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R E S U M O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A adsorcao tem se apresentado como uma alternativa promissora aos processos 

convencionais de separacao, atendendo as exigencias atuais de alta eficiencia e baixos 

custos energeticos e ambientais. O maior interesse da industria petroquimica esta na 

separacao e purificacao dos isomeros do xileno, utilizando a adsorcao seletiva sobre 

zeolitos. O processo ocorre em fase liquida, a altas temperaturas, e normalmente 

emprega um dessorvente (atualmente, paradietilbenzeno) para auxiliar a separacao. 

Neste trabalho, foram realizados estudos do equilibrio termodinamico e da cinetica de 

adsorcao do orfo-xileno, /rara-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 metodo gravimetrico. 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 adsorcao 

pelo solido, seguido porzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para-xileno, or/o-xileno e paradietilbenzeno. Foi verificado 

tambem que, para todos os adsorbatos estudados, o aumento da temperatura reduz a 

capacidade de retencao. Quanto a cinetica de adsorcao, as curvas apresentadas na forma 

"uptake" indicaram o aumento da velocidade de difusao com o acrescimo 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 combinacao de resistencias 

associadas aos macroporos e microporos. Adicionalmente, realizaram-se ensaios 

preliminares para a adsorcao dos xilenos em peneira molecularzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AIPO4-11 a temperatura 

de 60 °C, cujos resultados revelam a seletividade de equilibrio para o orto-xileno e 

seletividade cinetica para o para-x\\eno. 



A B S T R A C T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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, /wra-diethylbenzene). In this work, studies of thermodynamic 

equilibrium and adsorption kinetics were accomplished for orfo-xylene,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para-xylene, 

toluene and /?#ra-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-xy\ene 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 A1P04-11 

molecular sieve at 60°C. The results revealed the existence of equilibrium selectivity for 

orto-xylene and kinetic selectivity for para-xi\ene. 
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A Parametro da equacao 2.3 

a Atividade 

b Parametro do modelo de isoterma de Langmuir [mmHg"1] 

b 0 
Parametro do modelo de isoterma de Fowler 

c* Concentracao de moleculas marcadas 

c Concentracao do adsorbato na fase fluida 

Co ^ Ceo Valor inicial e final de c 

Difusividade intrinseca 

D b Coeficiente de dispersao axial no leito 

D c Difusividade Fickiana 

D 0 Difusividade Corrigida 

AG Energia livre de Gibbs 

AH Entalpia de Adsorcao [kcal/mol] 

Ko Fator pre-exponencial da equacao 2.2 

k f 
Coeficiente de difusao no filme externo 

K Constante de Henry 

Kp Constante adimensional de adsorcao baseada no pellet 

k s b 
Coeficiente de transferencia de massa devido a barreiras de superficie 

L Comprimento de uma coluna cromatografica [m] 

iris Massa do so lido apos tratamento termico[mg] 

m(t) Massa da amostra no tempo t [mg] 

m, Quantidade adsorvida no tempo t (= m(t) - ms) [mg] 

m £ 
Massa da amostra no equilibrio [mg] 

moo Quantidade adsorvida no equilibrio (= - ms) [mg] 

iv 



n Parametro da equacao 2.3 

P Pressao [mmHg] 

Ps Pressao de saturacao [mmHg] 

Pn Definido na equacao 3.2 

q Concentracao da fase adsorvida [mmol/g ou % g / g = — ^ s o r b a t o — ] 

100 Bsorvente 

qG Concentracao da fase adsorvida no tempo zero [mmol/g] 

q(t) Concentracao da fase adsorvida no tempo t [mmol/g] 

q s Concentracao da fase adsorvida na saturacao [mmol/g] 

q* Limite de saturacao da monocamada completa [mmol/g] 

q^ Concentracao da fase adsorvida no equilibrio [mmol/g] 

R Constante dos gases ideais [atm.cm3/mol.K] 

Rf Raio do nucleo isento de adsorbato [cm] 

Rp Raio do pelete [cm] 

r c Raio do cristal zeolitico [um] 

r2 Deslocamento medio quadratico 

T Temperatura [°C] 

t Tempo [min] 

V g Volume sorbato [cm3] 

V s Volume do cristal do adsorvente [cm3] 

Vi Velocidade intersticial do gas [cm/min] 

v s Velocidade superficial do gas [cm/min] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Letras gregas 

a Definido na equacao 3.1 

5 Variancia do pico de resposta 

y Fracao de aproximacao do equilibrio 

9 Fracao de cobertura = q/qs 

gb Porosidade do leito 

sp Porosidade dos peletes 

p Potencial quimico 

Tempo de retencao medio 

v 
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C A P I T U L O 1 

INTRODUCAQ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ao se falar em separacao de misturas nos seus constituintes, a ideia mais 

imediata e de um processo por destilacao. Nao e sem motivos, pois a destilacao cobre 

uma ampla faixa de aplicacoes nas industrias quimica e petrolifera. 

Nas ultimas decadas, entretanto, a necessidade de processos com alta 

eficiencia energetica e baixo custo ambiental desviou a atenpao para metodos nao 

convencionais de separacao. Sob estes aspectos, a Adsorcao tern se mostrado uma 

alternativa promissora, atendendo as situacoes nas quais as tecnicas tradicionais (como a 

destilacao) sao ineficientes ou nao podem ser aplicadas, por exemplo, na separacao de 

produtos a elevado grau de pureza e na recuperacao de isomeros com volatilidades 

relativas muito proximas a unidade. 

Um caso de grande interesse na industria petroquimica e a separacao e 

purificacao dos isomeros do xileno das correntes de C 8 aromaticos. O objetivo principal 

e a recuperacao dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para-xileno, insumo basico para a obtencao de filamentos texteis e 

fibras industriais de alta demanda; dos outros isomeros derivam produtos de menor valor 

comercial (Tabela 1.1). 

Ate a decada de 70, separar cada um dos isomeros a elevado grau de pureza 

representava um problema para a industria petroquimica. Com o uso da destilacao 

impossibilitado pela proxirnidade das volatilidades (Tabela 1.2), as unidades industriais 

empregavam ou a cristalizacao fracionada ou a extracao com solvente, ambas 

alternativas de custo elevado. Atualmente, o processo por adsorcao seletiva em zeolitos 

substituiu com vantagem as tecnicas tradicionais por combinar baixos custos, alta 

eficiencia e elevada pureza dos produtos resultantes. 
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Tabela 1.1- Produtos derivados dos isomeros do xileno 

[SANTACESARIA et al., 1982a]. 

ISOMERO PRODUTO DERIVADO 

para-xileno Acido tereftalico (TPA) 

Polietilenotereftalato (PET) 

Polibutilenotereftalato (PBT) 

me/a-xileno Acido isoftalico 

Or/o-xileno Anidrido ftalico 

Etilbenzeno Estireno 

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

Temperatura de Volatilidade 

ebulicao (°C) Relativa 

etilbenzeno 136,2 1,056 

para-xileno 138.4 1,000 

me/a-xileno 139.1 0,981 

ar/a-xileno 144.4 0,855 



1.1 - OBJETIVOS D L S T E T R A B A L H O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Embora muitos estudos sobre a separacao dos isomeros do xileno por 

adsorcao ja tenham sido feitos, o projeto e otimizacao das unidades industriais esbarram 

na necessidade de conhecimento dos fatores fundamentals do processo, sob condicoes 

proximas as reais. E objetivo deste trabalho, analisar, atraves de uma microbalanca de 

alta precisao, os parametros do equilibrio e cinetica da adsorcao monocomponente em 

fase gasosa de do is sistemas : 

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

- aromaticos em cristais de peneira molecularzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A I P O 4 - I 1 a 60 "('. 
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C A P I T U L O 2 

FUNDAMENTQS DA A D S O R C A O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Adsorcao e o termo usado para descrever a propriedade observada nos 

solidos de reter e guardar seletivamente uma , ou mais de uma, entre as especies contidas 

numa fase fluida livre (gasosa ou liquida) [PERRY & CHILTON, 1980]. O fenomeno e 

espontaneo e geralmente exotermico (termodinamicamente, AG < 0, AH < 0). Decorre 

de forcas superficiais em desequilibrio, cuja resultante (R) esta direcionada para o 

interior do sistema, provocando um excesso de energia na superficie do solido que acaba 

por atrair alguma molecula do fluido ao redor (figura 2.1). A intensidade dessa interacao, 

quantificada pela entalpia (AH), sera maior quanto mais exotermica for a adsorcao. 

Figura 2.1 - a) Representacao das forcas atuantes sobre as particulas de um solido; 

b) interacao entre as moleculas de um fluido e a superficie solida; 

[Cardoso,1987]. 
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Segundo a natureza das forcas envolvidas, sao diferenciados dois tipos de 

adsorcSo: iisica, ou fisissorcao, e quimica, ou quimissorcao. 

A adsorcao fisica caracteriza-se por forcas atrativas relativaniente fracas, 

principalmente interacdes de van der Waals, ocorre a baixas temperaturas com 

possibilidade de formacao de multicamada de moleculas na fase adsorvida. Geralmente, e 

reversivel. Em decorrencia das altas capacidades de retencao alcancadas com a 

multicamada e a facilidade de recuperacao do adsorvente, a fisissorcao e empregada na 

maioria dos processos de separacao e purificacao por adsorcao. 

Na quimissorcao, as forcas de interac3o sao equivalentes as de uma reacao 

quimica, comparativamente mais fortes e mais especificas que as da fisissorcao. A adesao 

das moleculas fluidas acontece em monocamada e s3o necessarias elevadas temperaturas 

para veneer a energia de ativacao. Sua principal aplicacao e na catalise heterogenea. As 

principals diferencas entre os dois tipos de adsorc3o estao sumarizadas na tabela 2.1. 

Tabela 2.1- Caracteristicas da fisissorcao e da quimissorcao (RUTHVEN, 1991). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C A R A C T E R i S T I C A FISISSORCAO QUIMISSORCAO 

Calor de adsorcao (AH) Baixo* Alto** 

Especificidade Nao especifica Altamente especifica 

Cobertura Mono ou multicamada, 

sem dissociacao da 

especie adsorvida 

Monocamada, 

ha possibilidade de 

dissociacao 

Forcas de adsorcao Sem transferencia de 

eletrons, embora possa 

ocorrer polarizacao 

Ha transferencias de 

eletrons, conduzindo a 

uma ligacao quimica 

com a superficie 

Re\ersibilidade Rapida, nao ativada, 

reversivel 

Ativada, pode ser 

lenta e irreversivel 

* 2 ou 3 vezes merior que o calor latente de vaporiza^ao. 
** 2 ou 3 vezes maior que o calor latente de vaporizacao. 
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2.1 - ADSORVENTES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Adsorventes sao substancias iiaturais ou sinteticas cuja superficie interna dos 

poros e acessivel a interacao entre a fase solida e o fluido [PERRY & CHILTON. 1980]. 

Nas aplicacoes industriais, exige-se do adsorvente alta seletividade, estabiiidade termica. 

resistencia mecanica e, essencialmente, elevada capacidade de adsorcao-para promover a 

separacao desejada de forma economica. Grandes capacidades de adsorcao sao 

alcancadas em materials com extensa area superficial (area externa • area dos poros), 

geralmente microporosos, nos quais o diametro dos poros esta na ordem de poucos 

Angstrons. 

Os primeiros adsorventes microporosos utilizados foram a silica gel, a 

alumina ativada e o carvao ativado, embora a grande variacao no tamanho dos poros 

limitasse o seu desempenlio e aplicacoes [RUTHVEN, 1984]. Microporos com tamanhos 

bem definidos so foram conseguidos com o desenvolvimento dos zeolitos sinteticos, 

comercializados a partir da decada de 50. Hoje, segundo RUTHVEN (1988), os zeolitos 

sinteticos respondent 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 tenno origina-se de duas palavras gregas: "zeo" (ferver) e 

"lithos" (pedra). 

Estruturalmente, zeolitos sao polimeros inorganicos complexos, cristalinos, 

formados por tetraedros com Si0 4 ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A I O 4  montados em diversos arranjos regulares 

atraves de atomos de oxigenio compartilhados. O arranjo estrutural formado possui 

cajiais, ou espacos vazios interconectados que sao ocupados pelos cations (tipicamente. 

metais alcalinos, alcalino terrosos e proton H ' ) e moleculas de agua. A agua pode ser 

removida reversivelmente, geralmente pela aplicacao controlada de calor, sem afetar a 

estrutura cristalina (RUTHVEN (1988); DAVIS, (1991)]. 
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Sao conhecidas aproximadamente 80 estruturas zeoliticas, naturais e 

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

12 A, determinado pela estrutura dos cristais e o tamanho dos cations nas cavidades. 

As aplicacties dos zeolitos sao inumeras, vao dos usos industriais mais 

comuns (Tabela 2.2) aos empregos mais recentes como a purificacao de proteinas e 

biomoleculas em geral [VAN DER WIEL & WESSEL1NGH ,1988], suplementacao 

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

se deve especialmente as propriedades de : 

• micro porosidade, com poros uniformes sem distribuicao de diametros, 

que pennite alta seletividade baseada no tamanho das moleculas (efeito 

peneira molecular); 

• capacidade de troca ionica; 

• habilidade de desenvolver acidez interna; 

• alta estabilidade termica. 

Tabela 2.2 - Algumas aplicacoes industriais dos zeolitos [RUTHVEN, 1991 J. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tipo Cation Diametro efetivo 

do poro (A) 

Aplicacoes 

4A Na' 3.8 Remocao de C 0 2 do gas natural. 

5A Ca 2 f 4.4 Separacao de n-parafinas 

Separacao do ar (0 2 ) 

3A K* 2.9 Secagem de gases 

13X 

10X 

Na1 

Ca2 + 

8.4 

8.0 

Separacao do arzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( O 2 ) 

Remocao de mercaptanas 

SrBaX Sr 2 , ,Ba 2 ' 8.0 Separacao de C« aromaticos 

KY 8.0 Separacao de Cg aromaticos 

ZSM-5 - 6.0 Separacao de Cg aromaticos 

Silicalita Na* 6.0 Remocao de organicos da agua 
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Mais recentemente, em 1982, outra classe de solidos microporosos foi 

descoberta, quando Wilson reportou a primeira sintese de peneira molecular com 

estrutura aluinino-fosfatada, genericamente AlP0 4-n, [WILSON et al., 1982]. Desde 

entao. pelo menos 27 estruturas diierentes foram sintetizadas [HAAG, 1994], de 

interesse principal para a catalise seletiva [B1LBA et al. (1994); EHRHARDT et al., 

(1994)], embora algumas pesquisas sugiram a utilizacao tambem nos processos de 

separacao [BARTHOMEUF & MALLMANN (1990); CHIANG et al. (1991); 

MCCULLEN et al. (1993)]. 

2.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - S E L E T I V I D A D E 

Seletividade e a propriedade pela qual o adsorvente manifesta elevada 

afinidade por um componente, entre outros de uma mistura, adsorvendo-o 

preferencialmente. Na adsorcao fisica, essa preferencia e evidenciada por diferencas na 

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

de equilibrio) das especies. 

A maioria dos processos de separacao baseia-se na seletividade de equilibrio. 

A seletividade cinetica, e geralmente significativa nos adsorventes tipo peneira molecular 

porque o diametro do poro se aproxima do diametro das moleculas em difusao, logo, 

pequenas mudancas na geometria e na dimensao critica das moleculas podem resultar em 

grandes variacoes na taxa de difusao [HAAG, 1994]. A Tabela 2.3 lista os diametros 

criticos e cineticos de varias moleculas, baseados nas relacoes potenciais de Lennard-

Jones. O diametro cinetico ou diametro de colisao e distancia intermolecular de maior 

aproximacao entre duas moleculas; o diametro critico, por sua vez, corresponde ao 

diametro da minima secao transversal apresentada pela molecula, conforme define 

BRECK(1984). 
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Tabela 2.3 - Diametro cinetico de varias moleculas, segundo o potencial 

de Leiuiard-Jones IBRECK, 1984J. 

Substantia Diametro 

CineticozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (A) 

Diametro 

Critico (A) 

He 2,60 3,0 

NH3 2,60 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-
H20 2,65 -
H2 2,89 3,24 

02 3,46 4,02 

N2 3,64 4,09 

Benzeno 5,85 6,7 

Etilbenzeno 5,85 -
Pard-xileno 5,85a 6,7'' 

A/t7i/-xileno 6,80a 

7,4" 

CTr/o-xileno 6,80a 7,4" 

Tolueno 5,80c 6,7" 

Paradietilbenzeno 6,90c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
-

"Fonte: [SHAH & L10U, 1984]. 
bFonte: [CHIANG et al.. 1991]. 
B Valores calculados pelo metodo de Wilke-Lee [REID et al., 1987]. 

Observa-se que moleculas tipo amonia e hidrogenio passam com facilidade 

atraves dos poros de praticamente todos os tipos de peneira molecular; na situacao 

extrema, uma especie ou uma classe de compostos pode ser completamente excluida dos 

microporos de determinado adsorvente, tornando a separacao altamente selctiva. 

As altas seletividades verificadas nos zeolitos sao resultado direto da 

uniformidade da estrutura microporosa em associacao com o efeito de peneira molecular 

e a utilizacao de sitios ionicos. 

2.3 - E Q U I L I B R I O E M A D S O R C A O 

Experimentalmente, a ausencia de variacoes nas concentracoes das fases 

fluida e adsorvida configura o equilibrio em adsorcao. Os dados sao reportados 
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normalmente em forma de isotermas, especificas para cada sistema sorbato/sorvente. Das 

informacSes 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 opcracao de adsorcao [CAVALCANTE Jr., 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA993J. 

Diversos modelos matematicos tentam descrever o equilibrio de adsorcao a 

temperatura constante em tenrto das composicoes das fases fluida e solida. Algumas das 

expressoes mais comumente usadas sao resumidas a seguir. Para uma revisao mais 

detalhada sobre isotermas de equilibrio, recomenda-se RUTHVEN (1984) e CARDOSO. 

(1987). 

2.3.1 - Lei de Henry 

Para a adsorcao fisica numa superficie homogenea, em concentracoes 

suticientemente baixas. a isoterma de equilibrio pode ser aproximada por uma relacao 

linear do tipo: 

q = K . c (2.1) 

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

termodinamico. relacionada com a temperatura pela relacao de van't Hoffi 

h i l l - r a K = K 0 . e 

c->0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
OcJT (2.2) 

Fisieamente, a lei de Henry corresponde a situa^ao na qual a fase adsorvida 

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

significantes entre as moleculas adsorvidas I RUTHVEN, 1991]. 
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2.3.2 - Isoterma de Freundlich zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Freundlich, em 1907, estudando a adsorcao sobre alguns sistemas, propos 

que os dados de equilibrio fossem ajustados segundo a relacao: 

q = A . c"" (2.3) 

Trata-se de uma equacao empirica, sem nenhum embasamento teorico, mas 

bastante usada nos trabalhos de adsorcao pela simplicidade e facilidade na determinacao 

das constantes. Sua utilizacao esta limitada a uma estreita faixa de concentrates e nao 

segue a Lei de Henry para baixas concentracoes. 

2.3.3 - Isoterma de Langmuir 

Langmuir foi o primeiro a formular uma teoria quantitativa fenomenologica 

para a adsorcao. em 1916. O modelo baseia-se nas seguintes suposicoes: 

• Ha um numero fixo de sitios no solido disponiveis para a adsorcao; 

• Todos os sitios sao igualmente energeticos, portanto possuem a mesma 

entalpia de adsorcao; 

• Cada sitio retem somente uma molecula do adsorbato (monocamada); 

• As moleculas adsorvidas em sitos vizinhos nao interagem entre si. 

Partindo da condicao de equilibrio dinamico, onde as taxas de adsorcao e 

dessorcao sao iguais, Langmuir deduziu a expressao para a fase gasosa: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

q b.P 

ft 1 + 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 s (2.5) 

Como resultado, b ( -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA KJqK) diminui com a temperatura, em concordancia 

com a equacao de van't Hoff (equacao 2.2). O parametro q s representa a maxima 

capacidade de retencao do adsorvente, indicativo da formapao da monocamada completa 

ou do total preenchimento dos microporos no solido adsorvente. 

Os valores de b e q s do modelo de Langmuir sao determinados atraves da 

reorganizacao da equacao 2.4 para a forma linear: 

I « JL + J L . ! 

q q s b.q s P (2.6) 

alternativamente. 

PzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m _ 1 _ P̂  

q b.q s q s (2.7) 

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

inclinacao e intersecao fornecem os valores de b e q s (figura 2.2). 

l/qzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 [
 P/q

 1 

^ - ^ i g O = l / b . q s ^ ^ 1 g B = l / q s 

l / q s{ t/b.qs { 

1/P zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
w  

P 

(a) (b) 

figura 2.2 - Equacao de Langmuir linearizada segundo as equacoes 2.6 e 2.7, 

respectivamente. 
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Embora desenvolvido originalmente para a quimissorcao, o modelo de 

Langmuir tern sido largamente utilizado para a adsorcao lisica em so lidos microporosos, 

particularmente em fase gasosa. As restricoes mais serias ao uso dessa isoterma se 

devem as ties ultimas suposicOes. A hetcrogencidade cncrgetica das superficies reals 

pode conduzir a discrepancias entre a teoria e os resultados experimentais, levando a 

determinacao de parametros sem significado fisico [RUTHVEN (1984); RUDZINSKI et 

al. (1995)]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.3 - Isoterma de B . E . T . 

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller analisaram de forma abrangente as 

isotermas de fisissorcao, classiflcando-as em 5 tipos caracteristicos (figura 2.3). 

Adsorventes microporosos apresentam, geralmente, isotermas do tipo 1. 

Figura 2.3 - Classificacao das isotermas de adsorcao fisica segundo B.E.T. 
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Brunauer, Emmett e Teller desenvolveram um modelo baseado no modelo de 

Langmuir, mas com consideracOes pr6prias para a fisissorcao: 

• havendo formacao da multicamada, as moleculas adsorvidas na primeira 

camada podem servir como sitio para a adsorcao das moleculas 

subsequentes; 

• a entalpia de adsorcao da primeira camada e propria para cada sistema; 

a partir dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2
a camada, as entalpias de adsorcao sao iguais e possuem o 

valor do calor de condensacao do gas. 

Dessas consideracoes e da teoria cinetica dos gases, deriva a isoterma de 

B.E.T. 

q _zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 

P P 
* s * s 

onde q* represents a capacidade de adsorcao da monocamada, P e a pressao total do 

sistema e P s, a pressao de saturacao do componente puro. 

A equacao 2.8 pode representar as isotermas de adsorcao fisica dos tipos I , 

I I e I I I , dependendo do valor da constante 'a'. O principal emprego do modelo de 

B.E.T. e na definicao da area especifica de solidos, derivada da informacao sobre a 

capacidade da monocamada, utilizando gases inertes como sorbatos (He, Ar, N 2 ) . 

2.3.4 - Isoterma de Fowler 

Para um unico componente, a isoterma de Fowler 6: 

i 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a _ q_ 

q s 

K * b D • exp (-x0) - - • — — , onde G = — ( 2 0 ) 

Neste caso, o calor de adsorcao decresce linearmente com o grau de cobertura (0). 

Embora represente uma melhoria em comparacao as hipoteses de Langmuir, essa e uma 
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consideracao fraca, visto que o calor de adsorcao depende da fracao de cobertura de 

maneira mais complexa [SAN 1ACESARIA et al., 1982aJ. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 - C I N E T I C A D E A D S O R C A O 

O procedimento mais comum na pratica de medidas cineticas consiste no 

acompanhamento com o tempo da transferencia de massa da fase fluida para o interior 

do solido adsorvente. Tipicamente, os resultados sao apresentados na forma de uma 

curva "uptake" experimental. 

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

resistencia difusional podem estar relacionados a transferencia de massa (figura 2.4) : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C i i s t a i s  

Fflxne Fluido 

Externo 

Representafao Idealizada 

(Crutais unifornieiuoiita esfericos) 

Figura 2.4 - Represenracao das diversas resistencias a transferencia de massa em um 

pellet adsorvente [RUTHVEN, 1984]. 

- resistencia difusional no microporo, associada aos cristais individuals; 

- resistencia difusional no macroporo, decorrente da passagem atraves dos 

poros extracristalinos; 
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- resistencia do filme fluido externo, formada pelo aparecimento de uma 

camada limite laminar ao redor da particula, onde o transporte so ocorre 

por difusao molecular. Sua relevancia depende das condicoes 

hidrodinamicas. 

Dependendo do sistema e das condicoes, a velocidade de adsorcao pode ser 

resultante de uma resistencia dominante ou consequencia da combinacao das varias 

resist encias. 

KARGER & RUTHVEN (1992) listam varios modelos para a cinetica de 

adsorcao em zeolitos, considerando as possibilidades de etapa controladora no 

microporo, etapa controladora no macroporo e o efeito combinado 

macroporo/microporo. Os modelos utilizados neste trabalho sao apresentados nas secoes 

a seguir. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.1 - Modelo para difusao no microporo 

O caso mais simples a ser considerado e o de um tinico cristal zeolitico 

(hipotetico), esferico e isotropico de raio r c , ou um conjunto de cristais esfericos do 

mesmo tamanho, expostos a uma mudanca na concentracao do scrbato, ou pressao, na 

superficie externa da particula no tempo zero. A transferencia de calor, relativa a 

adsorcao, e considerada suficientemente rapida de forma que os gradientes de 

temperatura sao despreziveis. 

O transpoite pode ser descrito pela equacao da difusao (2 a Lei de Fick), 

escrita em coordenadas esfericas : 

Se a curva de "uptake" e" medida a partir de mudancas diferenciais na 

concentracao da fase adsorvida e/ou os estudos sao restritos ao regime de Henry, a 

(2.10) 
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difusividade intracristalina pode ser considerada constante. Tendo como condicoes de 

contorno: 

t <zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0, c - Co , q - q„ (independente de r ) 

t > 0 , c = c^ , q ( r c , t) -»zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA q,t> 

t > c» , c = c„ , q (r , t) -> q„ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

<25 

Or 
0 para todo t 

r = 0 

a solucao da equacao ( 2.10) e" dada pela expressSo [CRANK, 1975: 

(2.11a) 

(2.11b) 

(2.11c) 

(2.1 Id) 

y = q ( 0 - q o 

9oo - q 0 

V -

m t _ 6 £ 1 

in, 7 1

 n=l
 n 

' - n 2 Tt2 D c t ^ 
(2.12) 

onde q(t) e a concentracao media do sorbato atraves do cristal zeolitico como uma 

funcao do tempo; m,/ m,,= y e a fracao de aproximacao do equilibrio. 

Para tempos curtos e y < 0.3 a curva "uptake" pode ser representada pela 

expressao simplificada [RUTHVEN, 1984J: 

ni t _ 
6 

Tn 

f \ l /2 

2 

VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r- J 

(2.13) 

Um grafico de y versus t l / 2 , produz uma linha reta que passa pela origem. 

Conhecendo-se r c , a difusividade pode ser avaliada diretamente a partir da inclinacao. 

Para tempos maiores, onde y > 0,7 a equacao (2.12) converge mais 

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

Mantendo somcnte o primeiro termo, a expressSo matematica resultante e: 
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( \ rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 I A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I , " l t i

 6 7T D c t 
In I n

 1 = In T --<-- (2.14) 

O grafico de In (1-y) contra t, tende, em tempos longos, a uma reta cuja 

inclinagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (n ,DC) / r c

2 fornece o valor da difusividade. Na regiao intermediaria (0.3 <y 

< 0.7) e necessario utilizar a solucao completa para a curva "uptake". 

A discussao anterior, apesar de se reportar a cristais zeoliticos esfericos e 

isotropicos. pode, em principio, ser estendida a cristais nao isotropicos de qualquer 

forma particular. Nos sistemas reais, entretanto, a presenca de distributes de tamanho e 

forma dos cristais zeoliticos influencia substancialmente a cinetica de "uptake", 

particularmente em longos periodos de sorcao. Os calculos da difusividade. 

nonnalmente, sao feitos na regiao inicial da curva, para tempos curtos, em geral menos 

suscetivel aos efeitos tennicos e de distribuicao do tamanho das particulas adsorventes. 

porem mais influenciados pelo mecanismo de transporte nos macroporos quando se 

utiliza pellets ou agregados de cristais. 

2.4.2 - Modelo para difusao no macroporo com equilibrio irreversivel 

Num pellet macroporoso, mesmo que a maior capacidade de adsorcao esteja 

nos micropores, e possivel que a difusao extracristalina ofereca a principal resistencia a 

transferencia de massa. 

No modelo "shrinking core" imagina-se que a adsorcao ocorre primeiro na 

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

onde havera uma regiao ainda isenta de adsorbato. Neste caso, existira em qualquer 

instante um nucleo do material (raiozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA R f ) livre do adsorbato, o qual diminui em tamanho 

durante a adsorcao (ver figura 2.5). 
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0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R f R r 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2.5 - Diagrama esquematico, mostrando a forma dos perfis de concentracao para 

a adsorcao atraves de pellets sob condicoes de controle difusional no 

macroporo [KARGER & RUTHVEN, 1992J. 

Considerando que: 

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

concentracao de saturacao; 

- a concentracao atraves dos cristais e uniforme (difusao intracristalina 

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

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

- em Rp >R> Rf o tluxo atraves dos poros e constante, 

deduz-se o modelo para a cinetica de adsorcao : 

1 -
m t _ — + cos - + - cos"'(l - 12 r ) 

3 3 
( 0 < T < 1/6) (2.15) 

onde: 

(2.16) 
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C A P I T U L O 3 

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

Por difusao intracristalina, entende-se a migracao das moleculas adsorvidas 

atraves dos microporos, no interior dos cristais, o que pode representar um fator 

limitante da velocidade de adsorcao e, portanto, influenciar adversamente a eficiencia de 

um particular processo. Por outro lado, a limitacao da mobilidade de determinado tipo de 

molecula em relacao a outro, atraves do espaco intracristalino, pode ser util na separacao 

e catalise seletivas. Todos os fatores citados anteriormente justiflcam a procura nos 

ultimos trinta anos pelo desenvolvimento de metodos confiaveis para determinacao da 

migracao intracristalina de uma grande variedade de sorbatos em zeolitos. Os metodos 

mais utilizados atualmente sao abordados sucintamente nas proximas secoes. 

Estao tambem reportados neste capitulo os topicos relativos ao historico da 

separacao dos xilenos por adsorcao e ao levantamento dos principals trabalhos 

experimentais realizados para a adsorcao em peneira molecular. 

3.1 - D E T E R M I N A C A O DAS D I F U S I V I D A D E S E M Z E O L I T O S 

Ha tres aspectos distintos, mas relacionados, no estudo da difusao: a 

investigacao do processo elementar a nivel molecular, o estudo da difusao intrinseca e a 

medicao da difusividade transportiva. Tem-se aplicado uma grande variedade de tecnicas 

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 difusao, Ressonancia Magnetica 

Nuclear (NMR) e dispersao de neutrons (Quase Elastic Neutron Scattering-QENS) tern 

sido aplicados com sucesso para medicao do movimento das moleculas individuals. 

Presume-se, pelo menos em principio, que medicoes com dispersao da luz tambem scjam 

possiveis [KARGER & RUTHVEN (1992); REES (1994)] 

Com o metodo, pode-se obter informacoes concernentes ao arranjo espacial 

das moleculas individuais e a taxa na qual as posicoes e orientacoes das moleculas estao 

mudando. O movimento molecular pode ser acompanhado sob distancias que variam de 

poucos Angstrons ate a faixa de nanometros. Esse intervalo, porem, nao e suficiente para 

abranger o estudo de todos os processos de difusao. 

As medidas de difusividade intrinseca sao feitas sob condicoes de equilibrio 

total. Resultam da determinacao do deslocamento medio quadratico de um niimero 

aniplo de moleculas num certo intervalo de tempo ou da observacao da taxa de mudancn 

de uma certa fracao de moleculas isotopicamente marcadas. O metodo mais utilizado 

para esse objetivo e o NMR-PFG (Pulsed F7ield Gradient). Este permite medidas sobre 

distancias na faixa de micrometros e tern a grande vantagem de fornecer diretamente o 

deslocamento quadratico medio num dado intervalo de tempo, o qual pode ser 

considerado uma medida direta da difusividade intrinseca. 

As medicoes da difusividade transportiva podem ser feitas sob estado 

permanente ou sob condicoes transientes. Em qualquer caso, exige-se um ambiente de 

nao equilibrio, visto ser essencial um gradiente de concentracao. 

O metodo a regime permanente envolve medidas do fluxo atraves de uma 

membrana submetida a um gradiente de concentracao constante durante o experimento. 

Ao contrario, sob condicoes transientes, o gradiente de concentracao e os fluxos variam 

continuamente durante a experiencia. 

O intervalo de tecnicas transientes e maior e inclui medicoes diretas de taxas 

de "uptake" e metodos indiretos como os cromatograficos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.1.1 - Determinacao da Difusividade Transportiva zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O metodo gravimetrico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O metodo gravimetrico consiste em submetcr uma amostra de zeolitos a uina 

determinada pressao do sorbato, constante durante o experimento, e observar a mudanca 

no peso do adsorvente com o tempo, usando um sistema de microbalanca de alta 

precisao. Antes da corrida experimental a amostra e tratada a elevadas temperaturas. por 

5 a 20 horas. Normalmente. o sistema funciona a alto vacuo, entretanto aplicacoes do 

metodo sem o sistema de vacuo foram reportadas recentemente [CHOUDHARY et al., 

1995]. 

A constante de tempo difusionalzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (DJrJ) e, consequentcmente, a difusividade 

pode ser determinada igualando as curvas "uptake" experimentais com a solucao 

transiente apropriada da equacao da difusao (delalhada na sceao 2.4.1). Os efeitos da 

transferencia de calor podem ser minimizados pelo uso de particulas adsorventes 

suficientemente grandes e o efeito das nao linearidades podem ser eliminados mantendo 

uma variacao de concentracao differencial pequena. O tamanho das amostras e 

tipicamente da ordem de 10 a 30 mg, ou menor. 

Alem da simplicidade, o metodo gravimetrico apresenta a grande vantagem 

da determinacao paralela das isotermas de equilibrio e das difusividades, calculadas a 

partir de medidas precisas da variacao de peso de uma amostra do adsorvente, quando 

submetida a um diferencial de concentracao na fase fluida. 

O metodo volumetrico 

No metodo volumetrico sao acompanhadas as curvas de adsorcao ou 

dessorciio para uma pequena amostra de zeolitos submetida a um ambiente contendo o 

adsorbato. A pressao e mantida constante durante o experimento usando uma bureta de 

gas para variar o volume do sistema a medida que a sorcao progride. Logo, a pressao 

constante, a mudanca no volume do sistema corresponde diretamente a quantidade de 

sorbato adsorvido. O progresso em direcao ao equilibro pode ser acompanhado 

diretamente. 
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Uma alternativa a tecnica anterior e" a utilizacao de um recipiente de volume 

finito para conduzir a sorcao, de forma que o progresso em relacao ao equilibrio seja 

seguido pelo monitoramento da pressao. O metodo e chamado de piezometrico. O 

volume pode ser relativarnente pequeno e a quantidade adsorvida relativamente grande. 

tal que promova uma medicao da variacao de pressao facil e precisa. Visto que a 

resposta de um transdutor de pressao e muito mais rapida que a de uma microbalanca, o 

metodo pode ser aplicado para sistemas de difusao mais rapida. 

Linha de 1 

alto vacuo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ 

r i 

\ 

A J 
n* Vaso de 

/ \ adsorcao 

\ Adsorvente 
\ \ Microbureta 
^ com adsorbato 

liquido 

Registrador 

da pressao 

n* Vaso de 

/ \ adsorcao 

\ Adsorvente 
\ \ Microbureta 
^ com adsorbato 

liquido 

Figura 3.1 - Sistema para determinacoes da difusividade pelo metodo volumetrico 

[POST, M.F.M., 1991]. 

A equacao analitica para o transporte nos microporos e obtida partindo-se da 

2 a Lei de Fick (equacao 2.10), para a qual foram feitas todas as suposicoes de idealidade 

apresentadas no item 2.4.1. E conveniente introduzir uma variavel a , definida como a 

razao entre a quantidade de sorbato em equilibrio no adsorvente e a quantidade de 

sorbato existente na fase gasosa: 

a^V.qoo/Vg.Cco (3.1) 

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

V, - volume do cristal zeolitico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A solucao da curva do "uptake"zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

! l = i - V * < M » ) />„J Dj I r?) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAOh 
m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA : ; — / I — / ' Lfl / r. I M O i 

f ? 9 o ( > + « ) + / * .
 1

 ^ ' 

onde P„ - e a enesima iteracao positiva da equacao tan Pn = Pn I [\ + 3/J,2aJ 

Para tempos suficientemente pequenos a equacao 3.2 se reduz a : 

mi 6(1 +a ) (Dc) 

Jit zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1/2 

V7 (3.3) 

O metodo cromatogr&fico 

Quando a difusao e rapida, processos tais como a resistencia externa a 

transferencia de massa e dissipacao de calor tendem a mascarar os resultados da 

difusividade intracristalina. Estes efeitos sao menos pronunciados num sistema em fluxo 

e, dispondo de uma velocidade do fluido suficientemente alta, podem, inclusive, ser 

reduzidos a niveis insignificantes. 

Diferentes metodos envolvendo o fluxo do adsorbato tern sido 

desenvolvidos, nos quais a difusividade e determinada a partir de medicoes da resposta 

dinamica para a variacao na concentracao do sorbato numa coluna de adsorc2o. 

No sistema cromatografico usual, um fluxo uniforme de um incite e passado 

atraves de uma pequena coluna carregada com o adsorvente. No tempo zero, um 

pequeno pulso do sorbato e injetado na coluna e a concentracao do efluente e 

monitorada continuamente. Na pratica, e comum utilizar um pulso ou uma injecao 

continua; outros tipos de perturbacao tambem podem ser usados. A extensao do pico de 

resposta e resultimte dos efeitos combinados da resistencia a transferencia de massa e 

dispersao axial. Os efeitos podem ser separados realizando experimentos em diferentes 
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velocidades do sorbato, o que facilita a determinacao da difusividade. O metodo e 

aplicavel tamo para medidas no microporo como no macroporo. 

Os parametros de cinetica e equilibrio sao deterrninados pela comparacao da 

curva da resposta experimental com a curva adimensional teorica, calculada a partir de 

um modelo dinamico apropriado para o sistema 

No caso ideal de uma coluna de comprimento L, porosidadezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Cb, preenchida 

comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA D e l e t e s  (raiozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Rp , porosidade ep) compostos e cristais zeoliticos esfericos. uniformes 

e  isotropicos (raio r c) submetidos a um pulso de sorbato no regime de Henry, a resposta 

da coluna em termos do tempo de retencao medio (u,n) e da variancia (5) do pico de 

resposta da concentracao. para especies fortemente adsorvidas,e  dada por (RUTHVEN, 

1984): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

K. (3.4) 

8 2 

2»m 
v.L 

R zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ + 
\5DeKp 3kshKp \5epDp 

R zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/ 

3k 
(3.5) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J J 

Onde Vj e a velocidade intersticial do gas, relacionada com a velocidade superficial do 

gas (v s) por Vj = v s / 8b Observe-se que a equacao 3.5 engloba todas as possiveis 

contribuicoes para a variancia no pico de resposta: a dispersao axial (D b ), difusao no 

macroporo (D p ), difusao no filme externo (k r) e resistencia associada as barreiras de 

superficie (k,b). 

O metodo ZLC 

A tecnica do ZLC (Zero Length Column) para medidas da difusividade foi 

desenvolvida recentemente por Ruthven [RUTHVEN & EIC, 1988J. Inicialmente, uma 

pequena amostra de adsorvente (tipicamente 1-2 mg) e saturada a concentracao 

uniforme do sorbato, e ent§o dessorvida pela passagem de um gas inerte, em velocidade 

25 



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

superficie externa dos cristais. A dessorcflozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 mcdida acompanhando a composicao do 

gas efluente. 

ligura 3.2 - Sistema para determinacoes da difusividade pelo metodo ZLC [POST, 

M.F.M., 1991]. 

Para cristais esfericos, a curva de dessorcao e descrita pela seguinte equacao: 

onde p n e dado pelas raizes da equacao: P„cot p n+ L - 1 = 0 (3.7) 

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

c0 [ t f + 1 ( 1 - 1 ) ] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A difusividade D c pode ser determinada a partir da inclinacao da curva 

formada pelo grafico de In c/c0 versus t. Alem da simplicidade c velocidade nas 

determinacoes, os efeitos da dissipacao de calor e resistencias a transferencia de masssa 

sao menos pronunciados. Como resultado, sistemas com difusao muito rapida para a 

analise gravimetrica podem ser estudados pelo metodo ZLC [MAYFIELD & DO, 1991 J. 

A confirmacao da consistencia dos dados £ obtida variando o tamanho dos cristais e a 

natureza e velocidade do gas de purga. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A tecnica da membrana 

Atualmente, tecnicas de permeacao tern sido utilizadas com sucesso para a 

determinacao das difusividades transportivas (intra ou intercristalinas) [POST (1991); 

SHAH & L I O U (1994)]. 

O metodo classico e devido a Wicke e Kallenbach [RUTHVEN, 1984], no 

qual fluxo do adsorbato atraves da membrana se da a pressao constante. Conhecendo a 

concentracao e o fluxo em ambas as extremidades da membrana, o valor do coeficiente 

de difusao pode ser estimado. A tecnica pode ser aplicada em condicoes transientes ou 

de regime permanente. 

Nos metodos de permeabilidade, o fluxo atraves da membrana e medido 

sobre um gradiente de pressao conhecido. Para a determinacao da difusividade 

intracristalina, um cristal relativamente grande ( * 100 um) e fixado numa placa de metal 

e selado com resina epoxi. O zeolito e ativado por aquecimento a vacuo, logo depois e 

exposto a um fluxo de adsorbato por uma extremidade da membrana (figura 3.4). 

Pelo acompanhamento do aumento da pressao com o tempo na extremidade 

de saida de fluxo da membrana, obtem-se a informacao quanto a difusividade (D c). 

Como o fluxo molar atraves da membrana e muito pequeno, pode-se considerar 

condicoes de regime permanente. 

A tecnica permite a verificar a taxa de transferencia de massa para diferentes 

direcoes dos canais microporosos em zeolitos nao isotropicos, o que representa uma 

vantagem. Por outro lado, a necessidade de utilizacao de cristais muito grandes poe em 

duvida a validade da extensao dos resultados para amostras comerciais. 
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ResinazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e p o x i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3.3 - Sistema para determinacao da difusividade pelo metodo da membrana 

[POST, M.F.M., 1991]. 

3.1.2 - Determinacao da Difusividade Intrinseca zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

"Tracer Exchange" 

O metodo "Tracer Exchange" tern principios basicos semelhantes aos 

experiments de "uptake" para a difusividade transportiva; a diferenca esta na utilizacao 

de moleculas isotopicamente marcadas. 

A tecnica consiste em submeter uma amostra de adsorvente a uma mudanca 

na concentracao das especies marcadas, mantendo a concentracao total do sorbato 

constante (a variacao e feita na proporcao de moleculas marcadas no sorbato). O sistema 

progride para o equilibrio, sendo acompanhado pelo monitoramento da concentracao na 

fase lluida. Este metodo mostra-se mais conveniente quando um dos isotopos e 

radioativo, pela (acilidade do monitoramento. 

Ressonancia Magnetica Nuclear (NMR) 

As tecnicas de NMR fornecem o metodo mais conveniente e largamente 

usado para medidas da difusividade intrinseca, que deve ser semclhante a difusividade 
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corrigida dos experimentos de '"uptake". A concordancia so sera exata quando o 

coeficiente cruzado for zero [KARGER & RUTHVEN, 1992],zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mas a baixas 

concentracoes ha uma boa aproximacao. 

A tecnica NMR-PFG (Pulsed Field Gradient) ilustra os principios basicos do 

uso de NMR para medidas de difusividades intrinsecas. Um pulso com gradiente de 

campo magnetico e aplicado a uma amostra na qual os spins nucleares tern sido 

excitados por uma frequencia de radio padrao. Este faz com que os spins nucleares 

adquiram uma velocidade angular determinada pela posicao da molecula na amostra de 

zeolito no tempo zero. Depois de um certo intervalo de tempo, tipicamente de 1 a 100 

ms (KARGER & PFEIFER, 1988), o pulso do gradiente e invertido. Se nao houve 

difusao. o segundo pulso do gradiente devera contrabalancar exatamente o efeito do 

primeiro pulso, deixando todos os spins em fase. Contudo, se houver migracao 

molecular, o cancelamento sera incomplete e a atenuacao do sinal fornece uma medida 

do deslocamento quadratico medio durante o intervalo de tempo conhecido entre os 

pulsos do gradiente. 

A difusividade intrinseca pode ser determinada a partir da relacao de 

Einstein: 

<r ' ( t )> = 6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA £).t (3.9) 

Uma variacao no metodo que facilita o experimento e a aplicacao de um 

campo gradiente constante associado ao NMR. Outras alternatives tern sido 

desenvolvidas com objetivo de reduzir o tempo de observacao, tornando a tecnica mais 

sensivel a deslocamentos moleculares muito pequenos. 

3.2 - S E P A R A C A O DOS X I L E N O S P O R A D S O R C A O 

Pela sua importancia na fabricacao de iibras poliester, recuperar ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para-

xileno das correnles de C 8 aromaticos e um grande interesse da industria petroquimica. 
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Com a inviabilidade da separacao por destilacao (volatilidades muito 

proximas), ate" a decada de 70 os processos baseavam-se ou na cristalizacao fracionada 

ou na cxtracao com solvente, usando HF-BF3 , alternative de alto custo e baixa 

eficiencia [MOR131DELL1 et al., 1985J. A partir de 1971, com a introducao do processo 

PAREX pela UOP (Universal Oil Products), a adsorcao seletiva sobre zeolitos Y 

alcancou ampla aceitacao industrial por combinar baixos custos, alta eficiencia e elevada 

pureza dos produtos resultantes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Atualmente, na maioria das plantas industrias, a separacao de C 8 aromaticos 

e feita por adsorcao seletiva precedida por etapas de destilacao e isomerizacao para, 

respectivamente, separar o etilbenzeno e produzir o para-xileno, de maior valor 

comercial (MORBIDELLI et al., 1986; YAN, 1988). O processo mais emprcgado e o 

PAREX que utiliza o principio do leito movel simulado, esquematizado na figura 3.1. A 

movimentac3o simulada do adsorvente 6 realizada atraves de uma valvula rotativa, pela 

alternancia continua ao longo do leito dos pontos de entrada da carga e dessorvente e 

retirada do rafinado e extrato [BROUGHTON et al., 1970; JOHNSON et al., 1988]. A 

scparacilo ocorre em fase liquida com o uso de dessorventes adequados, a principio 

tolueno ou isopropilbenzeno [MORBIDELLI et al., 1986], hoje substituidos pelo 

paradietilbenzeno. 

Tambem foi proposto para separacao do para-xileno, um processo 

cromatografico. desenvolvido pela Asahi Chemical [SEKO, 1979]. Como normalmente 

os processos cromatograficos se limitam a pequenas producoes, nao se tern noticia de 

scu emprego em larga escala na producao do para-xileno [AZEVEDO & 

CAVALCANTE Jr., 1994]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.1 - Trabalhos Experimentais 

Com a utilizacao em larga escala da adsorcao seletiva nos processos de 

separacao, cresceu a necessidade de informacoes referentes a adsorcao como um todo e 

aos fatores que detenninam seu desempenho. 

O sistema constituido pelos isomeros do Xileno vem sendo extensivamente 

investigado sobre diversos adsorventes, tanto em fase liquida quanto em fase gasosa. Das 

pesquisas em fase liquida, tres merecem especial atencao por empregarem o mesmo 

zeolito Y comercial tambem usado neste trabalho. 

CAVALCANTE Jr. (1988), aplicando a tecnica da imersao em banho finito, 

estudou o equilibrio e a cinetica de adsorcao dos xilenos sobre zeolito Y comercial. Nas 

temperaturas observadas (40, 60, 80 °C), as isotermas apresentaram formato retangular e 

comportamento independente da temperatura. A cinetica de transferencia de massa. 
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entretanto, mostrou/se fortemente dependente da temperatura c independente da 

concentracao da fase liquida. Foi constatada a seletividade cinetica do isomerozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para em 

relacao ao meta, controlada por um processo difusional no macroporo. 

MARRA Jr. (1991), para o mesmo sistema de xilenos em zeolito Y. 

apresentou os resultados experimentais das corridas tipo "breakthrough". Verificou-se 

que a capacidade de adsorcao dinamica nao e afetada pela concentracao do para-xileno 

na alimentacao, mas e dependente da velocidade espacial e da temperatura de operacao. 

entre 80 e 220 °C, apresentando um maximo a 150 °C. 

Aproveitando os estudos anteriores,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA NEVES (1995) se propos a descnvolver 

modelos matematicos e programas computacionais para a simulacao da cinetica de 

adsorcao em banho finito e em leito fixo. Os modelos foram testados nos resultados de 

CAVALCANTE Jr.(1988) e MARUA Jr. (1991), para temperaturas ate 80 C, e em 

novos dados levantados pelo autor, a 180 °C, atraves dc corridas "breakthrough". Em 

ambos os casos, houve boa concordancia entre o modelo e os dados experimentais. 

Ha um grande numero de pesquisas referentes a adsorcao em fase gasosa. 

muitas voltadas especificamente para a separacao dos isomeros do xileno sobre zeolitos. 

Segue-se o resumo de algumas publicacoes. 

Em 1982, WU et al. utilizaram uma microbalanca para medir as isotermas de 

adsorcao e os coeficientes de difusao dos C6 (hexano, ciclohexano e benzeno) e C« 

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 adsorcao para as especies estudadas diminui na ordem: 

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

SANTACESAR1A et al. (1985) apresentaram um estudo da adsorcao do 

meta e para-xileno em pellets de zeolito Y substituido com potassio. (3s parametros de 

equilibrio foram determinados por diferentes tecnicas: cromatografia. termogravimetria e 

calorimetria, mantendo uma boa concordancia. Para interpretacao dos dados, a isoterma 

de Fowler se ajustou levemente melhor do que a de Langmuir. Embora, para finalidades 

praticas, os autores recomendem o uso da isoterma de Langmuir, pela simplicidade. 

MORBIDELLI et al. (1985), realizaram uma investigacSo do 

comportamento da adsorcao e dessorcao da mistura meta e para-xileno em pellets de 

zeolito K-Y. Fez-se uma analise das curvas com pulso do sorbato e "breakthrough". Os 
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dados resultantes foram submetidos a um modelo matematico, proposto pelos autores, 

com ajuste bem satisfatorio. O objetivo final do trabalhozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e a obtencao de um modelo 

acurado para o projeto e otimizacao de unidades de adsorcao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

STORTI et al. (1985), dando continuidade ao estudo sobre os diversos 

parametros envolvidos na separacao dos xilenos em pellets de zeolito Y na fase gasosa, 

empreenderam uma investigac3o sobre o melhor dessorvente a ser utilizado no processo. 

foi observado que o tolueno favorece a obtencao do meta-xileno, enquanto o 

isopropilbenzeno aumenta a eficiencia de captacao do para-xileno. 

MORBIDELLI et al. (1986), aprescntaram um exame detalliado quanto a 

eficiencia dos processos de adsorcao 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 e mais eficiente no intervalo de 150-170 "C do que 

a operacao em fase liquida a 57 °C, devido ao aumento da velocidade de transferencia de 

massa e decrescimo das resistencias associadas. Foi observada uma variacao na 

capacidade de adsorcao com a temperatura de operacao. 

Em 1986, a adsorcao dos Cg aromaticos em faujasitas foi estudada por 

Rutlwen e Goddard as temperaturas de 130 a 200 "C , pelo metodo gravimetrico. Os 

resultados foram divididos em dois trabalhos. Na primeira parte [RUTHVEN & 

GODDARD, 1986], foram investigadas as isotermas de equilibrio e os fatores de 

separacao, usando zeolitos Na-X, Na-Y e K-Y. Observou-se que a seletividade e muito 

baixa em pequenas concentracoes, entretanto, o fator de separacao aumenta com a 

elevacao da concentracao. A segunda etapa do trabalho [GODDARD & RUTHVEN. 

1986a]. abrangeu a cinetica de sorcao e a determinacao 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 isomeros, nos 

adsorventes utilizados, embora este valor venha a divergir dos obtidos por n.m.r. 

Na mesma sequencia de trabalhos com Cg aromaticos em faujasita natural e 

Na-X, GODDARD & RUTHVEN (1986b) determinaram as difusividades intrinsecas por 

"tracer exchange". Os resultados das difusividades intrinsecas foram essencialrnente os 

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

qual os autores nfio encontraram explicacao. 

MA & SAVAGE (1987) propuseram o exame dos parametros da difusao e 

cinetica de adsorcao na presenya dc uma rcacao sobre um catalisador zcoluico. Para isso. 

utilizaram a isomerizacao do ar/o-xileno sobre ZSM-5, silicalita e Faujasita, num reator 

dc leito fixo. Os resultados foram ajustados satisfatoriamente ao modelo matematico 

indicado pelos autores. 

YAN (1988) verificou o efeito da umidade na separacao do para-xileno e 

etilbenzeno das correntes de Cg aromaticos, usando ZSM-5. Constatou que a presenca 

de agua nao afeta o desempenho do ZSM-5 com alto teor de silica, devido a sua 

hidrofobicidadc, em contraste com os adsorventes tipo faujasita que diminuem sua 

capacidade de adsorcao e /^-seletividade em presenca da agua. 

RICHARDS & REES (1988) determinaram as isotermas de adsorcao e 

dessorcao do p-xileno em ZSM-5, usando uma balanca gravimetrica. O valor do calor 

isosterico de adsorcao foi avaliada. Observou-se uma drastica diminuicao na interacao 

adsorbato/adsor\ente do para-xileno para alto grau de cobertura do adsorbato. Foi 

examinada, ainda, a relacao entre a variacao de entropia de adsorcao e o aumento da 

carga do sorbato. 

GARCIA & WEISZ (1990) pesquisaram os fenomenos envolvidos na 

determinacao das difusividades efetivas em zeolitos. Usaram hidrocarbonetos aromaticos 

em ZSM-5. Os resultados, obtidos com uma microbalanca, confirmaram a influencia da 

seletividade de forma na magnitude das difusividades: os valores decresceram 

sistematicamente com o aumento da dimensao minima efetiva das moleculas. Algumas 

causas para as inconsistencias nas comparacoes das difusividades em zeolitos foram 

apontadas. Ao final, foi sugerido um modelo para difusao que correlaciona as 

difusividades intrinsecas e efetivas e suas energias de ativacao com a forma, estrutura e 

mecanismo molecular. 

RUT HVEN et al. (1991) executaram a difusao do para-xileno, etilbenzeno e 

o orto-xileno em grandes cristais de silicalita. Os estudos se realizaram com "Zero 

Length Column" (ZLC) e por medicoes gravimetricas ("uptake"). A difusividade do 

para-xileno apresentou sempre o mesmo valor da do benzeno, mantendo-se uma ordem 

34 



de grandeza maior que a do or/o-xileno, mas houve pouca diferenca nas energias de 

ativacao. Os resultados obtidos por ambas as tecnicas se mostraram consistentes. 

MIRTH et al. (1993) apresentaram uma analise da difusao. adsorcao e 

reacao dos isomeros do xileno em ZSM-5 com espectroscopia e cromatografia gasosa. 

Observaram que as diferencas no coeficiente de difusao influenciam a taxa de 

isomerizacao acima de 523 K; a seletividade da isomerizacao do me/a-xilcno depende do 

estado de transicao e a seletividade do orto-xileno e para-xileno depende da 

concentracao do produto primario, meta-xileno, na superficie solida. 

Um adsorvente alternativo na separacao dos C8 aromaticos foi sugerido por 

BARI HOMEUF & MALLMANN (1990). O AlP0 4-5 de diametro dos poros (8A) 

compativel com a dimensao das moleculas dos xilenos, apresentou or/o-seletividadc. 

ainda que a interacao sorbato-sorvente seja relativamente fraca. Nesse estudo. foi 

dcterminado adicionalmente que o para-xilenozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e 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) tambem utilizaram o AlPOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.j-5 para os 

xilenos, constatando a tendencia a orto-seletividade. Os experimentos foram conduzidos 

em fase vapor, com uma microbalanca; em fase liquida foi montado um sistema proprio 

para o estudo da contradifusao. Baseados nos resultados, os autores postularam um 

modelo para o arranjo das moleculas do adsorbato nos microporos do AlP0 4-5 . 

Dos trabalhos apresentados nesta secao, observa-se a carencia de 

publicacoes recentes sobre a adsorcao de aromaticos em zeolito Y. De fato, nos ultimos 

anos, as pesquisas academicas se voltaram basicamente para a adsorcao de xilenos em 

ZSM-5. por ser um adsorvente relativamente novo e com propostas de alta p-

seletividade. A adsorcao em zeolitos Y, entretanto, nao pode ser considerada um assunto 

esgotado. Muitos fatores relacionados a difusao em pellets, principalmente a elevadas 

temperaturas, permanecem obscuros ou necessitam de analises mais aprimoradas. 

Tambem sao poucas as pesquisas envolvendo a peneira molecular A1P04-11, 

nenhuma divulgada ainda sobre a adsorcao de xilenos. 

Para este trabalho, foi escolhido o metodo gravimetrico, pela sua 

simplicidade e relativa acuracidade, para o estudo da adsorcao de aromaticos ern pellets 

zeolito Y comercial no intervalo de temperatura normalmente utilizado nas plantas 

industriais (150 a 210 °C). Alguns ensaios foram realizados comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A I P O 4 - I 1 
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C A P I T U L O 4 

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

4.1 - P R O D U T O S Q U I M I C O S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Como adsorbatos foram utilizadoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para-xAeno (PX), or/o-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 - P E N E I R A M O L E C U L A R 

Neste trabalho, foram utilizados pellets esfericos de zeolito Y comercial e 

cristais de A1P04-11. 

A estrutura do zeolito Y esta esquematizada na figura 4.1, onde cada vertice 

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

Figura 4.1 - Representacao esquematica da estrutura cristalina do zeolito Y 

[RUTHVEN, 1984]. 
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O tipo Y e classificado como um zeolito de poros grandes, tendo uma 

abertura de 7,4A, formada por 12 atomos de oxigenio compart illiados. O arranjo 

cristalino e identico ao do zeolito X e da faujasita natural, a diferenca consiste na razao 

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 principals caracteristicas estao na Tabela 4.1, extraidas de NEVES (1995). 

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

Propriedade Tecnica de medicao Valor 

Volume dos macro e mesoporos Porosimetria com mercurio 0,253 cmVg Volume dos macro e mesoporos 

ate 60 A 

Densidade Real (p.) Picnometria liquida corn /;-xileno 2,945 g/cm
1 

Densidade aparente media (p a) DistribuicSo granulometrica 1,3902 g/cm' 

Fracao de macroporos ( E P ) Picnometria liquida 0,3517 

microporos 0,1762 

solido 0,4721 

Diametro medio (d p) Distribuicao granulometrica 0.549 mm 

Adsorcao de agua a 25 °C * 25% em 

peso seco 

A peneira molecularzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A I P O 4 - 1 1 foi sintetizada no laboratorio de quimica da 

Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) e identificada pelas seguintes 

caracteristicas: 
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Tabela 4.2 - Caracteristicas da peneira molecularzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI P O 4 - M 

[ARAUJO, 1995]. 

Composicao AI1.0 2P1.0 O4.0  

Area superficial (B.E.T.) 104,8 m2/g 

Volume dos microporos 14 cm /g 

Diametro medio dos cristais 43 pin 

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

OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A I P O 4 - I 1 possui canais unidirecionais cuja estrutura e definida por 10 

atomos de oxigenio compartilhados, como pode ser observado na figura 4.2, portanto 0  

diametro dos microporos e menor que o do zeolito Y. 

Figura 4.2 - Couiiguracao estrutural da peneira molecular A I P O 4 - I I . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3 - EQUIPAMENTOS UTILIZADOS 

Os estudos da cinetica e equilibrio de adsorcao foram realizados 

paralelamente, pelo metodo gravimetrico (detalhado na secao 3.1.1), utilizando uma 
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microbalancazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Calm ft 2000 conectada a um forno tipo resistencia eletrica. 0 aparato 

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

1. Cilindro de nitrogenio a alia pressao, comercializado pela While Martins sob 

classificacao "gases especiais". 

2. Vaivula para controle do fluxo de nitrogenio liberado para o sistema; 

3. Coluna cilindrica em aco inox, contendo zeolitos 4A, utilizada para desidratar o 

nitrogenio. A manutenc3o se fazia necessaria aproximadamente a cada 4 corridas 

experimentais. A colima era entao desconectada do sistema e submetida a um 

tratamento termico por cerca de 4 horas para retirar a agua adsorvida nos pellets. O 

procedimento seguia as recomendacOes de S1LVA (1993), isto e. aquecimento de 100 

a 400 °C, permanecendo por 1 hora em cada patamar de temperatura de 100 "C. 

4. Recipiente fechado, em vidro pirex, de capacidade volumetrica de 250 ml, contendo o 

adsorbato liquido. C) nitrogenio entra pela parte superior e sai pela lateral, arrastando 

o adsorbato para o interior do sistema. 

5. Aquecedor eletrico com agitacao magnetica modelo TE 085, fabrieado pela Marconi, 

Piracicaba, SP. 

6. Termometro de mercurio para medicao da temperatura do banho, com escala de -10 a 

110°C, variacao de 0,5 °C. 

7. Chaves para controle do adsorbato. 

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

diametro. 

9. Microbalanca, modelo Cahn # 2000, com precisao de ± 1 ug. 

10. Forno cilindrico, tipo resistencia eletrica, interligado a microbalanca; comprimento de 

37 cm, diametro 3,3 cm e alcance de temperaturas ate 1000 "C, medidas por um 

termopar do tipo K.. 

11.Sistema de sustentacao da amoslra no interior da balanca, constituido por uma haste 

metalica e um cadinho com 3mm de altura e 5mm de diametro, aproximadamente. 
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Figura 4.3 - Representacao ilustrativa do aparato experimental. 

Foram tambem utilizados diversos materials de apoio : 

- 01 multimetro marca Metex, modelo M-4650, visor com 4 digitos, para leituras 

imediatas do sinal da balanca e da resposta do tennopar acoplado ao forno; 

- 01 cronometro digital, marca Technos; 

- 02 rotametros para dcterminacao do fluxo do sorbato e do nitrogenio nozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA sistema; 

- Balanca analitica para previsao inicial da inassa de adsorvente requerida na experiencia; 

4.4 - D E S C R I C A O DO P R O C E D I M E N T O E X P E R I M E N T A L 

Cada experiencia envolvia uma sequencia ordenada de etapas, apresentadas 

na figura 4.4 e detalhadas a seguir: 
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Iratamento do zeolito 

Purga 
N 2 

Aquecimento 
400 °C 

Estabelecimento 
da temperatura 

Estabelecimento 

da concentracao 

Borbulhamento 

Monitoramento 
da adsorcao 

Figura 4.4 - Etapas do procedimento experimental. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Tratamento do adsorvente 

Esta etapa precedia todos os ensaios experimentais devido a necessidade de 

retirar da peneira molecular agua adsorvida do meio ambiente ou adsorbato 

remanescente de alguma corrida experimental anterior. A amostra de zeolito 15 mg), 

dentro do proprio forno da balanca, era submetida a aquecimento lento e arraste com 

nitrogenio, alcan^ando 400°C em aproximadamente 5 horas, temperatura na qua I 

permanecia por mais 12 horas. 

• Estabelecimento das condicdes de operacao 

Apos o tratamento termieo, o forno era desaquecido lentamente ate atingir a 

temperatura de operacflo (130, 180 ou 210"C). Paralelamente, a concentracao da fase 

iluida era estabelecida borbulhando nitrogenio (dcsumidilicado por um leito de zeolito 
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4A) atraves do adsorbato liquido, sob condicoes controladas de temperatura. As baixas 

temperaturas eram conseguidas com adicao de gelo ao banho termieo, as altas com 

fornecimento de calor. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Monitoramento da adsorcao 

Fixadas as condicdes de operacao, abria-se a passagem do adsorbato, que era 

arrastado por N 2 numa vazao de 137 ml/min, preenchendo a camara do adsorvente. O 

acompanhamento da adsorcao era feito pelo monitoramento da variacao do peso da 

amostra em funcao do tempo, utilizando a microbalanQa Cahn. Os registros das 

modificacdes de peso e da temperatura do forno eram tornados pela leitura dos sinais 

diretamente num multimetro; a contagem de tempo, atraves de um cronometro. Cada 

experimento durava, pelo menos, 2 horas de observacSo. 

4.5 - T R A T A M E N T O DOS R E S U L T A D O S 

Cada corrida experimental resulta numa lista de valores da massa adsorvida 

no solido em funcao do tempo decorrido, para determinada concentracao na fase fluida e 

temperatura de operacao. 

Para os estudos cineticos, os dados foram agrupados na forma de curvas 

**uptake" e analisados quanto a influencia da temperatura de operacao na velocidade de 

adsorcao, a seletividade cinetica e ao mecanismo controlador da difusao. 

Nos estudos de equilibrio, foi estabelccida a relacao grafica entre as 

concentracoes da fase solida e as concentracoes da fase fluida, por meio de isotermas. Os 

resultados foram examinados nos aspectos da seletividade de equilibrio. da influencia das 

dimensoes e forma das moleculas do adsorbato e do efeito da temperatura sobre os 

parametros de equilibrio, determinados scgundo o modelo da isoterma de l.angmuir. 
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4.6 - R E P R O D U T I B I L I D A D E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A repcticfio dos dados cxperlinentais Ibi testada para o tolueno sobrc zeolito 

Y. Para isso, foram tomadas medidas da massa adsorvida no solido para 30 minutos de 

contalo com o adsorbato, presente na fase gasosa em concentracao preestabelecida. O 

procedimento foi repetido por duas vezes para varias concentracoes do tolueno (figura 

4.5). Os erros foram calculados tomando como base uma curva media entre os dois 

experimentos e nao ultrapassaram 5%. 

Adicionalmente, foi realizada uma analise da propagacao dos erros 

experimentais (confira a teoria da propagac3o de erros no Apendice A) para as medidas 

de massa e pressao de saturacao. O erro maximo associado foi de 2,5 % nas 

detcrminacdes da concentracao da fase adsorvida (q) e 1,5 % nas estimativas da pressao 

de saturacao do adsorbato. 
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Figura 4.5 - Teste da reprodutibilidadc dos resultados realizado com o tolueno. 

apresentando os erros percentuais em relacao ao valor medio. 
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CAPITULO 5 

RESULTADOS E DISCUSSAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capitulo, sao apresentados e discutidos os resultados do equilibrio e 

cinetica da adsorcao monocomponente para o orto-xileno, /?ara-xileno, tolueno e 

paradietilbenzeno em pellets esfericos de zeolito Y comercial, nas temperaturas de 150, 

180e210°C. 

5.1 - E Q U I L I B R I O D E A D S O R C A O E M Z E O L I T O Y 

A concentracao do adsorbato em fase gasosa foi estabelecida pela 

equivalencia com a pressao de saturacao do componente puro na temperatura do 

borbulhador. Como o resfriamento do sistema era feho com gelo, a menor temperatura 

alcancada foi de 0°C, que corresponde a concentracao minima obtida para cada 

adsorbato. A expressao para estimativa das pressoes de vapor dos adsorbatos e os 

valores determinados as diversas temperaturas estao no apendice A; os intervalos de 

concentracao utilizados para os estudos da adsorcao estao na tabela 5.1. 

A concentracao da fase adsorvida (q) foi obtida pela expressao: 

m(t) - iTu 

(5.1) 
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onde m(t) e a massa da amostra no tempo t e m, representa a massa do adsorvente scco. 

O apendice B apresenta tabelas com todos os valores experimentais de 

equilibrio obtidos. 

Tabela 5.1 - Faixa de concentracao utilizada na fase gas. 

Temperatura P8 Fracao molar 

(°C) (mmHg) x 100 

or/o-xileno 0- 40 1,483 - 15,473 0,195 - 2,036 

/wra-xileno 0-•50 1,998- 32,345 0,263 - 4,256 

tolueno 0-•50 6,985 - 92,200 0,919- 12,132 

paradietilbenzeno 0--50 0,217 • 5,895 0,0286 - 0,776 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.1.1 - A juste ao modelo da isotcrma de Langmuir 

Os resultados experimentais do equilibrio de adsorcao nas tres 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, apareeem alguns pontos de dessorcjio a 180 °C, a partir dos quais nao 

se constatou a ocorrencia de histerese. 

Para delinear a curva de equilibrio, foi aplicado o modelo de Langmuir, 

linearizado mediante a equacao 2.7. Pelas figuras 5.1b a 5.4b, observa-se que o modelo 

ajustou bem os dados experimentais, com fator de correlacao acima de 0,93 para a 

maioria dos experimentos. A tabela 5.2 reune os parametros de regress3o e os valores da 

constante de equilibrio de Henry, K (= b.q, ), adimensionalizada (detalhes matematicos 

no Apendice A). 

E esperado que a constante do modelo de Langmuir, b, diminua com o 

aumentO da temperatura. Com excecao dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA />ara-x\\eno, esse comportamento nao pode 

ser observado para nenhum dos outros adsorbatos. Consequenteinenle, o modelo de 

Langmuir nao fomeceu uma relacao consistente da constante de equilibrio (K) com a 

temperatura. 
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E importante ressaltar que, para todos os adsorbatos, o limite de saturacao 

foi praticamente alcaneado na concentracao inais baixa utilizada, portanto, loram obtidos 

poucos pontos na regiao da Lei de Henry, o que pode ter prejudicado o calculo das 

constantes de equilibrio. Por outro lado, as idcalizacoes do modelo de Langmuir sao de 

conhecimento geral, se na maioria dos casos a isoterma representa bem os dados 

experimentais. nao e raro que os paramctros derivados estejam desprovidos de 

signiiicado tisico [RUTHVEN, 1984]. 

Tabela 5.2 - Paramctros do equilibrio de adsorcio de aromaticos em pellets de zeolito Y. 

T 

(°C) 

b 

(I/mrnHg) (mmol/g) 
K x I0"6 Fator dc 

corrclacao 

(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 

/>-xileno 150 14,981 1,483 1,7375 0,931! 

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 expressao de van't Hoff (equacao 2.2) fornece uma rclacao entre as 

constantes de equilibrio (K) e a temperatura. Na forma linearizada, isto e, representando 

In K em funcao do inverso da temperatura absoluta, a energia de adsorcao para baixas 

pressoes (AUQ) pode sei calculada. A expressao de van't Hoff aplicada para ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para-

xileno (figura 5.5) forneceu AU G = 7,90 kcal/mol, valor coerente com os reportados para 

a fisissorcao. 
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Figura 5.1 - Equilibrio de adsorcao do orto-xileno em zeolito Y.; a) Curvas 

experimentais; b) Regressao segundo o modelo de Langmuir. 
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Figura 5.2 - Equilibrio de adsorcao do para-xileno em zeolito Y. a) Curvas 

experimentais; b) Regressao segundo o modelo de Langmuir. 
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Figura 5.3 - Equilibrio de adsorcao do tolueno em zeolito Y. a) Curvas experimentais; b) 

Regressao segundo o modelo de Langmuir. 
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Figura 5.4 - Equilibrio de adsorcao do paradietilbenzeno em zeolito Y. a) Curvas 

exfjerimentais; b) Regressao segundo o modelo de Langmuir. 
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15 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.5 - Aplicacao da relacao de vant'Hoff para o /7ara-xileno. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.1.2 - Capacidade de adsorcao 

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

capacidade de adsorcao decresceu na ordem: 

tolueno > /?ara-xileno > or/o-xiieno > paradietilbenzeno. 

A sequencia e inversa a dos diametros moleculares, o que sugere a ocorrencia da 

seletividade de forma. WU et al. (1983) explicam que as moleculas de diametros 

relativamente menores e configuracao elastica tendem a se empacotar com maior 

densidade nos canals do zeolito. 

Com o aumento da temperatura, houve uma evidente diminuicao da 

concentracao de saturacao dos quatro adsorbatos anaiisados (figuras 5.1 a 5.4). Esse 

comportamento, inconsistente com o modelo de Langmuir na suposicao de que cada 
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sftio adsorve somente uma molecula do adsorbato, foi verificado tambem por outros 

autores (Tabela 5,3). Ha maior disponibilidade de dados publicados para ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para-xfteno, 

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

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

literatura dispomvel e estao aqui relacionados. 
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Figura 5.6 - Isotermas de equilibrio de adsorcao dos adsorbatos a 150 °C. 
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Figura 5.7 - Isotermas de equilibrio de adsorcao dos adsorbatos a 180 °C. 
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Figura 5.8 - Isotermas de equilibrio de adsorcao dos adsorbatos a 210 °C. 
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Tabela 5.3 - Valores reportados para a capacidade de adsorcao em funcao da 

temperatura. 

T (°C) 

q s mmol/g 

orfo-xileno pora-xileno tolueno paradietilbenzeno 

20 l,750 a l,750 a l,750 b zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
-

40 - l,227 g 

l,350 f 

- 0,8198 

57 l,750 b l,750 b l,750 b -

60 - 1,2778 

l,350 f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
- 0, 7878 

80 - 1,227s 

l,350 f 

- 0,772g 

150 1,293* 1,483* 

l,430 c 

1,749* 

l,430 c 

0,7225* 

170 - l,340 d l,340d -

180 1,223* 1,275* 1,687* 0,696* 

200 - l,200 c - -

210 0,885* 0,990* 1,357* 0,576* 

330 0,810c - -

* Este trabalho; 
a SANTACESARIA et al., (1982a); adsorcao em pellets de K-Y; 
b SANTACESARIA et al., (1982b); adsorcao em pellets de K-Y; 
c SANTACESARIA et al., (1985); adsorcao em pellets de K-Y; 
d STORTI et al., (1985); adsorcao em pellets de K-Y; 
e MORBIDELLI et al., (1986); adsorcao em pellets de K-Y; 
f CAVALCANTE Jr., (1988); mesmo adsorvente comercial usado neste trabalho; 
8 NEVES, (1995); mesmo adsorvente comercial usado neste trabalho. 
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A dependencia da capacidade de adsorcao com a temperatura pode ser 

meihor observada nas figuras 5.9 a 5.12. A disposicao dos pontos sugere uma relacao 

linear. 

CAVALCANTE Jr. & RUTHVEN (1995), estudando a adsorcao de 

parafmas em silicalita, atribuiram essa tendencia de diminuicao no limite de saturacao 

com a temperatura ao coeficiente de expansao, muito maior do fluido que do so lido. Este 

comportamento e semelhante ao do fluido na fase liquida, que diminui sua densidade 

(massa/unidade de volume) com o aumento da temperatura, Esta observacao reforca a 

conclusao de que a fase adsorvida (no interior dos poros) comporta-se como se estivesse 

em fase liquida, embora com propriedades diferentes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 5.9 - Variacao do limite de saturacao com a temperatura para o orto-xileno. 
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Figura 5.12 - Variacao do limite de saturac5o com a temperatura para o PDEB. 

5.2 - C I N E T I C A D E A D S O R C A O E M Z E O L I T O Y . 

Foram realizadas medicoes da cinetica de adsorcao do or/o-xileno,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 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 

secao 4.4, partindo do zeolito termicamente tratado, submetendo-o a uma concentracao 

do adsorbato no tempo zero. A Integra dos resultados para todos os ensaios cineticos 

encontra-se no Apendice C. 

5.2.1 - Curvas de "uptake" 

Para apresentacao grafica dos pontos experimentais foram confeccionadas 

curvas de "uptake", relacionando a fracao de aproximacao do equilibrio (y = m, / m*,) 
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com o tempo de adsorcao. As figuras 5.13, 5.14, 5.15 e 5.16 mostram as curvas 

"uptake" nas temperaturas de estudo, relativas ao orto-xileno,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para-xlleno, tolueno e 

paradietilbenzeno, respectivamente. Observa-se que o processo de dirusao e 

extremamente rapido nos momentos iniciais, especialmente para o tolueno que atinje o 

equilibrio praticamente nos primeiros 20 minutos de adsorcao (figura 5.15). Apos o 

periodo inicial de aha velocidade de dirusao, a adsorcao evolui vagarosamente por um 

curto espaco de tempo, ao termino do qual nao sao mais registradas variacoes na 

quantidade adsorvida no so lido. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.2.2 - Efeito da temperatura sobre a cinetica de adsorcao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

De urn modo geral, a velocidade de dirusao deve aumentar com o incremento 

da temperatura de adsorcao, Os experimentos realizados com o paradietilbenzeno 

evidenciaram bem este comportamento, isto e, a sequencia das curvas '"uptake" na figura 

5.16 indica que a taxa de adsorcao segue a ordem : curva a 210 °C > curva a 180 QC > 

curva a 150 °C. 

Com ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA orto e /Kzra-xileno (figuras 5.13 e 4.14), o aumento da velocidade de 

adsorcao foi observado, entre 150 e 180 °C. Para o tolueno (figura 5.15), entretanto, as 

curvas cineticas a 150 e 180 °C sao praticamente coincidentes, portanto nao foi 

verificada a influencia da temperatura sobre a taxa de adsorcao. 

A 210 °C, as curvas cineticas do orfo-xileno, /?ara-xileno e tolueno foram 

incoerentes com os resultados observados a 150 e 180 °C. 
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5.2*3 - Seletividade cinetica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E geralmente aceito que ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA orto-x\\eno se difunde mais vagarosamente que o 

benzeno, tolueno e para-xHeno [SHAH & LlOU, 1994]. Estas sao moleculas menos 

volumosas, com diametro cinetico de 5,85 A, comparadas com o or/o-xileno (6,8 A). As 

curvas "uptake" do orto- e /?aro-xileno, confrontadas as mesmas condic-oes, confirmam 

esse comportamento. A 150 °C (figura 5.17) ha seletividade cinetica para o para-xiteno; 

a 180 °C (figura 5.18) as velocidades de dimsao sao praticamente identicas. A 210 °C, os 

resultados sao incoerentes, conforme ja observado no item anterior. 

Com o tolueno e paradietilbenzeno, a analise comparativa nao foi possivel 

pois os ensaios experimentais foram conduzidos em intervalos de concentracSo da fase 

fluida nao coincidentes. 

Tempo (min) 

Figura 5.17 - Curvas "uptake" para a adsorcao do orfo-xileno (c = 0,20 % molar) e 

para-xileno (0,26 % molar) a 150 °C. 
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Tempo (min) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.18 - Curvas '"uptake" para a adsorcao do orro-xileno(c = 0,20 % molar) ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para-

xileno (0,26 % molar) a 180 °C. 

5.3 - M O D E L A G E M C I N E T I C A 

Para o calculo dos coeficientes de dirusao, foram aplicados ao grupo de 

dados dois modelos difusionais. O primeiro supoe a transferencia de massa no microporo 

como etapa controladora do processo de adsorcao e o segundo, considera a resistencia 

no macroporo como o efeito dominante. 

5.3.1 - A piicacao do modelo para controle difusional no microporo 

Os coeficientes de difusao no microporo, preditos pela equacao 2.12, foram 

calculados atraves do metodo iterativo mediante ajuste nao linear de minimos quadrados 
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pelo algoritmo de LEVENBERG-MARQUARDT. A tabela 5.4 fornece os resultados 

obtidos na simulacao. 

Tabela 5.4 - Coeficientes de difiisao e erros produzidos pela utilizacao do modelo 

divisional do microporo ao sistema de aromaticos em pellets de zeonto Y. 

SUBSTANCIA D x 10 , 3(cm2/s)* 

150 °C 180 °C | 210 °C 

ERRO MEDIO (%) 

150 °C | 180 °C | 210 °C 

or/o-xileno 3,0643 3,9603 3,1652 40,42 38,15 58,72 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

para-xi\eno 3,9434 4,4910 2,4412 37,13 36,11 55,33 

tolueno 13,0737 18,3353 5,9617 40,78 7,26 55,53 

Paradietilbenzeno 3,0164 6,2919 7,1536 25,74 12,72 23,29 

*Os calculos tem como base urn cristal zeolitico dc raiozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 |xm. 

A figura 5.19 apresenta uma comparacao dos nossos resultados com os 

obtidos por GODDARD & RUTHVEN (1986) para a raujasita natural que apresenta 

estrutura cristalina semelhante a do zeolito Y. A grande discrepancia entre os nossos 

valores e os de GODDARD & RUTHVEN (1986) pode ser explicada pela inadequacao 

do modelo unimodal aos nossos valores exrjerimentais, que incorporam o possivel efeito 

da resistencia a transferencia de massa no macroporo ao valor coeficiente de difiisao 

intracristalina obtido. Observando-se os erros medios encontrados, verifica-se que, para 

nenhum dos adsorbatos estudados sobre pellets de zeolito Y, o ajuste foi satisfetorio. 

Estas duas observacoes, portanto, desacreditam os coeficientes de difiisao 

(D) determinados. Pode-se notar, entretanto, que se nao forem considerados os valores 

obtidos a 210 °C, os resultados ainda assim guardam uma certa coerencia com a variacao 

de temperatura. 
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Figura 5.19 - Comparacao entre as difusividades intracristalinas determinadas neste 

trabalho e as reportadas por Goddard & Ruthven (1986) para o orto-

xileno em cristais de feujasita natural (r c. = 125 um). 

5.3.2 - Aplicacao do modelo "Shrinking Core" 

Supondo a resistencia associada ao transporte no macroporo como o 

principal obstaculo a transferencia de massa, foi emprendida uma tentativa de 

determinacao dos coeficientes de dirusao atraves do modelo "Shrinking Core''. Os 

calculos se basearam na equacao linearizada do modelo: 

6r = 1 + 2- 1 -
m t - 3-

r \2/3 

l 
m^y 

(5.1) 

o parametro x relaciona o coeficiente de difiisao no macroporo com outras propriedades 

do sistema conforme ja definido anteriormente (equacao 2.16): 
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(2.16) 

Havendo boa adaptacao dos resultados experimentais ao modelo, o grafico 

dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T em funcao do tempo sera uma reta passando pela origem dos eixos, cuja inelinacao 

fornece o valor do coeficiente de difiisao. 

A figura 5.20 mostra a aplicacao do modelo "Shrinking Core" aos valores da 

cinetica de adsorcao do orto-xileno a 150 °C, como exemplo representativo de todos os 

adsorbatos. Esta evidente que os dados experimentais nao se adequaram 

satisfatoriamente ao modelo escolhido. Os coeficientes de dirusao calculados estao na 

ordem de 10"~ cm /s, valores excessivamente altos para a dirusao em zeolitos. 

Tempo (min) 

Figura 5.20 - Aplicacao do modelo "Shrinking Core" aos resultados do orto-xileno a 

temperatura de 150 °C. 

5.3.3 - Comentario sobre os modelos difusionais 

Ambos os modelos mostraram-se inadequados para ajustar os dados 

experimentais, produzindo erros muho grandes. Contudo, a nSo concordancia entre os 
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modelos escolhidos e os dados experimentais nao e extraordinaria, considerando as 

multiplas resistencias envolvidas na difiisao em pellets. Sendo assim, nao se pode 

assegurar que um unico meeanismo seja responsavel pela difiisao no zeolito; o mais 

provavel e que a ocorrencia de efeitos combinados, resultantes da difiisao no micro e 

macroporo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.4 - A D S O R C A O E MzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A L P O 4 - I I 

Foram levantados os dados da cinetica e equilibrio de adsorcao dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA orto- e 

para-xileno em peneira molecularzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AIPO4-11 a 60 °C. As curvas de equilibrio estao 

expostas na figura 5.21a e mostram um bom ajuste ao modelo de Langmuir, conforme 

pode ser visto na figura 5.21b. Os parametros derivados do modelo da isoterma de 

Langmuir aplicada aos resultados experimentais compoem a tabela 5.5. 

Tabela 5.5 - Parametros do modelo de Langmuir apticado a adsorcao de xilenos em 

peneira molecular AIPO4-11. 

b q s K Fatorde 

(mmHg"1) (mmol/g) correlacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ill 

or/o-xileno 1,7449 0,3991 1.032,94 0,93356 

/wra-xileno 1,6252 0,3608 369,71 0,93381 

A capacidade maxima de retencao dos xilenos pela peneira molecular AIPO4-

11, mesmo a temperatura relativamente baixa, e bem inferior a do zeolito Y, fato que 

pode ser atribuido a dificuldade das moleculas em penetrar nos pequenos poros eb'pticos 

do AI P O4 -II (dimensoes 3,6 x 6,3 A). BARTHOMEUF & MALLMANN (1990) 

acrescentam que fortes interacoes adsorbato/adsorvente estao envolvidas na adsorcao de 
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aromaticos em zeolitos; o mesmo nao acontece com oszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI P O4 - 11 , onde as interacoes sao 

insigniflcantes devido a ausencia de cations de compensacao na sua estrutura. 

5,0 

0,0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 , , i 
0 5 10 15 20 25 30 35 

P (mmHg) 

0,35 

0,0 0,1 

Figura 5.21 - Isotermas de equilibrio de adsorcao dos xilenos em AIPO4-11 a 60 °C. a) 

curvas experimentais; b) ajuste segundo o modelo de Langmuir. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Quanto a cinetica de adsorcao, o para-xileno se difunde mais rapidamente 

(figura 5.22), embora apresente menor capacidade de retencao pelo solido. A adsorcao 

preferencial do orto-xileno pelos AlP0 4-n e explicada por CHIANG et al. (1991) em 

termos da conformacao da molecula do adsorbato dentro do canal do adsorvente. Os 

autores sugerem que, conforme ocorre ao benzeno, as moleculas dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA orto-xileno 

penetram nos canais "face a face" , com uma minima distancia entre si, como 

exemptificado na figura 5.23a. Logo, mais moleculas sao adsorvidas por vez, ainda que a 

velocidade de difiisao seja retardada. Por outro lado, para minimizar as interacoes com 

as paredes dos poros, as moleculas do para-xileno direcionam-se paralelamente ao ebco 

do poro (figura 5.23b), conformacao que aumenta a distancia intermolecular, 

consequentemente, a introducao nos canais e facilkada, mas poucas moleculas poderao 

ser admitidas por vez. 

i,o -r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0,8-

0,6 

M , / M c 

0,4-

0,2-

0,0 

n — w 

9 . ' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

it 
• o-xileno 

• p-xileno 

— izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 1 1 1 1 1 1 r 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 

Tempo (min) 

Figura 5.22 - Cinetica de adsorcao do orto-xileno (c = 0,20 % molar) e para-xWeno 

(c = 0,26 % molar) a 60 °C. 
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Os resultados aqui aprescntados para a adsorcao cmzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A I P O 4 - I I , aincja que 

preliminares, confirmam a tendencia dc rctencao preferencial do or/o-xilcno, fato 

comumente reportado para as peneiras moleculares alumino-fosfatadas. Entretanto, e 

importante ressaltar que as baixas capacidades de adsorcao observadas e o longo perfodo 

necessario para alcancar o equilibrio dcsestimulam o uso do AIP O4 -11 na scparacao dos 

xilenos. 

(a) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* * * * I AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i\ t * A . i M * A 1 A 1 . 1 ^ 1 * * ? , , . . r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(b) 

Figura 5.23 - ConfiguracSes de empacotamcnto dos xilenos nos canais da peneira 

molecular AIP0 4-n. a) molecula do orto-xileno; b) molecula do 

/wvr-xileno [CHIANG et al., 1991 j . 
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CAPITULO 6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CONCL US6 ES 

6.1 - A D S O R C A O E M Z E O L I T O Y zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os estudos do equilibrio da adsorcao monocomponente de aromaticos em 

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

•As isotermas de equilibrio apresentam caracteristicas de equilibrio 

irreversivel, com formato retangular. O modelo da isoterma de Langmuir ajusta-se hem 

aos resultados experimentais, entretanto, os valores da constante de Henry (K) derivados 

do modelo nao fornecem uma relacao consistente com a temperatura, para a maioria dos 

adsorbatos. 

•A energia de adsorc&o (AU 0), calculada segundo a relac3o de van't Hoff 

para o para xileno e de 7,90 kcal/mol e esta na faixa de valores encontrados para a 

fisissorcao. 

•A mesma temperatura, a capacidade de adsorcao segue a ordem: tolueno > zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

para-xileno > orto-xileno > paradietilbenzeno, sequencia inversa a dos diametros 

moleculares, fato que sugere a ocorrencia da seletividade de forma. A menor capacidade 

de adsorcao e de 0,576 mmol/g para o paradietilbenzeno na temperatura de 210 °C e a 

rnaxima retencao e de 1,749 mmol/g, correspondente ao tolueno a 150 °C. 
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•O limite de saturacao diminui com o aumento da temperatura para todos os 

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

outros autores seguem, ao que parece, uma relacao linear; 

Quanto a cinetica de adsorcao em pellets de zeolito Y e possivel concluir 

que: 

•A velocidade de adsorcao aumenta com o incremento da temperatura para 

os adsorbatos estudados no intcrvalo dc 150 a 180 °C. A 210 "C, a tendencia se 

modifica. Uma possivel explicac&o e que a temperatura estaria influenciando de maneira 

diferenciada os mecanismos de difusdo envolvidos. O comportametito da velocidade de 

difusao (bra das expectativas observado a 210 °C, portanto, podersam ser consequencia 

da maior importancia de um mecanismo difusional em relacao ao outro. 

•Confrontadas as mesmas condicoes, as curvas "uptake" dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA orto- e para-

xileno revclam /wra-seletividade cinetica, bem observada a 150 °C. 

•Para a modelagcm cinetica, tanto o modelo com controle difusional no 

microporo quanto o "Shrinking Core" sao inadequados para representar os resultados 

experimentais. Devido as multiplas resistencias envolvidas na difusao em pellets, e 

provavel a existencia de efeitos combinados, resultantes da transferencia de massa nos 

macro e microporos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.2 - A D S O R C A O E MzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A I P O 4 - I I 

Dos resultados determinados para a adsorcao do orto-xileno e para-xileno 

em peneira molecular AIPO4-I l , e possivel concluir que: 

•As isotermas de equilibrio sao retangulares e podem ser rcpresentiidxis pelo 

modelo da isoterma de Langmuir. Os limites de saturacao do orto-xileno e para-xileno a 
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60°C sao, respect ivamente, 0,3991 e 0,3608 mmol/g , valores hem infcriorcs aos 

reporlados para o zeolito Y. 

•Conlbrme e caracteristico das peneiras moleculares aluinino-fosfatadas, o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AIPO4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-11 apresenta seletividade de equilibrio para o orYo-xileno e seletividade cinetica 

para o /wu-xileno. 
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CAPITULO 7 

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para dar continuidade ao presente trabalho, algumas sugestoes sao 

consideradas irnportantes: 

1. Estabelecer concentracoes ainda mais baixas do adsorbato, de modo a obter pontos 

da isoterma de equilibrio na regiao 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 adsorcao. 

3. Realizar experimentos com diferentes tamanhos de pellets, visando esclarecer melhor 

o efeito da difusao intercristalina; 

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

difusao intracristalina; 

5. Realizar experimentos em temperaturas intermediarias, entre 180 e 210°C, para 

investigar o comportamento anomalo encontrado nas curvas "uptake" a 210 °C. 

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

microporos, para determinacao dos coeficientes de diiusao. 
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A.I 

APENDICE A 

- Prcss8o dc Vapor dos componentes puros zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As pressoes de vapor dos adsorbatos nas temperaturas nao explicitadas na 

litcratura foram determinadas a partir da equacao de Clayperon: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

In p, =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a - 1 ( A „ 

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

paradie! ilbenzeno, respectivamente. 

Tabela A - l - Pressoes de vapor do adsorbatos as temperaturas utilizadas neste trabalho. 

P. (mm 

orfo-xileno para-xileno tolueno PDEB 

0 1,482 1,997 6,985 0,217 

5 2,062 2,760 9,425 -

10 2,083 3,772 12,584 0,47/ 

15 3,855 5,000 16,634 -

20 5,000 6,819 21,779 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 

60 40.000 51,063 140,572 -
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A.ll - Tcoria da Propagayao dc Erros [zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA NOGGLli, 19931 

Frequentemente, o valor que se deseja determinar experimentalmente nao e a 

medida direta de um unico parametro, mas reprcsenta a contribuicao dc diversos fatorcs 

relacionados. Se foram dcterminadas varias quantidades (a,b,...) e sens erros (esses erros 

podem ser desvios padroes ou limite de confianca) e se deseja calcular alguma 

quantidade F (a,b,...) que e funcao desses parametros, o erro associado a quantidadc 1 

(Gi) pode ser calculado a partir dos erros das quantidades individuals ( c a , c».) do 

seguinte modo: 

Aplicando a relacao A.2 para a equacao (5.1) utilizada no calculo da concentracao da 

fase solida (q). 

in. - m c 

(5.1) 

obtemos: 

2 _ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAdq zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+ 
_aq 

\dmtj 
+ (A.3) 

O limite de confianca nas medidas de massa ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ± 0,010 nig para cada 10 nig . portanto, o 

erro experimental associado as leituras da concentracao na fase solida resulla da 

expressao: 
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2 _ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ \2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
- m, 

2 

v. m, / 

• ( C I ) 2 + • ( o , i ) 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
+ 

(A.4) 

De maneira analoga, foram calculados os erros envolvidos nas estimativas da 

pressao de saturacao. Utilizando a equacao de Clayperon e consideraudo a incerteza de 

0.5 K. por inedida nas leituras de temperatura, rcsulta que: 

B 
(A • 11/T) 

1 
-2 

(A.5) 

Oude A c B sao constantes da equacao dc Clayperon, especificas para cada adsorbato, I 

(K) c a temperatura do adsorbato liquido. 
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A.HI - Adhncnsionalizayflo da Constante dc EquiHhrio (K) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A constante dc equilibrio dc Henry (K) pode ser modifienda, para iucltiir 

propriedades do sistema como a densidade do solido, temperatura de adsorcao e peso 

molecular do adsorbato. A sequencia aigebrica c simples: 

K b q s 

1 760 mmHg 
mmHg IOOg s 6 H ( l o 

(A.6) 

760 [ p j inol sorbato . T / D I
 C L , F 3 S O R O A W J 

100 [PM] cm
3

 solido ' mol sorbato 
(A .7) 

,onde 

p s ~ a densidade do solido (g/cm3) 

P M - o peso molecular do adsorbato (g/gmol), 

R - a constante dos gases ideais (atm.cmVmol.K): 

T temperatura dc operacao (K); 

P ~ pressao total do sistema (atm). 

rfctuando as opcracScs matcmaticas, obtcm-se: 

p I mol sorbato / cm 1 sorbato 

M . - 6 2 3 . 5 8 — - ' m o J sorbato/cm1

 solido
 ( A H ) 
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A PEN D I C E B 

Resultados Experimentais de Equilibrio 

Tabela B- lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Dados experimentais do equilibrio de adsorcao do or/ o-xileno ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para-

xileno em zeolito Y a 150 °C. 

orto-xileno para- xi l eno 

Fluxo dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N2 = 137 ml/ min 

T f o r n o = 1 5 0 ° C 

ms= 11,987 mg 

q s = 1,293* mmol/ g 

Fluxo de N 2 = 137 ml/ min 

T f o m o = 1 5 0 ° C 

iris = 11,877 mg 

q s = 1,483* mmol/ g 

Ps 

(mmHg) 

q 

1 mmol/g) 

q teorico* 

(mmol/g) 

Ps 

(mmHg) 

q 

(mmol/g) 

q teorico* 

(mmol/g) 

0 

1,48 

0 

0,961 

0 

1,215 

0 

1,9978 

0 

1,42756 

0 

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 1,271 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 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s ;— 

Calculado segundo o modelo da isoterma de Langmuir. 
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T ab el aU - 2-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Dados exp erimental do equilibrio dc adsorcfio do toluene c para 

dietilbenzeno em zeolito Y a 150 "C. 

lolueno p arad i eti l b enz i no 

Fluxo de N : = 137 ml/ min 

T,,™ - 150 T 

n\ = 12.109 mg 

q s = 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 740 * mmol/ g 

Fluxo de N 2 = 137 ml/ min 

T f w w = 150 °C 

m , = 12,311 mg 

q, - 0,722* mmol/ g 

P, 

(mmHg) (mmol/g) 

q teorico 

(mmol/g) 

P, 

(mmHg) 

q 

(mmol/g) 

q teorico* 

(mmol/g) 

0 

6,98 

0 

1,711 

0 

1,708 

0 

0,217 

0 

0,622 

0 

0,620 

9,42 1,719 1,718 0,477 0,675 0,672 

16.63 1,722 1,732 0,954 0,687 0.696 

36.35 1,743 1,741 1,822 0,699 0.708 

60,00 1,748 1,744 3,340 0,71 1 0.715 

92,00 

•» 

1,748 1,746 5,895 0,73 5 0,718 

Calculado scgundo o modelo da isoterma dc Langmuir. 
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Tabela BzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-3 - Dados experimentais do equilibrio de adsoreSo do w / o -xileno ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para-

xileno em zeolito Y a 180 °C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ovto-\ ile no p ara- x ik 'no 

Fluxo de N : = 137 ml/ min zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T, . i n i „" I 8 0 T 

nv - 12,025 mg 

q s = 1,223* mmol/ g 

Fluxo de N.-> = 137 ml/ min 

Tforno  = 180 C 

m , * 12,189 mg 

q 8 = 1,275* mmol/ g 

P, 

(mmHg) 

q 

(mmolg) 

q teorico* 

(mmol/g) 

P. 

(mmHg) 

q 

(mmol/g) 

q teorico 

(mmol/g) 

0 

1.482 

0 

1,135 

0 

1,147 

0 

1,997 

0 

1,183 

0 

1.185 

2,002 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 

9,122 1,204 1,209 32,345 1,271 1.269 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*  

Calcubdo segundo o modelo da isoterma de Langnmir. 



Tabela EMzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Dados experimentais do equilibrio de adsoreao do tolueno e para-

dietilbenzeno em zeolito Y a 180 °C. 

tolueno paradietilbenzeno 

Fluxo de N : = 137 ml/ min 

Tfomo 180zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X 

m, 12,109 mg 

q , = 1.687* mmo Lg 

Fluxo de N 2 = 137 ml/ min 

Tfomo = 180 ° c 

m , ^ 12,298 mg 

q , = 0,693* mmol/ g 

P. 

(mmHg) 
q 

(mmol/g) 

q teorico* 

(mmol/g) 

P, 
(mmHg) 

q 

(mmol/g) 

q teo rico 

(mmol/ g) 

0 

6,985 

0 

1,618 

0 

1,049 

0 

0,217 

0 

0,605 

0 

0,603 

9.425 1,636 1,631 0,331 0,633 0,632 

16,634 1,649 1,653 0,679 0,653 0.663 

36,353 1,676 1,669 1.822 0,673 0.683 

60,00 1,681 1,675 3,340 0,689 0.689 

92.00 
_ 

1,681 1,678 5,895 0,710 0,692 

Calculado segundo o modclo da isoterma de Langmuir. 
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Tabela B-5 - Dados experimentais do equilibrio de adsorcao do ur/ o-xilc ;no ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para-

xileno em zeo lito Y a 210 °C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

orfo-xileno para-xileno 

Fluxo de N : = 137 ml/ min Fluxo de N 2 = 137 ml/ min 

Tfomo = 210zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X Tro r n o = 210°C 

nv 12.267 mg m, - 12,402 mg 

q ,= 0.885* mmol/ g q s = 0,990* mmol/ g 

P» q q teorico q 
* 

q teo rico 
(mmHg) (mmol/g) (mmol/g) (mmHg) (mmol/g) (mmol/g) 

0 0 0 

0 0 0 

1.482 0,844 0,853 1,997 0,910 0.015 

2,062 0,871 0,861 2,760 0,943 0,935 

2.835 0.871 0,867 3,772 0,946 0,949 

3,855 0,876 0,872 6,819 0,973 0,966 

6,912 0,875 0,877 11,857 0,974 0,976 

15.472 0,877 0,881 20,00 0,977 0,981 

40,00 
_ 

0,880 0,883 

Calculado segundo o modelo da isoterma de Langmuir. 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B-6 - Dados experimentais do equilibrio de adsorcao do tolueno e para-

dietilbenzeno em zeo lito Y a 210 °C. 

tolueno paradietilbenzcno 

Fluxo de N 2 = 137 ml/ min 

Tfcmo - 2 1 0 T 

m s = 12,109 mg 

q s = 1.356* mmol/ g 

Fluxo de N 2 = 137 ml/ min 

T f o m o ==210°C 

m „ - 12,388 mg 

q s = 0,576* mmol/ g 

(mmHg) 
q 

(mmol/g) 

q teorico* 

(mmol/g) 

Ps 

(mmHg) 

q 

(mmol/g) 

q teo rico 

(mmol/g) 

0 

6,985 

0 

1,326 

0 

1,332 

0 

0,217 

0 

0,531 

0 

0,530 

9,425 1,344 1,338 0,477 0,549 0,545 

16.634 1,350 1,346 0,954 0.549 0,560 

36.353 1,352 1,351 1,822 0,562 0,570 

60,00 1,351 1,353 3,340 0,567 0,572 

92,00 

•» 

1,351 1,354 5.895 0.594 0,574 

Calculado segundo o modelo da isoterma de Langmuir. 
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Tabela B-7- Dados experimentais do equilibrio de adsorcao do w / o -xilenozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA v. para 

xileno em peneira molecular A i P t V l 1 a 60 "C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

para-xilcno ort o-xileno 

Fluxo de N 2 = 137 ml/ min 

T| oroo = 60 °C 

m , = 12.398 mg 

Fluxo dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N2 = 137 ml/ min 

Tfomo = 60zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA °C 

m, = 12,395 mg 

P< 

(mmHg) 

<1 q teorico* 

(%g/g) 

P» 

(mmllg) 

q 

(%g/ g) 

qteo rico 

(%g/ g) 

0 0 0 0 0 0 

1,097 3,018 2,928 1,482 3.154 3,055 

3.772 3,179 3,293 2,835 3,461 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 4.141 

20,00 3,784 3,715 

32.345 
_ 

3,792 3,758 

Calculado segundo o modelo da isoterma de Langmuir. 

Tabela 11-8 - Teste dc reprodutibilidade realizado com o to lueno . 

5 '•".!! saio 1 Ensaio 2 

1%  ( m m l l g ) q (%g/ g) q (%g/ g) 

0 0 0 

22,3 5,04 5,28 

36.9 5,88 6,1 15 

60 6,12 6,673 

92,2 6,44 6,905 

200 6,71 7,06 
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A PEN D I C E C 

Resultados Experimentais da Cinetica dc Adsorcao 

TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C - l Dados experimentais da cinetica de adsorcao do orto -xileno em pellets 

de zeolito Y eomercial. 

Tforno - 150 °C Tforno - 180 °C Tforno =210 °c 

Ps=1,4826 mmHg Ps=l,4826 mmHg Ps=l,4826 mmHg 

Fluxo N : =137 ml/ min Fluxo N 2 =137 ml/ min Fluxo N 2 =137 ml/ min 

m s = 12,21 mg m s = 12,025 mg nig = 12,267 mg 

m £ = 13,525 mg m £ = 13,474 mg m £ = 13,366 mg 

Tempo m(t) mr/m, Tempo m(t) mr/m.,. Tempo m(t) m,/ mao 

(min) (mg) (min) (mg) (min) (mg) 

0 12,210 0 0 12,025 0 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 U5 12,117 0,063 1 12,310 0,0393 

1,5 12,276 0,050 2,5 12,119 0,064 1,5 12,306 0,035 

2 12,289 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 4 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 5,5 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 7 12,403 0,123 

10 12,506 0,225 9,5 12,362 0,232 7,25 12,422 0,141 

11,5 12,518 0,234 10 12,368 0,236 7,5 12,433 0,151 

12 12,528 0,241 10,5 12,387 0,249 7,75 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 - l Dados experimentais da cinetica dc adsorcao do ortozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-xileno em pellets 

dc zeolito Y comcrcial (continuacfto). 

1 forno - 150 X T ornozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — 180 " C I forno — 2 1 0 " C 

Tempo m(0 111,/ill.,, Tempo m(t) in«/m„, Tempo m(t) m,/m.. 

(min) t m R ) (min) (mR) (min) (mg) 

15 12.627 0,317 12 12,448 0,291 8,5 12.430 0.148 

16 12.662 0.343 12,5 12,427 0,277 9 12,423 0.149 

17 12.681 0,358 13,5 12,457 0,298 9,5 12,459 0,177 

18 12.706 0,377 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 I2,7(»4 0,421 15 12,527 0,346 10,25 12,448 0,164 

21 12.770 0,432 15,5 12,538 0,354 10,5 12,476 0,190 

22 12,805 0,452 16 12,592 0,391 10,75 12,484 0,197 

23 12,833 0.473 16,5 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 0,418 11,75 12,521 0,231 

26 12,894 0,520 18 12,632 0,418 12 12,521 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 0,574 19,5 12.693 0,461 13.5 12.555 0.262 

30 12,993 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 0,618 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 0,649 22 12,774 0,516 16,5 12.636 0,335 

35 13,079 0,660 22,5 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 24,5 12.815 0,545 20 12.696 0.390 

40 13,124 0.695 25 12,842 0,563 20.5 12,692 0.386 

41 13,155 0.7 3 8 25,5 12,863 0,578 21,5 12.772 0,4591 

42 13,164 0,725 26 12,894 0,599 22 12.771 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 12.80! 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 24,5 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 27,5 12,900 0.575 

52 13.27 0,806 31,5 13,027 0,691 28 12.907 0,582 

53 13.273 0.808 *2 13,051 0,708 29.5 12.943 0.615 



TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C-1 - Dados experimentais da cinetica dc adsorcao do orto-xiieno em pellets de 

zcolito Y comcrcial (continuacao). 

I fornozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — I 50 °c T forno ~ 180 °c 1 forno — 2 1 0 •c 

Tempo m(t) m,/niu> Tempo m(t) Tempo m(t) 

(min) («" g> (min) (mg) (min) 

12,97 54 13,288 0,819 33 13,089 0,734 30 12,97 ~ 0~ 639~ 

55 13.311 0,837 33,5 13,106 0,746 31 12,945 0,616 

56 13.304 0,831 34 13,108 0,747 32 12,986 0,654 

57 13,319 0,843 34,5 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 0,832 35,5 13,140 0,769 35 13,012 0,677 

60 13,308 0,834 36 13,135 0,766 37 13,065 0,726 

61 13.314 0,839 36,5 13,161 0,783 38 13,094 0.752 

62 13,333 0.854 37 13,190 0,804 39 13,116 0,772 

63 13.358 0.873 37.5 13,197 0,808 40 13,122 0,777 

64 13,357 0,872 38,5 13,206 0,815 41 13,143 0.797 

65 13,376 0,886 39 13,196 0,808 42 13,163 0,815 

66 13,395 0,901 39,5 13,216 0,821 43 13,189 0,838 

67 13,399 0,904 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 13,407 0,910 41 13,252 0,846 46 13.212 0,859 

70 13,413 0.914 41,5 13,271 0,859 47 13,230 0,876 

71 13,431 0,928 42 13,295 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 0,947 45 13,348 0,913 51 13,272 0,914 

75 13,452 0,944 46 13,357 0,919 52 13,295 0,935 

76 13,455 0,946 47 13,370 0,928 53 13,310 0,949 

77 13,457 0.948 48 13,396 0,946 54 13,308 0,947 

78 13,468 0,956 49 13,396 0,946 57 13,352 0,987 

79 13,489 0,972 51 13,426 0,966 58 13,324 0.961 

80 13,49 0,973 53 13.428 0,968 59 13,340 0,976 

81 13.49 0,973 54 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 6! 13,474 1,00 67 13,332 0,969 

86 13,521 0,996 63 13,475 1,00 70 13,344 0,979 

88 13,523 0,998 64 13,478 1,00 71 13,348 0.983 

94 13,523 0,998 65 13,476 1,00 72 13,361 0.995 

97 13,526 1,000 66 13,479 1,00 73 13,345 0,980 

98 13,525 1,000 68 13,474 1,00 74 13,360 0,994 

102 13.526 1,000 70 13.478 1,00 77 

81 

13,367 

13,368 

1,000 

1.000 
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Tabela C- 2 Dados experimentais da cinetica de adsorcao dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para xileno cm pellets 

de zeolite Y comercial. 

Tforno — 1 50 Tforno — 1 80 °c Tfomo — 2 1 0 c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P, 1,9978 m m H g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAW  1 ,9978 mini Ig P . l ,9978 mini Ig 

FluxozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N i 137 ml/ min f lu xo N i = 137 ml/ min Fluxo N.. 1 37 ml/ min 

n\ = 11,877 mg r\\ = 12,139 mg n \ = 12,402 mg 

m £ - 13,677 mg m £ ~ 1 3,664 mg - 13,591 mg 

Tempo m(t) m,/in,„ Tempo m(t) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAnit/m,,, Tempo m ( 0 m,/m„ 

(min) (mg) (min) (mg) (min) (mg) 

0 11,877 0 0 12,139 0 0 13,591 0 

4 12.014 0,076 2.5 12,219 0,052 0.5 12,409 0,013 

4,5 12.029 0,084 3 12,238 0,064 1,5 12,424 0,025 

5 12,010 0,073 3,5 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 4,5 12,290 0,099 4 12,444 0,042 

6,5 12,080 0,112 5,5 12,338 0,130 5,5 12,47 0,064 

7 12,088 0,117 6 12,374 0,154 6,5 1 2,494 0,083 

8 12.142 0,147 6,5 12,389 0,163 9,5 12,522 0,107 

8,5 12,148 0,150 7 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 0,21 1 12 12,591 0,164 

1 1 12,215 0,187 9,5 12,513 0,245 13 12,601 0.172 

12 12.268 0,217 10 12,532 0,257 14 12,614 0,183 

13 12.307 0.238 1 1 12,592 0,297 15 12.625 0.192 

14 12.366 0,271 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 0,372 18 12,69 0,246 

17 12.497 0,344 15 12,771 0,414 19 12,709 0,262 

IS 12,533 0,364 16 12,808 0,438 20 12,731 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 

21 12.648 0,428 19 12,926 0,516 23 12,805 0.342 

22 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 0,41 1 

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- 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Dados experimentais da cinetica dc adsorcao dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para xilcno em pellets 

dc zeo lite Y comercial (contintmcao). 

1 fornozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — 150 ° C Tforno - 180 •c Tfomo - 210 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA" C 

Tempo m(l) lempo m(t) m,/m, Tempo m(t) mjm„  

(min) (mg) (min) (mg) (min) (mg) 

29 12,985 0,615 28 13,226 0,712 31 12,97 0,479 

30.5 13.020 0,635 29 13,248 0,727 32 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 0.524 

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 13.313 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 40 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 42 13,478 0,878 46 13,164 0,640 

44 13,435 0,865 43,5 13,498 0,891 47 13,178 0,652 

45 13,447 0,872 44 13,493 0,887 48 13,204 0,674 

46 13,46 0.879 45 13,502 0,893 49 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 0,911 48 13,536 0,916 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 56 13,59 0,951 61 13,333 0,781 

57 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 61 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 CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-2 Dados experimentais da cinetica de adsorcao do  /M fra-xilcno cm pel lets 

de zeolito Y comercial (continuacao). 

Tf„rno - 150 " C TfornozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — 180 ° c Tfomo — 2 1 0 ° c 

Tempo m(t) Il l t/ l l lo , Tempo m(t) nit/m* Tempo m(t) mt/m.„ 

(min) ( m g ) (min) (min) (rog) 
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 0,996 69 13,66 0,997 72 13,453 0,881 

68 13,662 0,991 72 13,663 0,999 73 13,454 0,881 

69 13,674 0,998 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 13,661 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 13,493 0,914 

74 13,661 0,991 1 84 13,659 0,996 80 13,491 0.912 

75 13,667 0,994 85 13,661 0,998 81 13,497 0,917 

76 13,672 0,997 86 13,664 1 82 13,503 0,922 

77 13,666 0,993 88 13,664 1 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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TabeiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C - 3 Dados experimentais da cinetica dc adsorcao do to lueno em pellets de 

zeolito Y comercial. 

1 forno 150 ° C • forno 180 ° C • forno 210 ° C 

Ps= 6,9851 mmHg P,= 6,9851 mmHg P,= 6,9851 mmHg 

Fluxo N : -137 ml/ min Fluxo N 2 = 137 ml/ min Fluxo N 137 ml/ min 

iru ~ 12,796 mg m , = 12,518 mg m , = 12,109 mg 

m £ = 14,019 mg m £ = 13,923 mg m £ = 13,590 mg 

Tempo m(t) m,/m«> tempo m(t) nv'm. Tempo m(t) m,/m.„ 

(min) (mg) (min) (mg) (min) (mg) 

0 12,790 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 

1 12.867 0,058 1 12,745 0,161 2,5 12,173 0,043 

1.5 12.86 0,052 1.5 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 2,5 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 5,5 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 5,5 13,44 0,656 6,5 12,347 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 

6 13,376 0,474 7 13,579 0,755 8 12,43 0.216 

6,5 13,439 0,525 7,5 13,624 0,787 8,5 12.47 0,243 

7 13,49 0,567 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 1 1 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 0,818 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 0,892 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 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (%3 Dados experimentais da cinetica de adsorcao do tolueno em pellets de 

zeolito Y comercial (continuaeao). 

J fornozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — 150 °c Tforno - 180 °c T ^ n o = 210 •c 

Tempo m(t) m,/niw 
Tempo m(t) 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 29 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 0,974 31 13,896 0,980 38 13,548 0,971 

27 13,996 0,981 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 0,973 35 13,908 0,989 42 13,564 0,982 

31 13.992 0,977 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 0,996 41 13,908 0,989 46 13,572 0,987 

35 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 0,987 44 13,898 0,982 51 13,571 0.987 

38 14,007 0,990 48 13,922 0,999 52 13,57 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 14.006 0,989 57 13,912 0,992 61 13.582 0,994 

46 14,007 0,990 58 13,913 0,992 63 13,574 0,989 

47 14,002 0,986 60 13,914 0,993 65 13,574 0,989 

48 14,007 0,990 61 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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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C-3 Dados experimentais da cinetica de adsorcao do tolueno em pellets de 

zeotito Y comercial (continuaeao). 

Tf „ r n „ = 150 ° c TfornozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — 180 ° C Tfor n « = 210 ° c 

Tempo m(t) mt/nio„ Tempo m(t) nv'n:.. Tempo m(t) m,/mr, 

(min) ( I H g) (min) (mR) (min) ("»g) 
58 14,013 0,995 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA70 13,911 0,991 74 13,579 0.992 

59 14,012 0,994 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 0,991 74 13,913 0,992 79 13,587 0,997 

64 14,015 0,996 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 14,017 0,998 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 0,9% 83 13,919 0,997 89 13,586 0,997 

73 14,01 0,992 84 13,915 0,994 90 13.585 0,996 

74 14,013 0,995 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 

77 14,016 0,997 88 13,916 0,995 94 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 14,011 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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Iabc l:i C-4 Dados experimentais da cinetica de adsorcao do panid ietillx-nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ e i i o em 

pellets de zeolito Y comercial. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tforno — 1 50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAc Tf„rno — 1 80 Tforno = 210 ° C 

1\ 0,21746 mini Ig I V 0,21746 m m llg 1*. 0,21746 mmHg 

Fluxo N i =137 ml/min Fluxo N 2

 z 137 ml/ min Fluxo N 2 137 ml/ min 

n\= 12 .31 1 mg m , = 12,298 mg m,= 12.388mg 

3,357 mg 13, 298 mg 13. 273 mj-

Tempo m ( l ) I I I , / i l l . , , Tempo m ( l ) ni./in, Tempo m(t) m,/ m,,, 

(min) ( i « g ) (min) (mg) (min) 

0 12.311 0 0 12.298 0 0 12.388 0 

0.5 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 1,5 12,446 0,148 4 12.464 0.085 

2 12,399 0,084 2 12,481 0.183 4,5 12,505 0,132 

2,5 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 5,5 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 4,5 12,569 0,271 6,5 12,602 0,241 

4,5 12,446 0,129 5 12,579 0,281 7 12,628 0,271 

5 12,459 0,141 5,5 12,588 0,290 7,5 12.672 0.320 

5,5 12,477 0,158 6 12,609 0,31 1 8 12,688 0,338 

6 12.484 0,165 6,5 12,613 0.315 8,5 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 

7,5 12,497 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 0,230 12 12,792 0,494 13 12,892 0,569 

1 I 12,561 0,239 13 12,822 0,524 14 12,935 0,618 

12 12,583 0,260 14 12,861 0,563 15 12.965 0.651 

13 12.6 0,276 15 12.876 0,578 16 13,022 0.716 

14 12,616 0,291 16 12,898 0,600 17 13,045 0,742 

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 0.77! 

17 12.675 0,348 19 12,951 0,653 20 1 3.095 0,798 

IS 12.691 0,3633 20 12,979 0,681 21 13.129 0,837 

20 12.735 0.405 21 12,997 0,699 22 13.133 0.841 

21 12.76 0.420 22 13,022 0,724 23 13,139 0.848 
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Tabela C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 4 Dados experimentais da cinetica de adsorcao do paradietilbenzeno em 

pellets de zeollto Y comcrelal (continuaeao). 

T f o n l . = 150 °C Tforno ~ 180 °c Tf ( )mo — 2 1 0 °c 

Tempo m(t) mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, / n i, Tempo m(t) nit/nu Tempo m(() m,/m.„ 

(min) ( m 8 ) (min) (mg) (min) (niR) 

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 0,492 26 13,081 0,783 27 13,J 59 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 13.225 0,945 

33 12.942 0,603 37 13,203 0,905 35 13,233 0,954 

34 12,966 0,626 38 13,206 0,908 36 13,239 0,961 

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 13.244 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 

46 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 H.254 0,978 

4S 13.121 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 0,814 61 13,293 0,995 58 13.265 0,990 

57 13,166 0,817 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 



Tabela CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-4 Dados experimentais da cinetica dc adsorcao do paradicfilbcnzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ cfio  cm 

pellets dc zeolito Y comercial (continuaeao). 

• forno — 150 °C Tforno — 180 °C Tforno ~ 2 10 °c 

Tempo in(t) in,/in*, Tempo mil) I I I , / U I , „ 'Tempo m(t) 111,/ III,, 

(min) (mg) (min) (mg) (min) (mg) 

59 13,178 0,828 64 13,294 0,996 61 13,270 0,996 

60 1 U 8 1 0,831 65 1 3.29 0,992 63 13,264 0,989 

01 13,188 0,838 66 13,29 0,992 64 13,269 0,995 

62 13,194 0,844 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 

64 13.210 0,859 72 13,296 0,998 67 13,271 0,997 

65 13,219 0.S68 73 13,293 0,995 68 13,270 0,996 

66 13.218 0,867 74 13,291 0,993 69 13,270 0,996 

67 13,220 0,869 75 13,295 0,997 70 13,271 0,997 

68 13,217 0,866 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 0,996 

73 13,244 0,892 81 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 0,910 84 13,297 0,999 78 13.27 0.996 

77 13,265 0,912 85 13,298 1,000 80 13,262 0,987 

78 13,270 0,917 86 13,298 1,000 81 13,267 0.993 

80 13,269 0.916 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 0,944 90 13,298 1,000 85 13.270 0,996 

84 13,290 0,936 86 13,269 0.995 

85 13,306 0,951 87 13.271 0.997 

86 13,306 0,951 88 13,268 0,994 

87 13,303 0,948 90 13,272 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 13,314 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 13,271 0.997 

97 13,34 0,983 99 13,271 0.997 

98 13,343 0.986 100 13,272 0,998 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V-4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Dados experimentais da cinetica dc adsorcao do paradictilbcnzcno cm 

pellets de zeo lito Y coniercial (continuaeao). 

T f o r o 0 - 1 50 °C T f o r n „ - 1 80 ° c Tf ( i rno - 210 ° C 

Tempo »»(t) inf ill ,, Tempo m(t) in,/in. 'Tempo m(t) m,/ m. 

(min) («>g) (min) (n»S) (min) 

99 13.342 0.985 102 1 3,270 0,996 

101 13,343 0,986 104 1 3.271 0.997 

102 13.342 0,985 106 1 3,274 1,000 

103 13,348 0,991 108 3,270 0,996 

104 13.340 0.989 110 J.268 0,994 

100 13,346 0.989 112 1 3,269 0.995 

107 13,354 0,997 114 3,269 0,995 

109 

1 1 1 

13.348 

13.354 

0,991 

0.997 

112 13,357 1.000 

113 13,356 0.999 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

114 13,357 1.000 

115 13.354 0.997 

117 13,353 0,996 

118 13,353 0,996 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (*-> Dados experimentais da cinetica de adsorcao do / w rtf-xilcno <•zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA orto-

xilerto em pellets de zeo lito Y comercial. 

orto-xileno para-xileno 

P,= 1,4826 mmHg IV 1,9978 m m llg 

Fluxo N : =137 ml/ min FluxozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N2 =137 ml/ min 

T| on,,, 60 °C T h « = 60 T 

m, 12,395 mg m s 12,796 mg 

m i = 12,786 mg m £ = 12,902 mg 

Tempo ni, / m^, Tempo m, /  m , 

(min) (min) 

0 0 0 0 

4,3 0.03069 2,5 0,05882 

3.75 0.03069 3,0 0,06684 

5,75 0,05371 3,5 0,06952 

6,2 0,05115 4,0 0,07487 

6,5 0,05627 5,0 0,09091 

8.7 0,06905 6,0 0.09780 

13.25 0,09974 7,0 0.1 1765 

13.5 0,12532 10,0 0.14973 

14.0 0,1023 13,0 0.171 12 

17.0 0.15345 14,0 0.18182 

18,0 0,13555 16,0 0,2139 

19.0 0,14834 20,0 0.27005 

20.0 0,17647 21,0 0,28075 

20.5 0.17647 26,0 0.34492 

21,5 0,17391 29,0 0,30898 

22,25 0.18414 34,0 0.42513 

24,63 0.19949 37,0 0,47861 

25.0 0,20972 39,0 0.5401 1 

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 

46,0 0,47315 71,0 0.82888 

48,0 0.48593 86,0 0,88235 

51.0 0,53453 91,0 0,8984 

5.1,5 0,53708 1 16,0 0.95989 
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r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I a be la C-5 Dados experimentais da cinetica dc adsorcao dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para-xiieno c orto-

xileno em pellets de zeo lito Y comercial (continuaeao). 

orlo- xi leno p ara- xi l eno 

Tempo m, / m„. 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 

09.5 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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