltiplos Sitios
para superficies homogéneas (MSOM) predizem a inversio de seletividade de maneira
satisfatoria. Todos os modelos predizem qualitativamente a quantidade total adsorvida desta
mistura. Os resultados da predicdio do equilibrio de fases desta mistura podem ser vistos na

Figura V.5.

O binario constituido de etano-etileno, tem seu comportamento descrito satisfatoriamente
pelo modelo Ocupagao de Multiplos Sitios na forma heterogénea (HMSOM), proposto neste
trabalho, de forma similar ac equivalente modelo homogéneo (MSOM) e de modo superior ao
modelo de Fluido Bidimensioanl Heterogéneo (HTDFM), como pode ser observado na Figura
V.6, a qual apresenta os resultados da predicio de adsorcio desta mistura com os trés modelos

testados.
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Figura V.5. Equilibrio de fases na adsor¢do de etileno(1)-CO,(2), em zedlita 13X, a 298,15 K e
137,84 kPa.
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Figura V.6. Resultados da predi¢éo da adsor¢io de etano(1)-etileno(2), a 298,15K e 137,84 kPa,
em zedlita 13X. Dados de DANNER e CHOI (1978).

No caso do outro binario deste sistema, constituido de isobutano e etano, o modelo
heterogéneo proposto (HSMOM) apresenta uma ligeira melhoria na predi¢do da fracdo molar

adsorvida, em relagio ao equivalente modelo homogéneo. No entanto, no que tange 4 gquantidade
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total adsorvida a capacidade preditiva do modelo ¢ fortemente favorecida pela inclusio do efeito

de heterogeneidade energética do sélido.

Na Figura V.7 apresenta-se os resultados da predigio na forma gréfica, enquanto na Tabela
V.11 séo mostrados os desvios relativos médios verificados na predigio dos diversos binarios
testados, em zedlita 13X, pelos modelos de Ocupacio de Miiltiplos Sitios, nas forma homogénea

(MSOM) e heterog€nea(HMSOM), e também pelo modelo de Fluido Bidimensional Heterogéneo
de Nitta (HTDFM).

Cabe ressaltar que o modelo de ocupacgiio de Multiplos Sitios estendido a superficies
heterogéneas (HMSOM) apresenta desvios médios relativos na predicdo da quantidade total
adsorvida, para todos os sistemas estudados, inferiores a 5%. Assim pode-se dizer que o modelo
proposto apresenta uma otima performance, superando os modelos homogéneo (MSOM) e

heterogéneo de Nitta (HTDFM) comparados neste trabalho.

L0 26
@  Dados Experimentsis fi @  Dados Experimentais

f o~
P MSOM / 20 4 e MSOM
= @
3 08~ —— HMSOM f/ & HMSOM
g — . HTDFM E 24 e e+ HTDEM

7 o
& - U —— .
P 0.6 — E P l
ks S, !
= f . I
= o
= 04— s | |
3 = |

43

= - b= |
o ]
T 02 2 .
e - g . o »
P =3 ..

- o

0.0 ; 18 : — “Ew = —1- T T T T I T
0.0 0.2 0.4 2.6 0.8 1.0 8.0 0.2 &4 0.6 0.8 i.e
Fraglio Molar Adsorvida X(1) Fragio Molar na Fase Gasosa Y(1)

Figura V.7. Dados experimentais e valores preditos para a adsorgdo de isobutano(1)-etano(2), em
zeolita 13X a 298,15 K e 137,84 kPa.

A Tabela V.11 apresenta os resultados, em termos dos erros relativos médios observados na

predicio da fracdo molar adsorvida e da quantidade total adsorvida.
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Tabela V.11. Desvios médios relativos apresentados pelos modelos na predi¢io da fragio molar
adsorvida de binarios em zeolita 13X a 298,15 K.

) . M (%) M (%)
Binario Xexp Rexp
MSOM HMSOM HTDFM MSOM HMSOM HTDFM
iCsHio -CoHa 12,1 12,7 28,5 3,7 2,6 11,6
iCqHio-C2Hs 25,9 21,8 12,6 6,4 | 4,8 17,1
C;Hy-CO;, 8,0 16,5 8,4 6,4 0,6 11,0
CaHe -CoHs 13,7 6,6 44,4 1,6 2,1 1,7

Dentre os binarios do Sistema 2, agueles que contém propano apresentam forma
azeotropica no diagrama de fases. Com relagio a quantidade total adsorvida da mistura, observa-
se um comportamento diferenciado, marcado por picos, caracterizando também nesta variavel a

inversdo de seletividade.

Da mesma forma discutida para o sistema anterior nota-se que existe uma significativa
diferenca de tamanho (espago ocupado no sélido) e carater polar nestes binarios. Enquanto a
inversdo de seletividade no binério propano-CO;, se da a concentragdes moderadas de propano, a
mesma ocorre a baixas concentragdes deste componente no binario propano-H;S. Se
considerarmos que a ordem de tamanho crescente das moléculas é: CO, < H;S < propano e que o
de carater polar é: propano < CO; < H,S, provavelmente pode-se demostrar que a interagio
adsorvente-adsorvato ¢ dominante em sistemas com moléculas de tamanhos préximos e decresce
de importancia a medida que a diferenca de tamanho aumenta. Neste caso, pode-se dizer que
quando propano estd presente em pequenas concentragdes, o mesmo pode posicionar-se
aleatoriamente pelo espago do poro, provocando um pequeno impedimento da adsorcio
preferencial da menor molécula (CO; ou H,S), resultando no aumento da quantidade total e da
fracio molar adsorvida deste componente. O comportamento destas misturas binarias pode ser

visto nas Figuras V.8 e V.9.



121

Propane (1) - CO,(2) . iy i ®

DPados Experimentais
- ee-- MSOM
0.8 — 27

2.0 -~

0.6 — “ 7

.4 — :

T p e [ ] Experimental Data
02 -] £/ MSOM
HMSOM
Y - - HTDEM
|

~

Fragdo Molar na Fase Gasosa Y(1)
~,
Quantidade Total Adsorvida (mmol/g)

0.0 (|

T T i T T T [+3:3 T T T T 3 T T T T
0.0 0.2 o4 0.6 08 1.0 Q.0 02 0.4 0.6 08 1.8
Fragao Molar Adsorvida X(1) Frag#o Molar na Fase Gasosa Y(1)

Figura V.8. Equilibrio de fases na adsorgéo de propano(1) - COx(2) em H-modernita, a 303,15 K
e 137,84 kPa. Dados experimentais (TALU e ZWIEBEL, 1986) ¢ resultados preditos pelos
modelos MSOM, HMSOM e HTDFM.
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Figura V.9. Dados experimentais e curvas preditas na adsorgio de propano(1)-H,S(2) em H-
modernita a 303,15 K € 40,93 kPa.

No caso do binario CO,-H;S, que contém moléculas de tamanho semelhante, embora
apresentem carater polar ou grande polarizabilidade, a seletividade do sélido pelo tltimo
componente ¢ observada em toda a faixa de composi¢fio, Figura V.10. O modelo de Ocupaciio de

Multiplos Sitios na forma homogénea (MSOM) apresenta um desempenho superior aos modelos



heterogéneos testados (HMSOM e HTDFM) na predi¢do da fracdo moelar e da quantidade total

adsorvida.
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Figura V.10. Equilibrio na adsorgio de CO;-H;S, em H-mordenita a 303,15 K ¢ 15,55 kPa.

Os desvios relativos médios observados na predicdo dos diversos modelos testados na

adsorcgio dos binarios do Sistema 2 s8o apresentados na Tabelas V.9.

Tabela V.12. Erros relativos meédios apresentados na predicdo da adsorgio do sistema 2.

Xexp - Xcal (%)

Rexp ~ Meal (%)
AP R o
Binario Kexp

Pexp

MSOM  HMSOM HTDFM  MSOM  HMSOM  HTDFM

COs -H,S

12,7 17,9 26,1 3,5 6,5 43
CHs €0 995 12,1 39,1 12,6 42 17,5
CsHs ~HaS 30,9 31,0 59,7 13,7 11,1 19.2

Os desvios médios relativos apresentados pelo modelo proposto so, em geral, inferiores

aos apresentados pelo modelo de NITTA et al. (1991), HTDFM, e ainda inferiores aos obtidos

com os modelos IASM e HIASM, reportados por VALENZUELA et al. (1988).



Y.3.3 - Predicdo de Mistura Ternaria

O comportamento fortemente ndo ideal desta mistura € verificado experimentalmente na
inversio de seletividade apresentada em diferentes regides de composicio. Os possiveis
mecanismos deste comportamento sio os mesmos discutidos para os respectivos binarios:
diferencas entre as forgas intermoleculares solido-adsorvente e tamanho relativo entre as
moléculas. Os resultados experimentais sdo apresentados nos planos de composicio do gas
constante, e pressdio total constante, modificando-se as relagdes entre as fragdes molares dos

componentes na fase gasosa.

Na Figura V.11 apresenta-se a variagio da composi¢do molar da fase adorvida em fungdo
da pressdo. Observa-se que o modelo de Fluido Bidimensional Heterogéneo (HTDFM) inverte o
comportamento das fragdes molares de propano e HsS, enquanto o modelo de Ocupagio de
Multiplos Sitios nas formas homogénea (MSOM) e heterogénea, com distribuiciio de Gauss,
(HMSOM) apresentam um bom resultado qualitativo, com ligeira superioridade do primeiro em

relagfo & predi¢do da fragdo molar de propano e do segundo em relagio a predicio de HyS e CO,.
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Figura V.11. Diagrama de composi¢dio da fase adsorvida versus pressio, na adsor¢do de CO,-
H; S5~ propano em H-modernita a 303,15 K ¢ 13,35 kPa.
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Os resultados no campo de pressdo constante sdo apresentados ao longo de trés caminhos

de composigio:

¢ Caminho A: variando-se a composiciio de CO, e mantendo-se a composic¢io de propano/H,S
~ 1.0621, na fase gasosa.

e (Caminho B: variando-se a composicio H,S na fase gasosa e mantendo-se a razfo entre a
composicdo de propano/CO; = 0.9635.

e Caminho C: variando-se a composi¢io de propano e mantendo-se a composicio de CO/H,S

~ 1.0630, na fase gasosa.

A predi¢io do comportamento da fragio molar adsorvida de cada um dos componentes e da
quantidade total adsorvida em fungio da composicio da fase gasosa ¢ apresentado na forma de

graficos.

Na Figura V.12 apresenta-se o desempenho dos modelos, HMSOM, HTDFM e MSOM, na
predicdo da quantidade total adsorvida do temaério e da fracfio molar do componente CO; no
caminho A,
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Figura V.12. Comportamento da Fragio Molar adsorvida de CO; e da quantidade total adsorvida
do ternério {CO,-H;S-propano), em fun¢éio do aumento da fracdo molar de CO, na fase gasosa.



Fragdo Molar Adsorvida de CO,

Na Figura V.13, apresenta-se a fra¢io molar adsorvida de CO, nos caminhos B e C.
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Figura V.13. Comportamento da Fragio Molar adsorvida de CO, no ternario (CO;-H;S-propano),
em fung@o do aumento das fragbes molares de H,S e propano na fase gasosa.

Observa-se que o comportamento destas varidveis é predito qualitativamente por todos 0s
modelos testados com ligewra superioridade do modelo de Ocupagiio de Muiltiplos Sitios
Heterogéneo (HMSOM).

A Figura V.14 apresenta a variagio da fragdo molar adsorvida de H,S com o aumento da

composi¢io de CO; e propano na fase gasosa, caminhos A e C.

Embora ndo apare¢a nos dados experimentais, TALU e ZWIEBEL (1986) consideram a
existéncia de inversfo de seletividade de H,S na regidio de fracio molar do componente na fase
gasosa acima de 0,90, a qual esta verificada no diagrama de quantidade total adsorvida, pela

ocorréncia de um maximo nesta regido.

Na Figura V.15, apresenta-se a variagio da quantidade total adsorvida do ternério, bem
como a fragdo molar adsorvida de H,S, em fun¢io do aumento da fracfio molar do mesmo na fase

gasosa (caminho B).
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Figura V.14. Comportamento da Fragio Molar adsorvida de H,S no ternario (CO,-H,S-propano),
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Figura V.15. Comportamento da Fracdo Molar adsorvida de H>S e da quantidade total adsorvida
do temério {(CO,-H,S-propano), em fungio do aumento da fragdo molar de H,S na fase gasosa.

Observa-se que o modelo de Ocupagfio de Miitiplos Sitios, em ambas as formas,

homogénea (MSOM) ¢ heterogénea (HMSOM) descrevem melhor que o modelo de Fluido
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Bidimensional de Nitta (HTDFM) o comportamento da fracio molar de H,S, em funcdo da

composicio.

A Figura V.16 apresenta o comportamento da fracio molar adsorvida de propano em
relagdo a um aumento das fragdes molares de CO; e H,S na fase gasosa. Nota-se a ocorréncia de
inversdo de seletividade em ambos os caminhos, A € B. No entanto, apenas o modelo de
Ocupagdo de Multiplos Sitios na forma homogénea (MSOM) prevé ambos os casos. Os dois
outros modelos heterogéneos testados, HMSOM e HTDFM, prevém apenas a inversio de

seletividade ocorrida em fungéo do aumento da composi¢io de CO; na fase gasosa (caminho A).

10 10
Caminho A Caminho B
g 2 |
=3 0s ® Dados experimentais g 08 & Dados experimentais
g L. MSOM = O MSOM
o, o
-1 —_——— L 7 [ —
8 HTDFM ] HTDFM
B ge HMSOM € 06 HMSOM
: = D
h2] 7 2z
el - =
= Y(C,Hy) = X(C,Hy 2 \
— 04—
5 o4 k| \
=) ] AN
- - -
= = NN
=] - o) " n
€ oz SN . 2 02— AN
g E N T
= e e o T T T . - ~ T T~
09 T T T 1 T T T 1 T ¢.0 T T T ! T —= r ¥
0.0 02 0.4 0.6 08 1o 040 02 0.4 0.6 08 Lo
Fragfio Molar de CO, na Fase Gasosa Fragio Moiar de H,5 na Fase Gasosa

Figura V.16. Comportamento da fragdo molar adsorvida de propano no ternario formado por
CO,, H,S e propano, em fungdo do aumento das fragdes molares de CO» ¢ H,S na fase £asosa.
Dados de TALU ¢ ZWIEBEL (1986).

A Figura V.17 mostra os dados experimentais e os resultados da predigio da adsorgdo do
ternario, em termos da fragio molar adsorvida e da quantidade total adsorvida, em funcio do
aumento da composicdo de propano na fase gasosa, caminho C. Como verificado nos outros dois
caminhos, ocorre a inversdio de seletividade na regidio de baixa concentragio de propano, em

analogia ao ocorrido com os bindrios propano- CO; e propano-H,S. Mais uma vez, apenas o
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modelo MSOM prevé adequadamente este comportamento. No entanto, pode-se dizer que o
meodelo equivalente heterogéneo apresenta também um desempenho superior ao modelo VSM
utilizado por TALU e ZWIEBEL (1986) na predigo do temario.
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Figura V.17. Quantidade total ¢ fracdo molar adsorvida de propano em fungdio do aumento da
concentracdo de Cs;Hg na fase gasosa, na adsorgio de CO,-H,S-propano.

Observa-se ainda, na Figura V.17, que a curva de guantidade total adsorvida possui um
méximo na regiio de baixa concentracio de propano. Este comportamento & descrito
qualitativamente pelos modelos de Ocupagdo de Multiplos Sitios, em ambas as formas testadas,
homogénea (MSOM) e heterogénea (HMSOM). O modelo de Nitta (HTDFM) apresenta um

desempenho inferior a estes dois modelos.

Os desvios relativos, médios, verificados na predicio do terndrio pelos trés modelos

testados sfo apresentados na Tabela V.13.

De maneira geral, observa-se que o efeito da heterogeneidade energética, quando
incorporada a modelos preditivos, gera além da complexidade matematica um numero extra de
pardmetros a se determinar. Neste caso, o modelo proposto tem dois pardmetros a mais quando

comparado ao modelo similar para sélidos homogéneos. O aumento no nimero de pardmetros,
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como esperado, favoreceu a correlagio dos dados experimentais dos componentes puros levando,
em geral, a uma melhoria na predi¢fo da quantidade total adsorvida. No entanto, ndo se verificou
uma melhoria sistematica do modelo heterogéneo em relacdio ao modelo homogéneo quanto a
capacidade de predigdo da distribuicBo dos componentes pelas fases, gasosa e adsorvida.
Enquanto o modelo homogéneo descreve qualitativamente a maioria dos azedtropos testados,
falha apenas no bindrio formado por propano-H,S, o modelo heterogéneo equivalente prevé
apenas dois dos sete comportamentos azeotrépicos. Contudo em alguns casos, como nos bindrios
etano-etileno e propano-CO,, obteve-se uma melhoria na predi¢do desta variivel, fraciio molar

adsorvida, em torno de 50%.

Tabela V.13. Desvios médios relativos apresentados pelos modelos na predi¢do da adsorgio do
ternario CO,-H,S-propano, em H-modernita a 303,15 K e 13,35 kPa.

Modelo e X:xjcal (%) fgggz;e;pmﬁga_f 0
02 H2S  Propano
MSOM o - — —
HMSOM 84 s s -
HTDFM 145 75 30,9 107

V.4 - UTILIZACAO DA FUNCAO DE DISTRIBUICAC DE PROBABILIDADE
UNIFORME

Afim de avaliar methor o desempenho do modelo propostio, bem como a influéncia da
funcdo de distribuico de probabilidade na capacidade preditiva do modelo de Ocupacio de
Multiplos Sitios, o mesmo fol novamente estendido a superficies heterogéneas utilizando-se uma
outra fun¢io de distribui¢io de probabilidade: a distribui¢io uniforme. Os modelos heterogéneos
gerados, com distnbuicdo assimétrica de Gauss e distribuicio uniforme, sfo comparados a uma

gama maior de misturas com diferentes caracteristicas no que tange ao tamanho e a polaridade



130

das moléculas bem como em diferentes tipos de sélido. Os Sistemas utilizados para comparacio

do desempenho dos modelos foram:

Sistema 1 -Etano-etileno (Dados de DANNER e CHOI, 1978); Isobutano-etileno; Isobutano-
etano ¢ Etileno-CO; (Dados de HYUN e DANNER, 1982), todos em zedlita 13X a 298,15 K ¢
137,84 kPa.

Sistema 2 -Propano-CQO; (40,93kPa); propano-H2S (8,13 kPa), CO:-H;S (15,55 kPa) e CO,-H,S-
propano (13,33kPa) em H-mordenita a 303,15 K. (Dados TALU e ZWIEBEL, 1986).

Sistema 3 —Metano-etano, metano-propano, metano-n.butano, etano-propano, ¢ os ternarios
metano-etano-propano, metano-etano-n.butano e metano-propano-n.butano, em Silicalite S-115,

a 300 K e pressdes de 345 e 655 kPa. Dados experimentais por ABDUL-REHMAN et al. (1990).

Sistema 4 —Metano-etano, metano-etileno ¢ etano-etileno em carvio ativado a 212,7 K e pressdes

variadas. Dados experimentais de REICH et al {1980).

Sistema 5 ~Metil ciclo hexano-tolueno, metil ciclo hexano-i.butil metilcetona, tolueno-i.butil
metilcetona e o respectivo ternério, em carvio ativado a 298,15 K e pressdo subatmosférica (107

atm). Dados experimentais de YU ¢ NERETNIEKS (1990).

RITTER e al. {(1990) utilizaram a distribuigio uniforme afim de estender a aplicagio da
isoterma de Fowler-Guggenheim a superficies heterogéneas. No referido trabalho os autores
aplicaram a distribuicdo uniforme considerando a distribuiciio de energia dos sitios nas formas
randémica e “patchwise”. Os autores fazem uma simulagfio da sensibilidade paramétrica do

modelo, no entanto, sem os testar em nenhum conjunto de dados experimentais.

Neste trabalho utilizou-se a hipdtese de superficie “patchwise”, adotando-se apenas quatro
pontos de discretizagdo na fungZo de distribui¢fio uniforme, assim como realizado na distribuigdo
de Gauss assimétrica. Neste caso, a constante de equilibrio da adsorcdo em uma regido %

(Equagdo V.5) pode ser reescrita como seguindo a lei de Arhenius:

£ (0 B
K® (T e = L V.21
s ()& Jo kT Xp T K, exp T (V.21)
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Dada a probabilidade ou fragfio do sélido com energia ¢ , de acordo com a distribuicdo

umforme:

1 (k)
p = g . <& <Em4
Ae min e (V.22)
pk =0 para qualquer outro valor de g
na qual Ag = Emix - Emin.
y g . ~ S . = _ Emax T Emin
A média e o desvio padrdo da energia sGo dados, respectivamente por; & = I — e
Emax ~ Emin . . . w " .
C = ———-—-———\/—_u—w—— Assim, a energia adsortiva em um dado “patch” k pode ser escrita como:
243
A
£k = Emin +— (k= 05) (V.23)
m

sendo os valores de energia minimo e méximo relacionados aos parimetros da funcio de

distribuicio uniforme, € e o, por:

£, =E —CV3A AA
{””” B (V.24)

Emiy = £+0 '\/'3T
Na Figura V.11 apresenta-se um representagio esquematica desta distribuiggo.

Desta forma, a constante de Henry em cada secio ou “patch” pode ser obtida através da equago:

KM=k, exp[ € + 25 (- 0,5)) (V.25)
m
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Figura V.18. Representaciio esquemética da fung@io de distribuicio uniforme discretizada em
quatro pontos.

De forma similar ao apresentado para o modelo utilizando a funcio de Gauss, 0 modelo
tem seis pardmetros a se determinar, M, » €, o, K, e u;, utilizando a distribuigfo uniforme. O
procedimento para determinacéo dos pardmetros € o mesmo adotado no caso anterior: determina-
se M através da regressio dos dados experimentais de adsor¢8o da menor molécula do sistema, a
qual arbitra-se o valor de r igual a unidade. Posteriormente, estende-se este valor aos demais

componentes e estima-se os pardmetros r, €, o, K, e uy;.

Os calculos sdo realizados de maneira similar ao apresentado para o modelo heterogéneo
utilizando-se a distribuicfo assimétrica de Gauss, apenas adotando-se agora a Equacgio V.25 para

descrever a constante de Henry ao invés da Equacio V.15.

Os modelos heterogéneos, utilizando as funcdes distribuicio de Gauss assimétrica e
distribui¢do uniforme, sdo comparados quanto & sua capacidade preditiva ao modelo homogéneo

equivalente na adsor¢@o de misturas binarias e ternérias, ja definidas.

Os resultados sdo apresentados em relagéo a capacidade preditiva dos modelos, discutindo-

se uma a urna as misturas.
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V.5 RESULTADOS DA DISTRIBUICAO DE GAUSS VERSUS DISTRIBUICAQ
UNIFORME

V.5.1 Correlagio dos Dades Experimentais dos Componentes Puros

Pode-se dizer que a forma da fungio de distribuicdo de probabilidade usada nfio influencia
a correlagéo dos dados experimentais dos componentes puros. Ambas as fungdes empregadas,
distribuico assimétrica de Gauss e distribuigiio uniforme conferiram ao modelo de Ocupagdo de

Muiltiplos Sitios uma boa capacidade de correlacionar os dados experimentais, vide Figura V.19.
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Figura V.19. Isotermas de adsor¢do de etano em carvdo ativado (Dados de ROGERS et al., 1990)
e isobutil metil cetona em carvédo ativado (Dados de YU e NERETNIEKS, 1990).

Os parémetros relativos aos dois modelos de Ocupagdo de Multiplos Sitios Heterogéneos
gerados, utilizando as distribuicdes de probabilidade de Gauss assimétrica e distribuicgo

uniforme sfo apresentados nas Tabelas V.14 a V.18, a seguir.

Pode-se dizer também que, como discutido no caso da adogdo da distribuigio de Gauss, a
inclusdo do efeito de heterogeneidade energética do sélido, através da distribuicso uniforme,
funciona como uma re-parametrizagdo dos pardmetros, reduzindo a correlacdo dos mesmos, em

relagdo ao modelo equivalente homogéneo.
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Tabela V.14. Pardmetros do modelo HMSOM , na adsorgfo do Sistema 1 .

HMSOM c/ distribuigio de Gauss

HMSOM c¢/ distribuic&o uniforme

r wR K' &% o r u/R Ko &k o
(—I Kl krall g X] | [ Kl kel [K] [K]
C,Hs 1,77 371,88 0,014 9403 94,66 | 1,76 391,57 0,002 5656 23,01
C,H,y 1,45 -24636 0,097 21469 4711 | 147 -271,36 0,062 4670 517
iC4Hy 2,27 47067 7,1 682,6 31,44 | 230 402,21 0,267 9415 113,83
CO, 1,00 -391,94 0,040 11925 680,1 | 1,00 -342,84 0,008 933,8 96,1
M = 4,63225 mmol/g (p/ distribuicio de Gauss); M=4,67413 mmol/g (p/ distribuigio uniforme)
Tabela V.15. Pardmetros obtidos do Sistema 2 para os modelos HMSOM .
HMSOM c¢/ distribuiggio de Gauss | HMSOM c/ distribui¢do uniforme
I wR K’ Yk o r wR Ko E/k G
[—] Kl kral] [k Kl | [l Kl xpa'} [K] (K]
CsHs 4,56 -179,7 0,066 16704 4219 247 101,7 0,023 4080 1845
H,S 1,70 -17339 0,161 2064,8 851,5 | 1,07 -977,6 0,011 13154 2015
CO; 1,00 -1800,6 0,0008 2110,4 1181, | 1,00 -716,9 0,002 9399 1356
M = 7.83367 mmol/g (p/ distribuicio de Gauss); M=3,8166 mmol/g (p/ distribuigao uniforme)
Tabela V.16. Pardmetros dos modelos HMSOM para o Sistema 4.
HMSOM c/ distribuicio de Gauss HMSOM ¢/ distribuig#io uniforme
u U/R K’ e’k G r wR Ko £k o
[—] Kl [kPa'l [K] (K] |[— Kl [kPa'l [K] [K]
CH, 1,0 -757,8 00164 13012 446,7F 1,0 -9657 00096 7578 70,7
C;Hy 1,12 -1079,1 1,10 1469,5 369,61 1,03 -12039 0,178 8796 1263
C.Hg 1,21  -8664 1,12 13774 497,61 1,13 -1164,7 0,263 1010,0 1174

M = 9,4302 mmol/g (p/ distribuigio de Gauss); M=9,422] mmol/g {p/ distribuicio uniforme)
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Tabela V.17. Parémetros dos modelos HMSOM para a adsorgdo dos componentes do Sistema 3
HMSOM c/ distribuigdo de Gauss | HMSOM c/ distribuigdo uniforme

T wR K &% o t wR Ko ¢tk o
[l Kl kra'l [k Kl ([ K kra'] [K] (X]
CH. 1.0 67.96 0,0031 3926 1235 1.0 170.5 0,0006 35027 492
CH, 1,10 -81,30 00726 8284 2051 | 1,06 -1289 0010 6950 86,5

CH, 13 -30,0 04900 1050,0 1900 | 1,33 130,54 0,042 8080 86,6

>

CsHio 1,55 258,99 3,12 4663 1725 | 1,55 14485 2278 2491 265

M = 2,1034 mmol/g (p/ distribuicie de Gauss)y, M=2,1352 mmol/g (p/ distribuicio uniforme)

Tabela V.18- Pardmetros estimados pelos modelos HMSOM na adsor¢do do Sistema 5.
HMSOM c/ distribuicdo de Gauss |HMSOM c/ distribuigdo uniforme

e r  wR K, ¢tk o

— K k) g K I K kp) K] K

C-Hg 1,20 9248 1303 4569 1246 | 1,02 -1070,0 0,375 5457 96,5
CoHyg 1,45 -1362,9 1,079 2926,7 2578 | 1,16 -14084 0,554 3342 1942

CHi.C 1,00 -16534 1,494 10558 3090 | 1,00 -11356 0,665 5090 80,1

»

M = 4,2763 mmol/g (p/ distribuicio de Gauss);, M = 34131 mmol/g (p/ distribui¢io uniforme)
Os parametros estimados pelo modelos MSOM, na forma homogénea, para os sistemas 3, 4

e 5 sdo apresentados nas Tabelas V.19, V.20 e V.21, Vale relembrar que, os pardmetros do

modelo para os sistemas 1 e 2 ja foram apresentados (Tabelas V.6 e V.7).

Tabela V.19. Pardmetros do modelo MSOM, para a adsor¢do dos componentes do Sistema 3 .

T uw/R K
Componente [—] K] [k Pal]
CH, 1,0 3,13 0,0044
C,Hs 1,11 -97.73 0,1195
CsHe 1,34 93,99 0,8104
CaHyo 1,56 166,95 5,1979

M=2,1162 mmol/g, , Z~4.
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Tabela V.20. Parametros do modelo MSOM na adsorcio dos componentes do Sistema 4.

r wR K
Componente [—] [K] [k Pa’]
CH,4 1,00 -736,17 0,1215
CoHy 1,00 -1346,94 5,9565
C,Hg 1,08 -1183,77 10,8454

M = 8,4414 mmol/g, Z = 4.

Tabela V.21. Pardmetros obtidos do Sistema 5 para os modelos HMSOM .

Componente r wR K

[—] X] [k Pa’]
C-Hg 1,00 -2248,21 i,1117
C-Hy4 1,00 -3556,25 0,6868
CsHi40 1,08 -3088,11 2,9185
M = 6,4585 mmol/g Z=4,

V.5.2 Predigiio das Misturas Bindrias

Os modelos heterogéneos propostos, utilizando as fungdes de distribuicio de probabilidade
de Gauss assimétrica e uniforme, foram testados em dezessete bindrios com variados tipos de
comportamento, incluindo inversdo de seletividade em sélidos distintos. Os modelos foram

comparados entre si e com o modelo equivalente homogéneo (MSOM).

Os resultados obtidos sdo apresentados e discutidos separadamente para os diversos

sistemas estudados.

Sistema 1

As fragbes molares adsorvidas do bindrio isobutano-etano, em zedlita 13X a 298,15 K e
137,84 kPa, sfo preditas de forma equivalente pelos modelos de ocupagfio de Multiplos Sitios nas
formas homogénea (MSOM) e heterogénea (HMSOM). No entanto, no que tange a predigio da
quantidade total adsorvida desta mistura, os modelos heterogéneos, em especial o modelo

utilizando a distribuicso de (Gauss assimétrica, apresentam um melhor desempenho.
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Na Figura V.20 apresenta-se os resultados, na forma grafica, da predi¢dio do binario
isobutano-etano pelo modelo de Ocupagio de Multiplos Sitios, nas formas homogénea (MSOM)
¢ heterogénea (HMSOM), utilizando as distribui¢des de probabilidade de Gauss assimétrica e

uniforme.

Considerando-se que o bindrio etano-etileno ¢ formado por méleculas similares o
comportamento desta mistura no apresenta grande nfo idealidade €, como esperado, € descrito
pelos modelos homogéneo (MSOM) ¢ heterogéneos (HMSOM) de forma satisfatoria. No entanto
o modelo heterogéneo utilizando a distribuicdo de Gauss assimétrica para contabilizar a
probabilidade de cada “patch”, € superior ao modelo homogéneo. A Figura V.21 apresenta o

desempenho dos modelos na predigéo do referido bindrio.

[ ] Dados Experimenzais

. [ ] Dados Experimentais
- MSOM

o | HMSOM (Gauss) - MSOM
" e HMSOM (Uniforme) | gq .| T HMSOM (Usiforme)
- / ——— HMSOM {Gauss)

0.6 =

22—,

Fragdio Molar na Fase Gasosa Y(1)
]
Qunatidade Total Adsorvida (mmol/g)

00 - 02 0.4 0.6 08 10 0.0 02 0.4 06 0.8 10
Fragio Molar Adsorvida X(I) Fragdo Molar Adsorvida X(1)

Figura V.20. Diagramas de equilibrio da adsor¢do de isobutano-etano, em zeélita 13X.

Os outros dois bindrios deste sistema apresentam grande desvio da idealidade, notadamente
marcado por comportamento azeotropico. No caso do binario constituido por isobutano e etileno,
a inversio da seletividade ocorre a relativamente alta fragfio molar de isobutano (0,73) na fase
gasosa, a qual ¢ predita qualitativamente pelos modelos testados, nas formas homogénea e
heterogénea. No entanto, apenas o modelo heterogéneo (HMSOM) utilizando a distribuicéio
uniforme prediz quantitativamente o ponto de inversfio sem, no entanto, descrever da mesma

forma toda a faixa restante de composicio. O mesmo comportamento, similaridade de
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desempenho dos modelos, € observado na predi¢dio da quantidade total adsorvida deste bindrio.

Estes resultados sdo apresentados na Figura V.22.

Dades Experimentais
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; T 1]
02 04 0.6 0.8
Fragéio Molar Adsorvida (1)

0.0 LG

Figura V.21. Predicdo da adsorcdo de etano-etileno,
(Dados experimentais de Danner e Choi (1978).
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FiguraV.22. Dados experimentais e resultados da predigfo da adsorgéo de isobutano-etileno, em

zeolita 13X a 298,15 K e 137,84 kPa.
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No caso do binério etileno-CO,, o azeotropismo € verificado a baixas fragdes molares do
primeiro componente na fase gasosa(Y = 0,09). Apenas o modelo de Ocupacio de Miiltiplos
Sitios na forma homogénea (MSOM) prevé este comportamento, embora os modelos na forma
heterogénea apresentem um boa predigdo no restante da faixa de composi¢iio. Os modelos
também conseguem descrever bem a quantidade total adsorvida da mistura, em especial os

modelos na forma heterogénea, com distribuicfo assimétrica de Gauss e distribuigio uniforme.

Na Figura V.23 apresenta-se os resultados da predi¢o da adsorgéo deste binario.

0.8
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04—
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1
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0.0 92 0.4 0.6 08 16 0.0 02 04 06 08 10
Fragdo Molar Adsorvida X(1) Fragdo Molar Adsorvida X(I}

FiguraV.23. Diagramas de equilibrio da adsor¢do de etileno(1)-CO»(2), em zedlita 13X a
298.15Kde HYUN e DANNER (1982).

Sistema2

Como ja discutido, neste mesmo Capitulo, observa-se a ocorréncia de inversdo de
seletividade em todos os binarios deste sistema onde existe uma grande diferenca no tamanho
entre as moléculas adsorvidas. Dentre eles, apenas o comportamento azeotrépico apresentado
pelo bindrio formado por propano-CO, (P = 40,93 kPa) ¢ predito pelo modelo de Ocupacdo de
Multiplo Sitios em todas as formas (MSOM e HMSOM). No entanto, observa-se uma
superioridade do modelo heterogéneo, utilizando a distribuicio de Gauss assimétrica, no que diz
respeito 4 predi¢do da quantidade total adsorvida desta mistura. O resultado das predicdes pelos

modelos pode ser visualizada na Figura V.24




140

Em relagfio a inversfo de seletividade apresentada pela mistura propano-H,S, adsorvida em
H-mordenita a temperatura de 303,15 K e presséo de 8,13 kPa, a mesma nfio € prevista em
nenhuma das formas testadas (vide Figura V.25). Com relagfio & predi¢do da quantidade total
adsorvida os modelos nas formas homgénea (MSOM) e heterogénea (FHMSOM), com

distribuicdo de Gauss e uniforme, mostram desempenho equivalente.

Fracdo Molar Adsorvida X(1)

Fragio Molar na Fase Gasosa Y(1)

FiguraV.24. Predicfio da adsorgfo de propano-CO2, em H-mordenita.
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O binéario CO;-H5S, cyja adsorcio se da a pressdo de 15,55 kPa tem seu comportamento
descrito satisfatoriamente pelos modelos utilizados. O desempenho do modelo com distribuicio

uniforme se mostra ligeiramente inferior aquele com distribuicio de Gauss. Os resultados sdo

apresentados na Figura V.26.
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FiguraV.26. Equilibrio de fases na predicéo da adsorcéo de CO»-H;S, em H-mordenita.

Consta deste sistema o terndrio formado por CO,-H,S-propano. Os resuitados obtidos na
predi¢do desta mistura pelos modelos de Ocupagio de Miltiplos Sitios nas formas homogénea
(MSOM) e heterogénea (HMSOM), utilizando as fungdes de probabilidade de Gauss assimétrica
e uniforme, sdo apresentados de forma similar aquela realizada, neste mesmo Capitulo, na
comparacdo do modelo HMSOM, utilizando a distribui¢iio de Gauss, com o modelo de Fluido
Bidimensional Heterogéneo (HTDEFM) proposto por NITTA et al. (1991).

Na Figura V.27 apresenta-se a variacdo das fragBes molares adsorvidas dos trés
componentes, em funcdo da pressio, mantida a composigio da fase gasosa constante na
propor¢io equimolar. Observa-se que o modelo heterogéneo utilizando a distribui¢do de Gauss

descreve methor as fragdes adsorvidas de H,S e COs, enquanto que o modelo homogéneo



apresenta um otimo desempenho na predicdo da fragdo adsorvida de propano. O modelo

heterogéneo utilizando a distribui¢do uniforme tem desempenho inferior aos outros dois modelos.

Em relacdo a predi¢io das fragdes molares adsorvidas de CO, em funcio da adi¢io de cada
um dos componentes constituintes do ternario na fase gasosa, caminhos A, B e C, descritos
anteriormente, pode-se verificar uma ligeira superioridade dos modelos heterogéneos (HMSOM)
em relagio ao equivalente modelo homogéneo, onde o modelo utilizando a distribuigio uniforme
apresenta nestes casos uma predic@o intermediaria aos outros dois modelos. Estes resultados

podem ser visualizados nas Figura V.28 ¢ V.29
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—  MSOM
0.4 -
------- HMSOM ((Causs)

uuuuuuu HIMSOM (uniforme)

Fragio Molar Adsorvida

Pressio (kPa)

Figura V. 27. Fragio molar adsorvida versus Pressio na adsor¢io do ternario COz-H;S-propano.

A quantidade total adsorvida do ternario, quando se adiciona CO, & mistura na fase gasosa,
Figura V.2, € predita qualitativamente, com uma superestima¢io do valor da vanivel pelo
modelo homogéneo (MSOM) e subestimagio pelos modelos heterogéneos (HMSOM). O modelo
heterogéneo utilizando a distribuigdo de Gauss apresenta o menor erro relativo médio entre os

modelos testados, na predi¢io da quantidade total adsorvida.
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O mesmo comportamento da quantidade total adsorvida, observado no caminho A (adigéo
de CO;) ¢ observado no caminho B (adi¢io de H;S), ou seja superestimacfio deste valor pelo

modelo homogéneo € subestimacio pelos modelos heterogéneos.

Cabe ressaltar, que apenas o modelo homogéneo descreve o pico observado na regido de

grande concentracio de H,S na fase gasosa, como pode ser visto na Figura V.30,
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Figura V.30. Dados experimentais e resultados preditos na adsor¢o de CO,-H,S-propano em H-
mordenita a 303,15 K e 13,35 kPa.

Em relacio a predicdo da fracdo adsorvida de H,S € interessante notar que o desempenho
do modelo de Ocupacio de Multiplos Sitios na forma homogénea (MSOM) se aproxima daquele
obtido pelo modelo heterogéneo equivalente utilizando a distribui¢io de Gauss nas regides de
baixa fra¢iio molar de H,S, CO; e propano, Figuras V.30 e V.31, da mesma forma que se eqiiivale
ao modelo heterogéneo utilizando a distribuicio uniforme nas regides de alta fragio molar dos

respectivos componentes.

No entanto no que tange a predicio da fracio molar adsorvida de propano o modelo
homogéneo (MSOM) apresenta um desempenho bastante superior aos respectivos modelos

heterogéneos (HMSOM), sendo ainda o unico modelo a predizer o comportamento azeotrépico
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(cruzamento da regido de X=Y) verificado em todas os caminhos estudados: adigio de CO; ao

bindrio H,S-propano (caminho A), adi¢do de H,S a0 bindrio CO;-propano (caminho B) e adigéo
de propano ao binario CO;-H,S (caminho C). Vide Figuras V.32 e V.33,
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Figura V.31. Fragiio molar adsorvida de H,S em fung3o da composicio da fase gasosa.
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Também € o modelo homogéneo o tnico a predizer o pico apresentado pela quantidade

total adsorvida do ternario quando se adiciona propano (caminho C) a fase gasosa, como pode ser

observado na Figura V.33,
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Figura V.33. Quantidade total e fracdo molar adsorvida de propano em func¢io da fracio molar de
propano na fase gasosa, na adsor¢io de CO2-H2S-propano em H-mordenita.

Os erros meédios obtidos pelos modelos de Ocupagiio de Multiplos Sitios nas formas

homogénea (MSOM) e heterogéneas (HMSOM), utilizando as distribui¢des de Gauss assimétrica

¢ uniforme, na predi¢iio da adsorg@o deste ternario sdo apresentados na Tabela V.22.

Tabela V.22. Desvios médios relativos na predicio da adsorgio do temario CO,-H,S-propano.

Kexp ~ Xoal (%) Texp ~ Teal (%)
Modelo Xexp Rexp
COs H,S Propano
MSOM 55,4 10,4 11,1 4,44
HMSOM (Gauss) 18,4 6.8 35,5 6,8
MSOM (uniforme) 3326 17.2 53,3 12.8
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Sistema3
Uma vez que os componentes das misturas deste sistema nfo sfio polares, nfo
apresentam uma polarnizabilidade muito significativa, ou grande diferenga de tamanho o

comportamento desta mistura, como esperado, nfio apresenta inversio de seletividade.

Um dos binarios deste sistema € constifuido por metano-etano, cujos dados experimentais
estio disponivels a duas pressdes, 345 e 645 kPa. Como pode-se observar nas Figuras V.34 e
V.35, os modelos testados, MSOM e¢ HMSOM com distribui¢io de Gauss assimétrica ¢
distribuig@o uniforme, apresentam um desempenho equivalente na predicio da fragio molar

adsorvida, em ambas as pressdes.

0.4 — metano {1)-etano (2) 04— metano {1)-etano (2)

4 @  Dados Experimensais 4 @  Dados Experimentais

Fragdo Maolar na Fase Gasosa Y(1)
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0.2 — 0.2 i
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“ L. HMSOM (uniforme} b HMSOM (uniforms)
G.G T T T T T T ¥ T T 0.9 i 1 T T T T T
(1] a2 ¢4 0.4 a8 Lo 0.0 02 0.4 46 [eX:] 1.0
Fragdo Molar Adsorvida X(1) Fracio Molar Adsorvida X(1)

Figura V.34. Diagrama de equilibrio de fases da adsorg3o de metano-etano, em S-115a300K ¢
pressoes de 345 e 645 kPa. Dados de ABDUL-REHMAN et al. (1990).

Um comportamento inesperado ¢ observado nos dados de quantidade total adsorvida. Neles
nio se verifica um aumento desta variavel em funciio do awmento da pressdo, o que seria
esperado e ¢ predito pelo modelos. No caso da menor pressio (345 kPa) os dados experimentais
reportam uma capacidade adsortiva maior que aquela observada, nas mesmas condigdes, pelos
componentes puros, indicando um forte efeito de mistura, o qual nfo € esperado, uma vez que os

componentes da mistura sfio apolares ¢ membros adjacentes de uma série homéloga. Ainda
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assim, os modelos de Ocupagio de Multiplos Sitios testados, MSOM e HMSOM com
distribuicio de Gauss e uniforme, apresentam um bom desempenho na predi¢iio da adsorcéo

deste binario.
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Figura V.35. Quantidade total adsorvida versus fragho molar na fase gasosa na adsor¢dio de
metano-etano, a 345 ¢ 645 kPae 300 K em S-115.

No caso do binario metano-propano, apesar da moderada polarizabilidade do propano, o
que se observa ¢ a confirmagio da forte preferéncia do sélido por este componente verificada nos
dados experimentais de puro. Da mesma forma, como observado para o bindrio metano-etano, os
dados experimentais desta mistura indicam que hé um aumento na capacidade de adsorgio do
solido em relagdo a4 sua capacidade adsortiva observada nos dados experimentais dos
componentes quando puros. A capacidade de adsor¢do de metano quando puro nesta pressio (345
kPa), reportada nos dados experimentais, ¢ de aproximadamente 1,3 mmol/g, € a de propano, nas
mesmas condigbes, de 1,6 mmol/g. No entanto, o que se verifica dos dados experimentais de
mistura ¢ que a quantidade total adsorvida em toda a faixa de composi¢do € superior a 1,75
mmol/g, € aumenta com o aumento da fracio molar de metano na fase gasosa. Este
comportamento inesperado ndo ¢é predito pelo modelo de Ocupagdo de Miiltiplos Sitios em

nenhuma das formas testadas, homogénea (MSOM) e heterogénea (HMSOM), os quais tém um
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desempenho satisfatorio € comparaveis aquele obtido pelo modelo JASM com isoterma de Toth,
utilizada por ABDUL-REHMAN et al. (1990). Apresenta-se na Figura V.36 os dados

experimentais de adsorgfio deste binirio bem como os resultados obtidos na predi¢io pelos

modelos.
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Figura V.36. Resultados da predigéo da adsor¢io de metano-propano, em S-115 pelos modelos de
Ocupagio de Miiltiplos Sitios nas formas homogénea e heterogénea, a temperatura de 300 K.

Outro binario estudado neste sistema € aquele formado por metano e normal butano. Como
verificado nos casos anteriores, metano-etano € metano-propano, observa-se um aumento na
capacidade adsortiva do sélido. Os modelos de Ocupagdo de Multiplos Sitios utilizados (MSOM,
HMSOM com distribuicio de Gauss ¢ HMSOM com distribuicio umiforme) descrevem
qualitativamente o comportamento observado na adsorcdo desta mistura. No entanto, os modelos
subestimam as fragdes molares adsorvidas de metano, bem como a quantidade total adsorvida.
Embora os desvios relativos 3 predicio da fragiio molar adsorvida de metano sejam elevados (em
torno de 35%), como pode ser visto na Tabela V. 23, vale salientar que a maioria dos pontos

experimentais esta na regido de grande diluigdo (X<0.08).

Qs resultados na forma grifica, da predicdo da adsorgdo de metano-n.butano, séo

apresentados na Figura V.37, a seguir.
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Figura V.37. Dados Experimentais (ABDUL-REHMAN et al., 1990) e resultados da predico da
adsor¢do de metano-n-butano em S-115, a 300 K e 345 kPa.

No caso do bindrio etano-propano, observa-se uma ligeira superioridade do modelo
homogéneo (MSOM), em relagio aos modelos heterogéneos (HMSOM) tanto no que tange a
predicdo da fracdo molar adsorvida quanto da quantidade total adsorvida, enquanto que os
modelos heterogéneos mostram desempenhos equivalentes entre si. Porém, de forma contraria
aquela observada nos outros bindrios, metano-etano, metano-propano € metano-butano, onde a
quantidade total adsorvida ¢ aumentada com o efeito da mistura, neste caso a quantidade total
adsorvida é diminuida em relacfio & capacidade observada na adsorgio dos puros, ocorrendo
ainda um ponto de maximo, o que indicaria um forte desvio da idealidade, porém nio observado

no diagrama XY.

A Figura V.38 apresenta o desempenho dos modelos de Ocupaciio de Multiplos Sitios, nas
formas homogénea (MSOM) e heterogénea (HMSOM), com distribuicio de GGauss assimétrica e
com distribuicdo uniforme, na predicio da fracio molar e da quantidade adsorvida da mistura

etano-propano.
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Figura V.38. Diagrama de equilibrio de adsor¢io do binario etano-propano, em S-115 a 300K e
345 kPa. Dados de ABDUL-REHMAN et. al. (1990).

O sistema 3 contém ainda trés ternarios. O primeiro deles, formado por metano-etano-
propano, é apresentado na forma grafica, onde as fragbes molares e a quantidade total adsorvida
sio dispostas em fung@io do aumento da fragdo molar de metano na fase gasosa mantendo-se a

relagdo entre as fragdes molares de etano e propano (Yetano/Ypropano) igual a 2,77.

Observa-se que a fracdo molar adsorvida de etano cruza a regido X = Y, indicando que a
seletividade do sodlido € alterada com a composi¢3o da mistura, caracterizando grande desvio da
idealidade, numa mistura formado por componentes adjacentes de uma série homdloga, para a
qual se espera um carater ideal. Na regido de baixa diluico de metano (Ymetano < 0.5) as
fragdes de etano adsorvida sio menores que a sua fragio na fase gasosa, invertendo-se com o
aumento da fracio de metano. Curioso perceber que os modelos de Ocupacio de Multiplos Sitios,
nas formas homogénea e heterogénea, os quais subestimavam as frages adsorvidas de metano,
nos respectivos binarios, neste ternario superestima a fragio molar do mesmo componente. Em
relacdo 4 quantidade total adsorvida observa-se que a capacidade adsortiva do sélido € reduzida
em relagio a capacidade apresentada nos respectivos binarios. As Figuras V.39 e V.40

apresentam o desempenho dos modelos na predigio do referido ternario.
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Figura V.39. Variagio da fracio molar adsorvida de metano e etano em fungfo da fragio molar
de metano na fase gasosa na adsorcdo do ternario metano-etano-propano em S-115 a 345 kPa.
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Figura V.40. Frac@o molar de propano e quantidade total adsorvida em fung&o da composicio da
fase gasosa, na adsorgdo de metano-etano-propano em S-115 a 300 K e 345 kPa.

Os desvios relativos médios observados na predi¢ao do terario formado por metano-etano-

propano sao apresentados na Tabela V.23,
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Tabela V.23. Desvios medios relativos apresentados pelos modelos na predi¢io da adsorgio do
terndrio metano-etano-propano, em S-115 a 300 e 345 kPa.

Modelo Xepre_xj - oo nexi;?nml o
metano etano propano
MSOM 105,5 30,0 172 5.0
HMSOM (Gauss) 94,7 30,3 16,9 5,9
MSOM (uniforme) g ¢ 26,6 15,0 6,6

Os resultados da predicdio do temario formado por metano-etano-n.butano séo
representados nas Figuras V.41 e V.42, onde as fracdes molares de cada um dos componentes na
fase adsorvida bem ¢omo a quantidade total adsorvida do temnério sio expressas em fungdo do
aumento da quantidade de metano na fase gasosa, mantendo-se a relago entre etano-n.butanc em
3,76.
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Figura V.41. Fragdo molar adsorvida de metano e etano no ternario formado por metano-etano-
n.butano, em S-115 a 300 K e 345 kPa. Dados de ABDUL-REHMAN et al. (1990).

QObserva-se que o modelo heterogéneo utilizando a distribuigio de Gauss assimétrica

apresenta um desempenho superior aos modelos na forma homogénea e heterogénea utilizando a
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distribuigiio uniforme na predicdio da fragio molar adsorvida dos componentes. Em relacio a
predicdo da quantidade fotal adsorvida, a qual € menor que aquela observada pelos respectivos
binarios, © modelo heterogéneo com distribui¢do de Gauss temn desempenho inferior aos outros

dois modelos testados. Os desvios relativos médios, sio apresentados na Tabela V.24,
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Figura V.42. Diagramas de equilibrio na adsor¢io de metano-etano-n.butano em S-115.

Tabela V.24. Desvios médios relativos apresentados pelos modelos na predicio da adsorciio do
ternério metano-etano-propano, em S-115 a 300 e 345 kPa.

- X, exX;{ j @l (o) nex;; e;:cal %)
metano etano n.butano
MSOM 29,4 108,4 16,4 10,6
HMSOM (Gauss) 457 7.7 2,5 20,2
MSOM (uniforme) 55 3 116,9 16,2 13,5

No caso do termnario metano-propano-n.butano observa-se que metano praticamente nio ¢é

adsorvido em toda a faixa de composicio.
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O comportamento da quantidade total adsorvida do ternario, bem como da fragio molar de

metano, sio apresentados na Figura V.43,
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Figura V.43. Adsorgdo de metano-propano-n.butano em S-115 a 300 K e 345 kPa. Dados
experimentais (ABDUL-REHMAN et al., 1990) e resultados da predigio pelos modelos de

QOcupagio de Miltiplos Sitios nas formas homoggénea ¢ heterogénea.

Fortes efeitos de mistura também sfo observados na fracdo molar adsorvida de propano.
Como pode-se observar na Figura V.44, a fragio molar adsorvida de propano ¢ menor que sua
fracio molar na fase gasosa, na regifo de baixa fracdo molar de metano na fase gasosa,
invertendo-se com o aumento de metano na fase gasosa. O comportamento qualitativo da mistura
& predito pelos modelos testados. A Figura V.44 apresenta o desempenho dos modelos na

predicdo das fragdes molares adsorvidas de propano e n.butano.

A Tabela V.25 apresenta 0s desvios relativos médios observados na predicdo do refendo

ternario.
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Figura V.44 Diagramas de equilibrio XY na adsor¢io do ternario metano-propano-n.butano.

Tabela V.25. Desvios médios relativos apresentados pelos modelos na predicio da adsorcio do
ternario metano-etano-propano, em S-115 a 300 e 345 kPa.

- X, ex; ; :’ cal %) "ex}; ;:cal (%)
metano Propano n.butano
MSOM >751 49,8 17,1 2,2
HMSOM (Gauss) >342 41,5 10,2 74
MSOM (uniforme) =553 40,2 13,5 1,2
Sistema 4

A Figura V.45 apresenta os resultados obtidos, bem como os dados experimentais
reportados por REICH et al. (1980), relativos a fragdo molar adsorvida de metano observada na
adsorcio do binario metano-etano em carvio ativado a temperatura de 212 K e diferentes

condi¢des de pressio.
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Figura V.45. Diagrama de equilibrio da adsor¢io de metano-etano, em carvido ativado a
temperatura de 212 K.

O incremento da capacidade adsortiva do sélido com o aumento da pressdio do sistema, o

qual é esperado, foi observada experimentalmente e previsto pelos modelos de Ocupacdo de

Miultiplos Sitios nas formas homogénea ¢ heterogénea testadas, como pode ser observado na

Figura V. 46.
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Figura V.46. Quantidade total adsorvida do binario metano-etano a 212 K em carviéo ativado.
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Apesar de etileno possuir um quadrupolo, nio se observa um acentuado efeito de mistura.
O que observa nas Figuras V.47 e V.48, apresentadas a seguir, ¢ o Otimo desempenho dos
modelos de Ocupacdo de Multiplos Sitios em ambas as formas testadas, homogénea (MSOM) ¢
heterogénea (HMSOM) na predicdo da adsor¢io da mistura metano(1)-etileno(2), em carvio

ativado a temperatura de 212 K.

Metano-Etileno Metano-Etileno

Dados Experimentais 34,9<P<64.2 psia
0.2 — e MSOM

® Dados Experimentais P=19 psia

Fraciio Molar na Fase Gasosa Y(1)
Frago Molar na Fase Gasosa Y(1)
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----- HMSOM (uniforme} - - - - HMSOM {uniforme)
e A B B i S A B R A
0.0 02 04 0.6 03 10 0.0 0.2 04 0.6 0.8 Lo
Fragdo Molar Adsorvida X{1) Fragio Molar Adsorvida X(1)

Figura V.47. Fracdo molar adsorvida versus fracdo molar na fase gasosa.
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Figura V.48. Quantidade total adsorvida em fun¢#o da composicéo do gés.
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O outro binario estudado neste sistema € constituido por etano e etileno. Ao contrério do
que se observa na adsorcdo desta mistura em zedlita 13X, Sistema 1 discutido anteriormente, a
adsorcdio de etano ¢ privilegiada em relagio ao etileno. Os dados experimentais utilizados estéio

disponiveis em diferentes pressoes.

Observa-se uma equivaléncia entre os modelos na predicio da fracfio molar adsorvida e
uma superioridade do modelo heterogéneo (HMSOM) utilizando a distribui¢iio uniforme, na

predicio da quantidade total adsorvida, em todas as pressdes reportadas.

Os dados experimentais bem como os resultados da simulacdo pelos modelos de Ocupagéo
de Miiltiplos Sitios nas formas homogénea (MSOM), e heterogénea (HMSOM) utilizando as
distribuigdes de Gauss assimétrica e uniforme, para avaliar a probabilidade de cada regidio do

sdlido (“patch™), podem ser visualizados nas Figuras V.49 V.50. e V.51,

1.0 7
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T MSOM
0.8 —joe v HMSOM (Gauss) 7

————— HMSOM (uniforme)

0.6 ~ &

0.4 —
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om—  MEOM
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0.0 T ¥ T t T T T T 3 T T T T T T T T T
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Fragdo Molar na Fase Gasosa Y(1)
%

Fragfio Molar na Fase Gasosa Y(1}
H

Etano(1) - Etileno(2)

Figura V .49. Diagramas de equilibrio da adsorcéo de etano-etileno, em carvio ativado a pressio
de 20 psia € 212,7 K. Dados de REICH et al. (1980).

De maneira geral, observa-se um bom desempenho de todos os modelos na predicdo da
fracdo molar adsorvida da misturas constituintes deste sistema, metano-etano, metano-etileno e

etano-etileno, nas pressdes reportadas. No entanto, o desempenho do modelo heterogéneo
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utilizando a distribuiciio uniforme sobressaiu-se na predicfio da quantidade total adsorvida, em

relagio aos equivalentes modelos homogéneo (MSOM) e heterogéneo utilizando a distribuicsio

uniforme.
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Figura V.50. Fra¢@o molar e quantidade adsorvida do binario etano-etileno a 33,7 psia.
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Figura V.51. Dados experimentais ¢ resultados da predi¢iio da adsorciio de etano-etileno, em
carvio ativado a temperatura de 212,7 K e presséo de 54 psia.
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Sistema 5
Este sistema € composto por binérios constituidos de moléculas bastante diferentes entre si,
um alcano ciclico, um aromatico € uma cetona, os quais podem ser caracterizados por apolar,

fracamente polar e muito polar, respectivamente.

No caso do binario constituido por metilciclohexano-tolueno verifica-se o efeito da mistura
na reduco da capacidade adsortiva da mistura em especial na reigido de baixa concentracdo de
metilciclohexano. No entanto, a preferéncia adsortiva do sohido pela molécula de tolueno ¢é
verificada em toda a faixa de composicéo. A Figura V.52 apresenta os dados experimentais, bem
como os resultados da prediciio da adsorgiio desta mistura, ocorrida em carvio a 298,15 K e

pressio subatmosférica (P=10" atm), pelos modelos testados.
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Figura V.52. Diagrama de equilibrio na adsor¢éo de metilciclohexano-tolueno, em carvio ativado
a 298,15 K e pressdo de 107 atm. (Dados experimentais YU e NERETNIEKS, 1990)

Pode-se observar ainda, na Figura V.52, que ambos os modelos heterogéneos, utilizando as
distribuicBes de Gauss assimétrica e uniforme, apresentam um desempenho superior ao

equivalente modelo homogéneo (MSOM) .
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Em relag@io ao binario que contém metilciclohexano e isobutilmetilcetona observa-se o
mesmo efeito de reducio da capacidade adsortiva do sélido, porém em praticamente toda a faixa
de composicao da fase gasosa, observa-se uma forte seletividade do soélido pela dltima molécula,
em especial na regido de dilui¢io de metilciclohexano. No entanto, ao contrario do que observa-
se na mistura anterior, neste caso os modelos de Ocupagdo de Multiplos Sitios, nas formas
homogénea e heterogénea, apresentam desempenhos equivalentes, em especial no que tange a

predi¢do da quantidade total adsorvida.

Na Figura V.53 apresenta-se os resultados obtidos na predigéio da adsorgéo deste binario.
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Figura V.53. Fracdo molar e quantidade total adsorvida da mistura metilciclohexano-
isobutilmetilcetona, em carvio ativado a 298,15 K ¢ 10 atm. Dados de YU e NERETNIEKS
(1990).

Em relacéo ao binério formado pelas duas moléculas polares, tolueno e isobutilmetilcetona,
observa-se através da Figura V.54 um grande desvio da idealidade marcado por azeotropismo na
regido de baixa fraciio molar de tolueno na fase gasosa, o qual ndo é predito por nenhum dos
modelos testados. Também na varidvel quantidade total adsorvida pode-se verificar o forte desvio
da idealidade, o qual no entanto é observado na regido de alta fragio molar de tolueno na fase

gasosa. De maneira similar ao observado no binario metilciclohexano-tolueno, os modelos de
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Ocupacdo de Multiplos Sitios com inclusfo do efeito de heterogeneidade energética do sdlido

(HMSOM) apresentam desempenho superior ao equivalente modelo homogéneo (MSOM).
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Figura V.54 Dados da adsorcdo de toleno-isobutilmetilcetona a temperatura de 298,15 K e
pressdo de 10 atm, em carvio ativado.

O sistema 5 contém ainda um terndrio formado por metilciclohexano, tolueno e isobutil
metilcetona, cujos resultados s#io apresentados de forma parcial nos grificos de fragiio molar
adsorvida versus fragio molar de metilciclohexano na fase gasosa mantendo-se a relagdo
Y(3)YY(2) = 1,18, € na totalidade dos dados na forma de tabela, com 0s respectivos erros

relativos.

As Figuras V.55 e V.56, apresentam os resultados da predicio da adsorc@o do ternario

pelos modelos testados.

O comportamento fortemente néo ideal esperado para esta mistura pode ser percebido pela
indicacio de uma possivel inversio de seletividade ocorrida para o componente 2 (tolueno), na
regifio de baixa fragio molar de metil ciclohexano na fase gasosa, Figura V.56. Esta inversdo de
seletividade esta evidenciada nos dados completos, os quais estio contidos no célculo dos desvios

médios relativos, apresentados na Tabela V.26, Também observa-se o efeito de mistura na
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reducio da quantidade total adsorvida, comeo ja discutido no caso dos bindrios. Da mesma forma
verificada nos respectivos bindrios, ¢ modelo de Ocupagio de Miltiplos Sitios utilizando a
distribuicio uniforme para descrever a probabilidade de cada regifo do sélide (“patch”) apresenta
um desempenho superior aos outros dois modelos na predigdo da quantidade total adsorvida,

como pode ser observado na Figura V.55, apresentada a seguir.

1.0 “
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Figura V.55. Diagrama de equilibrio na adsor¢zo do ternario do sistema 3.
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Figura V.56. Dados experimentais ¢ resultados preditos na adsor¢ao do ternério do sistema 5.
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Tabela V.26. Desvios médios relativos apresentados pelos modelos de Ocupacgio de Muiltiplos
Sitios, nas formas homogénea (MSOM) e heterogénea (HMSOM), na predico da adsor¢zo do
ternario metilciclohexano(1)-tolueno(2)-isobutilmetilcetona(3). (13 pontos experimentais).

Modelo Kexp Texp
1 2 3
MSOM 32,0 22,4 19,4 11,5
HMSOM (Gauss) 35,2 19,6 4,9 15,8
MSOM (uniforme) ¢ ¢ 19,7 7.7 7,6

Vale ressaltar que as oscilagdes da quantidade total adsorvida, nos binarios deste
sisterna, apresentadas nos graficos V.52, V.53 e V.54, sio referentes & variagdo de pressio

ocorrida nos dados experimentais.

A seguir apresenta-se, na Tabela V.27, os desvios relativos médios resultantes da predicio
das diversas misturas binarias testadas, pelos modelos de Ocupacio de Multiplos Sitios nas
formas homogénea (MSOM) e heterogénea (HMSOM), utilizando as funcdes de distribuicdo de

probabilidade de Gauss assiméfrica ¢ uniforme .

De manetra geral, pode-se observar pela Tabela V.24, que a inclusio do efeito de
heterogeneidade energética no modelo de Ocupagio de Multiplos Sitios melhora a predicio da
quantidade total adsorvida. Tal fato pode ser explicado pela inclusio de dois parimetros no
modelo, os quais, como ja mencionado, melhoraram a correlacio dos dados experimentais e
funciopam como uma reparametnizagdo, diminuindo a covariincia entre os parametros e
favorecendo em especial a correlagio dos dados na regido de saturacio, responsavel pela boa

predi¢io da capacidade total adsorvida das misturas.

Por outro lado observa-se que os modelos heterogéneos obtiveram um desempenho
destacado, em relagio ao modelo equivalente homogéneo na prediggo do comportamento das
misturas, na adsorgio onde o solido era carvdo ativado. Tal fato é bastante representativo uma
vez que, dentre os solidos estudados, o carvio ativado € o tnico que apresenta uma ampla

distribuigio de tamanho de poro, caracterizando heterogeneidade da superficie.
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Tabela V.27. Desvios medios ocorridos na predicdo da adsorgdo, dos diversos binarios testados,

pelos modelos de ocupagio de multiplos sitios nas formas homogénea e heterogénea.

Binii i e e
(Sistema) MSOM | HMSOM | HMSOM | MSOM | HMSOM | HMSOM
{Gauss) (uniforme) (Gauss) {uniforme)
1.CaHyo-CoHy (1) 12,1 12,7 12,2 3,7 2.6 24
iCaHio-CoHs (1) 25,9 21,8 24,8 64 438 5.9
CHe-CO: (1) 8,0 16,5 14,1 6,4 0,6 0,4
CoHe- Gl (1) 13,7 6,6 12,5 16 2,1 3,5
CO-H,S (2) 12,7 17,9 27,1 35 6,5 2,4
CsHe—CO; (2) 22,8 12,1 27,6 13.7 6,4 12,8
CHeH:S (2) 30,9 31,0 44,8 12,6 13,9 15,5
CH,-C;Hs (3) 16,7 16,7 19,9 2,6 2,6 5,1
CH,-C5Hs (3) 28,9 248 292 14,1 13,3 13,6
CHa-CiHio 3) 36,6 38,2 413 7.9 7,9 7,2
CaHe-CsHs (3) 342 38,0 46,3 1,3 2.9 3,9
CH.-CoHe (4) 3,2 5,5 2,6 15,1 10,2 L6
CH«-C;Hs (4) 23,7 17,6 17,6 16,6 13,5 1,3
C,He-CoH, (4) 16,2 76 53 5.3 6,7 8,1
CrHis-CrHe (5) 26,7 6.7 3.8 8.6 5.6 3,0
CHir CHIO () | 95 25,5 41,7 10.8 11,6 9.4
CrHy-CeH1:0 (5) 14,8 9.4 13,2 5,1 3,9 2,9
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Com relacio a forma da fungiio de distribuiciio de probabilidade, pode-se dizer que a
capacidade preditiva do modelo nfo ¢ fortemente afetada pela mesma, como ja havia sugerido
SIRCAR € MYERS (1984).

Devido a falta de dados experimentais dos componentes puros dentro da regiio de
saturaco, verificada na maioria dos sistemas estudados, a predi¢do dos modelos foi prejudicada,
uma vez que os parametros dos modelos séo fortemente afetados pelos dados experimentais nesta
regido. Em alguns casos, em especial dos bindrios do sistema 3, os dados experimentais dos

componentes puros ndo cobrem a faixa de pressio utilizada na adsor¢io dos binarios.
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CAPITULO VI

EFEITO DO TAMANHO DA MOLECULA NA PREDICAO DA
ADSORCAO MULTICOMPONENTE

V1.1 - INTRODUCAO

E indiscutivel 3 importancia do tamanho das moléculas na adsorcio de misturas. O tamanho
da molécula ¢ a variavel responsavel pela capacidade de saturagio do sélido. Uma vez que,
mesmo sélidos com grande regularidade de poros, como as zedlitas, possuem cavidades com
diferentes didgmetros, o tamanho da molécula dita a capacidade da mesma se adsorver ou ndo na
totalidade dos poros. Dependendo do tamanho, as moléculas podem também obstruir a adsor¢Zo

de outras moléculas em sitios vizinhos.

Na teoria de solugdes varios modelos como, por exemplo, o0 modelo Flory-Huggins, o qual
foi proposto para sistemas nos quais as moléculas envolvidas diferem substancialmente no
tamanho, predizem bem o comportamento do equilibrio liquido-vapor (VLE) para uma ampla
gama de sistemas. No entanto, a teoria e correlagdes equivalentes ainda nfo est3o desenvolvidas

para o equilibrio de gases na adsor¢io (VAE).

O efeito do tamanho na adsorgdo de misturas é especialmente aparente em condigdes de
alta fracdo de cobertura. Tal fato € esperado uma vez que a densidade do fluido adsorvido
aproxima-se da densidade de liquido em condi¢bes de altas fracbes de cobertura, e misturas
liquidas de moléculas dissimilares apresentam comportamento nio ideal. As mesmas causas da
ndo idealidade nas misturas liquidas, tais como diferengas de polaridade e/ou diferencas no
tamanho e forma das mol¢cculas, sio aplicadas a fase adsorvida, com um complicador: o efeito do
campo gerado pelo sélido, o qual apresenta, como ji discutido anteriormente, carater
heterogéneo, quer seja na distribuicdo de tamanho de poros, quer seja na distribuicdo de energia
dos sitios.

DUNE e MYERS (1994) apresentam um interessante estudo do efeito da diferenca no

tamanho das moléculas na adsorcio de binarios. Os autores comparam os modelos de Solug3o
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Ideal (JASM), o modelo denominado Langmuir de Miltiplos Sitios (MSL) e também um modelo
baseado na teoria de exclusdo parcial. O modelo MSL ¢ obtido do Modelo de Ocupagio de
Muiltiplos Sitios proposto por NITTA et al. (1984a), desconsiderando-se a existéncia de interagio
adsorvato-adsorvato, € também pode ser obtido do modelo MSOM apresentado por
ROMANIELO, TAVARES E RAJAGOPAL (1992) simplesmente pela consideragio de ndo
existéncia de interac3o entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos em conjunto com a
utilizaciio de um ntimero de coordenagio muito elevado. Os resultados da simulacio indicam que
misturas de moléculas de tamanho diferente (razio de capacidade de saturagio = 2,42),

adsorvidas em s6lidos porosos homogéneos apresentam desvio negativo da idealidade.

O efeito do tarnanho da molecula sobre a capacidade preditiva do modelo de solugio ideal
(IAST), foi estudo por Sircar (1995).

Neste trabalho apresenta-se um estudo da importéncia relativa deste pardmetros, através da
comparagio dos modelos de Fowler-Guggenheim (MFG) e de Ocupaciio de Miiltiplos Sitios
(MSOM), nas formas homogénea e heterogénea, em sistemas onde a relagdo entre as capacidades

adsortivas das moléculas € superior a 1,55.

V1.2 - RELACAO ENTRE OS MODELOS MFG E MSOM

Relembrando, o modelo de Fowler-Guggenehim, apresentado no Capitulo III, é um

modelo estatistico o qual € caracterizado pela seguinte isoterma de adsorgéo de componente puro:

PK g% m(} g exp[— ﬁm] (VL)

sendo K a constante de Henry, u o pardmetro de interagdo intermolecular e & a fracio de
cobertura, calculada pela equacio a seguir:

f=-—=bn (V12)

N
M
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na qual b é um parametro do modelo, similar ao co-volume e n € a quantidade adsorvida.
O modelo de Ocupacio de Multiplos Sitios (MSOM) apresenta uma formulacio semelhante
ao modelo de Fowler-Guggenheim (MFG). No entanto, prevé que as moléculas, em funcéo de

seu tamanho e/ou orientagdio, ocupem mais de um Unico sitio. A isoterma deste modelo &€

expressa por:

_ (r«-—l
PK¢=9(1 £ 6) )sxp(——b“ 9-”-} (VL3)
(1-8) RT

na qual K e u, t&m o mesmo significado descrito para o modelo MFG, respectivamente a
constante de Henry e o parfmetro de interacio adsorvato-adsorvato, e 4 fe @ sdo calculados

como!

B (rwl)
B=2 o (V14)
rn
0= i (VLS)
- _rz-2)+2
a="t s (VL6)

Em ambos os casos ¢= coeficiente de fugacidade da fase gasosa.

Pode-se observar que quando » = 1, ou seja todas as moléculas ocupam apenas um
unico sitio do sélido, £ se toma nulo e @ fica igual a unidade. Neste caso, o modelo MSOM é
idéntico ao modelo de Fowler-Guggenheim. Portanto, a caracteristica que diferencia os dois

modelos diz respeito apenas a inclusdo do efeito de tamanho no modelo de Ocupagio de

Multiplos Sitios.




171

VI.3 - COMPARACAO DA CAPACIDADE PREDITIVA DOS MODELOS

A comparagdo dos dois modelos em relagdo 4 sua capacidade preditiva é realizada nas

seguintes misturas:

e Isobutano-etileno e etileno-CO2, isobutano-etano e etileno-etano, ambos zedlita 13X a
298,15 K e 137,84 kPa.
¢ Propano-CO2 e propano-H2S, ambos em H-mordenita a 303,15 K e pressdes de 40,93 kPa e

8,13 kPa, respectivamente, mais o respectivo ternario na pressio de 13,35 kPa.

Os modelos sdo comparados nas suas formas homogénea e heterogénea a qual utiliza a

funcio de distribui¢do de Gauss assimétrica.

V1.3.1 - Correlacdo dos Dados dos Componentes Puros

Apresenta-se, a seguir, os resultados da correla¢@io dos dados experimentais pelo modelo de

Fowler-Guggenheim nas formas homogénea (MFG) e heterogénea (HMFG), na forma grafica.

Cabe ressaltar que, os resultados da correlacio destes dados experimentais dos
componentes puros, pelos modelos MSOM e HMSOM podem ser vistos nos Capitulos IV e V,

respectivamente

Como pode-se observar pela Figura VI.1, o modelo de Fowler-Guggenheim na forma
homogénea (MFG) apresenta uma boa correlagio dos dados experimentais dos componentes

puros.

Em relacio ao modelo de Fowler-Guggenheim na forma heterogénea (HMFG), o
procedimento adotado para estender o modelo a superficies heterogéneas ¢ o mesmo daguele ja
apresentado e discutido no capitulo anterior, quando utiliza-se a fun¢fo de distribuigdo de Gauss
assimétrica para contabilizar a probabilidade dos “patches”. A Figura VL2 apresenta a
desempenho apresentado pelo modelo na forma heterogénea (HMFG) na correlacio dos dados

experimentais dos componentes puros testados.
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Figura V1.1. Correlacéo da adsorgdo de diversos componentes pelo modelo MFG.
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Figura V1.2 . Resultados da correlagdo dos dados experimentais de componentes puros pelo
modelo de Fowler-Guggenehim na forma heterogénea (HMFG).

Os parametros relativos ao modelo de Fowler-Guggenheim, na forma homogénea (MFQG),

sdo apresentados nas Tabelas VI.1 e VL2 .
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Tabela VI1.1. Pardmetros estimados da adsorcdo de etano, etileno, isobutano e CO,, em zedlita
13X a 298,15 K, pelo modelo de Fowler-Guggenheim na forma homogénea (MFG).

Comporente K [kPa’'] b [g/mmol] u/R [K]
Etano 0,0295 0,3893 256,57
Etileno 0,5370 0,3222 603,24
Isobutano 44,8503 0,5193 -1619,48
CO, 0,3339 0,1608 -1392,36

Tabela V1.2. Pardmetros estimados pelo modelo MFG na adsorgdo em H-mordenita a 303,15 XK.
Componente K[kPa'l  b[g/mmol] w/R [K]

Propano 1,5683 0,7824 -1069,40
H2S 0,6064 0,1000 -6508,65
CO, 0,025 0,0550 -7253,41

Um resultado tipico da analise estatistica, incluindo desvio padréo e matriz de covariancia
entre s parametros, obtido na correlagio dos dados experimentais de adsorc@o, utilizando-se este

modelo, ¢ apresentado na Tabela V1.6

Tabela V1.3. Anédlise da regressdo dos dados experimentais da adsorg3o de CO», em zedlita 13X a
303,15 K, pelo modelo de Fowler-Guggenheim homogéneo(MFG).
Covariancia dos pardmetros
Desvio g b /R
Padrio g pa'l  [g/mmol]

Pardmetro K]
K [kPa™] 0,0648 1 0,906 0,862
b[g/mmol] 0,043 0,906 1 0,995
w/R [K] 601,61 0,862 0,995 1

A seguir s3o apresentados, nas Tabelas V1.4 € VL5, os parametros obtidos da correlagdo

dos dados experimentais pelo modelo de Fowler Guggenheim na forma heterogénea.
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Tabela V1.4. Parametros do Modelo de Fowler-Guggenheim para Superficies heterogéneas

(HMFQ), na adsor¢do em zedlita 13X a 298,15 K.

Bpécie ool ) {klli*} fg;c K]
C-Hs 0,387 309,89 0,620 1462,82 111,06
CoH, 0,326 -252.33 0,071 1150,25 623,42

1-CsHio 0,539 -893.42 1,579 1088,29 975,41
CO, 0,216 -405,03 0,040 12203 708,32

Tabela V1.5. Parimetros estimados da adsor¢io em H-modernita a 303,15 K pelo Modelo

HMFG, utilizando a distribui¢io

de Gauss assimétrica.

. b w/R K’ &k o

Especte 4 mmol] [K] kP2l  [K] (K]
C.Hs 0331 39109 0221 10832 57415
H,S 0,238 21050 0,143 14575  1089.21
co, 0,122 18012 0,0008 20994 11783

A andlise da regressdo, dos parametros do modelo heterogéneo, mostra, como observado

com os demais modelos heterogéneos, que a inclusdo do efeito de heterogeneidade do sdlido

reduz a covariiincia entre os parametros. Um resultado tipico € apresentado na Tabela VIL.6.

Tabela V1.6. Analise da regressio dos dados experimentais da adsorcdo de H;S, em H-mordenita

a 303,15 K, pelo modelo HMFG.

Covariancia entre os paraimetros

- i}:;:;: K’ & o b u/R
arametro kPa'] (K] (K] [gmmol] (K]
K 0,003 1 0,081  -0,015 0,647 0,118
&k 11,82 0,081 1 -0,084 0,153 0,084
o 2,87 0,015 -0,084 1 -0,00006  -0,134
b 0,002 0,647 0,153  -0,00006 1 0,702
/R 1634 0,118 0,084  -0,134 0,702 1
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V1.3.2 - Prediciio de Misturas Binarias

Com relagdo a predigdo das misturas estudadas, os resultados s3o apresentados, na foram de
graficos e discutidos um a um. Os graficos apresentam as fragbes molares adsorvidas e a
quantidade total adsorvida de cada uma das misturas em fungfio da composicio da fase gasosa,

expressa pela fragdo molar de um dos componentes.

E importante lembrar que uma vez que o intuito deste estudo é avaliar a importancia do
parimetro relativo ao tamanho molecular, utilizou-se a seguinte regra de mistura para quantificar
o pardmetro de interaco intermolecular cruzado adsorvato-adsorvato para o calculo da adsorgéo

de misturas pelo modelo de Fowler-Guggenheim :

pois como o modelo MFG considera que todas as moléculas ocupam apenas um {dnico sitio, 7; =

=], esta regra corresponde aquela utilizada pelo modelo de Ocupagiio de Miuiltiplos Sitios
(MSOM), apresentada nos Capitulos [Ve V.

iscbutano-etileno

Como ja discutido em capitulos anteriores, este binario apresenta forte desvio da

idealidade marcado pela inversdo da seletividade em fungio da composicio da fase gasosa.

O modelo de Ocupacdo de Multiplos Sitios, o qual inclui o efeito de tamanho relativo das
moléculas através do pardmetro numero de sitios ocupados, em ambas as formas testadas,
homogénea e heterogénea, tem um desempenho muito superior ao modelo de Fowler-

Guggenheim.

Apresenta-se na Figura V1.3 os resultados da predigio deste binarios pelos modelos de
Fowler Guggenheim e de Ocupag¢do de Miltiplos Sitios, nas formas homogénea e heterogénea,

testadas.
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Figura V1.3 Diagramas de equilibrio da adsorgdo de isobutano-etileno.

Isobutano-

etano

LG

isobutano-etano também constitui um binario caracterizado por uma razoavel diferenca de

tamanho. No entanto, ao contrario do binario isobutano-etileno, neste caso, a forte seletividade do

sélido pelo primeiro componente € observada em todo o campo de composi¢io, o qual pode ser

visulaizado na Figura V1.4.
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Figura V1.4 Fracio molar adsorvida e quantidade total adsorvida do binario isobutano-etano em
zeolita 13X a 298,15 K e 137,84 kPa.
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Também neste caso, observa-se que o modelo MSOM apresenta um desempenho destacado
em relacdo aquele apresentado pelo modelo MFG, em ambas as formas testadas, homogénea e

heterogénea.

Etileno-CO;

O binrio etileno-CO, apresenta uma significativa diferenca de tamanho entre suas
moléculas. O forte efeito de mistura é observado na inversio de seletividade apresentada na
regido de baixa fragdo molar de etileno na fase gasosa. Também neste caso, como aquele ocorrido
no binario isobutano-etileno, apenas o modelo MSOM prevé a inversdo de seletividade. O
modelo MFG, nas formas homogénea e heterogénea apresenta um fraco desempenho na predicio
deste mistura inclusive prevendo a seletividade do solido de forma invertida para Y(etileno)

maior que 0,1.

O desempenho dos modelos de Ocupagéo de Muiltiplos Sitios e de Fowler-Guggenheim na
predicdo da adsor¢dio de etileno-CO, em zedlita 13X a 298,15 K ¢ 137,84 kPa pode ser

visualizado na Figura VL5,
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Figura V1.5 Diagramas de equilibrio de etileno-CO; na adsorgio em zedlita 13X.
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Propano-H,S

O tamanho das moléculas de propano e H,S, quando adsorvidas, o qual caracteriza a
maxima capacidade adsorvida de cada espécie na saturagio, € bastante diferente. Assim espera-se
que o parametro relativo ao tamanho tenha grande influéncia no efeito de mistura. Tal efeito,
como pode-se observar na Figura V1.6, € realmente fundamental na predi¢io do comportamento
da adsorciio deste binario, pois 0 modelo MFG, apresenta grande desvios em relagiio aos dados
experimentais e também em relacio ao modelo MSOM. No entanto observa-se que o modelo de
Fowler-Guggenheim estendido & superficies heterogéneas (HMFG) melhora substancialmente o

desempenho preditivo do equivalente modelo homogéneo.
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Figura V1.6. Dados experimentais e resultados preditos pelos modelos de Ocupagéo de Multiplos

Sitios e de Fowler Guggenheim, nas formas homogénea e heterogénea na adsor¢io de propano-
H,S, em H-mordenita a303,15 K ¢ 8,13 kPa.

Propano-CO;

~ Da mesma forma discutida pela mistura propano-H;S, no caso do binario propanc-CO;,
cujas moléculas sdo também bastante dissimilares, inclusive em relagdo ao tamanho, o modelo de
Fowler-Guggenheim, apresenta um pessimo desempenho na predicio da adsorg@o desta mistura,

em contraste com o modelo de Ocupagio de Miuiltiplos Sitios. Também nesta mistura, o efeito da
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inclusdo do efeito de heterogeneidade energética € benéfico ao desempenho do modelo MFG. Os
resultados da predicdo da adsor¢fio desta mistura em H-mordenita a 303,15 K e 40,93 kPa sio

apresentados na Figura VL7

1.0 20
: propano-CO, . -
-~ g /;S i
~~ 7 ® Dados experimentais P - ’/ :-_8
5 08 wf m—— MSOM /7 7 E
g — — . HEMSOM / / E
=3 - ¢ _g
c‘:g ----- MFG /. / g
u 96~ ... HMFG // / g
172} . =3
= - / <
g 7 g e propano-CO,
] o 08— -
= 04— /e . S .
k< - 7 . _g B e . @ Dados expenmentais
= i 7 7 ‘ £ o MSOM
2 / - Z
il ‘ ' 2 04—
g 02 /A . E — — - HMSOM
S ayd ' & B MFG
-_J—/*-/ __________ ; - — - HMFG
0.0 'IA—'I_‘-'_*-I-" T . T " 0.0 Y T T T T T T T T
0.0 02 04 06 o8 10 0.0 0.2 0.4 0.6 08 10
Frag@o Molar Adsorvida X(1) Fragdo Molar na Fase Gasosa Y(1)

Figura V1.7. Diagrama de equilibrio na adsorg&o de propano-CO2.

Com o intuito de clarificar a influéncia do efeito do tamanho da molécula, especialmente
em sistemas onde as espécies constituintes apresentam capacidades adsortivas muito distintas,
s3o apresentados, a seguir, o desempenho dos modelos de Fowler-Guggenheim e de Ocupagio de
Miiltiplos Sitios, nas formas homogénea e heterogénea, na predigio da adsorcio de rmisturas,
cujas moléculas apresentam tamanhos similares. Os binérios selecionados para este fim sio:
etano-etileno, adsorvido em zedlita 13X a 298,15 K e 137,84 kPa e CO,-H;S adsorvido em H-
mordenita a 303,15 K e 15,55 kPa.

Etano-Etileno

Como pode-se observar na Figura VL8, o desempenho dos modelos de Ocupaciio de
Muiltiplos Sitios e de Fowler-Guggenheim s#io proximos, em ambas as formas homogénea e

heterogénea testadas.
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Figura V1.8. Diagrama de equilibrio na adsor¢io de etano-etileno em zedlita 13X.

CO;-H:S
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Como observado na mistura anterior, também neste caso, os modelos de Fowler-

Guggenheim e de Ocupagdo de Miltiplos Sitios nas formas homogénea e heterogénea

apresentam desempenhos comparaveis entre si. A Figura VL9, mostra os resultados obtidos com

os referidos modelos na predigdo desta mistura.
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Os resultados completos da predicdo da adsorgio dos binarios do sistema 1 e 2, pelos
modelos de Ocupacgdo de Multiplos Sitios ¢ de Fowler-Guggenheim nas formas homogénea ¢
heterogénea, sdo apresentados nas Tabelas VI.1 e V1.2

Tabela VI.1. Erros relativos médios apresentados na predic&o da adsor¢io do sistema 1.

o Xexp = Xeal %) Rexp ~ Neal (%)
Binano X, exp exp
MSOM (HMSOM | MFG HMFG | MSOM |HMSOM | MFG HMFG

JLO% = P 12,1 12,7 68,0 76,0 3,7 2.6 16,5 14,2
C:H,

iCeHio- 25,9 21,8 50,6 52,2 6,4 4.8 12,0 6,8
C.H;

GHeCO: 1 g9 165 | 932 | 415 6,4 0,6 9,0 4.8
gﬁép 13,7 6,6 103 17.5 1,6 2,1 23 1.1

21kq

Tabela V1.2. Erros relativos médios apresentados na predi¢io da adsorgdio do sistema 2.

Xexp — Xeal (%) Trexp = Peal (%)
Binério Xexp exp
MSOM |HMSOM| MFG | HMFG | MSOM |HMSOM| MFG | HMFG
COrLS | 1n 5 179 | 620 | 746 3,5 6,5 1,5 3,6
GHeCOz | o8 | 121 | 1400 | 347 | 126 4,2 41,9 | 227
GHALS | 300 | 310 | 1630 | 444 | 137 | 11,1 | 467 | 193

VI1.3.3 - Predicio de Mistura Ternaria

A seguir, apresenta-se o desempenho dos modelos na predicio do ternario formado por

CO;-H,S-propano, adsorvido em H-mordenita a 303,15 e 13,35 kPa.
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Inicialmente, sfio apresentados os resultados obtidos mantendo-se a composiglo da fase

gasosa aproximadamente constante e variando-se & pressdo.

Observa-se, na Figura V1.10, mais uma vez a clara superioridade do modelo que utiliza o
parimetro relativo ao tamanho da molécula r, nas formas homogénea (MSOM) ¢ heterogénea
(HMSOM). O modelo de Fowler-Guggenheim na forma homogénea (MFG) superestima
grandemente a fragio molar adsorvida de propano em detrimento de CO; e HpS, de maneira
analoga aquela j& observada na predigdc dos respectivos binarios. Também de maneira analoga
aquela observada nos bindrios nos quais propano € um dos componentes, a inclusdo do efeito de
heterogeneidade ao modelo de Fowler-Guggenheim melhora sensivelmente o desempenho do

mesmao.
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FiguraVI.10. Fragdo molar adsorvida das espécies em fungéio da pressdo na adsorgdo de COs-
H,S-propano em H-mordenita a 303,15 K e 13,35 kPa.

Em relagio aos dados no campo de pressio constante os resultados sfio apresentados da

mesma forma realizada no capitulo anterior, ao longo de trés caminhos de composi¢do:
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e (Caminho A- variando-se a composicio de HaS e mantendo-se a composicio de CO;/propanc
= (0.9635, na fase gasosa.

s Caminho B- variando-se a composi¢do CO», na fase gasosa, ¢ mantendo-se a razdo entre a
composicio de HyS/propano ~ 1.0621.

» Caminho C- variando-se a composicdo de propano e mantendo-se a composi¢do de CO»/HaS

= 1.0630, na fase gasosa.

Pode-se observar que de forma analoga aquela observada na predicdo do comportamento
dos respectivos bindrios, o modelo de Fowler-Guggenheim subestima de maneira grotesca as

fragdes adsorvidas de CO;.

Apresenta-se na Figuras VI.11 os resultados da predi¢do da quantidade total adsorvida ¢

da fracdo molar adsorvida de CO; ao longo do caminho A.
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Figura VI.11. Quantidade total adsorvida e fracdo molar adsorvida de CO:, em fungio do
aumento da fracio molar de CO; na fase gasosa, caminho A.

Os resultados da variagdo da frago molar de CO2 ao longo dos caminhos B e C sio

apresentados na Figura VI.12.
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Figura V9L.12. Frac@o molar adsorvida de CO;, ao longo dos caminhos B e C, na adsorgdo de
CO,-H,S-propano em H-mordenita a 303,15 K e 13,35 kPa.

Também em relacho a predicio das fracBes molares de H,S, o modelo de Fowler-

Guggenheim, especialmente na foram homogénea (MFQG), apresenta um desempenho bastante

inferior ao aquele obtido pelo modelo de Ocupagao de Multiplos Sitios. As Figuras VI.13 ¢ VL.14

apresentam estes resultados.
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Figura VI.13. Fra¢bes molares adsorvidas de H»S em fun¢@o do aumento da fracfio molar na fase
gasosa de CO; e propano, caminhos A e C, respectivamente.
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Figura VI1.14. Diagramas de equilibrio na adsorcdo do ternaro CO,-H;,S-propano, em H-

mordenita

Nas Figuras VI.15 e V1.16 sdo apresentados os resultados da predi¢do das fragdes molares
adsorvidas de propano, ao longo dos trés caminhos, e da quantidade total adsorvida do ternario ao
longo do caminho C, respectivamente. Observa-se que o modelo de Fowler-Guggenehim

superestima de forma pronunciada as frages molares adsorvidas deste componente, em todos os

caminhos.
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Figura V1.16. Diagramas de equilibrio na adsorgéo de CO,-H,S-propano. Quantidade total e

frago molar adsorvida de propano em funcdo do aumento da frag3o de propano na fase gasosa.

Os resultados completos, dos erros relativos médios, observados na predicdo do terndrio

formado por CO,, H,S e propano, pelos modelos de Fowler-Guggenheim e de Ocupagio de
Multiplos Sitios, nas formas homogénea (MFG ¢ MSOM) e heterogénea (HMFG ¢ HMSOM),

sd3o apresentados na Tabela V1.2.

Tabela V.22. Desvios medios relativos na predicio da adsorcio do ternario CO,-H,S-propano.

Xexp = Xear %) Yiexp ™ Megl (%)
Modelo Kexp Tlexp
CO, H,S Propano
MSOM 55.4 10,4 11,1 4,44
HMSOM (Gauss) 18.4 6,8 35,5 6,8
MFG 93,2 63,1 226 55,6
HMFG {Gauss) 333 17,2 533 12,8
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Com base nos resultados apresentados pode-se dizer que o modelo de Fowler-Guggenheim
estendido 4 superficies heterogéneas (HMFG), embora ndio apresente um desempenho
comparavel aquele observado pelo modelo de Ocupagéio de Mtiltiplos Sitios em ambas as formas,

homogénea (MSOM) e heterogénea (HMSOM), prediz qualitativamente a adsorgdo deste

ternario.

Os resultados apresentados mostram ainda, de forma clara, a grande importancia do

parametro relativo ao tamanho da molécula, no comportamento da adsorgéio de misturas.
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CAPITULO VII

EFEITO DAS INTERACOES INTERMOLECULARES
ADSORVATO - ADSORVATO.

Como ja comentado anteriormente, a natureza das interagdes entre moléculas adsorvidas
em sitios vizinhos € de fundamental importincia na descricdo do fendmeno da adsor¢3io. No
entanto, apesar da constatagio de diversos autores quanto a natureza repulsiva destas interacdes,
ainda n3o existem regras de combinagio que privilegiem este efeito. O mais comum é, ainda,
limitar as interagGes ao tipo atrativo e utilizar a regra classica de mistura, prépria para sistemas
fluido-fluido, dada pela média geomeétrica entre os pardmetros de interacio das espécies puras.
Uma coisa € certa: a molécula adsorvida, sofre interacio com o sélido, a qual faz com que a

molécula se comporte diferentemente quando na auséncia do campo do solido.

VIL1 - INVESTIGACAO DA SENSIBILIDADE PARAMETRICA

Com base na premissa de RUTHVEN (1984), de que a aplicagio da regra de mistura
tomada pela média geomeétrica sé apresenta resultados satisfatorios em misturas constituidas por
moléculas similares, de mesmo tamanho e polaridade, e pela observagio da tendéncia das
interacBes intermoleculares serem de carater repulsivo, decidiu-se investigar a sensibilidade dos
modelos estatisticos em relagio a regra de mistura adotada. Para tanto, utilizou-se os modelos
estatisticos empregados no estudo comparativo da capacidade preditiva dos modelos, apresentado
no Capitulo IV. Estes modelos tiveram suas regras de combinagéo para o calculo do parimetro de
interagd3o intermolecular cruzado adsorvato-adsorvato modificadas, sendo entio novamente
avaliados na predicio da adsorcfio nos mesmos binarios utilizados no Capitulo IV: isobutano-
etano; isobutano-etileno; etano-etileno e etileno-CO», todos em zedlita 13X a 298,15 K e 137,84
kPa (Dados experimentais de HYUN ¢ DANNER (1982) e DANNER e CHOI (1978)). Assim,

para o modelo Estatistico de Ruthven (SSTM), a nova regra é calculada para um binario como:
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iR 4. +iR
(R4z), =(mﬁim§m€&] (VIL1)

na qual

(Rap)s = Pardmetro de interagfo intermolecular na cavidade, com s moléculas adsorvidas.
s = niumero de moléculas na cavidade =i+
1= nimero de moléculas de A na cavidade

j =nimero de moléculas de B na cavidade

Ja para o modelo de Ocupacfo de Miiltiplos Sitios (MSOM)}, adotou-se:

Uy = - (VIL2)

Para o modelo heterogéneo de Fluido Bidimensional (HTDFM), proposto por NITTA et al. .
(1991) fez-se:

o o
i Vii+q ;v
— (VIL3)
qg; +4;

Os resultados s3io apresentados individualmente, por modelo, em graficos, contendo o

desempenho do modelo com a regras original e modificada. Os desvios médios calculados sio

dispostos em tabelas.

Modelo SSTM

A modificacgo da regra de mistura, para o parametro de interac3o intermolecular,
favoreceu o desempenho do modelo na predigio da fragio molar adsorvida, nas misturas em que
o etileno ¢ um dos constituintes, Figuras VIL.1 e VII.2. J4 nos binarios onde o etano esta presente,

Figuras VIL3 e VIL4, 0 modelo com a regra modificada teve desempenho inferior ao verificado
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com a regra original. Isto leva a crer que, além do tamanho relativo das moléculas, expresso pelo
numero maximo de moléculas por cavidade, a natureza do pardmetro de interaciio entre elas, se

repulsiva (caso do etileno) ou atrativa (etano), deve influenciar a forma da regra de mistura.

Os desvios relativos médios, apresentados por esse modelo, na predicio dos diversos

binarios, sdo apresentados na Tabela VIL1.
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Figura VIL1. Sensibilidade do modelo SSTM em relagZo a regra de mistura.

Tabela VIL 1. Desvios relativos médios, apresentados pelo modelo SSTM.

Binario lxexp ~ Xeal " !nexp ~ Deal o,
Xexp Texp
Regra Regra Regra Regra
Original Modificada Original Modificada

Isobutano-Etileno 40,2 29,7 5.3 12,4
Isobutano-Etano 28,1 36,5 6,6 9,6
Etileno-CO2 49.6 20,2 11,0 3,1
Etano-Etileno 14,3 45,5 L5 2,1
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Figura VIL2. Influéncia da regra de mistura, na predicgo da adsorc@o da mistura etileno-COs, em
zeolita 13 X, a 298 K e 137,8 kPa, pelo modelo Estatistico de Ruthven (SSTM).

Apesar de nido reduzir os desvios médios observados, a nova regra proposta modifica
sensivelmente os resultados apresentados na predicgio da adsorg@o de isobutano-etano, como pode

ser observado na Figura VIL.3, abaixo.
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Figura VIL.3. Modelo estatistico de Ruthven (SSTM): Influéncia da regra de mistura, na predigio
da adsor¢do da mistura isobutano-etano, em zedlita 13 X, a 298 K e 137,8 kPa.
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Observa-se, pelas Figuras VIL1 e VIL.2, a forte influéncia da regra de mistura no modelo
SSTM. A nova regra, inverte a forma das curvas apresentadas pelo modelo na predicio da fragdo

molar adsorvida.
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Figura VIL4. Sensibilidade do modelo SSTM em relagiio 4 regra de mistura, na predicio das
fragdes molares e quantidade total adsorvida do binario etano-etileno em zedlita 13X, a 298,15 ¢
137,84 kPa.

Em relagfio a predi¢do da quantidade total adsorvida, com excecfo da mistura etileno - CO»,
para a qual a modificagio da regra gerou uma sensivel melhoria, nos outros binarios verificou-se

uma reducdo de desempenho do modelo.

Modelo MSOM

Uma vez que a regra de mistura nfo foi aiterada sensivelmente (apenas os pesos dados aos
pardmetros de interagio intermolecular dos componentes puros foram alterados), nio se percebe
uma alteracdio significativa do desempenho deste modelo na descrigdo do comportamento dos
sistemas estudados. Em apenas um destes sistemas, naquele constituido por iscbutano-etano,
ocorreu uma pequena melhoria na predigiio do comportamento da mistura, Figura VIL6. Em
todos os outros, Figuras VILS5, VIL7 e VIL8, observa-se que o desempenho do modelo de
Ocupacdo de Miultiplos Sitios (MSOM), com a regra de mistura modificada, tem desempenho

ligeiramente inferior aquele obtido com a regra de mistura original, em relagio a predicio da
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fragdo molar adsorvida. Quanto ao mimero total de moles adsorvidos, a diferenca ¢ ainda menor.

No entanto, acredita-se que modificagbes mais expressivas na forma de contabilizar o parametro

de interagfo intermolecular cruzado, devem alterar significativamente o desempenho do modelo,

na predicéo da adsor¢do multicomponente.
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Figura VIL6. Modelo de Ocupagzo de Multiplos Sitios (MSOM): influéncia da regra de mistura,
para o parametro de interagdo intermolecular cruzado, na predicio da adsorcio da mistura
1sobutano-etano, em zeolita 13 X, a 298,15 K e 137,8 kPa.
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Figura VIL7. Influéncia da regra de mistura, para o parimetro de interacio intermolecular
cruzado, no modelo MSOM.
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Figura VIL8. Sensibilidade do modelo de Ocupacio de Miltiplo Sitios (MSOM) em relagdo a
regra de mistura, na predicfio da adsorcio de etileno-CO,, em zedlita 13X a 298,15 ¢ 137,84 kPa.

Na Tabela VI1.2, s3o apresentados os desvios relativos, médios, observados na predi¢o da

fragiio molar adsorvida (xc4) € do niimero total de moles adsorvidos (nc.:), pelo modelo (MSOM),

com as regras de mistura para o parimetro de interagdo intermolecular cruzado, original e

modificada.
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Tabela VIL.2. Erros médios apresentados, pelo modelo de ocupagio de miiltiplos sitios (MSOM).

Binario

IX exp ™~ Xcai' o |D~exp = Deat %
Xexp Bexp
Regra Regra Regra Regra
Original Modificada Oniginal Modificada
Isobutano-Etileno 12,1 15,6 32 3.3
Isobutano-Etano 259 21,2 6,4 5,1
Etileno-CO2 8,0 154 6,4 5,3
Etano-Etileno 13,7 21,1 1,6 2,0

Modelo de Fluido Bidimensional Heterogéneo (HTDFM)

Este modelo se mostrou bastante sensivel & modificac@o proposta da regra de mistura para o

pardmetro de interagio intermolecular cruzado.

No que diz respeito a predicdo da distribuicio das espécies pelas fases, a regra modificada

propiciou uma sensivel melhoria no desempenho do modelo, como pode ser observado pelas

Figuras VIL.9, VIL.10, VII.11 e VII.12. Em todos os binarios testados, sem excec¢@o, houve uma

reducdo do desvio médio relativo, o qual, em alguns casos, ultrapassou a 35% do valor original.

10
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Figura VII.9. Sensibilidade do modelo HTDFM, em relaggo 4 regra de mistura.
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Em relagdio a quantidade total adsorvida, com excec#io do binario etileno-CO,, para o qual a
nova regra de mistura reduziu o desvio médio de 2,2% para 1,9%, nos demais binarios houve um

aumento do erro relativo, em tormo de 5% do valor original.
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Figura VII.10. Modelo heterogéneo (HTDFM): Influéncia da regra de mistura, na predigio da
adsorcdo de 1sobutano-etano, em zeolita 13X. Dados HYUN E DANNER (1982).

A Tabela VIL3 apresenta os desvios médios relativos & predicdo dos binarios estudados,
pelo modelo HTDFM, proposto por NITTA et al. (1991), utilizando as regras de mistura original

e modificada (neste trabalho).

Tabela VIL3. Desvios relativos médios, apresentados pelo modelo HTDFM.

Binéario ’Xexp - xmﬁ’ " Inexp - 11call %
Xexp Dexy
Regra Regra Regra Regra
Oniginal Modificada Original Modificada
Isobutano-Etileno 28,5 17,9 11,6 12,2
Isobutano-Etano 13,4 11,0 14,9 15,4
Etileno-CO2 8,4 5,2 2,3 1,9

Etano-Etileno 44.4 29,9 1,7 1,9
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Figura VII.11. Sensibilidade do modelo de fluido bidimensional heterogéneo de Nitta (HTDFM),
em relagdo a regra de mistura, para o pardmetro de interagio intermolecular cruzado, na descricio
da adsor¢ho de isobutano-etileno em zedlita 13X. Dados experimentais HYUN e DANNER

(1982).
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Figura VIL12 Influéncia da regra de mistura, para o parimetro de interagdo intermolecular
cruzado, no modelo HTDFM, na predi¢io do niimero total de moles e da fracdo adsorvida da
mistura etileno-CO,, em zedlita 13X, 2 298,15 K e 1378 kPa.
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Os resultados obtidos demostram que a regra de mistura adotada para calcular o parametro
de interacio intermolecular adsorvato-adsorvato tem grande influéncia no desempenho dos

modelos testados.

A partir destes resultados, uma nova investigacfio em relagdo a forma e ao peso dados aos
parametros dos componentes puros dentro das regras de mistura foi realizada, pois os modelos se
mostraram fortemente influenciados por elas, em especial no caso de moléculas de caracteristicas

distintas.

VI1.2 - UMA NOVA REGRA DE MISTURA PARA O MODELO MSOM

O objetivo desta investigagiio € de verificar a capacidade de aprimoramento de modelos
para superficies homogéneas através de regras alternativas para o calculo de pardmetros de
mistura da interaciio intermolecular cruzado, adsorvato-adsorvato. Devido aos resultados
anteriores, os quais demonstram o bom desempenho do modelo de Ocupagio de Multiplos Sitios
(MSOM), na predigio do equilibrio de fases na adsor¢io multicomponente, utilizou-se este

modelo na verificacio de novas regras de mistura.

A regra alternativa proposta, especialmente para o modelo MSOM, privilegia o efeito do
tamanho relativo entre as moléculas bem como a seletividade do sélido, expressa através da
constante de Henry. A regra proposta ¢ testada em 13 misturas bindrias, as quais apresentam uma
ampla gama de comportamento, abrangendo inclusive azeotropismo. Os diversos binérios
testados, s3o agrupados em sistemas de acordo com o adsorvente e as condi¢des de temperatura e
pressdo, como s¢ segue:

Sistema 1: Constituido dos dados experimentais de adsorgiio de etano, etileno, isobutano e
didxido de carbono, em zedlita 13X a 298,15K, coletados no trabalho de HYUN ¢ DANNER
(1982).

Sistema 2: Adsor¢do de propano, didxido de carbono e sulfeto de hidrogénio em H-mordenita a
303,15 K. Dados de TALU e ZWIEBEL (1986).

Sistema 3: Dados Experimentats de adsor¢#o de oxigénio, nitrogénio e mondxido de carbono em

zeolita 10X 2 273,15 K e 1 atm, publicados por NOLAN et al. (1981).
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Sistema 4: Metil-ciclo-hexano, tolueno e Isobutil-metil-cetona, adsorvidos em carvio ativado a

298,15 K e pressdo de le-4 atm. Dados experimentais de YU e NERETNIEKS (19950).

Com excegdo do sistema 3, todos os outros sistemas j& foram empregados neste trabalho e
seus respectivos parametros, estimados pelo modelo MSOM, estiio disponiveis no Capitulo V. Os

parmetros estimados para o sistema 3 sfio agora apresentados na Tabela VI1.4, abaixo.

Tabela IV 4. Pardmetros estimados da adsorgiio de Oy, N> e CO, em zedlita 10X a 227,15 K, pelo
modelo de Ocupag@o de Multiplos Sitios (MSOM).

Componente K [kPa™} ¥ w/R [K]
0O, 3,791e-6 2,70 -4330,82
N, 1.5¢-6 1,50 -10184,64
CO 9,462e-5 1,00 -31456,56

M =72,28 mmol/g

Para se avaliar a sensibilidade dos modelos em relagio ao pardmetro de interagio
intermolecular cruzado adsorvato-adsorvato, resolveu-se o sistema ndo linear formado pelas

equagdes de equilibrio do modelo MSOM, variando-se o valor do pardmetro ug/R.

A soma dos desvios relativos, observados entre os valores experimentais e os valores
preditos pelo modelo, na fragio molar adsorvida foram calculados e entiio “plotados” em fungdo

do parametro u;/R.

Na Figura VII.13 apresenta-se os resultados obtido para o sistema 2, na qual pode-se
observar que o desvio relativo, apresentado na predi¢io da fragdo molar adsorvida de misturas
constituidas de moléculas de tamanho muito distintos, é fortemente afetado pelo valor do

parametro de interacdo intermolecular cruzado.
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Figura VIIL.13. Sensibilidade paramétrica do modelo MSOM, na adsor¢do de propano-CO; e
propano-H;S em H-mordentia a 303,15 K.

A partir deste estudo, de onde se observou uma tendéncia de inversio do carater repulsivo
das interacBes adsorvato-adsorvato em misturas com acentuada diferenca de polaridade e
tamanho entre as moléculas envolvidas, elaborou-se uma regra empirica, a qual tivesse a
habilidade de inverter este carater em funcio apenas de pardmetros dos componentes puros. Os
parametros selecionados foram a constante de Henry (K) e o tamanho relativo das moléculas (r).

A regra tem a seguinte estrutura:

uy = (uiiukk) (VIL4)

Puj +yup

na qual « ¢ um pardmetro de ajuste calculado pela seguinte expressdo:

a=qnrnr (VILS)
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e os parametros £ e » sfo funcio de caracteristicas do sistema e do valor &, COmo mostra a

Tabela VIL.5.

Tabela VIL.5 — Pardmetros de ajuste da regra de mistura.

Sistema @ ; p”

Apolar-Apolar <2 £= “K;imul_ﬁ—'z— f= Klfi 2K2
>2 A= % f= %

Apolar-Polar <2 = Eﬁmlgz_ B= Klfi ZK2
>2 A= % f= %
Polar-Polar <2 L= % B= %

A regra de mistura foi testada nos 13 binarios distribuidos pelos quatro sistemas,
abrangendo uma ampla faixa de comportamento. As misturas foram caracterizadas quanto 2
polaridade das moléculas constituintes ¢ quanto ao valor da média geométrica dos parametros
relativos ao nimero de sitios ocupados por cada molécula adsorvida (o) para se adotar a regra de

mistura adequada, como proposto na Tabela VIL.5.

Foram considerados polares todos os componentes que possuam momento de dipolo. O
dioxido de carbono foi considerado apolar, embora BARTON (1983) cite que esta molécula

apresenta um comportamento similar a outras moléculas que possuem momento de dipolo.
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A classificagio dos binarios em relagdo ao carater polar de seus constituintes é

apresentada na Tabela VIL6.

Tabela VIL.6. Caracterizagio dos binérios testados quanto a polaridade dos constituintes.

Binano Caracteristica da mistura
Isobutano-etano Polar-Apolar
Isobutano-etileno Polar-Apolar
Etileno-CO; Apolar-Apolar
Etano-etileno Apolar-Apolar
Propano-CO, Apolar-Apolar
Propano-H,S Apolar-Polar
CO2-H,S Apolar-Polar
02-N» Apolar-Apolar
0,-CO Apolar-Polar
N-CO Apolar-Polar
MCH-Tolueno Apolar-Polar
MCH-iBMC Apolar-Polar
Tolueno-iBMC Polar-Polar

MCH = metil ciclo hexano
IBMC= ijscbutil metil cetona

VI1.2.1 - Prediciio de Binarios

Os resultados da predicio de adsor¢fio das misturas bindrias testadas sio apresentadas na

forma grafica, para alguns sisternas, ¢ na forma de tabela, na qual sdo apresentados os desvios

relativos observados na predico das misturas, utilizando-se as regras de mistura original ¢ a

proposta neste trabalho, para a totalidade dos binarios testados.

O comportamento azeotropico apresentado pelas misturas isobutano-etileno, propano-

didxido de carbono, propano- H,S e tolueno- isobutil metil cetona,

foram preditos

qualitativamente pelo Modelo de Ocupacio de Miltiplos Sitios com a nova regra de mistura. A
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Figura VII.14, abaixo, apresenta os resultados obtidos na predicio da fracfio molar adsorvida dos

binérios propano-CO; e propano-H,S.
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Figura VIL.14. Resultados da predicio da fracio molar adsorvida dos binarios propano-CO,
(40,93 kPa) e propano-H,S (8,13 kPa), em H-mordenita a 303,15 K.
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Figura VIL.15. Predi¢io da fragdo molar adsorvida dos binarios metilciclohexano-tolueno e O3~
Nz, pelo modelo MSOM utilizando as regras original e modificada.
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Dentre os sistemas que apresentam inversdo de seletividade, apenas a mistura etileno-

diéxido de carbono, adsorvida em zedlita 13X a 298,15 K e 137,84 kPa, ndo teve seu

comportamento descrito pelo modelo utilizando a nova regra de mistura proposta.

Em relagfio as demais misturas estudadas, a adogdo da regra de combinacio proposta

conduz, em geral, a uma melhoria no desempenho do modelo de Ocupacio de Multiplos Sitios na

predi¢@o da fragdo molar e da quantidade total adsorvida das misturas testadas.

O resultado completo pode ser observado na Tabela VII.7, a qual apresenta os erros médios

ocorridos utilizando as regras de mistura original e modificada.

Tabela VIL.7. Erros médios relativos observados na predicdo das fracio molar e da quantidade
total adsorvida de diversas misturas binarias, pelo modelo de Ocupacio de Miultiplos Sitios,
utilizando a nova regra de mistura,

’x exp ~Xeal % f" exp ~cal l v
) Fexp Rexp
BINARIO Regra Regra Regra Regra
Onginal Modificada original modificada
i.butano-ctano 23,9 20,1 4.8 4,0
Tbutano-etileno 12,1 12,0 3,7 3,2
Etano-etileno 13,7 11,0 1,6 1,5
etileno-CO, 8,0 14,7 6,4 4,1
Propano-CO; 22,8 11,1 12,6 20,1
Propano-HzS 30,9 2,1 13,7 8,5
COy-H,S 12,7 7,1 3.5 6.8
0,-CO 21,1 20,6 7.9 8.1
N;-CO 12,4 13,5 59 6,7
07-N; 25,6 20,1 2,3 59
MCH-Tolueno 20,8 13,8 8,7 10,6
MCH-iBMC 10,4 16,7 13,7 14,8
Tolueno-iBMC 10,2 11,8 9,4 10,2

MCH = metil ciclohexano
IBMC= isobutil metil cetona
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Devido aos bons resultados, tragou-se um objetivo mais pretensioso. Propor uma regra de
mistura a qual pondere os parametros de interagio adsorvato-adsorvato dos componentes puros

igualmente para todos os sistemas, independente da relagio de tamanho ou polaridade das

moléculas envolvidas.

VIiL2.2 - Uma Nova Regra Geral

Agora, de forma similar ao ja mencionado, neste mesmo capitulo, calculou-se a soma dos
desvios observados na predigdo das fragdes molares e da quantidade total adsorvida em diversos
binarios. No entanto, inclui-se na fungéo objetivo a minimizag3io do erro também na quantidade

total adsorvida. A soma do quadrado dos erros (SQE), avaliada como:

2 2
X - X n ~ 1,
¥ cal exp | cal exXp
Xexp Fexp

SQE = % VIL6

na qual Np € o nimero de pontos experimentais, é calculada para cada uma das misturas binarias

testadas.

Neste novo estudo foram introduzidos novos binérios, incluindo mais um comportamento

azeotrdpico. As novas misturas estdo assim distribuidas pelos sistemas:

Sistema 5: etano-propano, etano-etileno e propano-etileno, todos em zedlita 5A a 293,15K e
pressdo de 100 mmHg. Dados de COSTA, CALLEJA e CABRA (1983).

Sistema 6: metano-etano, metano-etileno e etano-etileno adsorvidos em carvio ativado 2 212,7 K
e pressdes variadas. Dados de REICH et al. (1980).

Sistema 7: O2-N;, 0,-CO e N»-CO, em ze6lita 10X a 144 K ¢ 1 atm. Dados de NOLAN et al.
(1981).

Sistema 8: metano-propano em zedlitas do tipo 5A e 13X a 300K e 345 kPa. Dados de
LOUGHLIN et al. (1990).
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Sistema 9: Etano-propano, etileno-etano e etileno-propileno em zedlita SA a 303,15K e pressdes
variadas. Dados NAKAHARA et al. (1974, 1982, 1984 ¢ 1987).

Sistema 10: Metano-etano, metano-propano, metano-nbutano e etano-propano, em silicalite S-
115 a 300 K e 345 kPa. Dados de ABDUL-REHMAN et al. {1990).

Os pardmetros estimados pelo modelo de Ocupacio de Multiplos Sitios (MSOM) na forma
homogénea, para estes sistemas, s2o apresentados, a seguir, nas Tabelas VIL8, VIL9, VIL10 ¢
VIL.11. Vale relembrar que os parametros dos sistemas 6 €10 ja foram apresentados no Capitulo

V, assim como 0s demais componentes dos sistema 1, 2 e 4, também utilizados neste estudo.

Tabela VIL.8. Parametros do modelo MSOM , para a adsorg@io dos componentes do sistema 5 .

Componente r u/R K )
P [—] K] [mmHg"]
C.H; 1.29 203.71 0,0058
C,H4 1,00 -1220,09 0,5119
C;Hq 1,49 227,88 0,1492

M = 2,9489 mmol/g

Tabela VIL.9. Pardmetros do modelo MSOM na adsorgéo dos componentes do sistema 7.

Componente r uR K .
P [—] K] [mmHg"]
O, 1,00 77,67 0,0009
N> 1,00 -579.66 0,0096
CO 1,00 -825,32 0,1018

M=6,4255 mmol/g

Tabela VII.10. Par&metros obtidos do sistermna 8 para o modelo HMSOM .

Componente Séhido ¥ /R K 2
[—] (K] [kPa”]

CH, 13X 1,00 -61,11 0,0013
5A 1,00 -63,50 0,0016

CsHg 13X 1,85 353,86 0,2108
SA 1,87 363,28 0,1811

M= 4,5746 mmol/g (para zedlita 13X) M =3,6708 mmol/g (para zedlita 5A)
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Tabela VII.11. Parametros do modelo MSOM , para a adsorcdo dos componentes do sistema 9.

Componente ‘ L] ?Igi [mmlglg'l]
C,Hs 1,12 -601,11 0,0353
C,H4 1,00 -721,60 0,0231
C;Hs 1,18 -1107,61 1,0618
C;Hs 1,42 -628,00 0,4104

M = 13,0079 mmol/g

Os valores da soma dos quadrados dos erros (SQE) foram plotados em fungéo do valor do

parametro de interacio intermolecular cruzado afim de melhor visualizar a sensibilidade dos

binarios em relaglo ac referido pardmetro. Os resultados, em termos das faixas de parametro

4timo, obtidos para cada um dos bindrios testados foram dispostos na Tabela VIL12, na qual

(u;/RT)ma é o parimetro interagdo intermolecular cruzado calculado pela média geométrica dos

parametros de interagio dos componentes puros

Pode-se observar pela Tabela VIL.12 que, de maneira geral, o parfmetro de interagio

adsorvato-adsorvato cruzado tem um carater mais atrativo do que aquele obtido pela meédia

aritmética dos pardmetros de puro. Com base nesta constatagio foram realizados diversos estudos

de combinacio dos par@metros de puro afim de gerar uma regra que se avizinhasse do valor

6timo para o maior numero de sistemas possiveis. A methor regra encontrada, neste trabalho, tem

a seguinte forma:

sendo ua; = iz,

VIL7

A nova regra, de aplicacdo geral, apresenta bons resultados na maioria dos binarios.
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A regra de combinagio favorece especialmente os binarios de comportamento azeotrépico
tais como propano-CO,, propano-H,S, isobutano-etileno, propano-etileno, tolueno-isobutil metil
cetona e etileno- CO,. Embora o modelo nfo consiga predizer a inversio de seletividade
verificada nos dois ltimos binarios, os erros médios observados séio inferiores a 10% na predi¢io
da quantidade total adsorvida e a 15% no caso da fragsio molar adsorvida. As Figuras VIL16 e
VII.17 apresentam, na forma grafica, o desempenho do modelo de Ocupagdo de Miiltiplos Sitios
(MSOM) na predi¢iio de alguns destes bindrios, mencionados acima. Cabe ressaltar que a
predigio da inversfio de seletividade no bindrio isobutano-etileno pelo modelo MSOM com a
nova regra modificada ocorre em fragdes molares de isobutano superiores ao observado

experimentalmente.

No entanto, embora a nova regra apresente resultados extrernamente satisfatérios em
grande ndimero dos bindrios testados, em alguns casos, como o do bindrio etano-etileno,
adsorvido em zeolita 13X a 298,15K (Sisternal), a nova regra de mistura apresenta um resultado
bastante inferior ao obtido pelo mesmo modelo com a regra original, no que diz respeito &

predic¢iio da fragio molar adsorvida.
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Figura VIL16. Diagramas de equilibrio na adsor¢do de propano-CO; e propano-H,S, em H-
mordenita. Predi¢do do modelo MSOM com diferentes regras de mistura.



Tabela VII.12 Faixa do parimetro de interagio cruzado étimo.

BINARIO SOLIDO |TIK] |w/RT [uyRT |(w;/RDma |(u;/RT)étim
i.butano-etano -0,99 (1,27 0,14 0,65 a2 0,85
ibutano-etileno 13% 298.15 -0,99 1-1,09 |-1,04 -0,8 a -0,3
Etano-etileno 1,27 -1,09 10,09 0,1a0,5
etileno-CO; -1,09 |-4,67 |-2,88 -2,52-2,0
Propano-CO; 0,27 -24,0.6 {-11,9 -1,0a-0.5
Propano-H,S Moﬁ;mta 30315 |02 |4201[2087 1152025
CO2-HsS -24,06 1-42,01 {-33,04 -42,0 a-24,0
0,-CO 10X 144 -0.54 |-5,73 |-3,14 -1,5a-1,0
N2-CO -4,03  1-5,73 |-4,88 -5,0a-4,5
02-N; -0,54 |-4,03 |-2,29 -2,0a-1,0
MCH-Tolueno N 298,15 1-11,92 |-7,54 |-9,73 -9,5a-8,0
MCHABMC | e 1,02 [-1036 |-1L,14  |-11,0a-10,0
Tolueno-iBMC -7,54 |-10,36 |-8,95 -9,02-8,0
Etano-propano 5A 303,15 :-1,98 {-2,07 1-2,03 -23a-1,7
Etileno-etano -2,38 1-1,98 |-2,18 -2,02-1,0
Etileno-propileno -2,38 |-3,65 1-3,02 -5,0 a-4,0
Metano-etano -3,46 |-5,57 |-4,52 -4,0a2-3,0
Metano-etileno i?;fgo -3,46 |-6,33 1-49 -3,5a-3,0
2127
Etano-etileno -5,57 1-6,33 |-5,95 -3,52-3,0
Metano-etano 0,01 -0,33 {-0,16 0,1a0,3
Metano-propano 0,01 0,31 0,16 0,7a0,9
Metano-nbutano S-155 300 0,01 [0,56 10,29 0,9al,l
Etano-propano -0,33 10,31 -0,01 -0,6 a-~0.4
Etano-propano 5A 293,15 10,65 -0,78 [-0,05 0,0a0,3
Etano-etileno 0,69 4,16 -1,7 -0,420,2
Propano-etileno -0,78 -4,16 |-2.47 -1,52-0,5
Metano-propano | 13X 300 -0,2 1,18 0,49 05210
Metano-propano |5A 300 -0.21 1,21 0.5 -0,3a04
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Figura VIL.17 Desempenho do modelo MSOM, com regra original ¢ modificada (geral) na
predig3o da fragio molar adsorvida.

Também em sistemas onde nfo ocorrem diferencas acentuadas entre as espécies adsorvidas
a nova regra de mistura apresenta muitc bons resultados, como nos casos dos binarios etano-

propano, em S-115, e de etileno-etano, em zedlita 5A, vide Figura VIL18.
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Figura VII.18. Desempenho do modelo MSOM na predicéo da fragdo molar adsorvida de etano-
propano em S-115 (Sistema 10) e etileno-etano em zedlita SA (Sistema 9).
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Os resultados completos da aplicagfo da nova regra, de uso geral, sfo apresentados na
Tabela VII.13.

Vale relembrar que o fraco desempenho do modelo MSOM nos bindrios constituidos de

metano tem, em parte, sua explicaciio pela regiio de calculo dos mesmos. Na maioria destes

sistemas a fragio molar adsorvida deste componente é inferior a 0,1.

Na Figura VIL.19 sdo apresentados os resultados obtidos na predicio da adsorcio de
metano-etano e metano-propano em S-115 a 300 K e 345 kPa.

Frag8o Molar na Fase Gasosa Y{(1)
Fragfio Molar na Fase Gasosa Y(1)
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4 - - - - MSOM (Regra modificada) ~e 3
== == MSOM (Regra geral madificada)
00 T T t ] t T T T 1 (A T T 1 i T 7 T T 1
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FiguraVIL.19. PredicZo da fracdo molar adsorvida nas misturas metano-etano e metano-propano,
pelo modelo de Ocupagio de Multiplos Sitios, utilizando as regras original e modificada (geral).

A inclusdo do desvio relativo médio obtido na quantidade total adsorvida, tem grande peso
na soma total dos quadrados (Equagdo VII.6), utilizada para encontrar o parametro de interacio
intermolecular cruzado, adsorvato-adsorvato, ¢timo. Concomitantemente, muitas vezes a
minimizag¢do dos erros nas fragSes molares adsorvidas e na quantidade total adsorvida ocorrem
em sentidos opostos em relagio ao parimetro de interaciio intermolecular cruzado. Tal fato indica
talvez, a necessidade de ado¢3o apenas do erro na fragio molar adsorvida para selegio do
parmetro de interacdo 6timo, j& que os desvios relativos médios, na quantidade total adsorvida,

em geral, com ou sem a incluséo do parAmetro dtimo estfio abaixo de 10%.
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Tabela VIL.13. Erros relativos médios observados pelo modelo MSOM, com a regra geral.

BINARIO Sistema (1u;/RT) | (u;2/RT)6tim | ErroX (%) | ErroN (%)
i.butano-etano 0,59 0,65 a 0,85 28,3 1,7
ibutano-etileno Sistema 1 -0,84 -0,8a-0,3 9,44 2,5
Etano-etileno 1,3 0,1a0,5 57,3 3,8
etileno-CO, -1,22 25a-2,0 14,7 4.1
Propano-CO; -0,39 -1,0a-05 8,1 11,7
Propano-H-S Sistema 2 0,09 -1,520.25 3,2 9,1
CO,-H,S 24,3 42,0 a-24,0 6,5 10,0
0,-CO -0,54 -1,5a-1,0 26,9 4,7
N,-CO Sistema 7 -4,13 -5,0a-4,5 24,9 1,6
0,-N; -0,58 -2,0a-1,0 24,7 45
MCH-Tolueno -9,76 -0.5a-8,0 26,9 8,6
MCH-BMC Sistema 4 -11,59  |-11,0a-10,0 28,7 10,0
Tolueno-iBMC -8,15 -9,0 a-8,0 9,2 7,5
Etano-propano -2,24 -2,3a-1,7 33,4 3,6
Etileno-etano Sistema 9 -2,33 -2,0a-1,0 5,6 6.4
Etileno-propileno -2,6 -5,0a-4,0 150,5 2,3
Metano-etano -3,61 -4,0 a -3,0 12,9 12,8
Metano-etileno Sistema 6 -3,49 -3,5a-3,0 85,7 11,8
Ftano-etileno -5,8 -3,5a-3,0 3,2 15,6
Metano-etano 0,01 0,1a0,3 18,3 49
Metano-propano Sistema 10 0,01 0,7a09 41,5 14,1
Metano-nbutano 0,01 09al,l 54,5 9.8
Etano-propano -0,49 -0,6 a 0,4 7.8 1,2
Etano-propano 0,78 0,0a0,3 22,9 1,9
Etano-etileno Sistema 11 0,6 -0,42a0,2 21,8 4.6
Propano-etileno -0,9 -1,5a-0,5 8,6 2,7
Metano-propano Sistema 8 (13X) -0,27 0,5a1,0 474 5,5
Metano-propano Sistema & (5A) -0,29 -0,3a0,4 47,6 20,1
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CAPITULO VIII

CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos, guanto a capacidade dos modelos testados em predizer a

adsorcdo de misturas, pode-se concluir:

O modelo de Ocupacdo de Multiplos Sitios (MSOM) apresenta a melhor capacidade
preditiva entre os modelos testados (modelo de Solugio de Vazios, modelo Estatistico de

Ruthven, modelo de Fowler-Guggenheim e modelo Heterogéneo de Fluido Bidimensional).

A inclusdo do efeito de heterogeneidade melhora a capacidade do modelo de Ocupagio de
Miiitiplos Sitios em predizer a quantidade total adsorvida, em fun¢@o da melhoria da qualidade da
correlagiio dos dados experimentais dos componentes puros, gerada pela inclusio de mais dois
parimetros. Tal fato vem confirmar a idéia de que os parAmetros de saturagdo dos componentes
puros sdo os principais responsaveis pela qualidade da predig3o da quantidade total adsorvida das
misturas. No entanto, em relacdo a predigo da distribuicdo das espécies pelas fases, a inclusio
do efeito de heterogeneidade energética s6 se mostra relevante nos casos em que o solido

apresenta grande distribuigdo de tamanho de poros, como acontece nos carvdes ativados.

Com relagfo 3 forma da funcdo de distribuigdio de probabilidade pode-se dizer que a

capacidade preditiva do modelo praticamente nio ¢ afetada pela mesma, como ja havia sugerido
SIRCAR ¢ MYERS (1984).

A diferenca de tamanho efetivo entre as moléculas presentes na mistura ¢ uma das
principais variaveis no fendmeno da adsorcdo, sendo, em muitos casos, responsavel pelas néo
idealidades, observadas, tais como inversdo de seletividade do solido, na adsorgdo de algumas

misturas.

Igualmente importantes sdo os efeitos provocados pelas interagdes intermoleculares entre

moléculas adsorvidas em sitios vizinhos, e a forma de contabilizar este efeito em caso de
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moléculas diferentes. Os resultados indicam que os efeitos de polaridade e tamanho das
moléculas sdo relevantes no tipo (repulsiva ou atrativa) e na intensidade das interacSes entre

moléculas dissimilares.

As regras de mistura propostas, as quais ponderam os parimetros de interagfio adsorvato-
adsorvato em fun¢Sio de caracteristicas das espécies presentes na mistura apresentam bons

resultados.

Verifica-se que, muitas vezes, o parimetro cruzado otimo, relativo 3 intera¢do adsorvato-
adsorvato, caminbha em sentido distinto no que diz respeito a predi¢do Gtima das variaveis fragao

molar adsorvida e nimero de moles totais adsorvidos.
Como novos trabalhos, propde-se:

¢ Um novo estudo da regra de mistura, o qual utilize apenas dados experimentais das isotermas
dos componentes puros que contemplem toda a faixa de adsor¢fio dos mesmos. Este estudo
se mostra necessério para confirmar se a regra de mistura afeta as varidveis fragio molar
adsorvida e quantidade total adsorvida de modo distinto ou para indicar que este efeito,
apresentado neste trabalho, ¢ causado pela imperfei¢io na estimagio dos parimetros dos

componentes puros, gerada pela escassez dos dados experimentais na regifio de saturacio.

e Avaliacdo do efeito da regra de mistura nos modelos heterogéneos. Uma vez que os mesmos
melhoram o desempenho dos equivalentes modelos homogéneos em relagdo a predicZo da
quantidade total adsorvida, pode-se avaliar o efeito da regra de mistura na melhoria da

predigdo das fragdes molares adsorvidas.
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