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RESUMO

A adsor¢do tem se apresentado como uma alternativa promissora aos processos
convencionais de separagdo, atendendo as exigéncias atuais de alta eficiéncia e baixos
custos energéticos e ambientais. O maior interesse da indudstria petroquimica esta na
separacdo e purificagdo dos isomeros do xileno, utilizando a adsorgdo seletiva sobre
zeolitos. O processo ocorre em fase liquida, a altas temperaturas, e normalmente
emprega um dessorvente (atualmente, paradietilbenzeno) para auxiliar a separagdo.
Neste trabalho, foram realizados estudos do equilibrio termodindmico e da cinética de
adsor¢do do orto-xileno, para-xileno, tolueno e paradietilbenzeno em pellets de zeolito
Y comercial, nas temperaturas de 150 a 210 °C. Os experimentos foram conduzidos em
fase gasosa, utilizando o método gravimétrico. Nos estudos de equilibrio, foram obtidas
isotermas de formato retangular, que foram ajustadas ao modelo da isoterma de
Langmuir. As mesmas temperaturas, o tolueno apresentou maior capacidade de adsorgio
pelo solido, seguido por para-xileno, orto-xileno e paradietilbenzeno. Foi verificado
também que, para todos os adsorbatos estudados, o aumento da temperatura reduz a
capacidade de retengdo. Quanto a cinética de adsorgdo, as curvas apresentadas na forma
“uptake” indicaram o aumento da velocidade de difusdo com o acréscimo da
temperatura. Dois modelos difusionais (para transporte no microporo e “Shrinking
Core”) foram aplicados aos dados experimentais, entretanto os resultados apontaram um
mecanismo de transporte mais complexo, envolvendo a combinagdo de resisténcias
associadas aos macroporos e microporos. Adicionalmente, realizaram-se ensaios
preliminares para a adsor¢do dos xilenos em peneira molecular AIPO4-11 a temperatura
de 60 °C, cujos resultados revelam a seletividade de equilibrio para o orto-xileno e

seletividade cinética para o para-xileno.



ABSTRACT

Adsorption has been a promising alternative to replace conventional
separation process because it presents high efficiency and low energetic/environmental
cost. The biggest petrochemical industrial interest is to separate and purificate xylene
isomer using selective adsorption over type Y zeolites. The separation process occurs in
liquid phase at high temperatures and generally utilizes a dessorbent to improve the
separation (nowadays, para-diethylbenzene). In this work, studies of thermodynamic
equilibrium and adsorption kinetics were accomplished for orfo-xylene, para-xylene,
toluene and para-diethylbenzene over commercial Y zeolites pellets. The experimental
data were obtained in gas phase by gravimetric method in temperatures between 150-
210°C. In the study of thermodynamic equilibrium, rectangular shape isotherms were
obtained and adjusted by Langmuir model. At the same temperature, toluene showed the
highest adsorption capacity, followed by para-xylene, orto-xylene and para-
diethylbenzene. It was also observed that the increase of temperature reduces the sorbate
retention for all substances studied. About adsorption kinetics, the uptake curves
denoted that the diffusion rate rises when temperature increases. Two diffusional models
(for micropore diffusion control and shrinking core) were proposed in order to predict
the experimental behavior. Nevertheless the results pointed a more complex transport
mechanism, probably involving the simultaneous effects of micropore and macropore
resistences. In addition, preliminary experiments were made using xylenes over AIPO4-11
molecular sieve at 60°C. The results revealed the existence of equilibrium selectivity for

orto-xylene and kinetic selectivity for para-xilene.
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SIMBOLOGIA
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Ao se falar em separagdo de misturas nos seus constituintes, a idéia mais
imediata é de um processo por destilagdo. Ndo é sem motivos, pois a destilagdo cobre
uma ampla faixa de aplicagGes nas industrias quimica e petrolifera.

Nas ultimas décadas, entretanto, a necessidade de processos com alta
eficiéncia energética e baixo custo ambiental desviou a atengdo para métodos ndo
convencionais de separagdo. Sob estes aspectos, a Adsor¢do tem se mostrado uma
alternativa promissora, atendendo as situa¢des nas quais as técnicas tradicionais (como a
destilagdo) sdo ineficientes ou ndo podem ser aplicadas, por exemplo, na separagdo de
produtos a elevado grau de pureza e na recuperagdo de isomeros com volatilidades
relativas muito proximas a unidade.

Um caso de grande interesse na industria petroquimica € a separagdo e
purificagdo dos isdmeros do xileno das correntes de Cs aromaticos. O objetivo principal
¢ a recuperacdo do para-xileno, insumo basico para a obteng@o de filamentos téxteis e
fibras industriais de alta demanda; dos outros isdmeros derivam produtos de menor valor
comercial (Tabela 1.1).

Até a década de 70, separar cada um dos isdmeros a elevado grau de pureza
representava um problema para a industria petroquimica. Com o uso da destilagdo
impossibilitado pela proximidade das volatilidades (Tabela 1.2), as unidades industriais
empregavam ou a cristalizagdo fracionada ou a extragdo com solvente, ambas
alternativas de custo elevado. Atualmente, 0 processo por adsor¢do seletiva em zeolitos
substituiu com vantagem as técnicas tradicionais por combinar baixos custos, alta

eficiéncia e elevada pureza dos produtos resultantes.



Tabela 1.1 - Produtos derivados dos isomeros do xileno
[SANTACESARIA et al., 1982a].

ISOMERO PRODUTO DERIVADO

para-xileno Acido tereftélico (TPA)
Polietilenotereftalato (PET)
Polibutilenotereftalato (PBT)

meta-xileno Acido isoftalico
Orto-xileno Anidrido ftalico
Etilbenzeno Estireno

Tabela 1.2 - Volatilidades dos isomeros do xileno [RUTHVEN, 1984].

Temperatura de Volatilidade
ebuli¢do ( °C) Relativa
etilbenzeno 136,2 1,056
para-xilero 138.4 1,000
meta-xileno 139.1 0,981

orto-xileno 144.4 0,855




1.1 - OBJETIVOS DESTE TRABALHO

Embora muitos estudos sobre a separagdo dos isomeros do xileno por
adsorgdo ja tenham sido feitos, o projeto e otimizagdo das unidades industriais esbarram
na necessidade de conhecimento dos fatores fundamentais do processo, sob condigdes
proximas as reais. E objetivo deste trabalho, analisar, através de uma microbalanga de
alta precisdo, os parametros do equilibrio e cinética da adsor¢do monocomponente em
fase gasosa de dois sistemas :

- aromaticos em pellets de zeolito Y comercial, na faixa de 150 a 210 "C e

- aromdticos em cristais de peneira molecular AIPO,-11 a 60 "C'.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS DA ADSORCAO

Adsor¢do € o termo usado para descrever a propriedade observada nos
solidos de reter e guardar seletivamente uma , ou mais de uma, entre as espécies contidas
numa fase fluida livre (gasosa ou liquida) [PERRY & CHILTON, 1980]. O fendmeno é
espontaneo e geralmente exotérmico (termodinamicamente, AG < 0, AH < 0). Decorre
de forgas superficiais em desequilibrio, cuja resultante (R) esta direcionada para o
interior do sistema, provocando um excesso de energia na superficie do sélido que acaba
por atrair alguma molécula do fluido ao redor (figura 2.1). A intensidade dessa interagdo,

quantificada pela entalpia (AH), sera maior quanto mais exotérmica for a adsor¢éo.

2 b o 3 o

O 00000
o0 F S0 0000

(a) (b)

Figura 2.1 - a) Representagdo das forgas atuantes sobre as particulas de um solido;
b) interagdo entre as moléculas de um fluido e a superficie solida;
[Cardoso,1987].



Segundo a natureza das forgas envolvidas, sdo diferenciados dois tipos de
adsor¢do: fisica, ou fisissorgdo, e quimica, ou quimissorqio.

A adsorgdo fisica caracteriza-se por for¢as atrativas relativamente fracas,
principalmente intera¢ées de van der Waals, ocorre a baixas temperaturas com
possibilidade de formacdo de multicamada de moléculas na fase adsorvida. Geralmente, é
reversivel. Em decorréncia das altas capacidades de retengdo alcangadas com a
multicamada e a facilidade de recuperagdo do adsorvente, a fisissor¢do € empregada na
maioria dos processos de separagdo e purificagdo por adsorgéo. ‘

Na quimissor¢do, as forgas de interaglo sdo equivalentes as de uma reagao
quimica. comparativamente mais fortes e mais especificas que as da fisissor¢do. A adesio
das moléculas fluidas acontece em monocamada e sdo necessarias elevadas temperaturas

para vencer a energia de ativagdo. Sua principal aplicagdo ¢ na catalise heterogénea. As

principais diferengas entre os dois tipos de adsorgio estdo sumarizadas na tabela 2.1.

Tabela 2.1- Caracteristicas da fisissor¢do e da quimissor¢do (RUTHVEN, 1991).

CARACTERISTICA

FISISSORCAO

QUIMISSORCAO

Calor de adsorgdo (AH)
Especificidade

Cobertura

Forgas de adsorgio

Reversibilidade

Baixo*
Nio especifica

Mono ou multicamada,
sem dissociagio da
espécie adsorvida

Sem transferéncia de
elétrons, embora possa
ocorrer polarizagio

Rapida, ndo ativada,
reversivel

Alto** -

Altamente especifica

Monocamada,
ha possibilidade de
dissociagio

Ha transferéncias de
elétrons, conduzindo a
uma ligagdo quimica
com a superficie

Ativada, pode ser
lenta e irreversivel

* 3 ou 3 vezes menor que o calor latente de vaporizagio,
** 2 ou 3 vezes maior que o calor latente de vaporizagao.



2.1 - ADSORVENTES

Adsorventes sdo substincias naturais ou sintéticas cuja superficie interna dos
poros € acessivel a interagdo entre a fase solida e o fluido [PERRY & CHILTON. 1980].
Nas aplicagdes industriais, exige-se do adsorvente alta seletividade, estabilidade térmica.
resisténcia mecanica e, essencialmente, elevada capacidade de adsorgdo .para promover a
separagdo desejada de forma econdmica. Grandes capacidades de adsorgdo sdo
alcangadas em materiais com extensa drea superficial (area externa + arca dos poros),
geralmente microporosos, nos quais o didmetro dos poros esta na ordem de poucos
Angstrons.

Os primeiros adsorventes microporosos utilizados foram a silica gel, a
alumina ativada ¢ o carvdo ativado, embora a grande variagdo no tamanho dos poros
limitasse o seu desempenho e aplicagdes [RUTHVEN, 1984]. Microporos com tamanhos
bem definidos s6 foram conseguidos com o desenvolvimento dos zeolitos sintéticos,
comercializados a partir da década de 50. Hoje, segundo RUTHVEN (1988), os zeolitos

sintéticos respondem a mais de 90 % do mercado consumidor de adsorventes.

2.1.1 - Zeolitos

Descobertos em 1756 pelo mineralogista A. F. Cronstedt. os zeolitos foram
assim denominados por liberarem certa quantidade de calor quando em contato com a
agua [DAVIS, 1991]. O termo origina-se de duas palavras gregas: “zeo” (ferver) e
“lithos™ (pedra).

Estruturalmente, zeolitos s3o polimeros inorginicos complexos, cristalinos,
formados por tetraedros com Si0s e AlOs montados em diversos arranjos regulares
através de atomos de oxigénio compartilhados. O arranjo estrutural formado possui
canais, ou espagos vazios interconectados que sdo ocupados pelos cétions (tipicamente,
metais alcalinos, alcalino terrosos e préton H' ) e moléculas de agua. A agua pode ser
removida reversivelmente, geralmente pela aplicacdo controlada de calor, sem afetar a

estrutura cristalina [RUTHVEN (1988); DAVIS, (1991)].




Sdo conhecidas aproximadamente 80 estruturas zeoliticas. naturais e

sintéticas [MEIER & OLSON, 1992], nas quais o diametro dos microporos varia de 3 a

t2 A, determinado pela estrutura dos cristais € o tamanho dos cations nas cavidades.

As aplicagdes dos zeolitos sdo inGmeras, v3o dos usos industriais maisg

comuns (Tabela 2.2) aos empregos mais recentes como a purificagio de proteinas e
biomoléculas em geral VAN DER WIEL & WESSELINGH ,1988], suplementagio

alimentar de animais e melhoramento dos solos [MOSCOU, 1991]. Essa ampla aceitagio

se deve especialmente as propriedades de :

microporosidade, com poros uniformes sem distribuicdo de didmetros,

que permite alta seletividade baseada no tamanho das moléculas (efeito

peneira molecular);

capacidade de troca ibnica;

habilidade de desenvolver acidez interna;

alta estabilidade térmica.

Tabela 2.2 - Algumas aplicagdes industriais dos zeolitos [RUTHVEN, 1991].

Tipo Cation Diametro efetivo Aplicacdes
do poro (A)
4A Na’ 3.8 Remo¢do de CO; do gas natural.
SA Ca’' 4.4 Separagdo de n-parafinas
Separagdo do ar (O;)

3A K' 2.9 Secagem de gases

13X Na' 8.4 Separagdo do ar (0,)

10X Ca™* 8.0 Remogio de mercaptanas
SrBaX Sr',Ba” 8.0 Separagiio de Cy aromiticos

KY K' 8.0 Separagdo de Cy aromaticos
ZSM-5 - 6.0 Separa¢do de Cy aromaticos
Stlicalita Na' 6.0 Remocio de organicos da agua




Mais recentemente, em 1982, outra classe de solidos microporosos foi
descoberta, quando Wilson reportou a primeira sintese de pencira molecular com
estrutura alumino-fosfatada, genericamente APO,-n, [WILSON et al., 1982]. Desde
entdo, pelo menos 27 estruturas diferentes foram sintetizadas [HAAG, 1994, de
interesse principal para a catalise seletiva [BILBA et al. (1994); EHRHARDT et al.,
(1994)], embora algumas pesquisas sugiram a utilizagdo também nos processos de
separagdo {BARTHOMEUF & MALLMANN (1990); CHIANG et al. (1991):
MCCULLEN et al. (1993}].

2.2 - SELETIVIDADE

Seletividade ¢ a propriedade pela qual o adsorvente manifesta elevada
afinidade por um componente, entre outros de uma mistura, adsorvendo-o
preferencialimente. Na adsorgdo fisica, essa preferéncia é evidenciada por diferengas na
velocidade de difusio (seletividade cinética) ou na capacidade de adsorgio (seletividade
de equilibrio) das espécies. '

A maioria dos processos de separac¢fio baseia-se na seletividade de equilibrio.
A seletividade cinética, é geralmente significativa nos adsorventes tipo peneira molecular
porque o didmetro do poro se aproxima do didmetro das moléculas em difusdo, logo,
pequenas mudangas na geometria e na dimensdo critica das moléculas podem resultar em
grandes variagdes na taxa de difusio [HAAG, 1994]. A Tabela 2.3 lista os diametros
criticos e cinéticos de varias moléculas, baseados nas relagdes potenciais de Lennard-
Jones. O didmetro cinético ou didmetro de colisdo € distancia intermolecular de maior
aproximago entre duas moléculas; o didmetro critico, por sua vez, corresponde ao
didmetro da minima se¢dio transversal apresentada pela molécula, conforme define

BRECK (1984).




Tabela 2.3 - Didmetro cinético de vdrias moléculas, segundo o potencial
de Lennard-Jones [BRECK, 1984].

Substancia Didimectro Diametro
Cinético (A) Critico (A)
He - 2,60 3,0
NH3 2,60 -
H20 ‘ 2,65 ' -
H2 2,89 3,24
o2 . 340 4,02
N2 3,64 4,09
Benzeno 5,85 6,7
Etilbenzeno 5,85 -
Paru-xileno 5,85 6,7"
Meia-xileno 6,80° 7.4
Orto-xileno 6,80° 7,4
Tolueno 5,80° 6,7"
Paradietilbenzeno 6,90° -

*Fonte: [SHAH & LIOU, 1984].
®Fonte: [CHIANG et al., 1991].
¢ Valores calculados pelo método de Wilke-Lee [REID et al.,1987].

Observa-se que moléculas tipo amdnia e hidrogénio passam com facilidade
através dos poros de praticamente todos os tipos de peneira molecular; na situagio
extrema, uma espécie ou uma classe de compostos pode ser completamente excluida dos
microporos de determinado adsorvente, tornando a separagdo altamente seletiva.

As altas seletividades verificadas nos zeolitos s3o resultado direto da
uniformidade da estrutura microporosa em associa¢do com o efeito de peneira molecular

e a utilizagdo de sitios iGnicos.

2.3 - EQUILIBRIO EM ADSORCAO

j Experimentalmente, a auséncia de variagdes nas concentragdes das fases

\lluidu ¢ adsorvida configura o equilibrio em adsorgdo. Os dados sdo reportados



normalmente em forma de isotermas, especificas para cada sistema sorbato/sorvente. Das
informagdes das isotermas de equilibrio, pode-se estimar a quantidade aproximada de
adsorvente necessaria para um dado processo e, consequentemente, o tamanho do
equipamento requerido para a operagdio de adsor¢do [CAVALCANTE Jr., 1993].
Diversos modelos matematicos tentam descrever o equilibrio de adsor¢do a
temperatura constante em termo das composigdes das fases fluida ¢ solida. Algumas das
expressoes mais comumente usadas sdo resumidas a seguir. Para uma revisio mais
detalhada sobre isotermas de equilibrio, recomenda-se RUTHVEN (1984) e CARDOSO,
(1987). » |

2.3.1 - Lei de Henry

Para a adsorgdo fisica numa superficie homogénea, em concentragdes
suficientemente baixas, a isoterma de equilibrio pode ser aproximada por uma relagdo
linear do tipo:

q=K.c _ (2.1

A constante de Henry (K) é simplesmente uma constante de equilibrio

termodindmico, relacionada com a temperatura pela relagdo de van’t Hoff:
S 99) |k - k.e-AU/RT
lim {57 =K=Kqe
¥

Fisicamente, a lei de Henry corresponde a situagdo na qual a fase adsorvida
esta tdo diluida que ndo ha competi¢do na superficie dos sitios nem interagdes

significantes entre as moléculas adsorvidas [ RUTHVEN, 1991].
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2.3.2 - Isoterma de Freundlich

Freundlich, em 1907, estudando a adsor¢do sobre alguns sistemas, propos

que os dados de equilibrio fossem ajustados segundo a relagéo:
q=A. ol (2.3)

Trata-se de uma equagdo empirica, sem nenhum embasamento tedrico, mas
bastante usada nos trabalhos de adsorgdo pela simplicidade e facilidade na determinagio
das constantes. Sua utilizag3o estd limitada a uma estreita faixa de concentragdes e ndo

~ segue a Lei de Henry para baixas concentragdes.

-

2.3.3 - Isoterma de Langmuir

Langmuir foi o primeiro a formular uma teoria quantitativa fenomenolégica
para a adsorgdo. em 1916. O modelo baseia-se nas seguintes suposi¢des:
¢ Ha um namero fixo de sitios no solido disponiveis para a adsorgdo;
e Todos os sitios sdo igualmente energéticos, portanto possuem a mesma
entalpia de adsorgdo;

o Cada sitio retém somente uma molécula do adsorbato (monocamada);

» As moléculas adsorvidas em sitos vizinhos ndo interagem entre si. |
Partindo da condi¢iio de equilibrio dindmico, onde as taxas de adsorgdo e

dessorgdo sdo iguais, Langmuir deduziu a expressdio para a fase gasosa:

g _ bP

qs 1 4 b.P ' (2.4)

A constante de Langmuir (b), relaciona-se diretamente com a constante de

Henry (K), da forma :
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K =b.q, (2.5)

Como resultado, b ( = K/q,) diminui com a temperatura, em concordancia
com a equagdo de van’t Hoff (equagdo 2.2). O parametro g, representa a maxima
capacidade de reten¢do do adsorvente, indicativo da formag¢do da monocamada completa

ou do total preenchimento dos microporos no sélido adsorvente.

Os valores de b e q, do modelo de Langmuir sdo determinados através da

reorganizacdo da equagdo 2.4 para a forma linear:

q s bgs P (2.6)

b.q, qs (2.7)

E evidente que o grafico de 1/q contra 1/P ou P/q versus P sera uma linha reta cuja

inclinagdo e interse¢do fornecem os valores de b e q, (figura 2.2).

1/q Plq |

o
LIE.()z 1/bgs j tg0=1/gs
l/qs{ R l/b.qs{

1/P P

-
v

(a) (b)

Figura 2.2 - Equagdo de Langmuir linearizada segundo as equagdes 2.6 e 2.7,
respectivamente.
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Embora desenvolvido originalmente para a quimissor¢do, o modelo de
Langmuir tem sido largamente utilizado para a adsorg¢do fisica em solidos microporosos,
particularmente em fase gasosa. As restrigdes mais sérias ao uso dessa isoterma se
devem as trés ultimas suposigdes. A heterogeneidade energética das superficies reaisg
pode conduzir a discrepancias entre a teoria e os resultados experimentais, levando a
determinagdo de pardmetros sem significado fisico [RUTHVEN (1984); RUDZINSKI et
al. (1995)].

2.3.3 - Isoterma de B.E.T.

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller analisaram de forma abrangente as
isotermas de fisissorgilo, classificando-as em 5 tipos caracteristicos (figura 2.3).

Adsorventes microporosos apresentam, geralmente, isotermas do tipo .

Tipo 1Nl

Concentracao
na fase sélida g

) L..-.———-—-—----J

Vh=——————————

Figura 2.3 - Classificagdo das isotermas de adsorgdo fisica segundo B.E.T.
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Brunauer, Emmett e Teller desenvolveram um modelo baseado no modelo de
Langmuir, mas com consideragdes proprias para a fisissorgio:

¢ havendo formagdo da multicamada, as moléculas adsorvidas na primeira
camada podetn servir como  sftio para a adsorgdo das molécutas
subsequentes;

» aentalpia de adsor¢do da primeira camada é prépria para cada sistema;
a partir da 2* camada, as entalpias de adsorg¢fo sdo iguais e possuem o
valor do calor de condensagio do gés.

Dessas consideragdes e da teoria cinética dos gases, deriva a isoterma de

B.E.T.:

onde q, representa a capacidade de adsorgdo da monocamada, P ¢ a pressio total do

sistema e P, a pressio de saturagdo do componente puro. .

A equagio 2.8 pode representar as isotermas de adsor¢do fisica dos tipos I,
It e Ill. dependendo do valor da constante ‘a’. O principal emprego do modelo de
B.E.T. é na defini¢gdo da area especifica de so6lidos, derivada da informagdo sobre a

capacidade da monocamada, utilizando gases inertes como sorbatos (He, Ar, Ny).

2.3.4 - Isoterma de Fowler

Para um unico componente, a isoterma de Fowler €:

1 9 : q R
K_ = b . - 0 = — e d O = .
o © exp (-x0) < 1T onde a (2.9)

Neste caso, o calor de adsor¢dio decresce lincarmente com o grau de cobertura (0).

Embora represente uma melhoria em comparag@o as hipoteses de Langmuir, essa € uma
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consideraciio fraca, visto que o calor de adsorgdo depende da fragdio de cobertura de

nuneira mais complexa [SANTACESARIA ct al., 1982a).

2.4 - CINETICA DE ADSORCAO

O procedimento mais comum na pratica de medidas cinéticas consiste no
acompanhamento com o tempo da transferéncia de massa da fase fluida para o interior
do solido adsorvente. Tipicamente, os resultados sdo apresentados na forma de uma
curva “uptake” experimental.

Se o material adsorvente for composto por pellets, diversos fendmenos de

resisténcia difusional podem estar relacionados a transferéncia de massa (figura 2.4) : -

Cristais
Micrvporosos

Macropares
Intercnistalinos

Representagdo Idealizada
(Cristais uniformemente esféricos)

Figura 2.4 - Representacdo das diversas resisténcias a transferéncia de massa em um
pellet adsorvente [RUTHVEN, 1984].

- resisténcia difusional no microporo, associada aos cristais individuais;
- resisténcia difusional no macroporo, decorrente da passagem através dos

poros extracristalinos;




- resisténeia do filme fluido externo, formada pelo aparecimento de uma
camada limite laminar ao redor da particula, onde o transporte s6 ocorre

por difusio molecular. Sua relevancia depende das condi¢des

hidrodinaricas.

Dependendo do sistema e das condigdes, a velocidade de adsor¢o pode ser
resultante de uma resisténcia dominante ou consequencia da combinagdo das varias
resisténcias.

KARGER & RUTHVEN (1992) listam varios modelos para a cinética de
adsor¢lio em zeolitos, considerando as possibilidades de etapa controladora no
microporo, etapa controladora  no  macroporo e o efeito  combinado
macroporo/microporo. Os modelos utilizados neste trabatho sdo apresentados nas se¢des

a seguir.

2.4.1 - Modelo para difusfio no microporo

O caso mais simples a ser considerado é o de um unico cristal zeolitico
(hipotético), esferico e isotropico de raio r., ou um conjunto de cristais esféricos do
mesmo tamanho, expostos a uma mudanga na concentragdo do sorbato, ou pressdo, na
superficie externa da particula no tempo zero. A transferéncia de calor, relativa a
adsor¢iio, € considerada suficientemente rapida de forma que os gradientes de
temperatura sdo despreziveis.

O transporte pode ser descrito pela equagdio da difusdo (2° Lei de Fick),

escrita em coordenadas esféricas :

ﬁﬂ 1 a (rzp ﬁg)

ot 2 or ¢ Or (2.10)

Se a curva de “uptake” é medida a partir de mudangas diferenciais na

concentragdo da fase adsorvida e/ou os estudos sdo restritos ao regime de Henry. a
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difusividade intracristalina pode ser considerada constante. Tendo como condi¢des de

contorno:

<0, c=¢ , q=¢q, (independenteder) (2.11a)
t>0, C=Cw, q(rc,t)>4qs (2.11b)
t-> o, C=Co, q(r,t)-—>q. (2.11¢)
3 2.11d
i%ﬂ =0 paratodot ( :
OTlr =9

a solugdo da equacdo ( 2.10) é dada pela expressdo [CRANK, 1975] :
_  q)- m 6 & - n’ D, t
y=22""o o T -3 Z L e [ = (2.12)

Qe Yo me, n=l N° e

onde q(t) é a concentragdo média do sorbato através do cristal zeolitico como uma
fungdo do tempo; m;/ m,= y ¢ a fragdo de aproximagdo do equilibrio.
Para tempos curtos e ¥ < 0.3 a curva “uptake” pode ser representada pela

expressdo simplificada [RUTHVEN, 1984|:

6 (D"
S oY (2.13)
m,  Vn ( "}

Um grafico de ¥ versus t'”, produz uma linha reta que passa pela origem.
Conhecendo-se r. , a difusividade pode ser avaliada diretamente a partir da inclinagao.
Para tempos maiores, onde y = 0,7 a equagdo (2.12) converge mais

rapidamente, portanto, os termos mais altos do somatério podem ser desprezados.

Mantendo somente o primeiro termo, a expressdo matematica resultante ¢:
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5
m 6 “D.t

Inl l] = N e - ek

[ m, n-—3 3 (2.14)

O grafico de In (I-y) contra t, tende, em tempos longos, a uma reta cuja
inclinagdo (n°.D.) / r.” fornece o valor da difusividade. Na regido intermediaria (0.3 <¥

< 0.7) é necessario utilizar a solugdo completa para a curva “uptake”,

A discussdo anterior, apesar de se reportar a cristais zeoliticos esféricos e
isotropicos, pode, em principio, ser estendida a cristais ndo isotrépicos de qualquer
forma particular. Nos sistemas reais, entretanto, a presenca de distribuigdes de tamanho e
forma dos cristais zeoliticos influencia substancialmente a cinética de “uptake”,
particularmente em longos periodos de sor¢do. Os cdlculos da difusividade,
normalmente, sio feitos na regido inicial da curva, para tempos curtos, em geral menos
suscetivel aos efeitos térmicos e de distribui¢do do tamanho das particulas adsorventes,
porém mais influenciados pelo mecanismo de transporte nos macroporos quando se

utiliza pellets ou agregados de cristais.

2.4.2 - Modelo para difusio no macroporo com equilibrio irreversivel

Num pellet macroporoso, mesmo que a maior capacidade de adsorgio esteja
nos microporos, € possivel que a difusdio extracristalina oferega a principal resisténcia a
transferéncia de massa.

No modelo “shrinking core” imagina-se que a adsor¢3o ocorre primeiro na
superficie externa da particula, movendo-se em seguida, na diregdo do centro do solido,
onde haverd uma regifio ainda isenta de adsorbato. Neste caso, existira em qualquer
instante um nucleo de material (raio Ry) livre do adsorbato, o qual diminui em tamanho

durante a adsor¢do (ver figura 2.5).
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Figura 2.5 - Diagrama esquematico, mostrando a forma dos perfis de concentra¢do para
a adsor¢dio através de pellets sob condigdes de controle difusional no
macroporo [KARGER & RUTHVEN, 1992].

Considerando que:

- a isoterma de equilibrio se aproxima da forma retangular ou irreversivel a
concentragdo de saturagdo;

- a concentragdo através dos cristais é uniforme (difusdo intracristalina
rapida) e esta em equilibrio com a concentragdo do sorbato no macroporo;

- a adsorgiio ocorre inteiramente na frente de choque (R = Ry):

- em R,>R> Ry o fluxo através dos poros € constante,

deduz-se o modelo para a cinética de adsor¢do :

3
- — = {l— + cos[% + 13003"(1 - 121”)]} (0<1 < 1/6) (2.15)

(2.16)
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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Por difusdo intracristalina, entende-se a migragdo das moléculas adsorvidas
através dos microporos, no interior dos cristais, 0 que pode representar um fator
limitante da velocidade de adsorgdo e, portanto, influenciar adversamente a eficiéncia de
um particular processo. Por outro lado, a limitagdo da mobilidade de determinado tipo de
molécula em relagdo a outro, através do espago intracristalino, pode ser util na separagdo
e catalise seletivas. Todos os fatores citados anteriormente justificam a procura nos
ultimos trinta anos pelo desenvolvimento de métodos confidveis para determinagido da
migragdo intracristalina de uma grande variedade de sorbatos em zeolitos. Os métodos
mais utilizados atualmente sdo abordados sucintamente nas proximas se¢des.

Estdo também reportados neste capitulo os topicos relativos ao historico da
separagdo dos xilenos por adsor¢do e ao levantamento dos principais trabalhos

experimentais realizados para a adsor¢do em peneira molecular.

3.1 - DETERMINACAO DAS DIFUSIVIDADES EM ZEOLITOS

Ha trés aspectos distintos, mas relacionados, no estudo da difusdo: a
investigagdo do processo elementar a nivel molecular, o estudo da difuso intrinseca e a
medi¢do da difusividade transportiva. Tem-se aplicado uma grande variedade de técnicas
experimentais para cada classe de medidas, todas amplamente reportadas na literatura
[POST (1991); KARGER & RUTHVEN (1992); REES (1994); BULOW E MICKE
(1995)].
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No estudo dos processos elementares da difusdo, Ressondncia Magnética
Nuclear (NMR) e dispersdo de neutrons (Quase Elastic Neutron Scattering-QENS) tém
sido aplicados com sucesso para medigdo do movimento das moléculas individuais.
Presume-se, pelo menos em principio, que medigdes com dispersdo da luz também sejam
possiveis [KARGER & RUTHVEN (1992); REES (1994)]

Com o método, pode-se obter informagdes concernentes ao arranjo espacial
das moléculas individuais e a taxa na qual as posi¢des e orientagdes das moléculas estdo
mudando. O movimento molecular pode ser acompanhado sob distancias que variam de
poucos Angstrons até a faixa de nandmetros. Esse intervalo, porém, ndo ¢ suficiente para
abranger o estudo de todos os processos de difusdo.

As medidas de difusividade intrinseca sdo feitas sob condigtes de equilibrio
total. Resultam da determinagdo do deslocamento médio quadratico de um numero
amplo de moléculas num certo intervalo de tempo ou da observagdo da taxa de mudanga
de uma certa fragdo de moléculas isotopicamente marcadas. O método mais utilizado
para esse objetivo é o NMR-PFG (Pulsed Field Gradient). Este permite medidas sobre
distancias na faixa de micrdmetros e tem a grande vantagem de fornecer diretamente o
deslocamento quadratico médio num dado intervalo de tempo, o qual pode ser
considerado uma medida direta da difusividade intrinseca.

As medigdes da difusividade transportiva podem ser feitas sob estado
permanente ou sob condigdes transientes. Em qualquer caso, exige-se um ambiente de
ndo equilibrio, visto ser essencial um gradiente de concentragdo.

O método a regime permanente envolve medidas do fluxo através de uma
membrana submetida a um gradiente de concentra¢do constante durante o experimento.
Ao contrario, sob condi¢des transientes, o gradiente de concentragdo e os fluxos variam
continuamente durante a experiéncia.

O intervalo de técnicas transientes ¢ maior e inclui medigdes diretas de taxas

de “uptake™ e métodos indiretos como os cromatograficos.



3.1.1 - Determinacio da Difusividade Transportiva
O método gravimétrico

O método gravimétrico consiste em submeter uma amostra de zeolitos a uma
determinada pressdo do sorbato, constante durante o experimento, e observar a mudanga
no peso do adsorvente com o tempo, usando um sistema de microbalanga de alta
precisdo. Antes da corrida experimental a amostra € tratada a elevadas temperaturas. por
S a 20 horas. Normalmente, o sistema funciona a alto vacuo, entretanto aplicagdes do
método sem o sistema de vacuo foram reportadas recentemente [CI[UUDHARY et al.,
1995].

A constante de tempo difusional (D/r.’) e, consequentemente, a difusividade
pode ser determinada igualando as curvas “uptake” experimentais com a solugdo
transiente apropriada da equagio da difusio (detalhada na segdo 2.4.1). Os efeitos da
transferéncia de calor podem ser minimizados pelo uso de particulas adsorventes
suficientemente grandes e o efeito das ndo linearidades podem ser eliminados mantendo
uma variagdo de concentragdo diferencial pequena. O tamanho das amostras ¢é
tipicamente da ordem de 10 a 30 mg, ou menor.

Além da simplicidade, o método gravimétrico apresenta a grande vantagem
da determinagdo paralela das isotermas de equilibrio e das difusividades, calculadas a
partir de medidas precisas da variagdo de peso de uma amostra do adsorvente, quando

submetida a um diferencial de concentragio na fase fluida.

O método volumétrico

No método volumétrico sdo acompanhadas as curvas de adsorgdo ou
dessor¢do para uma pequena amostra de zeolitos submetida a um ambiente contendo o
adsorbato. A pressdo é mantida constante durante o experimento usando uma bureta de
gas para variar o volume do sistema a medida que a sor¢do progride. Logo. a pressio
constante, a mudanga no volume do sistema corresponde diretamente a quantidade de
sorbato adsorvido. O progresso em diregdo ao equilibro pode ser acompanhado

diretamente.

[ ]
[ ]



Uma alternativa a técnica anterior ¢ a utilizagdo de um recipiente de volume
finito para conduzir a sor¢lio, de forma que o progresso em relaglio a0 equilibrio seja
seguido pelo monitoramento da pressio. O método € chamado de piezométrico. O
volume pode ser relativamente pequeno e a quantidade adsorvida relativamente grande.
tal que promova uma medicdo da variacdo de pressdo facil e precisa. Visto que a
resposta de um transdutor de pressdo ¢ muito mais rapida que a de uma microbalanga, o

método pode ser aplicado para sistemas de difusdo mais rapida.

Linha de ¢
alto vacue
i
1
AN
| Vaco de
Registrador adsorgdo
da pressio
&Adsorvcntc
\ Microbureta
com adsorbato
iquido

Figura 3.1 - Sistema para determinagdes da difusividade pelo método volumétrico
[POST, M.F.M,, 1991].

A equagdo analitica para o transporte nos microporos € obtida partindo-se da
2° Lei de Fick (equagdo 2.10), para a qual foram feitas todas as suposigdes de idealidade
apresentadas no item 2.4.1. E conveniente introduzir uma variavel « . definida como a
razio entre a quantidade de sorbato em equilibrio no adsorvente e a guantidade de

sorbato existente na fase gasosa:
a=ViGo/ Vy.Cy (3.1)

onde : V, - volume do sorbato na fase gasosa;

V, - volume do cristal zeolitico.
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A solugdio da curva de “uptake™ é:

m, - " ofl + @) EXP

—- _p? 2 . .
m, ,,.19a(1+a)+P,f ( I, Dct/rc) (3.2)

onde P, - € a enésima iteragdo positiva da equagdo tan £, = F, / (l + 3P,fa)

Para tempos suficientemente pequenos a equagdo 3.2 se reduz a :

2

1/
m ::q'ia)(—gf) Jr (3.3)

m., J n r

I

O métodoe cromatogrifico

Quando a difusdo é rdpida, processos tais como a resisténcia externa a
transferéncia de massa e dissipagio de calor tendem a mascarar os resultados da
difusividade intracristalina. Estes efeitos sio menos pronunciados numn sistema em fluxo
e. dispondo de uma velocidade do fluido suficientemente alta, podem, inclusive, ser
reduzidos a niveis insignificantes.

Diferentes métodos envolvendo o fluxo do adsorbato tém sido
desenvolvidos, nos quais a difusividade é determinada a partir de medigdes da resposta
dindmica para a varia¢do na concentragdo do sorbato numa coluna de adsorgo.

No sistema cromatografico usual, um fluxo uniforme de um inerte € passado
através de uma pequena coluna carregada com o adsorvente. No tempo zero, um
pequeno pulso do sorbato é injetado na coluna e a concentragdo do efluente ¢
monitorada continuamente. Na pratica, ¢ comum utilizar um pulso ou uma inje¢do
continua; outros tipos de perturbag@o também podem ser usados. A extensdo do pico de
resposta é resultante dos efeitos combinados da resisténcia a transferéncia de massa e

dispersdo axial. Os efeitos podem ser separados realizando experimentos em diferentes
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velocidades do sorbato. o que facilita a determinagdo da difusividade. O método €
aplicavel 1anto para medidas no microporo como no macroporo.

Os pardmetros de cinética e equilibrio sdo determinados pela comparacdo da
curva da resposta experimental com a curva adimensional teorica, calculada a partir de
um modelo dindmico apropriado para o sistema

No caso ideal de uma coluna de comprimento L, porosidade ¢, preenchida
com péletes (raio R, porosidade €,) compostos e cristais zeoliticos esféricos, uniformes
e isotropicos (raio r.) submetidos a um pulso de sorbato no regime de Henry, a resposta
da coluna em termos do tempo de retengdo médio () e da varidncia (8) do pico de

resposta da concentragdo, para espécies fortemente adsorvidas,é dada por (RUTHVEN,
1984); |

Lfl-¢g,
By = —[—-—-]K,, (3.4)

2 . 2 R’ R
° T D, 4-( L i][ S L B "} (3.5)
ou? vl \l-g, L) \ISDK, 3k,K, 15,D, 3k,

4

Onde v; é a velocidade intersticial do gas, relacionada com a velocidade superficial do
gas (v,) por v; = v / &, Observe-se que a equagdo 3.5 engloba todas as possiveis
contribui¢des para a varidncia no pico de resposta: a dispersdo axial (Ds), difusio no
macroporo (D,), difusio no filme externo (ky) e resisténcia associada as barreiras de

superficie (Kqu).

O método ZLC

A técnica do ZLC (Zero Length Column) para medidas da difusividade foi
desenvolvida recentemente por Ruthven [RUTHVEN & EIC, 1988]. Inicialmente, uma
pcquena amostra de adsorvente (tipicamente 1-2 mg) € saturada a concentragdo

uniforme do sorbato, e entdio dessorvida pela passagem de um gas inerte, em velocidade




suficientemente alta, de modo a manter aproximadamente nula a concentragio na

superficie externa dos cristais. A dessorgio ¢ medida acompanhando a composi¢io do

gas efluente.
He
Il
Controle
de fluxo
Placa
@)\ suporte
e
Adsorbato
liqudo 1 g .
FID Adsorvente

Banho térmico

Figura 3.2 - Sistema para determinagdes da difusividade pelo método ZLC [POST,

M.F.M., 1991].

Para cristais esféricos, a curva de dessorgdo € descrita pela seguinte equagao:

c = exp(—-B:D, /r?)
e n—t c
€y "21 (B: + L(L"’I)

onde B, é dado pelas raizes da equagdo: B,cotP,+L-1=0

Para tempos longos, a equagdo (3.6) pode ser simplificada para :

c exp(-BiDt/r})
RN e
e [B] + L(L -]

(3.6)

(3.7)

(3.8)



A difusividade D. pode ser determinada a partir da inclinagdo da curva
tormada pelo grafico de In c/cy versus t. Aldm da simplicidade ¢ velocidade nas
determinagdes, os efeitos da dissipagdo de calor e resisténcias a transferéncia de masssa
sdo menos pronunciados. Como resultado, sistemas com difusio muito rapida para a
analise gravimétrica podem ser estudados pelo método ZLC [MAYFIELD & DO. 1991].
A confirmagiio da consisténcia dos dados é obtida variando o tamanho dos cristais e a

natureza e velocidade do gas de purga.

A técnica da membrana

Atualmente, técnicas de permeagio tém sido utilizadas com sucesso para a
determinagdo das difustvidades transportivas (intra ou intercristalinas) [POST (1991);
SHAH & LIOU (1994)}.

O método classico é devido a Wicke e Kallenbach [RUTHVEN, 1984], no
qual fluxo do adsorbato através da membrana se da a pressdo constante. Conhecendo a
concentragdo e o fluxo em ambas as extremidades da membrana, o valor do coeficiente
de difusdo pode ser estimado. A técnica pode ser aplicada em condigdes transientes ou
de regime permanente. .

Nos métodos de permeabilidade, o fluxo através da membrana é medido
sobre um gradiente de pressdio conhecido. Para a determinagiio da difusividade
intracristalina, um cristal relativamente grande ( = 100 um) € fixado numa placa de metal
e selado com resina epoxi. O zeolito é ativado por aquecimento & vacuo, logo depois ¢
exposto a um fluxo de adsorbato por uma extremidade da membrana (figura 3.4).

Pelo acompanhamento do aumento da pressdo com o tempo na extremidade
de saida de fluxo da membrana, obtém-se a informagdo quanto a difusividade (D.).
Como o fluxo molar através da membrana é muito pequeno, pode-sc considerar
condi¢des de regime permanente.

A técnica permite a verificar a taxa de transferéncia de massa para diferentes
diregdes dos canais microporosos em zeolitos nio isotropicos, 0 que representa uma
vantagem. Por outro lado, a necessidade de utilizagdo de cristais muito grandes pde em

duvida a validade da extensdo dos resultados para amostras comerciais,
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Figura 3.3 - Sistema para determinagio da difusividade pelo método da membrana
[POST, M.F.M., 1991}.

3.1.2 - Determinagio da Difusividade Intrinseca ()

“Tracer Exchange”

O nmétodo “Tracer Exchange™ tem principios basicos semelhantes aos
experimentos de “uptake™ para a difusividade transportiva; a diferenga esta na utilizagdo
de moléculas isotopicamente marcadas.

A técnica consiste em submeter uma amostra de adsorvente a uma mudanga
na concentragdo das espécies marcadas, mantendo a concentra¢do total do sorbato
constante (a variagio ¢ feita na proporgdo de moléculas marcadas no sorbato). O sistema
progride para o equilibrio, sendo acompanhado pelo monitoramento da concentragdo na
fase fluida. Este método mostra-se mais conveniente quando um dos isotopos ¢

radioativo, pela facilidade do monitoramento.

Ressonidncia Magnética Nuclear (NMR)

As técnicas de NMR fornecem o método mais conveniente e largamente

usado para medidas da difusividade intrinseca, que deve ser semelhante & difusividade
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corrigida dos experimentos de “uptake”™. A concordincia s6 serd exata quando o
coeficiente  cruzado for zero |[KARGER & RUTHVEN, 1992], mas a baixay
concentragdes ha uma boa aproximagiio,

A téenica NMR-PFG (Pulsed Field Gradient) ilustra os principios basicos do
uso de NMR para medidas de difusividades intrinsecas. Um pulso com gradiente de
campo magnético é aplicado a uma amostra na qual os spins nuclcares tém sido
excitados por uma freqiiéncia de radio padrdo. Este faz com que os spins nucleares
adquiram uma velocidade angular determinada pela posigdo da molécula na amostra de
zeolito no tempo zero. Depois de um certo intervalo de tempo, tipicamente de 1 a 100
ms (KARGER & PFE!IFER, 1988), o pulso do gradiente é invertido. Se nio houve
ditusdo. o segundo pulso do gradiente deverd contrabalangar exatamente o efeito do
primeiro pulso, deixando todos os spins em fase. Contudo, se houver migragio
molecular, o cancelamento sera incompletc e a atenuagdo do sinal fornece wina medida
do deslocamento quadratico médio durante o intervalo de tempo conhecido entre os
pulsos do gradiente.

A difusividade intrinseca pode ser determinada a partir da relagdo de

Einstein:
<r'{)> = 6 Dt | (3.9)
Uma variagdo no método que facilita o experimento ¢ a aplicagio de um
campo gradiente constante associado ao NMR. Outras alternativas tém sido

desenvolvidas com objetivo de reduzir o tempo de observagdo, tornando a técnica mais

sensivel a deslocamentos moleculares muito pequenos.

3.2 - SEPARACAO DOS XILENOS POR ADSORCAO

Pela sua importincia na fabricagdo de fibras poliester, recuperar o para-

xileno das correntes de Cy aromdticos € um grande interesse da industria petroquimica.




Com a inviabilidade da separagdo por destilagdo (volatilidades muito
proximas), até a década de 70 os processos baseavam-se ou na cristalizagdo fracionada
ou na extracio com solvente, usando HF-BF; | alternativas de alto custo e baixa
eficiéncia [MORBIDELLI et al., 1985]. A partir de 1971, com a introdugio do processo
PAREX pela UOP (Universal Oil Products), a adsor¢do seletiva sobre zeolitos Y
alcangou ampla aceitagdo industrial por combinar baixos custos, alia eficiéncia e elevada

pureza dos produtos resultantes.

Dessorvente

i e

Fxtrato
—_—

Alimentagio

y —

Rafiinado
)  »

Figura 3.4 - Representagdo do processo Parex, mostrando o sistema do leito movel
simulado [JOHNSON et al., 1988].
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Atualmente, na maioria das plantas industrias, a separagdo de Cy aromaticos
¢ feita por adsor¢do seletiva precedida por etapas de destilagiio e isomerizagdo para,
respectivamente, separar o etilbenzeno e produzir o para-xileno, de maior valor
comercial (MORBIDELLLI et al., 1986; YAN, 1988). O processo mais enpregado ¢ o
PAREX que utiliza o principio do leito méve! simulado, esquematizado na figura 3.1. A
movimentagio simulada do adsorvente ¢ realizada através de uma vélvula rotativa, pela
alternancia continua ao longo do leito dos pontos de entrada da carga e dessorvente ¢
retirada do rafinado e extrato [BROUGHTON et al., 1970; JOHNSON et al., 1988]. A
separaglio ocorre em fase liquida com o uso de dessorventes adequados, & principio
tolueno ou isopropilbenzeno [MORBIDELLI et al., 1986], hoje substituidos pelo
paradietilbenzeno.

Também foi proposto para separagio do para-xileno, um processo
cromatogriafico. desenvolvido pela Asahi Chemical [SEKQ, 1979]. Como normalmente
0s processos cromatogréficos se limitam a pequenas produgdes, ndo se tem noticia de
scu emprego em larga escala na produgdo do para-xileno [AZEVEDO &
CAVALCANTE Jr.,1994].

3.2.1 - Trabalhos Experimentais

Com a utilizacdo em larga escala da adsor¢do seletiva nos processos de
separa¢iio, cresceu a necessidade de informagdes referentes a adsorg¢do como um todo e
aos fatores que determinam seu desemperho.

O sistema constituido pelos isdmeros do Xileno vem sendo extensivamente
investigado sobre diversos adsorventes, tanto em fase liquida quanto em fase gasosa. Das
pesquisas em fase liguida, trés merecem especial atengdo por empregarem 0 mesmo
zeolito Y comercial também usado neste trabatho.

CAVALCANTE Jr. (1988), aplicando a técnica da imersdo em banho finito,
estudou o equilibrio e a cinética de adsor¢do dos xilenos sobre zeolito Y comercial. Nas
temperaturas observadas (40, 60, 80 °C), as isotermas apresentaram formato retanguiar e

comportamento independente da temperatura. A cinética de transferéncia de massa.
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entretanto. mostrow'se fortemente dependente da temperatura ¢ independente da
concentragiito da fase liquida. Foi constatada a seletividade cinética do isdincro para em
relagdo ao meta, controlada por um processo difusional no macroporo.

MARRA Jr. (1991), para o mesmo sistema de xilenos em zcolito Y,
apresentou os resultados experimentais das corridas tipo “breakthrough™. Verificou-se
que a capacidade de adsorgdo dindmica ndo ¢ afetada pela concentragdo do para-xileno
na alimentag@o, mas ¢ dependente da velocidade espacial e da temperatura de operagio.
entre 80 e 220 °C, apresentando um maximo a 150 °C.

Aproveitando os estudos anteriores, NEVES (1995) se propds a desenvolver
modelos matematicos e programas computacionais para a simulagdo da cinética de
adsor¢fio em banho finito e em leito fixo. Os modelos foram testados nos resubtados de
CAVALCANTE Jr(1988) e MARRA Jr. (1991), para temperaturas até 80 "C, e em
novos dados levantados pelo autor, a 180 °C, através de corridas “breakthrough™. Em
ambos os casos, houve boa concordéancia entre 0 modelo e os dados experimentais.

Ha um grande nimero de pesquisas referentes a adsor¢do em fase gasosa
muitas voltadas especificamente para a separa¢io dos isdmeros do xileno sobre zeolitos.
Segue-se o resumo de algumas publicagdes.

Em 1982, WU et al. utilizaram uma microbalanga para medir as isotermas de
adsorcio e os coeficientes de difusdo dos Cs (hexano, ciclohexano e benzeno) e ('
aromaticos  (p-xileno, m-xileno, o-xileno e etilbenzeno). Como adsorvente, foi
empregada a silicalita, no intervalo de 20 a 200 °C. Os resultados indicaram que a
capacidade de adsorgdo para as espécies estudadas diminui na ordem:

hexano, benzeno > p-xileno, etilbenzeno > m-xileno > o-xileno.

SANTACESARIA et al. (1985) apresentaram um estudo da adsor¢do do
meta e para-xileno em pellets de zeolito Y substituido com potassio. Os parimetros de
equilibrio foram determinados por diferentes técnicas: cromatografia. termogravimetria e
calorimetria, mantendo uma boa concordéancia. Para interpretagdo dos dados, a isoterma
de Fowler se ajustou levemente melhor do que a de Langmuir. Embora, para finalidades
prdticas, os autores recomendem o uso da isoterma de Langmuir, pela simplicidade.

MORBIDELL] et al. (1985), realizaram wuma investigacdo do
comportamento da adsor¢do e dessor¢do da mistura meta e para-xileno em pellets de

zeolito K-Y. Fez-se uma analise das curvas com pulso do sorbato ¢ “breakthrough™. Os




dados resultantes foram submetidos a um modelo matematico, proposto pelos autores,
com ajuste bem satisfatério. O objetivo final do trabalho é a obtengdo de um modelo
acurado para o projeto e otimizagdo de unidades de adsorgio.

STORTI et al. (1985), dando continuidade ao estudo sobre os diversos
pardmetros envolvidos na separagdo dos xilenos em pellets de zeolito Y na fase gasosa.
empreenderam uma investigagdo sobre o melhor dessorvente a ser utilizado no processo.
fot observado que o tolueno favorece a obtengdo do meta-xileno, enquanto o
isopropilbenzeno awmenta a eficiéncia de captagdo do para-xileno.

MORBIDELLI et al. (1980), apresentaram um exame detalhado quanto a
eficiéncia dos processos de adsorgdo em fase liquida comparada com a da fase vapor. Foi
utilizada uma mistura de m-xileno, p-xileno e etilbenzeno em pellets de zeolito Y
modificado com Potassio. Concluiram que, dispondo de um dessorvente apropriado para
cada fase, o processo em fase gasosa é mais eficiente no intervalo de 150-170 °C do que
a operagdo em fase liquida a 57 °C, devido ao aumento da velocidade de transferéncia de
massa e decréscimo das resisténcias associadas. Foi observada uma variagio na
capacidade de adsor¢do com a temperatura de operagdo.

Em 1986. a adsor¢fio dos (s aromaticos em faujasitas foi estudada por
Ruthven e Goddard as temperaturas de 130 a 200 °C , pelo método gravimétrico. Os
resultados foram divididos em dois trabalhos. Na primeira parte [RUTHVEN &

SODDARD, 1986], foram investigadas as isotermas de equilibrio e os fatores de
separagio, usando zeolitos Na-X, Na-Y e K-Y. Observou-se que a seletividade é muito
baixa em pequenas concentra¢des, entretanto, o fator de separagdo aumenta com a
elevagio da concentragdo. A segunda etapa do trabalho [GODDARD & RUTHVEN,
1986a). abrangeu a cinética de sor¢do e a determinagio das difusividades intracristalinas.
Os adsorventes foram Na-X e faujasita natural, na forma de cristais. O estudo evidenciou
uma forte similaridade entre as difusividades intracristalinas para os quatro isdmeros, nos
adsorventes utilizados, embora este valor venha a divergir dos obtidos por n.m.r.

Na mesma seqiiéncia de trabalhos com Cy aromaticos em faujasita natural e
Na-X, GODDARD & RUTHVEN (1986b) determinaram as difusividades intrinsecas por
“tracer exchange™. Os resultados das difusividades intrinsecas foram essencialimente os

mesmos para os dois adsorventes e concordaram com os valores obtidos pelos
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experimentos “uptake”. Manteve-se a discordancia com os dados de n.m.r., fato para o

qual 0s autores nfio encontraram explicago. . _

MA & SAVAGE (1987) propuseram o exame dos parametros da difusdo e
cindtica de adsorgdo na presenga de uma reagdo sobre um catalisador zeolitico, Para isso, |
utilizaram a isomerizagiio do orfo-xileno sobre ZSM-5, silicalita e Faujasita, num reator
de leito fixo. Os resultados foram ajustados satisfatoriamente ao modelo matematico
indicado pelos autores.

YAN (1988) verificou o efeito da umidade na separagdo do para-xileno e
etilbenzeno das correntes de Cy aromadticos, usando ZSM-5. Constatou que a presenga
de agua nio afeta o desempenho do ZSM-5 com alto teor de silica, devido a sua
hidrofobicidade, em contraste com os adsorventes tipo faujasita que diminuem sua
capacidade de adsorgdo e p-seletividade em presenca da agua.

RICHARDS & REES (1988) detenminaram as isotermas de adsor¢do c
dessor¢do do p-xileno em ZSM-5, usando uma balanga gravimétrica. O valor do calor
isostérico de adsorgdo foi avaliada. Observou-se uma drastica diminui¢io na interagdo
adsorbato/adsorvente do para-xileno para alto grau de cobertura do adsorbato. Fot
examinada, ainda, a relagdo entre a variagfio de entropia de adsor¢fio e o aumento da
carga do sorbato.

GARCIA & WEISZ (1990) pesquisaram os fendmenos envolvidos na
determinagiio das difusividades efetivas em zeolitos. Usaram hidrocarbonetos aromaticos
em ZSM-5. Os resultados, obtidos com uma microbalanga, confirmaram a influéncia da
seletividade de forma na magnitude das difusividades: os valores decresceram
sistematicamente com o aumento da dimensdo minima efetiva das moléculas. Algumas
causas para as inconsisténcias nas comparagdes das difusividades em zeolitos foram
apontadas. Ao final, foi sugerido um modelo para difusio que correlaciona as
difusividades intrinsecas e efetivas e suas energias de ativagdo com a forma, estrutura e
mecanismo molecular.

RUTHVEN et al. (1991) executaram a difusdo do para-xileno, etilbenzeno e
o orto-xileno em grandes cristais de silicalita. Os estudos se realizaram com “Zero
Length Column™ (ZLC) e por medi¢des gravimétricas (“uptake”). A difusividade do

para-xileno apresentou sempre o mesmo valor da do benzeno, mantendo-se uma ordermn
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de grandeza maior que a do orro-xileno, mas houve pouca diferenca nas energias de
ativacdo. Os resultados obtidos por ambas as técnicas se mostraram consistentes.

MIRTH et al. (1993) apresentaram uma andlise da difusdo, adsor¢do e
reagdo dos isdmeros do xileno em ZSM-5 com espectroscopia e cromatografia gasosa.
Observaram que as diferengas no coeficiente de difusdo influenciam a taxa de
isomerizagdo acima de 523 K; a seletividade da isomerizag3o do mera-xileno depende do
estado de transicio e a seletividade do orto-xileno e para-xileno depende da
concentragdo do produto primario, meta-xileno, na superficie s6lida.

Um adsorvente alternativo na scparagdo dos C8 aromaticos foi sugerido por
BARTHOMEUF & MALLMANN (1990). O AIPO,-5 de diametro dos poros (8A)
compativel com a dimensdo das moléculas dos xilenos, apresentou r)rtr)-scietividadc.
ainda que a interagdo sorbatp-sorvente seja relativamente fraca. Nesse estudo, foi
determinado adicionalimente que o para-xileno é preferencialmente adsorvido por zeolito
K-Y , o meta-xileno pelo Na-Y e o etilbenzeno em Rb-X e Cs-X.

Posteriormente, CHIANG et al.{1991) também utilizaram o AIP(,-5 para os
xilenos, constatando a tendéncia a orto-seletividade. Os experimentos foram conduzidos
em fase vapor, com uma microbalanga; em fase liquida foi montado um sistema proprio
para o estudo da contradifusio. Baseados nos resultados, os autores postularam um
modelo para o arranjo das moléculas do adsorbato nos microporos do AlIPO,-5 .

Dos trabalhos apresentados nesta se¢do, observa-se a caréncia de
publicagdes recentes sobre a adsor¢dio de aromaticos em zeolito Y. De fato, nos ultimos
anos, as pesquisas académicas se voltaram basicamente para a adsor¢do de xilenos em
ZSM-5. por ser um adsorvente relativamente novo e com propostas de alta p-
seletividade. A adsor¢@ic em zeolitos Y, entretanto, ndo pode ser considerada um assunto
esgotado. Muitos fatores relacionados 3 difusdo em pellets, principalmente a clevadas
temperaturas, permanecem obscuros ou necessitam de andlises mais aprimoradas.

Também siio poucas as pesquisas envolvendo a peneira molecular AIPO,-11,
nenhuma divulgada ainda sobre a adsorgdo de xilenos.

Para este trabalho, foi escolhido o método gravimétrico, pela sua
simplicidade e relativa acuracidade, para o estudo da adsor¢do de aromaticos em pellets
zeolito 'Y comercial no intervalo de temperatura normaimente utilizado nas plantas

industriais (150 a 210 "("). Alguns ensaios foram realizados com AlPO,-11.

35




CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

4.1 - PRODUTOS QUIMICOS

Como adsorbatos foram utilizados para-xileno (PX), orto-xileno (OX),
tolueno (TO) e paradietilbenzeno (PDEB), gentilmente cedidos pela empresa COPENE.
Os xilenos apresentavam pureza superior a 99 % em peso, enquanto o tolueno e o

paradietilbenzeno possuiam pureza superior a 98 %.

4.2 - PENEIRA MOLECULAR

Neste trabalho, foram utilizados pellets esféricos de zeolito Y comercial e
cristais de AIPO,-11.
A estrutura do zeolito Y esta esquematizada na figura 4.1, onde cada vértice

representa um silicio ou aluminio e cada linha, um oxigénio compartilhado.

Figura 4.1 - Representagdo esquematica da estrutura cristalina do zeolito Y
[RUTHVEN, 1984].
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O tipo Y € classificado como um zeolito de poros grandes, tendo uma
abertura de 7,4A, formada por 12 4tomos de oxigénio compartilhados. O arranjo
cristalino ¢ idéntico ao do zeolito X e da faujasita natural, a diferenga consiste na razio
Si/Al (1,5-3,0 para o Y) que controla as densidades de carga e afeta significativamente as
propriedades adsortivas [FLANIGEN, 1991].

As propriedades fisicas do adsorvente empregado neste trabalho, foram
amplamente estudadas por CAVALCANTE JR. (1988), MARRA Jr. (1991) E NEVES
(1995). As principais caracteristicas estdo na Tabela 4.1, extraidas de NEVES (1995).

Tabela 4.1 - Caracteristicas do Zeolito Y [NEVES, 1995].

Propriedade Técnica de medi¢do Valor
Volume dos macro e mesoporos  Porosimetria com mercurio 0,253 cm'/g
até 60 A
Densidade Real (p,) Picnometria liquida com p-xileno 2,945 g/em’
Densidade aparente média (p,) Distribuigdo granulométrica 1.3902 g/cm’
Fracio de macroporos (g,) Picnometria liquida 0,3517
microporos 0,1762
solido 0,4721
Didgmetro médio (d,) Distribuigdo granulométrica 0,549 mm
Adsorg¢do de dgua a 25 °C B ~ 25% em
peso seco

A peneira molecular AIPO4-11 foi sintetizada no laboratorio de quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) e identificada pelas seguintes

caracteristicas:



Tabela 4.2 - Caracteristicas da peneira molecular AIPO,-11
[ARAUJO, 1995].

Composigdo Al 02 P10O4yp

Area superficial (B.E.T.) 104,8 m’/g

Volume dos microporos 14 cm’/g

Didmetro médio dos cristais 43 um

Dimensdes do microporo 3,9 x 6,3 A (eliptico)

O AIPO4-11 possui canais unidirecionais cuja estrutura ¢ definida por 10
atomos de oxigénio compartilhados, como pode ser observado na figura 4.2, portanto o

didmetro dos microporos € menor que o do zeolito Y.
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Figura 4.2 - Configuragdo estrutural da peneira molecular AIPO4-11.

4.3 - EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Os estudos da cinética e equilibrio de adsorgdo foram realizados

paralelamente, pelo método gravimétrico (detalhado na segdo 3.1.1), utilizando uma
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microbalanga Cahn # 2000 conectada a um forno tipo resisténcia elétrica. O aparato

experimental, ilustrado na figura 4.3, possuia os seguintes componentes:

1.

19

9.

Cilindro de nitrogénio a alta pressdio, comercializado pela White Martins  sob
classificagdo “gases especiais”.

Vilvula para controle do fluxo de nitrogénio liberado para o sistema;

. Coluna cilindrica em ago in6x, contendo zeolitos 4A, utilizada para desidratar o

nitrogénio. A manutengdo se fazia necessaria aproximadamente a cada 4 corridas
experimentais. A coluna era entdo desconectada do sistema ¢ submetida a um
tratamento térmico por cerca de 4 horas para retirar a agua adsorvida nos pellets. O
procedimento seguia as recomendagdes de SILVA (1993), isto é. aquccimento de 100
a 400 °C, permanecendo por 1 hora em cada patamar de temperatura de 100 °C.

Recipiente fechado, em vidro pirex. de capacidade volumétrica de 250 mi, contendo o
adsorbato liquido. O nitrogénio entra pela parte superior e sai pela lateral, arrastando

o adsorbato para o interior do sistema.

. Aquecedor elétrico com agitagdo magnética modelo TE 085, fabricado pela Marconi,

Piracicaba, SP.

. Termémetro de mercirio para medigdo da temperatura do banho, com escalade -10 a

110 °C, variacio de 0,5 °C.

. Chaves para controle do adsorbato.

. Mangueiras da marca Tygon, especificas para produtos quimicos. de 6 mm de

diametro.

Microbalanga, modelo Cahn # 2000, com precisdo de + 1 ng.

10.Forno cilindrico, tipo resisténcia elétrica, interligado a microbalanga: comprimento de

37 cm, didgmetro 3,3 cm e alcance de temperaturas até 1000 “C, medidas por um

termopar do tipo K.

11.Sistema de sustentacfio da amostra no interior da balanga, constituido por uma haste

metalica e um cadirho com 3mm de altura e 5 de didmetro, aproximadamente,
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Figura 4.3 - Representagfo ilustrativa do aparato experimental.

Foram também utilizados diversos materiais de apoio :
- 01 multimetro marca Metex, modelo M-4650, visor com 4 digitos. para leituras
imediatas do sinal da balan¢a e da resposta do termopar acoplado ao forno;
- 01 crondmetro digital, marca Technos;
- 02 rotdmetros para determinago do fluxo do sorbato e do nitrogénio no sistema;

- Balanga analitica para previsao inicial da massa de adsorvente requerida na experiéncia,

4.4 - DESCRICAO DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Cada experiéncia envolvia uma sequéncia ordenada de etapas, apresentadas

na figura 4.4 e detalhadas a seguir:
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Tratamento do zeolito

[ Puga | [Aquecimento
N 400°C

Estabelecimento Estabelecimento
da temperatura da concentragdo

I |
|

Borbulhamento

Monitoramento
da adsorgdo

Figura 4.4 - Etapas do procedimento experimental.

e Tratamento do adsorvente

Esta etapa precedia todos os ensaios experimentais devido a necessidade de
retirar da peneira molecular 4gua adsorvida do meio ambiente ou adsorbato
remanescente de alguma corrida experimental anterior. A amostra de zeolito (= 15 mg),
dentro do proprio forno da balanga, era submetida a aquecimento lento e arraste com
nitrogénio, alcangando 400°C em aproximadamente 5 horas, temperatura na qual

permanecia por mais 12 horas.

e Estabelecimento das condigdes de operacio

ApOs o tratamento térmico, o forno era desaquecido lentamente até atingir a
temperatura de operagiio (130, 180 ou 210°C). Paralelamente, a concentragiio da fase

fluida era estabelecida borbulhando nitrogénio (desumidificado por um leito de zeolito
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4A) através do adsorbato liquido, sob condigdes controladas de temperatura. As baixas
temiperaturas eram conseguidas com adigo de gelo ao banho térmico, as altas com

fornecimento de calor.

¢ Monitoramento da adsorgio

Fixadas as condigdes de operagdio, abria-se a passagem do adsorbato, que era
arrastado por N; numa vazio de 137 ml/min, preenchendo a cdmara do adsorvente. O
acompanhamento da adsorgdo era feito pelo monitoramento da variagdo do peso da
amostra em fungdo do tempo, utilizando a microbalanga Cahn. Os registros das
modifica¢des de peso e da temperatura do forno eram tomados pela leitura dos sinais
diretamente num multimetro; a contagem de tempo, através de um crondmetro. Cada

experimento durava, pelo menos, 2 horas de observagio.

4.5 - TRATAMENTO DOS RESULTADOS

Cada corrida experimental resulta numa lista de valores da massa adsorvida
no sdlido em fungdo do tempo decorrido, para determinada concentragdo na fase fluida e
temperatura de operagio.

Para os estudos cinéticos, os dados foram agrupados na forma de curvas
“uptake™ e analisados quanto a influéncia da temperatura de operagio na velocidade de
adsor¢iio, a seletividade cinética e ao mecanismo controlador da difusio.

Nos estudos de equilibrio, foi estabelecida a relagio grifica entre as
concentracdes da fase solida e as concentragGes da fase fluida, por meio de isotermas. Os
resultados foram examinados nos aspectos da seletividade de equilibrio. da influéncia das
dimensoes e forma das moléculas do adsorbato e do efeito da temperatura sobre os

pardnetros de equilibrio, determinados segundo 0 modelo da isoterma de Langmuir.
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4.6 - REPRODUTIBILIDADE

A repetigdo dos dados experimentais foi testada para o tolueno sobre zeolito
Y. Para isso, foram tomadas medidas da massa adsorvida no sélido para 30 minutos de
contato com o adsorbato, presente na fase gasosa em concentragiio preestabelecida, O
procedimento foi repetido por duas vezes para varias concentragdes do tolueno (figura
4.5). Os erros foram calculados tomando como base uma curva média entre os dois
experimentos e ndo ultrapassaram 5%.

Adicionalmente, foi realizada uma andlise da propagagio dos erros
experimentais (confira a teoria da propagagdo de erros no Apéndice A) para as medidas
de massa e pressio de saturagdo. O erro maximo associado foi de 2.5 % nas
determinagdes da concentragdo da fase adsorvida (q) e 1,5 % nas estimativas da pressdo

de saturagdo do adsorbato.

8
7_ L) ?‘ i i Rt : 7:2.47%
: ~Taaze 348%
< o 1*4,32 o '
6 ,-‘2}1.95%
of
54 rfz.sz%
en
Bh 4
5
= 1 Linsaio |
1/ e |:nsaio 2
' / Curva média
1 -1/
04 T T I Ll T T T . y ; :
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
P (mmHg)

Figura 4.5 - Teste da reprodutibilidade dos resultados realizado com o tolueno,
apresentando os erros percentuais em relagdo ao valor médio.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados do equilibrio e
cinética da adsor¢do monocomponente para o orfo-xileno, para-xileno, tolueno e

paradietilbenzeno em pellets esféricos de zeolito Y comercial, nas temperaturas de 150,
180 ¢ 210 °C.

5.1 - EQUILIBRIO DE ADSORCAO EM ZEOLITO Y

A concentragdo do adsorbato em fase gasosa foi estabelecida pela
equivaléncia com a pressio de saturagdio do componente puro na temperatura do |
borbulhador. Como o resfriamento do sistema era feito com gelo, a menor temperatura
alcangada foi de 0°C, que corresponde a concentragdo minima obtida para cada
adsorbato. A expressdo para estimativa das pressdes de vapor dos adsorbatos e os
valores determinados as diversas temperaturas estio no apéndice A; os intervalos de
concentragdo utilizados para os estudos da adsorgdo estdo na tabela 5.1.

A concentragdo da fase adsorvida (q) foi obtida pela expressdo:

_ m(t) - mg
B, (5.1)
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onde m(t) ¢ o massa da amostra no tempo t e m, representa a massa do adsorvente seco.
O apeéndice B apresenta tabelas com todos os valores experimentais de
equilibrio obtidos.

Tabela 5.1 - Faixa de concentragdo utilizada na fase gas.

Temperatura P, Fragdo molar
(‘'C) : (mmHg) x 100
orto-xileno 0-40 1,483 - 15,473 (0,195 -2.036
para-xileno 0-50 1,998 - 32,345 0,263 - 4,256
tolueno ' 0-50 . 6,985 - 92200 0,919 - 12,132
paradietilbenzeno 0-50 0,217 - 5,895 0,0286 - 0,776

5.1.1 - Ajuste a0 modelo da isoterma de Langmuir

Os resultados experimentats do equilibrio de adsorgdo nas trés temperaturas
estudadas foram agrupados para cada componente, conforme mostrado nas figuras 5.1 a
5.4. As isotermas de equilibrio apresentaram carater reversivel e forma do tipo I. Nas
figuras 5.2 e 5.3, aparecem alguns pontos de dessorg@o a 180 °C, a partir dos quais ndo
se constatou a ocorréncia de histerese. '

Para delinear a curva de equilibrio, foi aplicado o modelo de Langmuir,
linearizado mediante a equagdo 2.7. Pelas figuras 5.1b a 5.4b, observa-se que o modelo
ajustou bem os dados experimentais, com fator de correlagdo acima de 0,93 para a
maioria dos experimentos. A tabela 5.2 retne os parAmetros de regressio e os valores da
constante de equilibrio de Henry, K (= b.q, ), adimensionalizada (detalhes matematicos
no Apéndice A). |

E esperado que a constante do modelo de Langmuir, b, diminua com o
aumento da temperatura. Com excegdo do para-xileno, esse comportamento ndo pdde
ser observado para nenhum dos outros adsorbatos. Consequentemente, o modelo de
Langmuir nio forneceu uma relagdo counsistente da constante de equilibrio (K) com a

temperatura.
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E importante ressaltar que, para todos os adsorbatos, o limite de saturagdo
foi praticamente alcangado na concentragio mais baixa utilizada, portanto, foram obtidos
poucos pontos na regido da Lei de Henry, o que pode ter prejudicado o calculo das
constantes de equilibrio. Por outro lado, as idealizagdes do modelo de Langmuir sio de
conhecimento geral, se na maioria dos casos a isoterma representa bem os dados
experimentais, ndo ¢ raro que os parametros derivados estejam desprovidos de

significado fisico [RUTHVEN, 1984].

Tabela 5.2 - Pardmetros do equilibrio de adsorgdo de aromaticos em pellets de zeolito Y.

T b Qs Kx10® Fator de
("C) (1/mmHg) (mmol/g) correlagio
(r)

o-xileno 150 10,513 1,293 1,0636 0.9871
180 10,314 1,223 1,0561 0,9120
210 18,422 0,885 1,4551 0,8600
p-xileno 150 14,981 1,483 1,7375 0.9311
180 6,618 1,275 0,7069 0,9921
210 6,187 0,990 0,5469 0,9750
Tolueno 150 5,889 1,749 0,8060 0,9523
180 3,307 1,687 0,4674 0,9873
210 7,828 1,356 0,9483 0,8953
PDEB 150 27,718 0,722 1,5664 0,9744
180 29,722 0,693 1,7333 0,9691
210 53,438 0,576 2,7490 0,8620

A expressio de van’t Hoff (equagdo 2.2) fornece uma relagdo entre as
constantes de equilibrio (K) e a temperatura. Na forma linearizada, isto €, representando
In K em fung@o do inverso da temperatura absoluta, a energia de adsorgdo para baixas
pressdes (AU,) pode ser calculada. A expressio de van’t Hoff aplicada para o para-
xileno (figura 5.5) forneceu AU, = 7,90 kcal/mol, valor coerente com os reportados para

a fisissorg¢do.
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Figura 5.1 - Equilibrio de adsor¢do do orto-xileno em zeolito Y.; a) Curvas
experimentais; b) Regressdo segundo o modelo de Langmuir.
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Figura 5.2 - Equilibrio de adsor¢io do para-xileno em zeolito Y. a) Curvas
experimentais; b) Regressido segundo 0 modelo de Langmuir.
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Figura 5.3 - Equilibrio de adsor¢do do tolueno em zeolito Y. a) Curvas experimentais; b)
Regressao segundo o modelo de Langmuir.
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Figura 5.4 - Equilibrio de adsor¢do do paradietilbenzeno em zeolite Y. a) Curvas
experimentais; b) Regressdo segundo o modelo de Langmuir.
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Figura 5.5 - Aplicagdo da relagdo de vant’Hoff para o para-xileno.

5.1.2 - Capacidade de adsorcio

Conforme verificado nas figuras 5.6, 5.7 e 5.8, a mesma temperatura, a

capacidade de adsorgdo decresceu na ordem:
tolueno > para-xileno > orto-xileno > paradietilbenzeno.

A sequéncia € inversa a dos diametros moleculares, o que sugere a ocorréncia da
seletividade de forma. WU et al. (1983) explicam que as moléculas de didmetros
relativamente menores e configuragdo elastica tendem a se empacotar com maior
densidade nos canais do zeolito.

Com o aumento da temperatura, houve uma evidente diminuicdo da
concentragdo de saturagdo dos quatro adsorbatos analisados (figuras 5.1 a 5.4). Esse

comportamento, inconsistente com ¢ modelo de Langmuir na suposicio de que cada
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sitio adsorve somente uma molécula do adsorbato, foi verificado também por outros

autores (Tabela 5.3). H4 maior disponibilidade de dados publicados para o para-xileno,

apesar de poucos estarem nas temperaturas usadas neste trabalho. Quanto ao orfo-

xileno, tolueno e paradietilbenzeno, somente alguns valores encontram-se reportados na

literatura disponivel e estdo aqui relacionados.
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Figura 5.6 - Isotermas de equilibrio de adsorgéo dos adsorbatos a 150 °C.
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Figura 5.7 - Isotermas de equilibrio de adsorgéo dos adsorbatos a 180 °C.
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Figura 5.8 - Isotermas de equilibrio de adsor¢do dos adsorbatos a 210 °C.
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Tabela 5.3 - Valores reportados para a capacidade de adsor¢do em fungdo da

temperatura.
qs mmol/g
T (°C) orto-xileno para-xileno tolueno paradietilbenzeno
20 1,750° 1,750° 1,750° -
40 ~ 1,227 = 0,8198
1,350
57 1,750 1,750 1,750 .
60 - 1,277¢ . 0, 787¢
1,350
80 - 1,227¢ . 0,7728
1,350
150 1,293 1,483 1,749 0,7225"
1,430° 1,430°
170 . 1,340° 1,340 .
180 1,223 1,275 1,687 0,696
200 - 1,200° . .
210 0,885 0,990 1,357 0,576
330 - 0,810° ’ s
* Este trabalho;

* SANTACESARIA et al., (1982a); adsorgdo em pellets de K-Y;
b SANTACESARIA et al., (1982b); adsor¢io em pellets de K-Y;
¢ SANTACESARIA et al., (1985); adsor¢do em pellets de K-Y;

4 STORTI et al., (1985); adsorgio em pellets de K-Y;

¢ MORBIDELLI et al., (1986): adsor¢do em pellets de K-Y;

f CAVALCANTE Jr., (1988); mesmo adsorvente comercial usado neste trabalho;
& NEVES, (1995); mesmo adsorvente comercial usado neste trabalho.
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A dependéncia da capacidade de adsor¢io com a temperatura pode ser
melhor observada nas figuras 5.9 a 5.12. A disposi¢dio dos pontos sugere uma relagdo
linear.

CAVALCANTE Jr. & RUTHVEN (1995), estudando a adsor¢do de
parafinas em silicalita, atribuiram essa tendéncia de diminui¢do no limite de saturagio
com a temperatura ao coeficiente de expansdo, muito maior do fluido que do sélido. Este
comportamento € semelhante ao do fluido na fase liquida, que diminui sua densidade
(massa/unidade de volume) com o aumento da temperatura. Esta observagdo reforga a
conclusdo de que a fase adsorvida (no interior dos poros) comporta-se como se estivesse

em fase liquida, embora com propriedades diferentes.
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Figura 5.9 - Variagdo do limite de saturagio com a temperatura para o orto-xileno.
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Figura 5.12 - Variagdo do limite de saturagdo com a temperatura para o PDEB.

5.2 - CINETICA DE ADSORCAO EM ZEOLITO Y.

Foram realizadas medi¢des da cinética de adsor¢do do orfo-xileno, para-
xileno, tolueno e paradietilbenzeno sobre pellets de zeolito Y comercial as temperaturas
de 150, 180 e 210 °C. Os experimentos transcorreram conforme metodologia descrita na
se¢do 4.4, partindo do zeolito termicamente tratado, submetendo-o a uma concentragido
do adsorbato no tempo zero. A integra dos resultados para todos os ensaios cinéticos

encontra-se no Apéndice C.

5.2.1 - Curvas de “uptake”

Para apresentacdo grifica dos pontos experimentais foram confeccionadas
curvas de “uptake”, relacionando a fragdo de aproximac@o do equilibrio (y = m; / m,)
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com o tempo de adsor¢do. As figuras 5.13, 5.14, 5.15 e 5.16 mostram as curvas
“uptake” nas temperaturas de estudo, relativas ao orfo-xileno, para-xileno, tolueno e
paradietilbenzeno, respectivamente. Observa-se que o processo de difusdo é
extremamente rapido nos momentos iniciais, especialmente para o tolueno que atinje o
equilibrio praticamente nos primeiros 20 minutos de adsor¢do (figura 5.15). Apds o
periodo inicial de alta velocidade de difusdo, a adsor¢do evolui vagarosamente por um
curto espago de tempo, ao término do qual nfo sio mais registradas variagGes na
quantidade adsorvida no solido.

T »

sy
e

im¥®
-

M/M,,

—————— e ,
0 20 40 60 80 100
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Figura 5.13 - Comparagéo das curvas “uptake” para o orto-xileno (P, = 1,483 mmkHg).
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Figura 5.14 - Comparagéo das curvas “uptake” para o para-xileno (P, = 1,998 mmHg).
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Figura 5.15- Comparacdo das curvas “uptake™ para o Tolueno (P, = 6,985 mmHg).
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Figura 5.16- Comparagado das curvas “uptake” para o PDEB (P, = 0,217 mmHg).

5.2.2 - Efeito da temperatura sobre a cinética de adsorcao

De um modo geral, a velocidade de difusdo deve aumentar com o incremento
da temperatura de adsor¢fio. Os experimentos realizados com o paradietilbenzeno
evidenciaram bem este comportamento, isto é, a sequéncia das curvas “uptake” na figura
5.16 indica que a taxa de adsorgdo segue a ordem : curva a 210 °C > curva a 180 °C >
curva a 150 °C.

Com o orto e para-xileno (figuras 5.13 e 4.14), o aumento da velocidade de
adsor¢do foi observado, entre 150 e 180 °C. Para o tolueno (figura 5.15), entretanto, as
curvas cinéticas a 150 e 180 °C sdo praticamente coincidentes, portanto ndo foi
verificada a influéncia da temperatura sobre a taxa de adsor¢do.

A 210 °C, as curvas cinéticas do orfo-xileno, para-xileno e tolueno foram

incoerentes com os resultados observados a 150 e 180 °C.
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5.2.3 - Seletividade cinética

E geralmente aceito que o orfo-xileno se difunde mais vagarosamente que o
benzeno, tolueno e para-xileno [SHAH & LIOU, 1994]. Estas sio moléculas menos
volumosas, com didmetro cinético de 5,85 A, comparadas com o orfo-xileno (6,8 A). As
curvas “uptake” do orto- e para-xileno, confrontadas as mesmas condigdes, confirmam
esse comportamento. A 150 °C (figura 5.17) ha seletividade cinética para o para-xileno;
a 180 °C (figura 5.18) as velocidades de difusdo sio praticamente idénticas. A 210 °C, os
resultados sdo incoerentes, conforme ja observado no item anterior.

Com o tolueno e paradietilbenzeno, a analise comparativa ndo foi possivel
pois os ensaios experimentais foram conduzidos em intervalos de concenirag@io da fase

fluida ndo coincidentes.

1,0" Mo O
0,81
0,6 -
M/M,,
0,44
0.2 o 0‘)ﬂ:kn0
’ O p-xileno
0,0 t T = T . T T T v T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 5.17 - Curvas “uptake” para a adsorgdo do orfo-xileno (¢ = 0,20 % molar) e
para-xileno (0,26 % molar) a 150 °C.
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Figura 5.18 - Curvas “uptake” para a adsor¢do do orfo-xileno(c = 0,20 % molar) ¢ para-
xileno (0,26 % molar) a 180 °C.

5.3 - MODELAGEM CINETICA

Para o calculo dos coeficientes de difusdo, foram aplicados ao grupo de
dados dois modelos difusionais. O primeiro supde a transferéncia de massa no microporo
como etapa controladora do processo de adsorg@o e o segundo, considera a resisténcia

no macroporo como o efeito dominante.

5.3.1 - Aplicacio do modelo para controle difusional no microporo

Os coeficientes de difusdo no microporo, preditos pela equagfo 2.12, foram

calculados através do método iterativo mediante ajuste néo linear de minimos quadrados
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pelo algoritmo de LEVENBERG-MARQUARDT. A tabela 5.4 fornece os resultados

obtidos na simulagdo.

Tabela 5.4 - Coeficientes de difusdo e erros produzidos pela utilizagdo do modelo
difusional do microporo ao sistema de aromaticos em pellets de zeolito Y.

SUBSTANCIA D x 10 (cm’/s)” ERRO MEDIO (%)

150°C | 180°C | 210°C | 150°C | 180°C | 210°C

orto-xileno 3,0643 3,9603 3,1652 40,42 38,15 58,72
para-xileno 3,9434 4,4910 2,4412 37,13 36,11 5533
tolueno 13,0737 18,3353 5,9617 40,78 7,26 55,53

Paradietilbenzeno | 3,0164 6,2919 7,1536 25,74 12,72 2329

*Os calculos tém como base um cristal zeolitico de raio 1 pum. S

A figura 5.19 apresenta uma compara¢do dos nossos resultados com os
obtidos por GODDARD & RUTHVEN (1986) para a faujasita natural que apresenta
estrutura cristalina semelhante 4 do zeolito Y. A grande discrepancia entre 0s nossos
valores e os de GODDARD & RUTHVEN (1986) pode ser explicada pela inadequagéo
do modelo unimodal aos nossos valores experimentais, que incorporam o possivel efeito
da resisténcia a transferéncia de massa no macroporo ao valor coeficiente de difusdo
intracristalina obtido. Observando-se os erros médios encontrados, verifica-se que, para
nenhum dos adsorbatos estudados sobre pellets de zeclito Y, o ajuste foi satisfatorio.

Estas duas observagdes, portanto, desacreditam os coeficientes de difusdo
(D) determinados. Pode-se notar, entretanto, que se ndo forem considerados os valores
obtidos a 210 °C, os resultados ainda assim guardam uma certa coeréncia com a variagdo

de temperatura.
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Figura 5.19 - Comparag¢do entre as difusividades intracristalinas determinadas neste
trabatho e as reportadas por Goddard & Ruthven (1986) para o orto-
xileno em cristais de faujasita natural (r.. = 125 pm).

5.3.2 - Aplicagiio do modelo “Shrinking Core”

Supondo a resisténcia associada ao transporte no macroporo como o
principal obstaculo & transferéncia de massa, foi emprendida uma tentativa de
determinacdo dos coeficientes de difusdo através do modelo “Shrinking Core™. Os

célculos se basearam na equagédo linearizada do modelo:
2/3
6r = 1+ 2-( . ﬂ) " 3-(1 i ﬁ} (5.1)

o parametro T relaciona o coeficiente de difusdo no macroporo com outras propriedades

do sistema conforme ja definido anteriormente (equagdo 2.16):



— t
R? q, (2.16)

Havendo boa adaptagdo dos resultados experimentais ao modelo, o grafico
de 1 em fungdo do tempo serd uma reta passando pela origem dos eixos, cuja inclinagdo
fornece o valor do coeficiente de difusdo.

A figura 5.20 mostra a aplicagdo do modelo “Shrinking Core™ aos valores da
cinética de adsorgdo do orto-xileno a 150 °C, como exemplo representativo de todos os
adsorbatos. Esta evidente que os dados experimentais n3o se adequaram
satisfatoriamente ao modelo escolhido. Os coeficientes de difusio calculados estdo na

ordem de 107 cm’/s, valores excessivamente altos para a difusdo em zeolitos.

0,204
0,154
T 0,104
0,05+ O Pontos experimentais
Regressio linear
0,00 -4mm ; : . .
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 5.20 - Aplicagdo do modelo “Shrinking Core” aos resultados do erfo-xileno a
temperatura de 150 °C.

5.3.3 - Comentério socbre os modelos difusionais

Ambos os modelos mostraram-se inadequados para ajustar os dados

experimentais, produzindo erros muito grandes. Contudo, a nfio concordincia entre os
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modelos escolhidos e os dados experimentais ndo ¢ extraordinaria, considerando as
multiplas resisténcias envolvidas na difusdo em pellets. Sendo assim, ndo se pode
assegurar que um unico mecanismo seja responsavel pela difusdo no zeolito; o mais
provavel é que a ocorréncia de efeitos combinados, resultantes da difusdo no micro e

MAacroporo.

5.4 - ADSORCAO EM ALPO,-11

Foram levantados os dados da cinética e equilibrio de adsorg¢do do orfo- e
para-xileno em peneira molecular AIPO4-11 a 60 °C. As curvas de equilibrio estdo
expostas na figura 5.21a e mostram um bom ajuste ao modelo de Langmuir, conforme
pode ser visto na figura 5.21b. Os pardmetros derivados do modelo da isoterma de

Langmuir aplicada aos resultados experimentais compdem a tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Pardmetros do modelo de Langmuir aplicado a adsor¢do de xilenos em
peneira molecular AIPO4-11.

b Gs K Fator de
(mmHg™) (mmol/g) correlagdo
(1)
orto-xileno 1,7449 0,3991 1.032,94 0,93356
para-xileno 1,6252 0,3608 369,71 0,93381

A capacidade maxima de retenc¢do dos xilenos pela peneira molecular AIPO4-
11, mesmo a temperatura relativamente baixa, ¢ bem inferior a do zeolito Y, fato que
pode ser atribuido 4 dificuldade das moléculas em penetrar nos pequenos poros elipticos
do AIPO,-11 (dimensdes 3,6 x 6,3 A). BARTHOMEUF & MALLMANN (1990)
acrescentam que fortes intera¢des adsorbato/adsorvente estdo envolvidas na adsorgdo de
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aromdticos em zeolitos; o mesmo ndo acontece com os AIPO,-n , onde as interagdes sdo

insignificantes devido a auséncia de cations de compensag¢do na sua estrutura.
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Figura 5.21 - Isotermas de equilibrio de adsorgdo dos xilenos em AIPO,-11 a 60 °C. a)
curvas experimentais; b) ajuste segundo o modelo de Langmuir.
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Quanto a cinética de adsorgdo, o para-xileno se difunde mais rapidamente
(figura 5.22), embora apresente menor capacidade de retengdo pelo solido. A adsorc¢do
preferencial do orto-xileno pelos AIPO;-n é explicada por CHIANG et al. (1991) em
termos da conformacgdo da molécula do adsorbato dentro do canal do adsorvente. Os
autores sugerem gque, conforme ocorre ao benzeno, as moléculas do orfo-xileno
penetram nos canais “face a face” , com uma minima distdncia entre si, como
exemplificado na figura 5.23a. Logo, mais moléculas sdo adsorvidas por vez, ainda que a
velocidade de difus@o seja retardada. Por outro lado, para minimizar as intera¢gdes com
as paredes dos poros, as moléculas do para-xileno direcionam-se paralelamente ao eixo
do poro (figura 5.23b), conformagdo que aumenta a distdncia intermolecular,
consequentemente, a introdugdo nos canais € facilitada, mas poucas moléculas poderdo
ser admitidas por vez.
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Figura 5.22 - Cinética de adsorgdo do orfo-xileno (¢ = 0,20 % molar) e para-xileno
(¢ = 0,26 % molar) a 60 °C.
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Os resultados aqui apresentados para a adsorgiio cm AIPG4-11, ainda que
preliminares, confimum a tendénein de retengdo preferencial do  orfe-xileno, fato
comumente reportado para as peneiras moleculares alumino-fosfatadas. Entretanto, é
importante ressaltar que as baixas capacidades de adsor¢fio observadas e o longo periodo

necessario para alcangar o equilibrio desestimulam o uso do AlPO,-11 na separagio dos

xilenos.

(a)

LLJ.LLJJIJAL.‘“AJ‘]LJ‘J_‘_J‘_‘A‘.A.L
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(b

Figura 5.23 - Contiguragdes de empacotamento dos xilenos nos canais da pencira
molecular AIPO,-n. a) molécula do orfo-xileno; b) muk-( ula do
para-xileno [CHIANG et al., 1991].
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

6.1 - ADSORCAO EM ZEOLITO Y

Os estudos do equilibrio da adsor¢do monocomponente de aromaticos em

pellets de zeolito Y comercial, no intervalo de 150 a 210 °C, permitem concluir que:

eAs isotermas de equilibrio apresentam caracteristicas de equilibrio
irreversivel, com formato retangular. O modelo da isoterma de Langmuir ajusta-se bem
aos resultados experimentais, entretanto, os valores da constante de Henry (K) derivados
do modelo nio fornecem uma relagdo consistente com a temperatura, para a maioria dos
adsorbatos.

®A energia de adsor¢do (AU,), calculada segundo a relagdo de van’t Hoff
para o para xileno é de 7,90 kcal/mol e esta na faixa de valores encontrados para a

fisissorgdo.

eA mesma temperatura, a capacidade de adsorgdo segue a ordem: tolueno >
para-xileno > orto-xileno > paradietilbenzeno, sequéncia inversa a dos didmetros
moleculares, fato que sugere a ocorréncia da seletividade de forma. A menor capacidade
de adsor¢do é de 0,576 mmol/g para o paradietilbenzeno na temperatura de 210 °C e a

maxima retencio é de 1,749 mmol/g, correspondente ao tolueno a 150 °C.

70



*() limite de saturagiio diminui com 0 aumento da temperatura para todos os

adsorbatos estudados. Os valores obtidos neste trabalho, comparados também com os de

outros autores seguem, a0 que parece, uma relagdo linear;

Quanto a cinética de adsorgdo em pellets de zeolito Y é possivel concluir

que:

*A velocidade de adsorgio aumenta com o incremento da temperatura para
os adsorbatos estudados no intervalo de 150 a 180 °C. A 210 "C, a tendéncia se
modifica. Uma possivel explicagdo € que a temperatura estaria influenciando de maneira
diferenciada os mecanismos de difusdo envolvidos. O comportamento da velocidade de
difusdo fora das expectativas observado a 210 °C, portanto, poderiam ser consequéncia

da maior importincia de um mecanismo difusional em relagéo ao outro.

eConfrontadas as mesmas condigdes, as curvas “uptake™ do orto- e para-

xileno revelam para-seletividade cinética, bem observada a 150 °C.

ePara a modelagem cinética, tanto o modelo com controle difusional no
microporo quanto o “Shrinking Core™ sido inadequados para representar os resultados
experimentais. Devido as multiplas resisténcias envolvidas na difusio em pellets, ¢
provavel a existéncia de efeitos combinados, resultantes da transferéncia de massa nos

macro € micmp()ros.

6.2 - ADSORCAO EM AIPO,-11
Dos resultados determinados para a adsorg@o do orto-xileno e para-xileno
em peneira molecular AIPO,-11, é possivel concluir que:

eAs isotermas de equilibrio sfo retangulares e podem ser representadas pelo

modelo da isoterma de Langmuir. Os limites de saturagio do orto-xileno e para-xileno a
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60°C sdo, respectivamente, 03991 e 0,3608 mmol/g . valores bem inferiores aos

reportados para o zeolito Y.

eConforme € caracteristico das peneiras moleculares alumino-fosfutadas, o
AlPQO;-11 apresenta seletividade de equilibrio para o orto-xileno e seletividade cinética

para o para-xileno.
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CAPITULO 7

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade ao presente trabalho, algumas sugestdes sdo
consideradas importantes:

1. Estabelecer concentra¢des ainda mais baixas do adsorbato, de modo a obter pontos

da isoterma de equilibrio na regido da Lei de Henry.

2. Determinar as isotermas de equilibrio em outras temperaturas com o objetivo de
avaliar mais acuradamente o valor do calor de adsorgéo.

3. Realizar experimentos com diferentes tamanhos de pellets, visando esclarecer melhor
o efeito da difusdo intercristalina;

4. Trabalhar com pellets de diferentes tamanhos dos cristais para verificar o efeito da
difusdo intracristalina;

5. Realizar experimentos em temperaturas intermediarias, entre 180 e 210°C, para
investigar o comportamento andmalo encontrado nas curvas “uptake™ a 210 °C.

6. Aplicar um modelo difusional que englobe as resisténcias nos macroporos e

microporos, para determinagdo dos coeficientes de difusdo.
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APENDICE A

A.l - Pressdo de Vapor dos componentes puros

As pressoes de vapor dos adsorbatos nas temperaturas nio explicitadas na

literatura foram determinadas a partir da equagiio de Clayperon:

B

IIIPL::A-T

(A1)

A tabela A-1 fornece os valores calculados para o orto-xileno, para-xileno, tolueno e

paradictilbenzeno, respectivamente.

Tabela A-1 - Pressdes de vapor do adsorbatos as temperaturas utilizadas neste trabalho.

T ("C) P, (mm Hg)
orto-xileno para-xileno tolueno PDEB
0 1,482 1,997 6,985 0217
5 2,062 2,760 9,425 -
10 2,083 3.712 12,584 0,477
15 3855 5,000 16,634 -
20 5,000 6,819 21,719 0,954
25 6,912 9,034 - -
30 9,122 11,857 36,353 1.822
40 15,472 20,000 58,726 3,340
50 25,398 32,345 92,094 6,000
40.000 51,063 -

60

140,572




A1l - Teoria da Propagagiio de Erros | NOGGLE, 1993

Frequentemente, o valor que se deseja determinar experimentalmente ndo € a
medida direta de um unico pardmetro, mas representa a contribuigo de diversos fatores
relacionados. Se foram determinadas varias quantidades (a,b,...) e seus erros (esses erros
podem ser desvios padrdes ou limite de confianga) e se desejn calcular alpuma
quantidade F (a.b,...) que ¢é fungdo desses parametros, o erro associado a quantidade F
(€1) pode ser calculado a partir dos erros das quantidades individuais (<, , ¢}) do

seguinte modo:

5F ) OF)’
PR T

Aplicando a relagio A.2 para a equagdio (5.1) utilizada no célculo da concentragdo da

fase solida (q),
_ my - mg
q my (5.1)
obtemos:
2 2
O 0 _
k= .- B e? + d e’ + .. (A.3)
“ om, " dm, ™

O limite de confianga nas medidas de massa é + 0,010 mg para cada 10 myg . portanto, o
erro experimental associado as leituras da concentragio na fase solida resulta da

expressio:



e? = L——Q‘—J (0,1 +|—] -(0.1)* + ... (A.4)

m; m,

De maneira analoga, foram calculados os erros envolvidos nas estimativas da
pressio de saturagdo. Utilizando a equagdo de Clayperon e considerando a incerteza de

0.5 K por medida nas leituras de temperatura, resulta que:

B 2
&t - (Free) - o x5

Onde A ¢ B siio constantes da equagiio de Clayperon, especificas para cada adsorbato, 'l

(K) ¢ a temperatura do adsorbato liquido.
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AT - Allinmnsinnalizaciio da Constante de Equilibrio (K)

A constante de equilibrio de Henry (K) pode ser maodificada, para incluir

propriedades do sistema como 2 densidade do solido, temperatura de adsorgio 2 peso

molecular do adsorbato. A sequéncia algébrica é simples:

e LI |
4 . ST RO, . ... LB T ,
K = by, I hmblg  100g,,,. 760 mml Ib_l

760 [pJ mol sorbato

cm’ surlmlcﬁ
100 [PM]  cm’ solido

[R.T/P]

mol sorbato

wonde

p. -~ a densidade do solido (g/cn’)

PN = o peso molecular do adsorbato (g/gmol),

R = a constante dos gases ideais (atm.cm'/mol.K);
T == temperatura de operagio (K);

P = pressio total do sistema (atm),

I fctuando as operagdes matematicas, obtém-se:

v, - T mol sorbato/ cm' sorbato

_ SO
K b.q. -623.58- : AT
> y =D PM mol sorbato / cin’ s6lido

(AG)

(A7)

(A.8)



APENDICE B

Resultados Experimentais de Equilibrio

Tabela B-1 - Dados experimentais do equilibrio de adsorgdo do orro-xileno e para-

xileno em zeolito Y a 150 °C.

orto-xileno

Fluxo de N> = 137 ml/min

Tiomoe = 150 °C
m;= 11,987 mg

gs = 1,293* mmol/g

para-xileno

Fluxo de N> = 137 ml/min

Ttomo = 150 °C
m, = 11,877 mg

gs = 1,483* mmol/g

P, q q teérico” P q q teérico”
(mmHg) (mmol/g) (mmol/g) (mmHg) (mmol/g) (mmol/g)
0 0 0
0 0 0

1,48 0,961 1,215 1,9978 1,42756 1,43501
2,06 1,084 1,236 2,7609 1,45855 1,44795
2,83 1,251 1,251 5 1,46411 1,46342
5,00 1,27 1,269 9.034 1,47278 1,47208
9,12 1,283 1,280 20 1,47362 1,47802
15,47 1,283 1,285 32,34524 1,47362 1,4799

“Calculado segundo o modelo da isoterma de Langmuir.
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Tabela B-2 - Dados experimentais do equilibrio de adsor¢iio do tolucno ¢ para
dietilbenzeno em zeolito Y a 150 °C.

tolueno

Fhuxo de N> = 137 ml/min
Tioan = 150 °C

m, = 12,109 mg

Qs = L.749* mmol/g

paradietilbenzeno

Fluxo de N> = 137 ml/min
Tﬁ.m, = |50 “(‘-

m,= 12311 mg

q. = 0,722* mmol/g

P, q q teérico’
(mmHg) {mmol/g) (mmol/g)

P q q teorico

.

(mm.Hg) (mmol/g) (mmol/g)

0 0 0
6,98 1,711 1,708
0,42 1,719 1,718
16,63 | ¥ 3 1,732
36,35 1,743 1,741
60,00 1,748 1,744
92.00 1,748 1,746

0 0

0,217 0,622
0,477 0,675
0,954 0,687
1,822 0,699
3,340 0,711
5,895 0,735

0
0,620

0,672
0,696
0,708
0,715
0,718

b4 - -
Calculado segundo o modelo da isoterma de Langmuir.



Tabela B-3 - Dados experimentais do equilibrio de adsorgiio do orro-xileno ¢ para-
xileno em zeolito Y a 180 °C.

orto-xileno para-xileno
Fluxo de N> = 137 ml/min Fluxo de N> = 137 mli/min
'I‘il-mo T |80 0(‘ rrl"na"no = IRO (\C
m, = 12,025 mg m, = 12,189 mg
q. = 1,.223* mmol'g qs = 1,275* mmol/g
g q q teérico’ P q q teorico’

(mmHg) (mmol/g) (mmol/g) (mm;ig) (mmol/g) (mmol/g)

0 0 0 0 0 0
1,482 1,135 1,147 1,997 1,183 1,185
2,062 1,183 1,167 2,760 1,213 1,209
2,835 1,190 1,182 5,000 1,237 1,237
3,855 1,193 1,192 9,034 1,248 1,254
5,000 1,193 1,199 20,00 1,269 1,265
9422 1,204 1,209 32,345 1,271 1,269

“Caleulado segundo o modelo da isoterma de Langmuir.
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Tabela B-4 - Dados experimentais do equilibrio de adsor¢io do tolueno e para-
dietilbenzeno em zeolito Y a 180 °C.

tolueno

Fluxo de N> = 137 ml/min
Taao = 180 °C

m, = 12,109 mg

q, = 1,687* mmol/g

paradietilbenzeno

Fluxo de N> = 137 ml/min
Teome = 180 °C

m, = 12,298 mg

qs = 0,693* mmol/g

P, q
(mmHg) (mmol/g)

0 0
6,985 1,618
9,425 1,636
16,634 1,649
36,353 1,676
60,00 1,681
92,00 1,681

q teérico’
(mmol/g)

0
1,049

1,631
1,653
1,669
1,675
1,678

P, q g tedrico’

(mmHg) (mmol/g) (mmol/g)

0 0
0,217 0,605
0,331 0,633
0,679 0,653
1,822 0.673
3,340 0,689
5,895 0,710

0
0,603

0.632
0,663
0.683
0.689
0,692

“Calculado segundo o modelo da isoterma de Langmuir.
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Tabela B-5 - Dados experimentais do equilibrio de adsorgio do orro-xileno ¢ pera-

xileno em zeolito Y a 210 °C,

orfo-xileno

Fluxo de N> = 137 ml/min
'[];..,,\.\ =210 I‘(‘

m, = 12,267 mg

q, = 0.885* mmol/g

para-xileno

Fluxo de N, = 137 ml/min
Tl'omu =210 OC

m, = 12,402 mg

qs = 0,990* mmol/g

P, q q tedrico’ P, q
(mmHg) (mmol/g) (mmol/g) (mmHg) (mmol/g)
- o 0 0

0 0 0
1,482 0,844 0,853 1,997 0,910
2,062 0,871 0,861 2,760 0,943
2,835 0,871 0,867 3,772 0,946
3,855 0,876 0,872 6,819 0,973
6,912 0,875 0,877 11,857 0,974
15472 0,877 0,881 20,00 0,977
40,00 0,880 0,883

q teorico

(mmol/g)

0

0.915
0,935
0,949
0,966
0,976
0,981

“Calcutado segundo o modelo da isoterma de Langmuir.
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Tabela B-6 - Dados experimentais do equilibrio de adsor¢io do tolueno e para-
dietilbenzeno em zeolito Y a 210 °C.

tolueno

Fluxo de N> = 137 ml/min
T =210 °C

m, = 12,109 mg

Qs = 1,356* mmol/g

paradietilbenzeno

Fluxo de N> = 137 ml/mnin
Tiomeo = 210 °C

m, = 12,388 mg

gs = 0,576* mmol/g

P, q q teérico’
(mmHg) (mmol/g) (mmol/g)

R — it

P, q
(mmHg) (mmol/g)

0 0 0

6.985 1326 1,332
9,425 1,344 1,338
16.634 1,350 1,346
36,353 1,352 1,351
60,00 1351 1,353
92,00 1,351 1,354

0 0

0217 0,531
0,477 0,549
0,954 0,549
1,822 0,562
3,340 0,567
5.895 0,594

q tebrico’
(mmol/g)

0
0,530
0,545
0,560
0,570
0,572
0,574

"Caleulado segundo o modelo da isoterma de Langmuir.
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Tabela B-7 - Dados experimentais do equilibrio de adsorgio do orto-xileno ¢ para-
xileno em peneira molecular AIPO,-11 a 60 °C.

para-xileno

Fluxo de N; = 137 mV/min
Trome =60 °C
m,= 12,398 mg

orto-xileno

Fluxo de N, = 137 ml/min
Trame =60 °C
m, = 12,395 mg

P q q teérico’ P q qtedrico
(mmHg) (Yog/g) (Yg/g) (mmHg) (Yop/p) (Yog/g)
0 0 0 0 0 0
1,997 3,018 2,928 1,482 3.154 3,055
3,772 3,179 3,293 2,835 3,401 3.524
5,000 3,249 3,410 3,855 3,518 3,688
6,819 3,445 3,513 5,000 3,614 3,801
9,034 3,623 3,585 15,472 4,260 4,085
11,857 3,792 3,641 25,398 4,357 4,143
20,00 3,784 3,715
32,345 3,792 3,758

“Calculado segundo o modelo da isoterma de Langmuir.

Tabela B-8 - Teste de reprodutibilidade realizado com o tolueno.

PP, (mmllg)

Ensaio 1 Ensato 2
q (Yeg/g) q (“g/g)

0
223
36,9

60
922
200

0
5,04
5,88
6,12
6.44
6,71

0
5,28
6,115
6,673
6,905
7.06




APENDICE C

Resultados Experimentais da Cinética de Adsorc¢do

Tabela C-1 Dados experimentais da cinética de adsor¢do do orfo-xileno em pellets

de zeolito Y comercial.

P.=1,4826 mmHg

Tfomo = 150 oc

Fluxo N; =137 ml/min
ms= 12,21 mg

m}

13,525 mg

Ttorno = 180 °C

P=1,4826 mmHg

Fluxo N; =137 ml/min

m, = 12,025 mg
m’? =13,474 mg

Tfomo - 210 OC

P.=1.4826 mmHg

Fluxo N; =137 ml/min

m= 12,2
m’ = 13,366 mg

67 mg

Tempo m(t) mJm, | Tempo m(t) m/m, | Tempo m(t) my/m.
(min) (mg) (min)  (mg) (min)  (mg)

0 12,210 0 0 12,025 0O 0 12,267 0
0,5 12,247 0,028 |1 12,107 0,056 0,75 12,310 0,0393
1 12,253 0,032 |1,5 12,117 0,063 1 12,310  0,0393
L5 12,276 0,050 (2,5 12,119 0,064 1.5 12,306 0,035
2 12,280 0,060 |3 12,149 0,085 2,75 12,331 0,058
2.5 12,306 0,073 |3.,5 12,157 0,091 3 12,320 0,048
3 12,311 0,076 |4 12,177 0,104 3.5 12,325 0,052
3.5 12,309 0,075 [4.5 12,208 0,126 - 12,343 0,069
4 12,318 0,082 |5 12,201 0,121 4,5 12,353 0,078
4,5 12,337 0,096 |6 12,215 0,131 5 12,350 0,075
5 12,353 0,108 6.5 12,229 0,140 5,25 12,354 0,079
6,25 12,405 0,148 |5 12,274 0,171 5,9 12,356 0,080
7 12,405 0,148 |8 12,258 0,160 6 12,386 0,108
8 12,429 0,166 (8,5 12,306 0,193 6,5 12,398 0,119
9 12,474 0,200 |9 12,341 0,218 ¥ 12,403 0,123
10 12,506 0,225 |9.5 12,362 0,232 525 12,422 0,141
& B 12,518 0,234 {10 12,368 0,236 1,5 12,433 0,151
12 12,528 0,241 {105 12,387 0,249 Tt 12,403 0,123
13 12,581 0,282 |11 12,399 0,258 8 12,419 0,138
14 12,596 0,293 |11,5 12,413 0,267 8,25 12,421 0,140
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Tabela  C-1 Dados experimentais da cinética de adsor¢do do or/o-xileno em pellets
de zeolito Y comercial (continuagiio).

'l‘fnrmr = IS" uc

']‘fomu G ]80 "C

’l.fnrnu =210 ”C

h'ri'(‘mp.:-n - m(t)

m/m, | Tempo m(t) mJ/m,, | Tempo  mit) m,/m,
(min)  (mg) (min) (mg) (min) (mg)
15 12,627 0317 |12 12,448 0,291 8.5 12,430 0.148
16 12,662 0,343 125 12,427 0,277 9 12,423 0,149
17 12.681 0,358 |13.,5 12,457 0,298 9.5 12,459 0177
18 12,700 0377 |14 12,489 0,320 9,75 12,450 0,166
19 12.734 0,398 |14,5 12,500 0,327 10 12,461 0,176
20 12,704 0421 15 12,527 0,346 10,25 12.448 0,164
21 12779 0,432 15,5 12,538 0,354 10,5 12,476 0,190
22 12,805 0452 |16 12,592 0,391 10,75 12,484 0,197
23 12833 0473 [106,5 12,601 0,397 11 12,505 0,216
24 12.861 0,495 (17 12,604 0,399 11,5 12,499 0,211
25 12,881 0,510 |[17.5 12,632 0418 11,75 12,521 0,231
26 12,894 0520 (18 12,632 0418 12 ¥2.521 0,231
27 12,919 0,539 |18.,5 12,652 0,432 12,5 12,560 0,266
28 12,933 0,549 |19 12,673 0,447 13 12,544 0,252
29 12,965 0574 19,5 12.693 0461 13.5 12,555 0,262
30 12993 0,595 |20 12,700 0,465 14 12,567 0,272
31 13.001 0,601 (20,5 12,706 0,469 14.5 12.568 0.273
32 13.023 0618 |21 12,721 0,480 15 12,571 0.276
33 13,054 0,641 21,5 12,746 0,497 16 12,591 0.294
34 13,064 0,619 |22 12,774 0,516 16,5 12.636 0,335
35 13,079 0,660 225 12,781 0,521 17 12,662 0.359
36 13,082 0,663 |23 12,794 0,530 17,5 12.662 0,359
37 13,091  0.669 |23.5 12,812 0,543 18 12,672 0.368
38 13,110 0,684 |24 12,826 0,552 19.5 12.691 0,385
39 13,116 0,688 {245 12,815 0,545 20 12.696 0.390
40 13,124 0,695 |25 12,842 0,563 205 12,692 0,386
41 13,155 0.718 |[25.5 12,863 0,578 21.5 12,772 0).459]
42 13,164 0,725 |26 12,894 0,599 22 12,72} 0.458
43 13,177 0,735 |26.5 12,885 0,593 22.5 12,787 0.473
44 13,178 0,736 |27 12,898 0,602 23 12,788 0,474
45 13,197 0,750 |27.5 12.915 0.614 23.5 12.801 0.485
46 13,219 0,767 |28 12,915 0,614 24 12,805 0,489
47 13,224 0,771 |28)5 12,951 0,639 245 12,810 0.494
48 13.234 0,778 |29 12.978 0,657 25 12,847 0,527
49 13,235 0,779 |29.,5 12,982 0,660 26 12.865 0.544
50 13.26 0,798 |[30.,5 13,007 0,677 27 12.886 0,563
51 13,252 0,792 |31 13,017 0,684 275 12,900 0.575
52 13,27 0826 |31.5 13,027 0,691 28 12.907 0,582
53 13.273 0808 |32 13,051 0,708 20.5 12.043 0,615
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Tabela C-1 - Dados experimentais da cinética de adsorgio do orte-xileno em peliets de

zeolito Y comercial (continuagio).

rrfurnn = 150 “C

’l‘fgm(, = 180 0C

'rfur‘nn =210"C

Tempo m(t) m/m, | Tempo m(t) m/m,, | Tempo m(t) m/m...
(min)  (mg) (min) (mg) (min) {mg)
34 13,288 0819 {33 13,089 0.734 30 12.97 0.639
55 13,311 0.837 [33,5 13,106 0,746 31 12,045 01.616
56 13,304 0831 |34 13,108 0,747 |32 12986 0,654
57 13,319 0843 [345 13,117 0,753 33 12,986 0,654
58 13.305 0.832 |35 13,125 0,759 34 13,003 (0,669
59 13,305 0832 355 13,140 0.769 35 13,012 0.077
60 13,308 0.834 |36 13,135 0,766 |37 13.065  0.726
6! 13314 (0,839 36,5 13,161 0,783 38 13.094 0.752
62 13,333 0.854 137 13,190 0,804 39 13,116 0,772
63 13,358 0873 375 13,197 0,808 40 13,122 0,777
o4 13,357 0,872 ]38.5 13,206 0815 41 13,143 0.797
65 13,376 0,886 |39 13,196 (,808 42 13,163 0.815
66 13,395 0901 }395 13216 0821 |43 13,189  0.838
67 13.399 0,904 1[40 13,228 0,830 44 13,203 0,851
68 13.400 0,904 40,5 13,267 0,857 45 13.202 0.850
69 13407 0910 (41 13,252 0,846 46 }3.212 (.859
70 13.413 0914 41,5 13,271 0,859 47 13,230 0,876
71 13,431 0,928 |42 13,205 0,876 48 13,220 0.867
72 13,441 0,936 (43 13,305 0,883 49 13,274 0,916
73 13,445 0,939 |44 13,313 0,888 50 13,274 0,916
74 13,456 0947 |45 13,348 0913 |51 13272 0914
75 13,452 0944 |46 13,357 0919 52 13,295 0.935
76 13.455 0,946 |47 13,370 (0,028 53 13,310 (0.949
77 13.457 0948 |48 13,396 0,946 54 13.308 0,947
78 13,468 3,956 [49 13,396 0,946 57 §3,352 0,987
79 13,489 0,972 |51 13,426 0,966 58 13.324 (1.961
80 13.49 0973 |5} 13.428 0,968 59 13,340 0.976
81 1349 0.973 154 13,462 0,991 60 13.321¢ 0,959
82 13,499 0,980 |55 13,468 0,995 62 13.329 0.966
83 13.505 0,984 |56 13,481 1,00 65 13,320 0,958
84 13,508 0,987 57 13,468 0,995 66 13,336 0,972
85 13,508 0,987 ol 13,474 1,00 67 13,332 0,909
86 13,521 0,996 |63 13,475 £,00 70 13,344 0,979
88 13,523 0.968 {064 13.478 1,00 71 13,348 0.983
o4 13,523 0,998 |63 13,476 1,00 72 13,361 .995
97 13.526 [.000 [66 13.479 1,00 73 13,345 1,980
98 13,525 1.000 {68 13,474 1,00 74 £3.360 0,994
102 13,326 1000 |70 13,478 1,00 77 13.367 1,004)
21 13,358 1,000




Tabela -2 Dados experimentais da cinética de adsor¢o do para xileno em pellets
de zeolito Y comercial.

Trorno = 150 °C

P 1.9978 mmkg
Fluxo N, =137 ml/min
m. = 11,877 mg

mh = 13,677 mg

Tfnmn = 180 oC

P~ 1,9978 mmllg
Fluxo N3 =137 ml/min
m.= 12,139 mg

m? = 13,664 mg

Tfm‘nu =210 0(:

P.=1,9978 munllg
Fluxo N, =137 ml/min
m, = 12,402 mg

m? = 13591 mg

Tempo

m(t)

m/m, | Tempo m(t) m/m, | Tempo m(t) m/m,
(min) (mg) (min) (mg) (min) (mg)
0 11,877 0 |o 12,139 0 |o 13,591 0
4 12,014 0,076 2.5 12,219 0,052 10,5 12,409 0013
4.5 12,029 0,084 12,238 0,064 1.5 12,424 0,025
3 12010 0,073 |35 12,270 0,085 |3 12,437  0.036
5.5 12,042 0,091 |4 12,289 0,098 [3.5 12.445 0.043
6 12,065 0,104 14,5 12,290 0,099 |4 12,444 0,042
0.5 12,080 0112 (5.5 12,338 0,130 5.5 12.47 (4,064
7 12,088 0117 |6 12,374 0,154 {65 12.494 0,083
8 12,142 0,147 6.5 12,389 0,163 (9.5 12,522 0,107
8.5 12,148 Q150 17 12,408 0,176 |10 12,548 0,128
9 12,166 0.160 {7.5 12,442 0,198 |11 12,585 0,159
10 12,208 0,183 |8 12,462 0,211 |12 12,591 0.164
11 E2.215 0,187 9,5 12,513 0,245 {13 12,601 0.172
12 12,268 0217 |10 12,532 0,257 |14 12,614 0.183
13 12.307 0,238 |11 12,592 0,297 |15 12,625 0.192
14 12,366 0271 |12 12,640 0,328 |16 12,654 0,216
15 12,408 0,295 |13 12,672 0,349 {17 12,662 0,223
16 12,457 0,322 {14 12,707 0372 |18 12,69 0,246
17 12,497 0,344 |15 12,771 0414 |19 12,709 0,262
18 12.53) 0,364 |16 12,808 0438 |20 12,733 0,282
19 12.567 0,383 |17 12,886 0,489 |21 12.744 0.291
20 12.63 0,418 |18 12,88 0,485 |22 12.785 0,325
2 12.648 0428 119 12,926 0,516 |23 12,805 0.342
2 12.691 0,452 |21 13,018 0,576 |24 12,825 0,359
23 12,763 0,492 |22 13,049 0,596 |25 12,861 0,389
24 12,773 0,497 |23 13,094 0,626 |26 12,888 0.411
25 12,822 0,525 {24 13,106 0,634 |27 12,895 0,417
26 12.873 0,553 25 13,145 0,659 |28 12,921 0,438
27 12,916 0,577 |26 13,175 0,679 |29 12,928 0,444
28 12,929 0,584 |27 13,194 0,691 |30 12,944 0,458
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Tabela C-2 Dados experimentais da cinética de adsorgio do para-xileno em pellets
de zeolito Y comercial (continuagio).

'rfurno = ISO oC

Trorme = 180 °C

'rlmnu = 2 I 0 "(--'

Tempo wm(t) m/m, | Tempo  m(t) m/m, | Tempo m(t) m/m,
(min) (mg) (min) (mg) (min)  (mg)

29 12,085 0615 |28 13,226 0,712 |31 1297 0479
30,5 13.020 0,635 |29 13,248 0,727 132 12,983 0,490
31 13,044 0,648 |30 13,272 0,742 |33 12,988 0,494
32 13,099 0,678 (31 13,285 0,751 |34 13,01 0.512
33 13,115 0,687 |32 13,29 0,754 |35 13,024 (.524
34 13,127 0.694 |33 13,301 0,761 |36 13,025 0,525
35 13,185 0,726 |34 13,309 0,767 |37 13,045 0.541

36 13,198 0,733 |35 13,333 0,782 |38 13,07 0,562
37 13,238 0,756 |36 13,359 0,800 |39 13.074 0,566
38 13,303 0,792 {37 13,363 0,802 |40 13,108 0,594
39 13313 0.797 |38 13,384 0,816 |42 13,14 0,620
40 13,352 0,819 |39 13,401 0,827 (43 13,133 0,615

41 13.357 0,822 140 13,428 0,845 |44 13,147 0.626
42 13,368 0,828 |41 13,476 0,876 |45 13,163 0.640
43 13,404 0,848 142 13,478 0,878 |46 13,164 0).6410)
44 13,435 0,865 [43.5 13,498 0.891 (47 13,178 0,652
45 13,447 0872 |44 13,493 0,887 |48 13,204 0,674
46 13,46 0.879 |45 13,502 0,893 149 13,211 0.679
47 13,491 0,896 (46 13,52 0,905 |50 13,229 0,694
48 13,508 0,906 |47 13,526 0,909 |52 13,236 0,700
49 13,517 0911 |48 13,536 0916 |53,5 13,246 0,709
50 13,532 0,919 {50 13,553 0,927 |54 13,258 0,719
51 13,542 0,925 |51 13,556 0,929 |55 13,262 0,722
52 13,556 0,932 |52 13,562 0,933 |56 13,265 0,724
53 13,572 0,941 |53 13,587 0,949 |57 13,297 0,751

54 13,579 0,945 |54 13,586 0,948 |58 13,296 0,750
55 13.579 0,945 |55 13,57 0,938 |59 13.325 0,774
56 13,598 0,956 |50 13,59 0,951 |6l 13.333 0,781

N 13,616 0,966 |57 13,598 0,956 |62 13,349 0,794
58 13,609 0,962 |58 13,598 0,956 |63 13,366 0.808
59 13,616 0,966 |59 13,603 0,960 |64 13,372 0,813
60 13,627 0,972 |60 13,608 0,963 |65 13,378 0,818
61 13.647 0,983 |06l 13,615 0,967 |66 13,401 0,837
62 13,646 0,982 |62 13,63 0,977 |67 13.407  0.842
63 13,662 0,991 |63 13,648 0,989 |68 13,413 0,847
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Tabela C-2 Dados experimentais da cinética de adsorgiio do para-xileno em pellets
de zeolito Y comercial (continuagiio).

Tfomﬂ i 150 “C

Tfnmo = 180 oC

Tempo

m(t)

- Tempo

| Tem po" |

Tluruf: = 2 10 “(:

myJm,, m(t) m/m,, m(t) mJ/m,,
(min) _(mg) (min) __(mg) (min) _ (mg)

64 13,661 0,991 |65 13,651 0,991 |69 13.43 0.862
65 13,66 0,990 |66 13,662 0,998 |70 13,442 0.871
66.5 13,667 0,994 |67 13,656 0,994 |71 13,456  0.883
67.5 13,671 0996 |69 13,66 0,997 |72 13,453  0.881
68 13,662 0991 |72 13,663 0,999 |73 13,454  0.88]
69 13,674 0998 |73 13,662 0,998 |74 13.478 0,901
70 13.678 1,000 {77 13,659 0,996 |75 13,468 0,893
71 12,661 0,991 |80 13,669 1,000 |76 13,472 0.896
72 13.67 0,996 |82 13,661 0,998 |77 13,488  0.910
73 13,675 0,998 |83 13,661 0,998 |78 13493 0914
74 13,661 0,9911 |84 13,659 0,996 |80 13,491 0912
75 13,667 0,994 |85 13,661 0,998 |81 13,497 0,917
76 13.672 0997 |86 13,664 i 82 13,503 0,922
77 13,666 0993 |88 13,664 I 83 13.5 0,920
78 13,665 0,993 86 13,507 0,926
79 13.667 0,994 87 13,525 0,940
80 13,665 0,993 88 13,523 0,939
81 13.668 0,995 90 13,55 0,961
82 13,674 0,998 91 13,568 0,976
83 13,679 1,001 92 13,572 0.980
84 13,671 0,996 93 13.585 0,990
85 13.673 0,997 94 13.579  0.985
86 13,674 0,998 95 13,582 0,988
87 13,678 1,00 97 13,591  0.995
88 13.678 1,00 99 13,593 0,997
90 13,678 1,00 100 13.595 0,999
95 13,678 1,00 101 13,597 1,00
96 13,677 1,00 103 13,597 1.00
97 13.68 1.00 107 13,599 1.00
99 13,677 1,00
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Tabela (-3 Dados experimentais da cinética de adsor¢do do tolueno em pellets de
- zeolito Y comercial.

Frfnnm = 150 “C

P=6,9851 mmHg

Fluxo N; =137 ml/min

m, = 12,796 mg
m” =14,019 mg

Tl‘orlm = 180 GC

P,=6,9851 mmHg
Fluxo N> =137 ml/min
m,= 12,518 mg

m’ = 13,923 mg

Trorne = 210 °C

P=6,9851 mmllg

Fluxo N =137 ml/min
m, = 12,109 mg

mg = 13,590 mg

Tempo m(t)

m/m, | Tempo m(t) m/m,, | Tempo m(t) m,/m,,
(min)  (mg) (min)  (mg) (min)  (mg)
0 12,796 0 0 12,518 0 0 12,151 0
0.5 12,828 0,026 (0.5 12,657 0,098 |2 12,173 0,043
! 12.867 0,058 |1 12,745 0,161 2,5 12,173 0,043
1.5 12.86 0052 115 12,832 0,223 (3 12,182 0.049
2 12,9 0,085 |2 12.896 0.269 |4 12,206 0,065
2,5 12,981 0,151 |25 12,962 0,316 (4,5 12,227 0,079
3 13,044 0,202 |3 13,036 0,368 |5 12,249 0,094
3.5 13,07 0.224 |4 13,27 0.535 |55 12,297 0,126
4 13,147 0,287 |5 13,318 0,569 |6 12,308 0.134
4.5 13,213 0,340 |55 13,44 0,656 |6,5 12347  0,1607
5 13,283 0,398 |6 13,463 0,672 |7 12,396 0,193
5.5 13,342 0,446 |6,5 13,506 0,703 |7.,5 12,402 0,197
13,376 0,474 |7 13,579 0,755 |8 12,43 0,216
6.5 13,439 0,525 |75 13,624 0,787 |8,5 12,47 0,243
T 13,49 0,5¢7 |8 13,666 0,817 |9 12,49 0,257
7,5 13,561 0,625 |9 13,711 0,849 |10 12,506 0,268
8 13,587 0,646 |11 13,791 0,906 |11 12,609 0,337
8.5 13,646 0,695 |12 13,815 0,923 |12 12,69 0,392
9 13,663 0,708 |13 13,815 0,923 {13 12,788 0,457
9,5 13,755 0,784 |[14.)5 13,826 0,930 |15 12,915 0,544
10 13,797 0818 |15 13,833 0,935 {16 12,972 0,582
11 13,833 0,847 |16 13,842 0,942 |17 13,04 0,628
12 13,887 0892 |17 13,839 0,940 |18 13,087 0,660
13 13,906 0.907 |18 13,852 0,949 {19 13.173 0,718
14 13.96 0,951 |19 13,851 0,948 |20 13,189 0,729
15 13,958 0,950 |20 13,851 0,948 |21 13,268 0,782
16 13,969 0,959 |21 13,865 0,958 |22 13,289 0,796
17 13,974 0,963 |22 13,857 0,953 |23 13,376 0.855
18 13.97 0,959 |23 13.851 0,940 |24 13,393 0.866
19 13,977 0,965 |24 13,895 0,980 |25 13,457 0.910

() (}



Tabela -3 Dados experimentais da cinética de adsor¢iio do tolueno em pellets de

zeolito Y comercial (continuagio).

T!’nrna = 150 “C

Trorne = 180 °C

Tfurnu =210"C

Tempo m(t) mJ/m, | Tempo m(t) m/m,, | Tempo m(t) m/m,
(min)  (mg) (min) (mg) (min) (mg)
20 13,975 0,964 |25 13,88 0,969 |26 13,483 0,927
21 13,979 0,967 |26 13,882 0,970 |28 13,509 0,945
22 13,98 0,968 |27 13,87 0,9628 |31 13,547 0,970
23 13,985 0,972 |28 13,896 0,980 {33 13,547 0.970
24 13,988 0,974 129 13,893 0,978 |34 13,558 0.978
25 13,987 0,973 |30 13,892 0,977 37,5 13,553 0.975
26 13,988 0974 |31 13,896 0,980 |38 13,548 0,971
21 13,996 0981 |32 13,899 0,982 |39 13,558 0.978
28 13,995 0.980 |33 13,904 0,986 |40 13,574 0,989
29 13,997 0,982 |34 13,904 0,986 [41 13,566 0,983
30 13,986 0973 |35 13,908 0,989 (42 13,564 0,982
31 13,992 0977 |36 13,913 0,992 |43 13,56 0,979
32 14,00 0,984 |37 13,912 0,992 (44 13,561 0,980
33 14,006 0,989 |39 13,91 0,990 |45 13,574 0,989
34 14,015 0996 (41 13,908 0,989 |46 13,572 0,987
RE 14,01 0,992 {42 13,912 0,992 {49 13.577 0,991
36 14,006 0,989 |43 13,91 0,990 |50 13.575 0,989
37 14,004 0987 |44 13,898 0,982 |51 13,571 0,987
38 14,007 0,990 |48 13,922 0,999 |52 E3.57 0,986
39 14,009 0,991 |50 13,897 0,981 |54 13,579 0,992
40 13,999 0,983 |51 13,904 0,986 |55 13,575 0,989
41 13,992 0,977 |53 13,904 0,986 |56 13,579 0.992
42 14,001 0,985 |54 13,903 0,985 |57 13,582 0,994
43 13,999 0,983 |55 13,906 0,987 |58 13,585 0,996
44 14,002 0,986 |56 13.904 0,986 |60 13,58 0.993
45 14,0006 0,989 |57 13912 0,992 161 13.582 0,994
46 14,007 0.990 |58 13,913 0,992 163 13,574 0,989
47 14,002 0,986 (60 13914 0,993 |65 13,574 0,989
48 14,007 0,990 |6l 13,907 0,988 |66 13,578 0,991
49 14.001 0,985 |62 13,902 0,985 |67 13,578 0,991
50 14,004 0,987 |63 13,9 0,983 {68 13.583 0,995
51 13.998 0.982 |65 13.9 0,983 |69 13.585 0,996
52 14,008 0,991 |66 13,904 0,986 |70 13,583 0.995
54 14,006 0,989 |67 13.916 0,995 |71 13,585 0.996
56 14.016 0,997 |68 13,9 0,983 |72 13,586 0,997
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Tabela C-3 Dados experimentais da cinética de adsorgio do tolueno e pellets de

zeolito Y comercial (continuagfio).

Tforno =150 “C

Tfornu = 180 oC

Tlmnu = 2 10 ”C

Tempo m(t) m/m,, | Tempo m(t) my/m, | Tempo m(t) mJ/m,,
(min)  (mg) (min) (mg) (min)  (mg)

58 14,013 0,995 |70 13,911 0,991 |74 13,579 0,992
59 14,012 0994 |71 13,916 0,995 |75 13,582 0,994
61 14,02 1,000 |72 13,921 0,998 |76 13,586 0,997
62 14,013 0,995 |73 13,912 0,992 |78 13,586 0,997
63 14,008 0991 |74 13,913 0,992 |79 13,587 0,997
64 14,015 099 |75 13,918 0,996 |80 13,583 0,995
65 14,015 0,996 |76 13,912 0,992 |81 13,585 0,996
67 14,012 0,994 |77 13,915 0,994 |83 13,588 0,998
68 14,014 0,995 |78 13,914 0,993 {84 13.588 0,998
69 14,011 0,993 |80 13,916 0,995 |85 13,584 0,995
70 14017 0998 |81 13,917 0,995 |86 13,586 0,997
71 14,012 0,994 |82 13,914 0,993 |87 13,588 0,998
72 14,015 0,99 |83 13,919 0,997 |89 13,586 0,997
73 14,01 0,992 |84 13,915 0,994 190 13,585 0,996
74 14013 0995 |85 13,917 0,995 |91 13,589 0,999
75 14,012 0,994 |86 13,914 0,993 |92 13,589 0,999
76 14,012 0,994 |87 13,910 0,990 |93 13,586 0,997
71 14,016 0997 |88 13,916 0,995 194 13,588 0,998
78 14,012 0,994 |89 13,911 0,991 {96 13,587 0,997
79 14,011 0,993 98 13,589 0,999
80 14011 0,993

81 14,02 1,000

85 14,025 1,000

87 14,024 1,000

89 14,019 1
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labela C-4 Dados experimentais da cinética de adsorgio do paradictilhons g cm
- pellets de zeolito Y comercial.

Tfﬂl"l’lll = 150 nC

Po 021746 mmllg
Fluxo N> =137 ml/min

m, = 12,311 mg
A

Tﬁsrno =180 "C

Py 021746 mmllg
Fluxo N> =137 ml/min
m, = 12,298 mg

Tfnrnu = 2 10 “C

P, 021746 munlly
Fluxo N> =137 ml/min
m, = 12,388mg

my, 13357 mg m/,\, = 13,298 mg m/,‘. 13,273 my
Tempo m(t) m/m, | Tempo m(t) mJ/m,, | Tempo m(t) m,/m,,
(min)  (mg) (min) (mg) (min) (mg)
0 12,311 0 0 12,298 0 0 12,388 0
0s 12,386 0,072 |0.5 12,398 0,100 |1 12,427 0.044
1 12,386 0,072 |1 12,411 0,113 |3 12.460 0.081
1.5 12,394 0,079 {15 12,4460 0,148 |4 12.464 0.085
= 12,399 0,084 |2 12,481 0,183 (4.5 12,505 0,132
25 12,402 0,087 2.5 12,485 0,187 |5 12,518 0,146
3 12,406 0,090 |3 12,493 0,195 |55 12,58 0,216
3.5 12,421 0,105 |4 12,552 0,254 |6 12,575 0,211
4 12,44 0,123 (45 12,569 0,271 }6,5 12,602 0,241
4.5 12446 0,129 |5 12,579 0,281 |7 12,628 0,271
5 12,459 0,141 |55 12,588 0,220 }7.5 12,672 0,320
85 12477 0,158 |6 12,609 0311 |8 12,688 0,338
6 12484 0,165 6,5 12,613 0,315 {85 12,728 0.384
6.5 12,485 0,166 |7 12,657 0,359 |9 12,745 0,403
7 12,493 0,174 |8 12,678 0,380 }9,5 12,789 0,453
4.5 12497 0,177 |9 12,708 0,410 |10 12,795 0,459
8 12,501 0.181 10 12,72 0,422 (11 12.819 0,487
9 12,52 0,199 |11 12,761 0,463 |12 12.869 0.543
10 12,552 0230 |12 12,792 0.494 |13 12,892 ),569
i 12,501 0,239 |13 12,822 0,524 |14 12,935 0,618
12,583 0,260 |14 12,861 0,563 |15 12,965 0,651
13 12.6 0276 |15 12,876 0,578 |16 13.022 0.716
14 12,616 0291 |16 12,898 0,600 |17 13,045 G,742
15 12.648 0.322 |17 12,91 0,612 |18 13,044 0.741
16 12.668 0,341 |18 12,934 0,636 |19 13.071 0,771
7 12675 0348 |19 12,951 0,653 |20 13.095 0,798
18 12,691 0.3633 |20 12,979 0,681 |21 13,129 0,837
20 12,7135 0,405 |21 12,997 0,699 |22 13,133 0,841
21 12,76 0429 |22 13,022 0,724 }23 13,139 0.848

102



Tahela C-4 Dados experimentais da cinética de adsor¢iio do paradietitbenzenn em
pellets de zeolito Y comercial (continuagiio),

Tfonm =150 OC

Tiorne = 180 °C

Tfnrno =210 “(:

Tempo m(t) mJ/m, | Tempo m(t) m/m, | Tempo m(t) mJ/m,,
(min) (mg) (min) (mg) (min) (mg)

22 12,771 0,439 |23 13,037 0,739 |24 13,149 0.859
23 12,784 0,452 |24 13,047 0,749 |25 13,161 0,873
24 12,804 0,471 |25 13,075 0,777 |26 13,154 0.865

25 12,826 0492 |26 13,081 0,783 |27 13,159 0.871

26 12,851 0,516 |27 13,095 0,797 |28 13,178 0.892
27 12,865 0,529 |28 13,121 0,823 |29 13,189 0).905

28 12,884 0,547 (29 13,136 0,838 |30 13,203 0.920
29 12,896 0,559 |33 13,158 0,86 |31 13,209 0.927
30 12,911 0,573 |34 13,176 0,878 |32 13,214 0.933

31 12,925 0.587 |35 13,194 0.896 |33 13,219 0,938
32 12,932 0,593 |36 13,196 0,898 |34 13225 0,945

33 12,942 0,603 |37 13,203 0,905 |35 13,233 0,954

34 12,966 0,626 |38 13,200 0,908 |36 13,239 0.96]

35 12.974 0,633 |39 13,219 0.921 |37 13,235 0.957
36 12,990 0,649 |40 13,223 0.925 |38 13.235 0,957
37 12,997 0,655 |41 13,230 0,932 |39 13,239 0,961

38 13,012 0,670 |42 13,232 0,934 (40 13,241 0,963

39 13,034 0,691 (43 13,232 0,934 (41 3.244 0,967
40 13.043 0.699 |44 13,239 0,941 |42 13.240 0,962
41 13.046 0,702 |45 13,245 0,947 (43 13,243 0.966
42 13,052 0,708 |46 13,247 0,949 |44 13,243 0.966
43 13,062 0,717 {47 13,254 0,956 |45 13.245 0,968
44 13,080 0,735 |48 13,257 0,959 (46 13.247 0,970
45 13,082 0,737 (49 13,260 0,962 |47 13,252 0,976
406 13.091] 0,745 |50 13,273 0,975 |48 13,259 0,984
47 13,100 0.754 |51 13,283 0,985 (49 13,254 0,978
48 B3, 12 0,774 |52 13,284 0,986 |50 13,258 0.983
49 13,123 0,776 |53 13,287 0,989 |51 13,262 0,987
50 13,134 0,786 |54 13,282 0,984 |52 13,265 0,990
51 13,138 0,790 |55 13,287 0,989 |53 13,261 0,986
52 13,145 0,797 |56 13,282 0,984 |54 13.268 0,994
53 13,150 0,802 |57 13,287 0,989 |55 13.265 0.990
54 13,153 0.805 |58 13,288 0,99 |56 13,265 0,990
55 13,156 0.807 |59 13,283 0,985 (57 13,269 0.995
56 13,163 0814 |61 13,293 0,995 |58 13.265 0,990
57 13,166 0817 |62 13,289 0,991 |59 13,266 0,992
58 13,173 0.824 |63 13,289 0,991 |60 13,268 0,994
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Tabels

(-4 Dados experimentais da cinética de adsor¢io do paradictitberizenn e
pellets de zeolito Y comercial (continuagio).

Trorne = 150 °C

Tforno = 180 UC

Trorne = 210 °C

Tempo m1) m/m, | Tempo m(t) mJ/m, | Tempo m(t) mJ/mn,
(min)  (mg) (min) (mg) (min) (mg)
59 13,178  0.828 |64 13,294 0,996 |61 13,270 0.996
60 13,181 0831 |65 13,29 0,992 |63 13,264 0,989
ol 13,188 0838 |66 13,29 0,992 |64 13,269 0,995
62 13,194 0844 |67 13,293 0,995 |65 13,268 0,994
63 13,207 0,856 |68 13,285 0,987 |66 13,270 0,996
04 13,210 0859 |72 13,296 0,998 |67 13,371 0,997
65 13.219 0868 |73 13,293 0,995 |68 13,270 0,996
66 13218 0,867 |74 13,291 0,993 |69 13,270 0.996
67 13,220 0869 |75 13,295 0,997 |70 13271 0,997
68 13,217 0866 |76 13,293 0,995 |71 13,269 0,995
69 13,233 0,881 |77 13,292 0,994 |72 13,269 0,995
70 13,225 0,873 |78 13,291 0,993 |73 13,273 1,000
71 13,238 0,886 |79 13,293 0,995 |74 13,270 0,996
72 13,238 0,886 |80 13,293 0,995 |75 13,270 1,996
73 13,244 0,892 |8l 13,293 0,995 |76 13,269 0,995
74 13,256 0,903 |82 13,294 0,996 |77 13,270 0,996
76 13,263 0910 |84 13,297 0,999 |78 13,27 0.996
13 13,265 0,912 |85 13,298 1,000 |80 13,262 0.987
78 13270 0917 |86 13,298 1,000 |81 13,267 0,993
80 13,269 0916 |87 13,298 1,000 |82 13.271 0.997
81 13,271 0,918 |88 13,299 1,000 |83 13,270 0,996
82 13,285 0,931 |89 13,298 1,000 |84 13,269 0,995
83 13.299 0944 (90 13,298 1,000 |85 13,270 0,996
84 13,290 0,936 86 13,269 0.995
85 13,306 0951 87 13241 0.997
86 13,306 0,951 88 13,268 0.994
87 13,303 0,948 90 13272 0,998
88 13,303 0,948 91 13,269 0.995
89 13,304 0,949 92 13,270 0.996
90 13,306 0,951 93 13,269 0.995
91 13314 0,958 94 13,271 0,997
93 13,326 0,970 95 13,271 0,997
94 13,326 0,970 96 13,273 1.000
95 13.335 0,978 97 13,273 1.000
96 13,335 0,978 98 Laa2n 0.997
97 13,34 0,983 99 13,271 0,997
08 13,343 0,986 100) 13,272 0,998
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Tabela -4 Dados cxperimentais da cinética de adsor¢do do paradictilbenzeno em

pellets de zeolito Y comercial (continuagiio).

Torno = 150 °C

Tempo  m(1)

-m.lm-.-..

Tl'ornn = 180 OC

“ Tempo ' ”7'7;;1(1) m./m.;

T[nmn == Zlu “(:

118

Tempo  m(t) m,/m.,,
_(min)  (mg) (min) (mg) (min) (mg) ;
99 13.342 0.985 102 13,270 0.996
101 13,343 0,986 104 13,271 0.997
102 13.342 0985 106 13,274 1,009
103 13,348 0,991 108 13,270 0,996
104 133406 0.989 110 13,208 0,994
100 13,346 0989 112 13.269 0.995
107 13,354 0,997 114 13,269 0,995
109 13348 0,991
11 13.354 0,997
112 13.357 1,000
k13 13.356 0,999
114 13,357 1,000
115 13.354 0,997
Lty 13,353 0,996
13353 0,996
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Tabela C-5 Dados experimentais da cinética de adsor¢iio do para-xileno ¢ orio-
- xileno em pellets de zeolito Y comercial.

orto-xileno

P~ 1.4826 munllg
Fluxo N> =137 ml/min
Trome = 60 °C

m, = 12,395 mg

m’ = 12,786 mg

para-xileno

P~ 1,9978 mmllig
Fluxo N, =137 ml/min
Tiome = 60 °C

m, = 12,796 mg

m;\J = 12,902 mg

Tempo m, / m, Tempo m,/ m,
(min) (min)

0 0 0 g
4.3 0,03069 2.5 0,05882
3.75 0,03069 3,0 ' 0.06684
3.75 0.,05371 3.5 0,06952
0.2 0,05115 4,0 0,07487
6.5 0,05627 5,0 0.09091
8.7 0,06905 6,0 0.09786
13.25 0,09974 7,0 0,11765
13.5 0,12532 10,0 0,14973
14,0 0,1023 13,0 017112
17.0 0.15345 14,0 0,18182
18.0 0,13555 10,0 0,2139
19.0 0,14834 20,0 0.27005
20.0 0,17647 21,0 0.28075
20.5 0.17647 20,0 0.34492
21.5 0,17391 29,0 0,30898

22.25 0,18414 34,0 042513
24,03 0.19949 37,0 0.47861
25,0 0,20972 39.0 0.54011
28,25 0,24297 41,0 0.55882

32 0.29156 45 0,60695
33,0 0,31202 46,0 0,62567
34,0 0,31893 47,0 0,64439
38.0 0.33504 56,0 0.69519
41.0 0,38619 61.0 0.73529
45,0 0.47315 66,5 0,79412
40,0 0,47315 71.0 0.82888
48.0 0.48593 86,0 0,88235
510 0,53453 91,0 00,8984
51,5 0,53708 116,0 0,95089
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Tabela C-5 Dados experimentais da cinética de adsorg@io do para-xileno e orfo-
xileno em pellets de zeolito Y comercial (continuagio ).

orto-xileno para-xileno

Tempo m, / me Tempo m,/ m,,
(min) (min)

56,0 0,61125 156,0 0.99198

58,0 0,57033 186,0 1,000

61,0 0,64706

62,3 0,6445

62,75 0,63683

66,0 0,70588

69,5 0,73913

71,0 0,73146

76,0 0,78772

81,0 0,82097

88,0 0,87468

91,3 0,88491

96,0 0,88747

102,0 0,90793

106,5 0,9335

111,0 0,91816

112,5 0,92583

116,0 0,94373

121.0 0,93606

126,0 0,94373

131,0 0,94885

137,0 0,94373

146,00 0,96419

156,0 0,97442

186,0 0,99488

201,5 0,99744
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