Separacao entre o p-Xileno e o o-Xileno por Adsorcao
em Fase Liquida em Leitos Fixos de Peneira Molecular

a/ & fain

(o7 RES et

i,
A i

EM ;;{/5 £ Q,&»Aﬁ[ /é/é%--'f'?\w
j} ﬁ;@y i} &7/@»4 g;,[, cde ;L””?“'“
Lo - .
g & {’;/Z ol \jmﬁ,&. O /gw{)/ég@m ﬁ{?mﬂﬂwal

440 /o0

/é/i u:‘;’

/ AN Julho de 1990

' mﬁf el

A dé"wé?ﬁw&: ff

g )
T )/é i, fb T r{/fwk

j el

‘ "} | O} A Wtk
’;}i gf.“ﬁ&.wfi"@'%.eggw .

ki g

z '
i

Campinas - SP - Brasil

v

UnicAMP
gist O TECA CENTRAL
A




UNICAMP
Universidade Estadual de Campinas
Paculdade de Engenharia Quimica

Sep&mqﬁf} entre o p--}{iif}m) e 0o X_i}mw pur Adsorcao

Sator - Lufs Taden Furlan

Tese submetida & Corgissiio de Pds - Gradangio
da Faculdale de Engenbaria Quimica - UNICAMP
come parte dos requisitos necessanos para a oblengao

do grau de Mestre em Engenharie Quintica,

Aprovarda por:

Lk
Lci”«{ S T m%~““52~m

Orimﬁid(n v Proll Dr. Cesar ( ostapinto Sautann T

/g/ i m {-’“’"}{[M f(x@»é}/ % (’?5,« d“{h.,w

5o Profy g \Eztr% Regina W uﬁ" Maciel

Campinag - 5P - Brasil
11 e julho de 1990



A meus pais,

Luiz e Idalina

A minha esposa,

Patricia

A meu filho,

Mateus



ii.

AGRADECIMENTOS

Ao Professor Doutor Cesar Costapinto Santana pela dedi-

cacao, simplicidade e orientacgao.

A Beatriz Maria Cohen Chaves pelo interesse e continuo

incentivo no desenvolvimento deste trabalho.

Ao José Paulo Ferreira Filho pelas valiosas discussdes

e informagoes.

Aos técnicos do CENPES, Denise Diniz Filgueiras de
Oliveira e Silva e Ronaldo Ribeiro Machado pela colaboracao

e continua presteza.

A Janice Pereira Santiago pelo trabalho de datilogra-

fia.

Ac Laerte Bernardino da Costa pelo auxilio nas tarefas

de apoio operacional.

Ao CENPES, pelo auxilio financeiro para a montagem da

unidade experimental e estimuloc a pesquisa.

A todos que, de diversas formas contribuiram para a

realizacao deste trabalho.



iii.
RESUMO

Neste trabalho apresentam~se os resultados para a sepa-
ragdo entre o p-xileno e o o-xileno por adsor¢gdo em fase

. . . . . s +
liquida em leitos fixos contendo zeolito X, cujo cation Na

. . p ++ +
foi substituido por Ba e K .

A similaridade entre as propriedades fisicas dos isome-
ros xilenos torna impraticavel a separagdo do p-xileno por
meio de destilacdo ou outros processos convencionais de se-

paragao.

A adsorcdc vem se tornando amplamente utilizada na in-
distria do petroleo e substitui com vantagens algumas técni-

cas convencionais de separacgao.

No estado da arte sobre processos de adsorgcac em fase
1iquida, encontrou-se pouca informagdo sobre unidades de
bancada. A quase totalidade das informagoes obtidas em lite-

ratura refere-se a patentes.

Utilizou-se a técnica de fatorial fracional no planeja-
mento dos experimentos necessdrios a verificagdo da influén-
cia das principais variaveis do processo para a separagao do

p-xileno por adsorgao.

Assim, foi construida uma unidade de bancada para efe-
tuar os testes de adsorcdo e uma unidade destinada a deter-
minar o conteldo de agua em adsorventes, sendo esta uUltima
também utilizada para preparar adsorventes com teores de
dgua pré-estabelecidos. Elaborou-se metodologias experimen-—
tais e métodos analiticos com a finalidade de avaliar a in-

fluéncia das variaveis no processo.

Como conclusao do trabalho, verificamos que € possivel
obter o p-xileno a partir de uma corrente de isOmeros, por
adsorcac em fase ligquida e que a metodologia desenvolvida

forneceu resultados precisos e repetitivos.



iv.
ABSTRACT

In this work we show the obtained results for the
separation between the p-xylene and the o-xylene through
adsorption in liguid phase in fixed beds containing =zeolite

. . +
type X which cation Na was replaced by Ba'’ and K.

A similarity between the physical properties of the
xylenes isomers make it impossible to separate the p-xylene
through destilation or any other conventional separation

process.

The adsorption has been largely used in the petroleum
industry and substitute with advantage some conventional

techniques.

In the state of the art on adsorption processes in
liquid phase, we found a few informations about laboratory
units. Most of the informations obtained in the literature

refer to patents.

The fractional factorial technigue was used in the
planning of the experiments necessary to verify the
influence of the main variables for the separation process

of the p-xyvlene through adsorption.

So, to make the adsorption tests, a laboratory unit was
built, and one unit was destinated to determine the guantity
of water in adsorbents and also used to prepare adsorbents
with pre~established contents of water. Experimental
methodologies and analitical methods were elaborated in
order to evaluate the influence of the variables in the

processes.

Concluding the work we verified that it's possible to
obtain the p-xylene from a stream of isomers through
adsorption in liquid phase and that the developed metodology
gave precise and repetitive results.
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capfruro 1

INTRODUGAO



A separagdo de isOmeros aromaticos Cqy € um problema in-
dustrial de crescente interesse. O p-xileno ¢ empregado para
produzir 4dcido tereftdlico, o o-xileno para fabricagio de
anidrido ftalico, o m-xileno pode ser isomerizado ou utili-
zado para a produgao de acido isoftdlico e o etilbenzenc é

geralmente empregado para obter estireno.

~ Para utilizagdo de cada iscmero € de fundamental impor-
tancia gue 08 mesmos apresentem um elevado grau de pureza.
Embora jd existam métodos industriais para efetuar a separa-
cac desejada, novas pesquisas vém sendo realizadas visando a
descoberta de outros procedimentos, Othmer (1965)1 e Santa-

cesaria (1980)2, ou 0 aperfeicoamento dos ja& existentes.

As dificuldades na separacao desses aromaticos reside na
proximidade de seus pontos de ebuligao, inviabilizando o uso
de destilacgado fracionada. Por outro lade, o uso de adsorgao
em zeolitos tem se mostrado uma operag%o bastante promissora
conforme vem sendo reportado na literatura, Milevski e Berak
(1975)>, Wolf et alli (1975)% e seko (1979)°.

Antes de ser constatada a possibilidade de separagaoc por
adsorgdo do p-xileno contido em misturas com seus isomeros,
esta era realizada por cristalizacgdo. Entretanto, o processo
de cristalizacao tem baixa recuperagao, de 55% a 60%, porque
hd formacdo de misturas eutéticas que causam a perda de

p-xileno.

As unidades comerciais para separacadc em grande escala
usam adsorgao em fase liquida, em leito fixo, com um esquema
de escoamento gue simula o fluxo em contracorrente entre o
adsorvente e o liquido processado como se fosse um leito md-

vel. Esse processo fol patenteado pela Universal 0il Pro-

ducts Company (UOP) e acaba com 0s inconvenientes de circu-

lagdo de sdélidos tais como a erosac do adsorvente e a
ndo-uniformidade dos fluxos de sélido e liquido em leitos de

grande diametro.



3.

0 processo continuo desenvolvido pela UOP para recuperar
p-xileno de uma corrente de arométicos Cq por adsorcdo é de-
nominado processo PAREX e este € utilizado na Companhia Pe-
troquimica do Nordeste (COPENE).

0 adsorvente usado, comercialmente chamado ADS, €& um
zeolito modificado com particulas de tamanho entre 20 e 60
mesh. O adsorvente em questao tem mais afinidade com o p-xi=-
leno do gue com os demais componentes da alimentagao, e esta
seletividade relativa é que permite a separacao. O p-xileno
retido nos poros do adsorvente € deslocado por um dessorven-
te, que € um hidrocarbonetoc em estado ligquido com peonto de

ebulicao diferente da carga.

Dependendo da aplicagao do processo, é possivel operar
com um dessorvente leve como o tolueno, ou pesado como o©
p-dietilbenzeno. Na COPENE cuja unidade de recuperagao de
p-xileno € integrada com a unidade de isomerizacao de xile-

nos, ¢ preferivel a operagao com um dessorvente pesado.

A simulacdo do leito mdvel é realizada por meio de uma
valvula rotativa que, periodicamente modifica a posigdc das
vdrias correntes que entram e saem da torre de adsorgao
(fig. 1.1). Deste modo, a alimentagao e a retirada de produ-
tos sdo continuas. O rafinado e o extrato gque deixam a torre
contem aromatico Cy e dessorvente, sendo entao enviados para
as respectivas torres de fracionamento, retornando o dessor-

vente depois de separado, para a torre de adsorgao.

A figura 1.1l. mostra o escoamento no momento em gque as
linhas 2,5, 9 e 12 estdc ativadas. Quando o elemento rotati-
vo da valvula se move para a posigao seguinte cada fluxo é
transferido para a linba adjacente. Assim, o dessorvente en-
trara pela linha 3 ao invés da linha 2, o extrato sera reti-
rado pela linha 6 ao invés da 5, a alimentagdoc entrara pela

linha 10 e o rafinado sera retirado pela linha 1.
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Fig. 1.1 - Simulagao de Leito Movel

Uma variante do sistema patenteado pela UOP foi descrita

pela TORAY Industries e, embora fundamentada na simula¢do de

um leito mével, suas operacoes diferem em alguns aspectos:
valvulas on-off sao usadas no lugar de valvula rotativa, o
adsorvente & colocado em leitos individuais ao invés de um
sé6 leito, o escoamento em cada leito é horizontal ao inves
de vertical e o rafinado é reciclado parte do tempo para o
leito de adsorvente e parte do tempo para a fracionadora de

rafinado.

Com o uso de processos do tipo PAREX da UOP ou AROMAX da
TORAY, produz-se p-xileno com pureza da ordem de 99% e com

recuperagao superior a 90%.



0 objetivo do trabalho apresentado foi portanto, o de
estabelecer uma metodologla experimental para o estudo da
influéncia de diversas variaveis gque interferem no processo
de separagac de xilenos por adsorcdo em fase liguida. Para
tanto fol montada uma unidade de bancada para elaboragaoc de
testes de adsorgac e as condigoes operacionais determinadas

a partir de um planejamento estatistico de experimentos.
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2.1 - INTRODUCAO

Adsorgao e um fendmeno pelc qual as moléculas de um
» o+ -
gas, vapor ou liguido espontaneamente se concentram numa su-

perficie de contato, sem sofrer reacao quimica.

A operagao de adsorgao tem por objetivo a separacio de
componentes misturados de um sistema. Nesta operagao as es-—
pécies concentradas sdoc chamadas de adsorbatos e a superfi-

cie de contato é chamada de adsorvente.

A natureza fundamental das forgas as quais fazem com
gque a adsorgao ocorra, tem sido objeto de consideravel dis-
cussao na literatura, mas pode-se dizer com grande segurancga
gue nenhum mecanismo completamente satisfatorio tenha sido

descrito até agora.

Em geral, a adsorgao aparece como um resultado de for-
cas em uma superficie, criando um campo de forgas nas vizi-
nhancas imediatas, o qual atrai e segura por um tempo finito
as moléculas de uma espécie em contato. O tempo de residen-
cia de uma molécula sobre a superficie é fungdo direta da

energia com a qual a molécula € mantida.

Em termos praticos, a energia de adsorgdo determina a
intensidade com a qual a molécula € adsorvida, relativa a
outras moléculas no campo de forga e, portanto, a eficiéncia
com a qual as moléculas podem ser separadas. O processo efe-
tua-se na pratica, separando gases de gases, liquidos de 1i-
guidos e solutos de solugoes. O adsorvente pode ser usado
somente uma vez e descartado ou pode ser empregado sobre uma

base regenerativa e usado para muitos ciclos.

Adsorventes usados em processos comerciais de adsorgao
possuem altas areas superficiais por unidade de massa (100 a
IOOOmz/g). Os adsorventes comerciais com altas &reas super-
ficiais que geralmente sao usados nos processos de separagao

sao: carvoes ativados, argilas ativadas, silica gel,



alumina ativada e zeolitos cristalinos de alumino-silicatos
(peneiras moleculares).

A alta area superficial é produzida pelo agrupamento
de finos poros dentro do sdlido. © tamanho dos poros varia
consideravelmente de adsorvente para adsorvente., Carvoes
ativados, alumina ativada e silica gel ndo possuem estrutura
cristalina ordenada e, conseguentemente, 0s poros nac Sac

uniformes.

A distribuicdo de didmetros de poros dentro de parti-
culas adsorventes pode ser limitada (20 a 50 &) ou pode ser
muito ampla (20 a alguns milhares de A), dependendo do ad-
sorvente. Ent3c, muitas espécies moleculares com possiveis
excegboes a materiais poliméricos de alto peso molecular, po-

dem entrar nos poros.

Zeolitos (peneiras moleculares) tém poros de tamanhos
uniformes, que s3o determinados unicamente pela estrutura e
guimica do cristal. Estes poros excluem completamente molé-
culas que saoc maiores do gue seus diametros. As composicdes
zeoliticas avaliadas comercialmente tem tamanhos de poros

gue ocupam uma faixa de 3 a 10 A.

Adsorventes tem sido desenvolvidos para uso comercial
para uma grande variedade de purificagOes e separagoes. For-
mas comerciais sao usualmente encontradas como pellets, con-
tos, granulos e até mesmo pPOs, gue ocasionalmente saoc usa-

dos.

Adsorgac como uma operacac unitaria tem seu desenvol-

vimento relativamente recente, e as publicagoes tecnoldgicas

oferecem pouca ajuda ao engenheiro ou cientista em face ao

problema pratico de projetar uma unidade comercial.

. - * o 7 . -
Os maiores usos economicos da adsorgdo’ indicam a ex-
tensao da aplicabilidade do método e também sugerem as areas

nas quais novos usos sao mais provaveis de desenvolvimento.



Para o tratamento na fase liquida, os seguintes tipos

de processos predominam:

a)

b)

c)

a)

e)

£)

g)

h)

descoloracao, secagem e remogao de gomas de fragoes

de petrdleo (solventes, combustiveis, lubrifican-

tes, ceras e etc);

remogdo de odor, sabor e cor de suprimentos de agua
publica;

descoloragao de 0leos vegetais e animais;
descoloracido de xarope de agucar cru;
clarificagdo de bebidas e produtos farmaceuticos;

recuperacao de vitaminas e outros produtos de mis-

turas de fermentagao;

purificagao de efluentes industriais visando con-

trole da poluigado da agua;
remocao de sais e residuos industriais;

separacao de hidrocarbonetos aromaticos de parafi-

nicos.

Para a fase gasosa as aplicagodes sdo:

3)

k)

1}

recuperagao de solvente através do ar saindo de uma
cAmara, onde um processo de evaporacao ocorre, tal
como na secagem de linhos, impressao de jornais,

lavagem a seco de tecidos ou tecelagem do rayon;
desidratagdo de gases;

remocao de odor e/ou de gases toxicos em sistemas

de ventilagao ou de efluentes gasosos para controle
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da poluigao atmosfeérica;
m) separagac de gases raros a baixas temperaturas;

n) remocao de impurezas do ar de alimentacdo a baixas

temperaturas de fracionamento;

o) separagaoc em fase gasosa de hidrocarbonetos de bai-

x0 pesoc molecular.

Propriedades fisicas para a principal classe de mate-
riais adsorventes estac mostrados na tabela 2.1, com os usos

para ©s quais cada material é particularmente adeqguado.

TARFLA 2.1

PRINCIPAYS TIPOS DE ADSCRVENTES

POROSIDADE ~ FRACAD VAZIOS  DENSIDADE AREA )

OQE&HQ@ INTTRNA EXTERNOS SECO SUPERFICIAL  USCS
% % Kg/m® m’/g

Alumina ativada e 30-40 40-50 720-880 200~300 a,3,k
bacdta
Aluminosilicatos 45-55 ca 35 660-705 600~700 ak,o0
(Peneiras Moleculares)
Silica Gel ca 70 ca 40 ca 400 ca 320 Jsks1,n
(xido de
Magnesio (Mg0) ca 75 ca 45 ca 400 200 a
Carvao 55-75 35-40 160480 600~1400  quase todos

(*) Ver lista de usos a-o acima

Adsorcao, como uma operacac de separagao, comumente
inclui o uso de outros agentes sdlidos de separagao, os
gquais funcionam da mesma maneira como verdadeiros adsorven-
tes. Entre estes agentes estao os aluminosilicatos (peneiras
moleculares), formando compostos intersticiais nos gquais mo=~

leculas de tamanho e forma apropriados seletivamente ocupam
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08 vazios da estrutura cristalina.

Outros agentes relacionados sdo certos sais anidros,
tais como CaSO4, gue altera sua estrutura cristalina bara
acomodar a agua de cristalizagdo; polimeros homogéneos e or-
ganicos do tipo gel, tais como poliestireno ou dextrano, no
qual o soluto se "absorve" ou se "extrai'" como uma solugao

homogénea, © gel atua como um liguido insolivel, estaciona-
rio e nao volatil.

2.2 - Relacgoes de Equilibrio
2.2.]1 - Teoria

A literatura esta repleta de teorias e eguagoes des-
crevendo o equilibrio entre adsorbatos e adsorventes. Nume-
rosas aproximagOes empiricas e teoricas tem sido propostas
para caracterizar ambos o0s equilibrios de componentes puros
e de multicomponentes. Contudo, nenhuma teoria tem sido sa-
tisfatdoria para explicar a maioria das observacoes com base

tedrica rigorosa.

Para um dado gas e uma unidade de massa de um dado
adsorvente, a gquantidade de gas adsorvida no equilibrio pode

ser expressa como uma funcaoc da pressao final e temperatura:
W= F(p,T) 2.1

onde:
W = guantidade de gas adsorvida por unidade de
massa do adsorvente

pressao de equilibrio

= T
it il

temperatura absoluta

0 método mais comum de apresentar os dados é na for-
ma de isotermas. A fig. 2.1 mostra isotermas de agua para
trés diferentes adsorventes. Aqui a umidade relativa é re-

presentada graficamente em fun¢ao da carga, usualmente ex-
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pressa em porcentagem de peso, para uma temperatura constan-
te. Por isto o termo "isoterma". Concentragdc ou pressio
parcial do componente sac também comumente usados como para-
metros de correlagao. Familias de isotermas s3c geralménte
desenvolvidas para um sistema adsorbato/adsorvente, para

utilizagao no projeto.

f i 1
PENENA MOLECULAR TIPD 4 /

AL
]

/
/ "/M.:);'M ATHADA

8

)

8

CAPAIDADE, |8/ 100OLE.

- /
(] w o0 30 A Ly
UMIDADE HELATIVA, s

Fig. 2.1 - Isotermas de Adsorcado da agua

para diferentes adsorventes

Para melhor entender as relagdoes de equilibrio du-
rante um processo de adsorgao, sera discutido brevemente al-
gumas teorias classicas da literatura: teoria de Langmuir,

teoria multimolecular (BET) e teoria potencial de Polanyi.

A teoria de Langmuir assume que as forgas gue atuam
na adsorcdoc sdo similares em natureza aquelas gue envolvem
combinagdo quimica. As forgas adsortivas estao concentradas
em pontos de valéncia residual sobre a superficie de um
cristal. A camada adsorvida é monomolecular. A forga entre
os atomos de uma superficie adsorvente e os atomos das espé-
cies adsorvidas decrescem rapidamente com a distancia entre

os atomos. A equacao de adsorgao pode ser escrita como:

N/Nmskplthkp) 2.2
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onde:
N = guantidade adsorvida (mmol/g)
No= capacidade superficial da monocamada no equi-
librio
K = constante de equilibrio
p = pressao

A equacao empirica de Freundlich foi proposta ini-
cialmente de forma exponencial. Ela tem sido subsequentemen-
te derivada teoricamente para baixas superficies de cobertu~
ra, assumindo uma distribuicao de energia apropriada para
sitios adsortivos heterogéneos, exibindo equilibrio de Lang-

muir localizado. A equacdo pode ser expessa COmo:
N=kp! 2.3

onde:

n = constante

A teoria multimolecular atribuida a Brunauer, Emmett
e Teller é usualmente referida como a isoterma BET. A equa-

gao pode ser escrita como:

N_., _kx
N (-XIL1-(1-K)x] 24

onde:

#

p/p,
pressao de vapor

i

Py

A suposigao neste caso é que as mesmas forgas que
sac efetivas na condensagao sac também largamente responsa-
veis pela energia de ligagdo na adsorgaoc multimolecular. A
adsorcao fisica de gases e vapores na primeira camada é de-
terminada pelo calor liquido de adsorgdo e pela superficie
do adsorvente. A extensao da area superficial ao contrario

da natureza do adsorvente, & um fator importante.
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A teoria potencial de Polanyi € baseada na suposicio
de que a adsorG3o é um processo fisico de natureza elétrica.
Ela também supde a presenca de uma fase adsorvida em mul-

ticamadas. A equagao pode ser escrita como:

onde:
T = temperatura absoluta
V = volume molar
In = logaritmo natural

As teorias e equagoes apresentadas sao para adsorcgdo
de componentes puros. Em aplicagoes industriais, equilibrio
de multicomponentes sSac mais usualmente encontrados. Quando
a concentragao de gqualquer espeécie de um sistema multicompo-
nente aproxima-se de 100% o comportamento adsortive daquele
componente pode ser adequadamente descrito por uma equagao
de equilibrio, apropriada para o componente puro. Assim,
muitas relagoes de equilibrio de adsorgaoc multicomponente

sdao justamente extensoes de equagOes para componentes puros.
A equagdo bdsica de Langmuir, por exemplo, foi modi-

ficada por Markham e Benton, apds considerar a cinética de

adsorgao e dessorgao simultaneas. A expressao pode ser es-

N; r
m*R;p{/[“Z(ijj)] 2.6
mi J=i

crita da forma:

onde:

i, 3 = componentes

Schay e colaboradores, mails tarde, estenderam a

equagao basica para outra forma, incorporando interagdes
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moleculares na fase adsorvida:

N K Py

[ 4
n | —— i+ k: /n 2.7
N . }5;‘1( i/ 1))

onde:

] coeficiente adimensional de interagao

i, 1 componentes
A correlagao de Lewis, proposta por Willians, ex~
pressa a -extensao da adsorgac em um sistema n-componentes

para cada um dos componentes puros, pela seguinte equacao:

r
DING/ND) =1 2.8
i=]
onde:
Ni° = quantidade adsorvida da espécie pura a pres-

sdo total do sistema

A expressao pode ser usada como um instrumento de
predigaoc, se outras suposigOes sao também usadas para des-
crever o sistema. Por exemplo, as adsortividades sao assumi-

das ser invariantes, e sao definidas como:

onde:
Y = fragdao molar de vapor

O conceito de "Pressao de Expansao" proposto por

Myers e Prausnitz requer somente dados de adsorgao para com-
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. para cada
um dos componentes em uma mistura podem ser relacionadas pe-

ponentes puros. As capacidades de adsorcdao, Nj

las seguintes equagoes:

. rT [
*
{pi) =7 (pj)® T_/ (N 7 p;) dp; (i.j = L2,...) 2.10
(6}
Pi * xibi 2.11
! *
> [Nj/7Njtpf1]) =1 2.12
i1
onde:

= pressao de expansao
= pressao de equilibrio

area de adsorgao

Mo T
il

= constante dos gases

As eguacdes 2.10, 2.11 e 2.12 foram obtidas aplican-
do a termodinamica de superficie a uma solucdoc ideal adsor-
vida. Nao idealidades em uma fase adsorvida podem ser ex-
pressas atraveés de um coeficiente de atividade da fase ad-

sorvida.

0 comportamento adsortivo das peneiras moleculares
é significativamente diferente dos adsorventes amorfos. Con-
sequentemente, quase todas as relacoes de equilibrio de ad-
sorcac previamente mencionadas, exibem suas deficiencias
praticas ou tedricas quando aplicadas a adsorgao multicompo-

nente sobre peneiras moleculares.
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A razao de correlacao de carga, conhecida como LRC,
desenvolvida por Leavitt e esclarecida por Yon e Turnock, ¢
a unica técnica publicada que tem sido usada com sucesso pa-
ra sistemas multicomponentes com peneiras moleculares, airav
vés de um grande nimero de aplicag¢des. A LRC & uma extensao
da expressao de Langmuir para adsorgao monocamada. O concei~
to de capacidade monocamada é substituido pela carga maxima
obtida pelas peneiras moleculares. A equagao basica de LRC
para um componente puro em termos da razdo de carga R, é es-
crita como:

REN/No= kp”/[1+ kp V"] 2.13

Rearranjando esta equacaoc e substituindo K pela ex-
pressao de Arrhenius, a seguinte correlagao resulta na equa-

Gao:
Inp = A +Ag / T+nin [N/{No-N)] 2.14

0 valor de "n" pode ser descrito por uma fracaoc de-

pendente da temperatura, n(T), tal como:

n{T) = A3 + A4/’}3 2.15

Os termos A,, A,, A,, A,, n e No sao constantes LRC,

1’
que sao especificas para cada combinagao adsorbato/adsorven-

te.
A razao de correlagdo de carga pode ser estendida a

adsorgac multicomponente pelo método de Markham e Benton,

tomando a forma:

: r
Inp; = Aj+Api/T+nin [R;/(I“’Z F\’j)] 5.16
= )

A equacdo bdsica pode ser modificada pelo método de
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r

Schay com a introdugdo de um parametro de interagado, 7
1

tomando a forma:

r
Inp; * In n;+A;i+Az;/T+nh[Ri/(l—Z Rj)] 2.17
i=!

As constantes LRC obtidas para componentes purocs
comportam-se adequadamente na predicao do equilibrio de ad-
sorgao para muitos sistemas multicomponentes, numa grande

faixa de temperatura, pressao e concentracao.

Equilibrio de componentes puros podem ser obtidos
gravimetricamente usando a balanga técnica de McBain-Bakr,
um instrumento util para estudos de adsor¢ao. Recentemente,
sistemas automdticos tem se tornado disponiveis, os quais
empregam o conceito de tubo de McBain-Bakr integrado com uma
eletrobalanca fornecendo a leitura automatica de pressodes

consideravelmente acima da atmosférica.

Dados de equilibrioc multicomponentes sao considera-
velmente mais dificeis de obter. Testes estaticos empregando
"bhombas" para a fase gasosa e "frascos” para a fase 1liquida
sao frequentemente realizados. Entretanto, balangos mate-
riais sdo dificeis e os resultados sao dependentes de wmwedi-
das precisas de pequenas diferengas entre relativamente

grandes numeros, este € um problema classico.

A técnica preferida é fazer corridas em colunas di-
namicas no laboratdérioc com uma corrente previamente prepara-
da. 0 efluente da coluna versus tempo € estudado e um balan-
co material satisfatdrio pode geralmente ser alcangado. E
importante ter composigoOes, vazoes, pressao e temperatura

constantes durante a corrida.
. 6
2.2.2 - Efeitos do Calor

Todo o processo de adsorgdo gera calor. Isto é fa-
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cilmente entendido considerando as seguintes equagoes deri-

vadas da 12 e 22 leis da termodinamica:
aF = [an - 7 A 5] 2.18

onde:
AF

]

variagao da energia livre de adsorgao

AH = variacao da entalpia de adsorgao
AS = variagao da entropia de adsorcao
T = temperatura absoluta

0 termo AF é sempre negativo, desde que todo o pro-
cesso de adsorgao ocorre espontaneamente. A varia¢aoc na en-
tropia também é sempre negativa, desde gue o sistema ante-
rior a adsorcao existe em um estado mais ordenado. Portanto,
AH é negativo e confirma a natureza exotérmica de todo o

processo de adsorgao.

Existem 3 termos de calor que sao frequentemente
usados em adsorgac: calor de adsorgcao isotérmico integral,
calor de adsorcao diferencial e o calor de adsorgao isoste-
rico. O calor de adsorgao isotérmico integral representa o
calor total envolvido em adsorgao desde uma carga zero até
alguma carga final a temperatura constante. Sobre uma massa
unitaria de adsorventes basicos, o calor de adsorgao isotér-

mico integral é definido pelo seguinte balango de calor:

( W W
AH_ = + 1) H - H - H?® 2.19
a 100 |6 % 100 @ °
onde:
Ha = calor de adsorgdo isotérmico integral (Btu/lb

de adsorbato ativado)

W = carga de adsorbato (1b/1001b de adsorvente
ativado)

H = entalpia do sistema adsorbato/adsorvente {(Btu/

1b de adsorbato mais adsorvente)
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Hs = entalpia do adsorvente ( Btu/lb de adsorvente
ativado)

H'a = entalpia do vapor de adsorbato (Btu/lb de ad-
sorbato)

O calor de adsor¢dc diferencial representa a mudanga
no calor integral de adsor¢ao com a mudanga na carga. O ca-
lor diferencial depende da temperatura, pressao e carga. Po-

de ser exXpresso CoOmo:

oo | 228 | . (aRy)
=
Wy @ TR 2.20
onde:
AR’ = F* - H'!
a a a
A' = entalpia especifica parcial do adsorbato,

isto €, mudanga na entalpia do sistema ad-
sorbato/adsorvente com a mudanga na quanti-

dade adsorvida (Btu/lb de adsorbato)

O calor isostérico de adsorgao esta relacionado di-
retamente com a inclinacao da curva obtida quando dados de
equilibrio de adsorgao paia componentes simples sac repre-
sentados como o logaritmo da pressao em fungao da carga, a
temperatura constante. A @xpresséo pode ser escrita na forma

da equagao de Clausius-Claperon como:

- R din P
AH“B < ( ) ] 2.21
[ "M AT wdvew

onde:

i

iso calor isosterico (Btu/lb de adsorbato)
constante dos gases (Btu/1b mol R)

=2 m mi
H

massa molecular de adsorbato

fl

Através de consideragdes termodinamicas pode ser
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demonstrado que o calor isostérico e o calor diferencial de
adsorgdo sao identicos.

Em leitos de grande diametro e escala industrial, o
calor gerado no leito nao € facilmente conduzido pela pare-
de. Consequentemente, o calor é transportado para fora pelo
gas que passa através do leito ou é armazenado no mesmo. A
temperatura do leito pode aumentar significativamente e afe-

tar o desenvolvimento das etapas de adsorgao.

0 calor gerado por adsorcao, dentro de uma zona de
transferencia de massa, causa um gradiente de temperatura ao
longo do comprimento da zona. A temperatura na regiao ante-
rior a zona pode Ser maior ou menor gue a temperatura da re-
giao posterior a ela. A intensidade e o sinal da diferenga
de temperatura na zona de transferéncia de massa, depende da
intensidade de concentragao e diferenga de carga do adsorba-

t0 na mesma zona.

Durante a adsorgao de baixas concentracoes de impu-
rezas de um gas, a diferenga de concentracgac na fase gasosa
é baixa, mas a diferenca de carga pode ser mais ou menos al-
ta através da zona. A diferenga de temperatura € positiva e
muito pequena. A temperatura anterior a zona de transferén-
cia & ligeiramente maior que a temperatura posterior a ela.
Nesta situagdo o calor de adsorgi3o estd sendo transportado
para fora da zona por uma grande gquantidade de gds fluindo

atraves dela.

Quando a diferenca de concentragao na zona de trans-
feréncia € suficientemente grande, a diferenga de temperatu-
ra é negativa. A temperatura é maior na regido posterior a
zona de transferéncia do que na regido anterior. Neste caso
o calor de adsorgac nao & transportado para fora da zona
pela corrente de gds mas é estocado nas particulas adsorven-
tes. O calor gerado dentro da zona de transferencia € conti-

nuamente deixado para tras no leito, quando a zona se move.
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Em geral, mais de uma zona de transferéncia de massa
tende a se formar durante a etapa de adsorcdoc em adsorvedo-
res de grande diametro, em escala industrial. As zonas apa-
recem na entrada do leito e se movem até o final com dife-
rentes velocidades. Dado um tempo suficiente, a zona se
afasta rapidamente e normalmente outra se forma no inicio do
leito. Entre elas, uma longa regido de expansao ¢ formada,
na gual, temperatura, concentragao e carga sao uniformes. A
carga de adsorbato nesta regido particular estd essencial-
mente em equilibrio com a concentragao local da fase gasosa
a temperatura local. As condigOes nesta regido podem ser re-
feridas como as condigoes da interzona. Estas condigdes in-
fluenciam os gradientes nas duas zonas de transferencia. Por
exemplo, a diferenga de temperatura sobre a primeira zona de
transferencia € a temperatura inicial do leito menos a tem-
peratura da interzona. E importante relembrar gque leva tempo
para se formar as duas zonas e também para separar cada uma
delas. Se o leito adsorvedor é pegueno, o processo de Sepa-
racdo pode nadoc estar completado antes da adsorgao ter termi-
nado. Em resumo, dois elementos essenciais sao requeridos
para a formagao de duas zonas e a separagac de cada uma de-

las:

a) a adsorcao ocorre em zonas de transferencia em
estado estaciondrio que ndo expandem em compri-
mento guando elas avangam através dos leitos ad-

sorventes e
b) a parede do leito € adiabatica e assim, todo ca-

lor gerado no leito é transportado para fora do

mesmo pelo escoamento de gas, ou & estocado.

Na predicac do desempenho de um adsorvedor o efeito

da transferéncia de calor é uma consideracadao essencial.
2.3 -~ Transferencia de Massa

2.3.1 - Consideragodes Gerais6
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Varias teorias de adsorgdo levam a diferentes ex-
pressoces para o estado de equilibrio. No equilibrio de ad-
sor¢ao nenhuma aproximagac simples é completamente versatil
e satisfatdria. As técnicas convencionais de altura da uni-
dade de transferencia ou numero de unidades de transferen-
cia, wusualmente exigem dados experimentais para alguns sis-
temas de adsorgao relativamente simples. Contudo, dados con-

fidveis sdo escassos na literatura.

A taxa efetiva de adsor¢ao ou dessorgao é governada
por uma ou mais etapas difusionais. A transferencia de massa
pode ser amplamente categorizada em dois regimes: a fase
filuida e a fase sdlida. O transporte de massa de um adsorba-
to entre o seio de uma fase fluida e a superficie externa
das particulas do adsorvente, € governado pela difusividade
molecular ou idnica e também pela difusividade turbilhonar
no escoamento turbulento. A ultima controla a efetiva espes-
sura da camada limite. A expressao classica gue relaciona a
forga potencial de indugao entre o seio do fluido e a super-
ficie do adsorvente controla a taxa de transferéncia de mas-

sa neste regime.

O transporte de massa na fase so0lida em adsorventes
amorfos € invariavelmente controlada pela difusao molecular
através dos macroporos do solido,isto €, da superficie ex-
terna da particula para os sitios internos de adsorgao. No
caso dos adsorventes, peneiras moleculares, a difusaoc no ma-
croporo proporciona a transferéncia do adsorbato para a su-
perficie exterior do cristal. O transporte do adsorbato para
o interior do cristal é chamado de difusdo microporosa. Esta

é a via molecular, Knudsen ou difusao superficial.

0 projeto de um adsorvedor deve levar em conta a ta-
xa de adsorcao bem como o equilibrio do sistema adsorba-
to/adsorvente. Dois métodos estao disponiveis; sendo denomi-

nados de aproximagao "micro" e "macro'.

Na aproximagao "micro" o projetista usa coeficientes
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de transferéncia de massa e equacoes de difusio adequadas.
Cada uma das resistencias encontradas podem ser consideradas
como a transferencia dos componentes do seio da fase fluida
através do "filme" para a superficie das particulas do ad-
sorvente e eventualmente para os sitios de adsorcaoc. Os coe-
ficientes de transferéncia de massa esclarecem © mecanismo
pelo qual a adsorgdo ocorre, mas sao dificeis de serem de-

terminados e tedioso para usar nos procedimentos de projeto.

Com o conceito de zona de transferencia de massa, na
aproximagac "macro", a resisténcia total € expressa em ter-
mos de uma quantidade nao usada de adsorvente, gque pode ser
adicionada ao adsorvente exigido no equilibrio. O conceito
de zona de transferéncia de massa €& capaz de conduzir a uma
rapida determinagao e correlacdao dos dados, bem comoc a sim—

ples procedimentos de projeto.

2.3.2 - 0 ceonceito de LUB6'7

Este conceito € uma "macro" aproximacgao, estruturada
no movimento da zona de transferéncia de massa durante a
operagao de adsorcao. Como resultado deste tratamento ob-
tém-se um método completo de projeto englobando equilibrio e
taxas. Ele é aplicavel no sistema adsorbato/adsorvente onde
a isoterma & cdncava em relagdo ao eixo x (eixo de concen-
tracdo); isto ocorre guando ha rapida formagao de uma zona
estavel de transferéncia de massa a gqual progride através do

leito durante a etapa de adsorgao.

O conceito de zona de transferencia de massa, MTZ,
foi originalmente propostc por Michaels (1952)8, sendo defi-
nido como o comprimento do leito através do qual a concen-
tracao do adsorbato é reduzida das condigoes de entrada para

as de saida.

A saturacgao do leito ocorre gqguando a onda de trans-

ferencia de massa atinge o final do leito.
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B importante notar contudo, que a saturagao é defi-
nida arbitrariamente. E usualmente considerada como a minima
detectavel ou a maxima toleravel no componente adsorvido no

efluente do adsorvedor.

0 tempo de saturacac é denominado de eb. Se o escoa-
mento é continuo, a onda flui do final do leito e o tempo é
chamado de tempo de equilibrio 6, . No tempo 6, , todo o
adsorvente do leito estd em equilibrio com a concentragao do
componente adsorvido na alimentagao; a capacidade de adsor-
cdo estd completamente esgotada e o leito é dito estar em

equilibrio.

Analisar amostras de adsorventes ao longo do leito é
dificil, porem, pode-se acompanhar a forma da frente de
transferéncia de massa através da concentra¢ao do componente

adsorvido no efluente.

As ondas de transfereéncia de massa tem o formato de
tSY devido a resisténcia a transfereéncia de massa. Quanto

maior a resisténcia mais longa e a curva.

No caso ideal, quandeo nao existe resisténcia a
transferéncia de massa, define-se a frente esteguiométrica
como sendo aguela em gue o comprimentc da zona de transfe~
réncia de massa € zero. Neste caso o tempo de saturagao &
denominado tempo estequiométrico e denotado por BS. Toda
onda de transferéencia de massa real pode ser analisada em

termos de uma frente estequiométrica equivalente.

Considerando a geometria das ondas de transferencia,
fig. 2.2, a area sob a onda f{(a,g,d,b,a), nos eixos X-L,
representa a capacidade do adsorvente utilizado. A area so-
pre a onda (a,g,d,e,a) representa a capacidade do adsorvente
ni3o utilizado. A razdo entre a primeira area e a drea total
do retdngulo, ((a,b,d,e,a), que engloba a onda de transfe-
réncia de massa), representa a fragao de adsorvente usado na

zona de transferéncia de massa.
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Fig. 2.2 - Frente esteqguiométrica, a geometria da qual esta
mostrada, pode ser usada para analisar frentes

reais de transferéncia de massa.

No diagrama Y-© temos o ccntrario. A area abaixo da

curva f(a,g,d,e,a) representa a capacidade do adsorvente nao

utilizado.

A razdo entre a drea acima da curva (a,g,d,b,a) e a
drea total do retangulo, ((a,b,d,e,a), gque engloba toda a
onda), representa a fracao de adsorvente usado na zona de

transferencia de massa.

Tracando-se uma linha reta vertical através da onda
de transferéncia de massa no ponto g, de tal forma gque as
areas (a,f,c,b,a) = (a,g,d,b,a) e (f,e,d,c,f) = (a,g,d,e,a),
obteremos uma frente estequimétrica equivalente, para um
sistema particular. Assim a area (h,f,c,k,h) corresponde a
secao equivalente de equilibric (adsorvente com sua capaci-
dade em equilibrio, Ye). Istc é especificado em termos do
comprimento da segac egquivalente de equilibrio, LES, ou peso

da secao equivalente de equilibrio, WES:
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WES = (LES)(-EE:) Py

onde:

D diametro do leito

i

Py densidade "bulk" do adsorvente

A area (f,e,d,c,f,) corresponde ao adsorvente em sua
capacidade inicial Xo e, por definicao, equivale ac leito
nao usado {(LUB). O peso do leito nao usadc, WUB, pode ser

definido como:

2
WUB = (LUB)('f )"s
2.23

De acordo com este modelo, o leito de adsorvente na
saturagao fica compreendido entre uma zona de equilibrio e
uma zona de transferéencia de massa (MTZ), ou hipoteticamen-
te, compreendido entre uma secac de eguilibrio equivalente
(WES ou LES); somado ao equivalente do leito nac wutilizado
(WUB ou LUB); isto é identico a um leito com uma frente es-
tequiométrica. WES pode ser calculado diretamente dos dados
de equilibrio, bem como a quantidade de adsorbato a ser re-
movida da alimentagdo. WUB € obtida a partir de dados dina-

micos do sistema de adsorgao em leito fixo.

Algumas hipéteses importantes sao levadas em conta

no desenvolvimento deste modelo:

a) o leito é empacotado uniformemente;

b) a temperatura do adsorvente e a carga inicial do

adsorbato sdo uniformes ao longo do leito;

c) a vazao, a temperatura e a composicdo da alimen-

tagaoc sao constantes;
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d) nao ha gradiente radial de temperatura, concen-

tracao e fluxo;

e) a temperatura do fluido e do adsorvente ‘sao

iguais;
f) nao ocorrem mudangas de fase no fluido;

g) os efeitos advindos do calor de adsorcao sao des-

preziveis;

h) nao ocorrem reagodes quimicas.

Através de uma analise prévia da relagdo entre MTZ e
LUB verifica-se que (AX),., é aproximadamente a metade da
zona de equilibrio; isto €, o adsorvente usado na MTZ &

aproximadamente 50%.

Aumentando ¢ tamanho do leito alem do comprimento da
MTZ, a capacidade de equilibrio do adsorvente aumenta, pro-
porcionando o© uso de 100% do adsorvente. 0 comprimento do
leito é expresso em termos do comprimento de uma MTZ. A ca-
pacidade é expressa em termos do uso médio de adsorvente,
que na zona de equilibrioc A X € definida como 100%. Uma re-
lagao aproximada entre capacidade e comprimento de leito é
mostrada na fig. 2.3. Se o custo do adsorvente é o fator de
maior influencia no projeto de um leito adsorvedor, através
da fig. 2.3 pode-se deduzir que o comprimento preferido do

leito é da ordem de 1,5 a 3 vezes o tamanho da MTZ.

Para se obter dados de saturacao confiaveis, em la-
boratorio, deve-se utilizar colunas de pelo menos duas
vezes a MTZ, sendo seu diametro de pelo mencs 10 vezes o
diametro da maior particula adsorvente, além de se trabalhar

em regime turbulento.

Tipicamente, a frente no regime turbulento nao é si-
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tiac do Isito totel no capucidade de equiltibrio, %

N V4 N R B
0 i 2 3 4 5

Comprimento relativo do lelto

{ Comprimanto de ume zonc de transterSncia de massq em
wstade estociondrio )

Fig. 2.3 - Uso do leito comparado ac aumento

do comprimento do leito

métrica devido ac calor de adsorgdo. Quando a concentragao
do adsorbato é alta o suficiente, o calor gerado pode dis-
torcer a frente de transferencia de massa. Em casos extre-
mos, o calor pode até mesmo impedir a formagao de uma frente

de transferéncia de massa estavel.

Quando dois ou mais componentes sao adsorvidos si-
multaneamente por uma corrente de gas, um nimero de frentes
de transferéncia de massa sao formados, normalmente uma para
cada componente. Os conceitos ora descritos, sac para compo-
nentes puros, entretanto, sao igualmente aplicados a siste-

mas multicomponentes.

2.4 - Adsorcao em Fase Gasosa’
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Este tipo de adsorgao pode ser dividida em dois ramos,
ou seja, processos de separagao e processos de purificacdo.
O primeiro envolve a separagao de 20 a 50% das correntes in-
dustriais e o segundo envolve menos de 3 a 5% das impurézas

dos processos industriais.

Um grande numero de adsorventes estdo comercialmente
disponiveis, tais como silica gel, silica a base de contos,
bauxita, alumina ativada, carvao ativado e peneiras molecu-
lares. Os principios gue governam o projeto e operagao do
processo sao essencialmente identicos; e em certas aplica~
goes, os adsorventes sao permutaveis. Antes da introducdo
das peneiras moleculares, os adsorventes silica e alumina
eram usados em desidratagac e o carvaoc ativado em separagdo

seletiva de hidrocarbonetos.

0 sucesso da separagao adsortiva depende da escolha
dos adsorventes certos e da otimizagaoc das variaveis de pro-
cesso. A tecnologia da separacgao adsortiva avangou rapida-
mente na ultima década com o surgimento das peneiras molecu-

lares.

Com a separacao adsortiva, contaminantes podem ser re-
movidos para perto de niveis indetectaveis. A simplicidade
do processo fisico de adsorgdo reduz o custo de capital, o
custo de operagac e propoerciona flexibilidade e alta confia-
bilidade ao projeto. As moléculas altamente polares ou fa-
cilmente polarizadas serao preferencialmente adsorvidas; al-
gumas vezes por exclusdo de outras moléculas que na auséncia
de competigao podem ser firmemente mantidas. O grau de insa-
turacdoc das moléculas organicas influencia seu grau de ad-
sorcao; sendo as mais insaturadas mantidas mais firmemente.
Dentro de grupos homélogos de tipos comuns de moléculas, as

gque tem alto peso molecular saoc as mais prontamente adsorvi-

das.

Para a melhor compreensao dos processos de adsorgao

na fase gasosa, € necessario o conhecimento das caracteris-
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ticas de operagéo durante o processo de adsorcao propriamen—
te dito. Estas caracteristicas podem ser resumidas em: dind-

mica da adsorgao, regeneragio e sistema de variaveis.

2.4.1 - Dinamica da Adsorgao

0 processo de adsorgao seletiva emprega , mais comu-
mente , um leito fixo em operagac ciclica. Pode-se citar como
exemplo um secador de gds simples, como o mostrado na fig.
2.4.

A medida que a corrente umida entra no leito fresco,
de peneira molecular, o vapor de agua € adsorvido num com-
primento finito de leito, a MTZ. Com o fluxo continuo de gds
umido, o leito pode ser dividido em 3 zonas distintas: =zona
de equilibrio dinamico com o gas de entrada, zona MTZ e zona
ativa remanescente. Num sistema de adsorcao molecular, a MTZ
estabiliza-se devido a sua isoterma movimentar-se com uma
velocidade constante. O leito é saturado quando a MTZ atinge
o final do mesmo. Altas capacidades efetivas portanto, sao
funcoes de pequenos valores de MTZ e de alta capacidade de

equilibrio dindmico.

2.4.2 - Regeneragao

A operacao continua de uma dada planta de adsorcao
necessitara de muitos ciclos de adsorcac e dessorgao. 0O lei-
to saturado deve ser regenerado para remover ¢ adsorbato vi-
sando a sua preparagac para a proxima etapa de adsorcao.
Normalmente, tem=-se um outro leito em paralelo para gue en-
gquanto um regenera ¢ outro adsorve, mantendo-se desta forma

uma operagdo continua.

A regeneracao pode ser realizada através de quatro

métodos. Cada método & usado comercialmente e sua escolha
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Esquema da zona de transferencia de massa, mos~
trando a mudanga de concentracac do adsorbato no
adsorvente. (1) adsorvente em equilibrio dinamico
com o gas de entrada; (2) o gas neste ponto con-
tém 95% da concentracao do adsorbato da entrada;
(3} o géds neste ponto tem 5% da concentragac dc

adsorbato da entrada; (4) adsorvente ativo.

consideracdes técnicas e econdmicas. Os meétodos

(1) - variacao de temperatura - consiste do aqueci-

mento do leito a uma temperatura na qual a ca-
pacidade de adsorgdo € bem reduzida, assim o
adsorbatc dessorve, sendo facilmente removido

pela corrente de gas de purga;
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(2) - variacao de pressao - consiste na reducac da
capacidade de adsorgao pela diminuicdoc da
pressao, mantendo-se a temperatura constante.
Sua principal vantagem é que o material des-
sorvido pode ser recuperado diretamente como

produto de alta pureza;

(3) - dessorgao mediante purga com substancia inerte
- nesta etapa o adsorbato € removido sem va=-
riagdo de temperatura ou pressdo pela passagem
de um fluido isento de adsorbato no gual o que
se pretende recuperar é miscivel ou soluvel.
Opera adiabaticamente com uma moderada razao
entre as pressoes de adsorcao e dessorgao. Ne-
cessita de pequenos ciclos e de peguenas guan-

tidades de adsorvente;

(4) - dessorcgao por deslocamento - nao envolve mu-
danga na temperatura e nem na pressao. Consis-
te na passagem de um fluido contendo alta con-
centracac de moléculas de moderada ou alta ca-
pacidade de adsorgac. Devido a esta alta con-
centracdo, estas moléculas deslocam o material
previamente adsorvido mediante mecanismo de

transferencia de massa.
2.4.3 - Sistema de Variaveis

Existem muitos fatores gue influenciam a eficiencia

dos processos de adsorgao. Sao eles:

Temperatura - a capacidade de equilibrio de peneiras

moleculares decresce com o aumento da temperatura. Adsorve-
dores comerciais trabalham adiabaticamente e a liberagao do
calor de adsorc¢ao resulta num aumento de temperatura. Por
causa do efeito térmico, a capacidade de trabalho de um ad-
sorvedor dinamico é reduzida; contudo, este efeito € menos

pronunciado com peneiras moleculares do que com outros
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-adsorventes;

Pressao - a capacidade de adsor¢do aumenta com O au-
mento na pressaoc parcial, até o ponto onde o microporo fica
completamente ocupado pelos adsorbatos. Para uma dada fragao
molar de gas, a pressac parcial € proporcional a pressao to-
tal. Entdoc, o aumento na pressac total nao s6 aumenta a ca-
pacidade de adsorgao de todas as espécies, sem excegao, mas
também promove a competigao para sitios de adsorcao disponi-

veis entre os adsorbatos;

Velocidade do Fluido - a habilidade para controlar a
taxa de transferéncia de massa num tempo de contato variavel
dentro de uma dada secdo do leito é um instrumento valioso
em sistemas chamados eficientes. Altas taxas de escoamento
obviamente reguerem longas zonas de contato para um mesmo
tempo. Uma velocidade de escoamento extremamente baixa, en-
tretanto, pode introduzir problemas de distribuigdo ou cana-
lizacdo, especialmente se torres de grandes didmetros sdo
empregadas. Para evitar tails problemas ¢ necessario, algumas
vezes, providenciar adsorventes suficientes para ciclos
maiores que os normais e ter uma configuragdoc de leito ra-
zoavel. Este & um problema mais frequente com adsorventes de
alta capacidade, tais como peneiras moleculares, do que com

os adsorventes mais convencionais;

Concentracao dos Adsorbatos - a forga propulsora que

causa a migracao do adsorbato para a superficie do adsorven-
te é uma fungao do gradiente de concentragao. Esta forga po-
de ser expressa como uma diferenga da pressdoc de vapor entre
o adsorbato na fase fluida e aquele sobre a fase fluida nas
cavidades das peneiras moleculares. Assim, a adsorgao para
sistemas contendo alta concentragao de adsorbatoc é mais ra-
pida que para sistemas muito diluidos. A zona de transferén-
cia de massa em uma corrente concentrada tende a ser mais
longa do que numa corrente diluida, mas a taxa global unita-
ria de transferéncia é mais rapida. A capacidade de equili-

brie para um dado adsorvente ndo polar € fungdo direta da
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concentracado do adsorbato na corrente que estd sendo proces-
sada. Com adsorbatos polares, isto é verdade somente a con-
centracoes muito baixas. A atragao bipolar aparentemente
fornece a forca propulsora suficiente para compensar os bai-

x0s niveis de concentragao do adsorbato polar;

Fase - o comprimento da zona de transferencia de
massa e grandemente influenciado pelo fato de se operar na
fase liguida ou gasosa. A taxa de adsorgaoc para a fase 11-
guida é mais lenta, frequentemente por um fator de 10 ou
mais. Isto significa que a velocidade superficial do fluido
em um sistema liquido deve ser relativamente baixa para man-
ter as zonas de transferéncia e as torres num comprimento
razoavel. Processos de controle cuidadosos devem ser manti-
dos para garantir a adsorgdo de somente uma fase. Escoamento
de duas fases normalmente resulta em reducac drastica da ca-
pacidade de trabalho do adsorvente e muitas vezes resulta em

penetracgao prematura do adsorbato;

Tamanho da Particula - do ponte de vista puramente
tedrico, a taxa com que as moléculas poderdc ser adscrvidas,
permanecendo os outros fatores iguais, dependerd da taxa com
a gqual elas entram em contato com a superficie das particu-
las adsorventes e da velocidade com que elas se difundem nas
particulas apdés o contato. Um ou outro destes fatores podem
ser controladores de uma dada situagdo. Um caminho para a
rapidez da transferéncia de massa, neste caso, é reduzir o
tamanho das particulas adsorventes e aceitar uma alta per-

da de carga;

Grau de Ativagao das Peneiras Moleculares - a capa-

cidade de adsorgao do prdximo ciclo e a taxa com que as pe-
neiras moleculares adsorverao, sao dependentes do grau com
que o adsorbato do ciclo anterior foi removido. Para siste-
mas complexos é também necessario considerar a remogdo com-

pleta de moléculas coadsorvidas as guais sao contaminantes e

reduzem a eficiencia;



36.

Contaminantes - em algumas aplicacoes com peneiras

moleculares, contaminantes podem lentamente acumular durante
o processo. Eles podem ser encontrados nos macro ou micro
poros como resultado da decomposigdo ou rearranjo de molécu-
las organicas durante periodos de regeneracao a altas tempe-

raturas.

2.5 - Adsorgac em Fase Liquida7

A adsorcaoc em fase liguida tem sido usada para a remo-
cao de contaminantes presentes em baixas concentragoes em
processos industriais. Tais usos abrangem uma grande varie-
dade de adsorventes naturais e sintéticos em numerosas apli-
cagdes especificas. Em algumas, o objetivo & a remogdo de
compostos especificos; em outras, os contaminantes nao estdo
bem definidos e o objetivo é o melhoramento de propriedades
gerais tals como cor, sabor, odor e estabilidade de estoca-
gem®™12

classes. A primeira compreende tipos polares ou hidrofili-

. Adsorventes comuns podem ser agrupados em duas

cos, tais como silica gel, alumina ativada, peneiras molecu-
lares e varias argilas minerais incluindo bentonita, bauxi-
ta, terra diatomacea e etc. Eles sao geralmente empregados
guando o material a ser removido é mais polar que o 1ligquido
de processo. Aplica¢des especificas incluem desidratacoes de
liquidos organicos, descoloragdo e remocao de perdxidos de
dleos vegetais e animais e o tratamento de lubrificantes 33

gastos {(usados) e graxas de petrdleo.

A segunda classe compreende adsorventes do tipo nao
polar ou hidrdfobos, os quais sao geralmente empregados para
remover contaminantes menos polares gque o liquido de proces-
so. Como exemplos, temos ¢ c¢arvao mineral e carvoes ativados
produzidos por uma grande variedade de materiais. O carvao
ativado € usado na descoloracao do xarope de agﬁcar, Temogao
de contaminantes sulfurosos, fendlicos e hidrocarbonetos das
aguas residuais; purificagdo de varias solugoes aquosas de

dcidos, alcalis,aminas, glicdis, gelatina, etc.
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Ao contrario da adsorcao para a remogao de tracos de
contaminantes, o© uso comercial da adsorcdao para a recupera-
cao de compostos como produtos puros teve seu desenvolvimen-

to muito recente, a partir de 1964.

Em se tratando de relagdes de equilibrio para a ad-
sorcao em fase liquida, € conveniente visualizar um adsor-
vente como sendo um solido poroso tendo certas caracteristi-
cas. Quando o solido é imerso em uma mistura liguida, os po-
ros sao preenchidos pelo 1liquido, o qual no equilibrio
difere em composicdoc daquele 1ligquide que circunda  as
particulas. Estas composigoes podem estar relacionadas
entre si por fatores de enrigquecimento andlogos a volati-
lidade vrelativa na destilacao. ¢ adsorvente e seleti-
vo para o componente gque esta mais concentrado nos

poros do que ne ligquido circundante.

A escolha do método de separacao a ser aplicado a um
sistema particular depende grandemente das relacoes de fase
gque podem ser desenvolvidas pelo uso de varios agentes sepa-
rativos. A adsorgac é usualmente considerada uma operacio
mais complexa do gque o uso de solventes seletivos em extra-
gdo 1liquido-liquide, destilagdo extrativa ou destilacido
azeotrdpica. Consequentemente, a adsorgdc € empregada onde
ela alcanga seletividades mals altas do que aquelas obtidas

com sSclventes.

Solventes do tipo polar sdo extraordinariamente simi-
lares qgualitativamente entre si em suas seletividades para
componentes de algumas misturas, e Seus usos nao sao efeti-
vos a um numero significativo de sistemas de interesse co-
mercial. Ao contrdrio, tem sido produzidos adsorventes gue
diferem grandemente entre si e dos solventes polares em se-
letividade, particularmente aqueles baseados em zeoclitos
sintéticos c¢ristalinos, denominados genericamente de penei-
ras moleculares. Uma grande variedade de seletividade tem
sido obtida pelas variagGes na razao silica-alumina, tipo

cristalino e natureza dos cations substituiveis.
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Para a alumina ativada e silica gel, adsorventes pola-
res, tém-se varias publicagoes de dados de equilibrio para
inumeros sistema513_17. Em geral, as seletividades sao para-
lelas aquelas obtidas pelo uso de solventes seletivos pola-
res; em sistemas hidrocarbonetos, mesmo as intensidades sao
similares. Conseguentemente, o uso comercial destes adsor-
ventes podem competir com as técnicas de extragdc com sol-

ventes.

0 principal adsorvente do tipo nao polar é o carvao
ativado. Dados de equilibrio tem sido publicados scbre sis-
temas hidrocarbonetos, varios compostos organicos em agua, e

. A 13,16,17
misturas de compostos organicos .

Com alguma exce-~
cidc, o componente menos polar da mistura € seletivamente ad-
sorvido; por exemplo, parafinas sao adsorvidas seletivamente
em relacao a olefinas de mesmo numerc de carbono; mas aroma-
ticos diciclicos sac adsorvidos seletivamente em relacdo a

aromaticos monociclicos de mesmo numero de carbono.

2.5.1 - Processos Industriais

O desenvolvimento comercial, em grande escala, de
processos de separacao em fase liquida, tem sido guase que
inteiramente efetuado pelo uso de um fluxograma simulando o
escoamento continuo contracorrente de um adsorvente e o 1i-
qguido de processo, sem ¢ movimento real do adsorvente. Tal

processo foi desenvolvido e patenteado pela UOP, Inc., sob o

18-1 . ~

nome de UOP Sorbex 9. Em sua aplicacac para a separacao

de n-parafinas, o processo foil patenteado como uoP
20-22 - .

Molex ; bara a separagao de p-xileno COmo ugp
23-26 ~ . .

Parex ; para a separagao de olefina-parafina como UOP
27-28

Olex e para a separagao de etilbenzeno como UOP Ebex.

Uma variante deste fluxograma tem sido aplicada pela TORAY

Industries. O processo € usado para a separacao do p-xileno

e é designado por processo TORAY AROMAX.

A seletividade dos adsorventes disponiveis em um nua-
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imero de separacdes comercialmente importantes ndo é alta.
Portanto, um estagio de contato nao proporciona uma boa se-
paracdo, sendo necessario providenciar contatos multiesta-
gio, da mesma forma que os multiplos pratos s3o requeridos
no fracionamento dos materiais com volatilidades relativa-

mente baixas.

2.6 — Peneiras Moleculareszg

Peneiras moleculares (zeolitos), sao aluminosilicatos
cristalinos do grupo IA e grupo IIA, tal como o sodio, po-

tdssio, magnesio e calcio. Quimicamente, elas saoc represen-

tadas pela formula empirica:
M2/n 0. A12 03 - ySlOZ . WHZO 2.24

onde Y22, n é a valéencia do cation e w representa a agua

contida nos vazios do zeolito.

2.6.1 - Estrutura

Dos muitos =zeolitos sintéticos e minerais (Tab.
2.2), 34 tipos de estruturas sao conhecidas, das quais 10
sdo sintéticas. Existem 3 aspectos estruturais: o arranjo
basico de unidades estruturais individuais no espago, as
quais definem a armagdo topologica; a localizagdo das cargas
de balanceamento dos cations metais e o canal de preenchi-
mento do material. Os conceitos de estruturas dos zeolitos
foram desenvolvidos por Pauling, em 1930. Técnicas modernas,

tais como a cristalografia de raio~x, tem proporcicnado uma

descricao mais detalhada de muitas estruturas.

Existem dois tipos de estruturas: ¢ primeiro propor-
ciona um sistema de poros internos contendo vazios interco-
nectados: © segundo proporciona um sistema de canais unifor-

mes, os quais, em alguns casos sao unidimensionais e em
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outros interseccionam-se com canails similares, proporcionan-
do sistemas de canais bi ou tridimensionais. O tipo preferi-
do tem sido os canais bi ou tridimensionais por proporciona-
rem rapida difusdo intracristalina em aplicagoes de adsorgao

e catalise.

TABELA 2.2
COMPOSICOES DE ALGUNS ZEOLITOS

ZEOLITO FOrMULA TiPICA
NATURAL:

Chabazita Ca, (Al02)4(8102)8 . 13H2O

Mcodernita Na8 (moz)s(sloz) 40 ° 24H20

Faujasita (Ca,Mg,Naz,Kz)zg.s (A102)59(8102)133 - 235H,0
SINTETICO:

Zeolito A Na,., (A102)12(8102)12 . 27H20

Zeolito X NaSG (A102)86(5102)106 . 264H20

Zeolito Y Na.. (M02)56(5102)136 . 250H20 ]

Z5M-5 (Na,TPA)3 (A102)3(Sg,o2)93 . 16H20

(a)TPA= tetrapropilamdnia

Em muitas estruturas zeoliticas, as unidades estru-
turais primarias, os tetraedros, sdo reunidas em unidades
estruturais secunddrias, as quais podem ser simples polie-
dros, como cubos, prismas hexagonais ou octaedros. A armacgao
da estrutura final consiste em reunir unidades secundarias.
Modelos de estruturas sao frequentemente construidas de es-
gueletos de tetraedros. Modelos empacotados sac mais realis-
ticos mas, sao muito dificeis de construir. A fig. 2.5 ilus-

tra estes modelos.
2.6.1.1 - Zeolitos Minerais

As estruturas cristalinas dos zeoclitos minerais
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.sao ilustradas pelos zeolitos chabazita e modernita. A es-
trutura da chabazita € hexagonal como mostra a fig. 2.6, ja
a estrutura da modernita é mais complexa como ilustra a fig.
2.7.

2.6.1.2 - Zeolitos Sintéticos

Exemplos de importantes zeolitos sintéticos sao

mostrados na Tabela 2.2.

A unidade estrutural secundaria dos zeolitos A, X
e Y € um octaedro truncado como mostra a fig. 2.5f. Estas
unidades poliédricas estac ligadas no espago tridimensional

através de 4 ou 6 anéis membros.

Os zeclitos sintéticos X e Y tém a mesma estrutu-~
ra, a qual esta representada na figura 2.8. A célula unita-
ria cristalogréfica consiste de um arranjo de oito gaiolas
contendo um total de 192 unidades tetraédricas de AlQ

5102.

9 e

A estrutura pode ser considerada como uma trelica
tetraédrica de unidades soldadas, conectadas através de seis
elementos de oxigeénio, ou equivalente a um arranjo tetraé-

drico de pares de unidades com seis anéis.

A estrutura de canais resultantes € muito aberta
com cada gaiola conectada a guatro outras gaiolas através de
doze elementos de oxigénio, formando anéis de didmetro livre

de aproximadamente 7,4 A.

A diferenca entre as peneiras X e Y consiste na
razao Si/Al, a qual estd dentro da faixa 1-1,5 para a X e
1,5-3,0 para a Y. Ha uma diferenga correspondente ac numero
de cations monovalentes substituiveis, as quais variam de
cerca de 10-12 por gaicla para a peneira X para até menos de

6 para peneiras Y com altos teores de silica.
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(s} ib) (e} {d}

n

(a-d) Metodos representativos dos tetraedros
S:i,O4 e Alo4 por meio dos modelos bola-bastao, te-
traedro solido, tetraedro esquelético e esferas
empacotadas. (e) Ligagac de 4 tetraedros em um
anel de 4 membros. (f) Unidade estrutural secun-
daria chamada de octaedro truncado representado
pelo modelo sélido, a esguerda, e modelo bo-

la-bastao, a direita.
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Estrutura do zeolito mineral chabazita. Os &to-
mos de silicio e aluminio encontram-se nos vérti-
ces da estrutura representada por linhas cheias.
Nesta figura e na figura 2.5, as 1linhas cheias
nao representam ligacdes quimicas. Atomos de oxi-
génio encontram-se proximos ao ponto central das

linhas ligando os vértices da estrutura.
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2.7 - Estrutura da modernita mostrando o canal princi-~

pal formado por 12 anéis membros e canais peque-

nos os guais contém alguns dos cations sddio.
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Fig. 2.8 - Estrutura dos zeolitos X e Y

2.6.1.3 - Modificagoes na Estrutura

Varios tipos de defeitos ou variagdes estruturais

podem ocorrer na adsorgac e catalise, por exemplo:

- defeitos superficiais, devido a terminacao do

cristal e hidrdlise de cations na superficie;

- defeitos estruturais devidc ao amontoamento im-
perfeito de unidades secunddrias, as gquais podem resultar em

canalils blogueados;

- espécies ionicas podem ficar presas na estrutura

- + . -
0 v Na , Si0 2 );

durante a sintese (p.e., OH , AlC 3

- a forma cétion agindo como um sal de &cido fra-
co, hidroliza em suspensao aguosa para produzir hidroxido
livre e cations na solugao;

- grupos hidroxila no lugar de cations metais po-
dem ser introduzidos pela troca do ion amdnia.

2.6.2 -~ Propriedades

2.6.2.1 - Adsorgao
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Embora muitos tipos de solidos microporos sdo usa-
dos como adsorventes para a separagao de misturas de vapor
ou liguido, a distribuigao dos diadmetros de poros ndo possi-
bilita a separacao baseada no efeito de peneira molecular;
isto &, separacdoes causadas pelas diferengas no tamanho mo-
lecular dos materiais a serem separados. 0s efeitos mais im-
portantes de peneira molecular sao mostrados pelos =zeolitos
cristalinos desidratados. Zeolitos adsorvem ou rejeitam se-
letivamente moléculas baseados na diferenca de tamanho, for-
ma e outras propriedades tais como a polaridade. O efeito de

peneira pode ser total ou parcial.

A difusao ativada do adsorbatc é de interesse em
muitos casos. Como o tamanho da molécula que se difunde
aproxima-se dagquele dos canais do zeolito, a energia de in-
teragdo torna-se muito significativa. Se a abertura €& peque-
na relativa ao tamanho da molécula, entdo, a interacdo re-
pulsiva € dominante e as espécies que se difundem necessitam
de uma energia de ativagdo especifica para passar através da

abertura.

Durante a adsorgao ou oclusdo de varias moléculas,
©0s microporos se enchem e se esvaziam reversivelmente. Ad-
sorgdo em zeolitos € uma maneira de preencher poros e os

conceitos usuais de area superficial nao sao aplicaveis.

Os canais, em zeolitos, tém um tamanho de somente
poucos diametros moleculares, e os campos potenciais que se
estendem sobre as paredes opostas resultam em uma isoterma
plana de adsorcao a qual é caracterizada por uma longa secgao
horizontal quando a pressdc relativa aproxima-se da unida-
de ., As isotermas de adsorgac nao exibem histerese como
aquelas de muitos outros adsorventes nao cristalinos e mi-
croporosos. Adsorcao e dessorgac sao reversiveis e o contor-

no da isoterma de dessor¢ao segue o da adsorcao.

Em materiails comercials, o0s macroporos contribuem

para a difusao. Contudo, a parte principal da capacidade de
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-adsorgdo esta contida nos vazios dentro dos cristais.

Zeolitos sao adsorventes seletivos de alta capaci-
dade pois separam moléculas, baseado no tamanho e configura-
¢do da molécula, relativo ao tamanho e geometria das princi-
pais aberturas da estrutura; e eles adsorvem moléculas, em
particular aguelas com momento de dipolo permanente, as
guais mostram outros efeitos de interagao, com uma seletivi-

dade que nao & encontrada em outros solidos adsorventes.

A separacdo pode ser baseada no efeito de peneira
molecular ou pode envolver a adsorcao seletiva ou preferen-
cial de uma espécie molecular sobre outra. Estas separacgoes

sdo governadas por varios fatores discutidos abaixo.

A estrutura de armacao basica, ou topologica, do

zeolito determina o tamanho do poro e o volume de vazios.

A troca de cations, em termos de suas localizagdes
especificas na estrutura, suas populacgoes ou densidades,
suas cargas e tamanhos, afetam o comportamento da peneira

molecular e a seletividade de adsorcgao do zeolito.

0s cations, dependendo de suas localizacgdes, con-
tribuem com efeitos de campo elétrico gque interagem com as

moléculas do adsorbato.

0 efeito da temperatura do adsorvente é pronuncia-

do em casos envolvendo difusao ativada.

A separagaoc poOr peneiramento, através dos cristais
de =zeolitos desidratados, é baseada nas diferencas de tama-
nho e forma entre as aberturas do cristal e a molécula ad-
sorvida. O tamanho e a forma da abertura em um zeolito pode
mudar durante a desidratagao e adsorcgdo, por causa da dis-

torgéo da estrutura ou movimento do cation.
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Em alguns cristais a abertura é circular, tal como
no zeolito A. Em outros, ela pode tomar a forma de uma elip-
se tal como a chabazita desidratada. Neste caso, pequenas
diferen¢gas na adsorgaco de varias moléculas resultam do fator

de forma.

Quando duas ou mais espécies moleculares envolvi-
das em uma separacaoc sao ambas adsorvidas, os efeitos de se-
letividade tornam-se importantes por causa da interacao en-

tre o zeolito e a molécula adsorvida.

0 primeiro tipo de separagdo por adsorgao fol ba-

seado na diferenca de tamanho e forma das moléculas.

A separagac por peneiramento de hidrocarbonetos
pelo zeolito calcio A (5R), é usada em processos comerciais
para a recuperacao de parafinas normais de correntes de hi-
drocarbonetos. Isomeros parafinicos e hidrocarbonetos cicli-
cos sao grandes demals para serem adsorvidos e portanto sao
excluidos. A recuperacao de n-parafinas € utilizada, por

exemplo, na fabricacdo de detergentes biodegradaveis.

Todos os zeolitos tem alta afinidade pela a&agua e
outras moléculas polares e podem ser usados para secagem de
gases e liquidos. Contudo, algumas vezes, reagoes secunda-
rias tais como polimerizagao de uma olefina coadsorvida po-
dem ocorrer. Isto €& evitado usando a forma substituida de
potassio do zeolito aA(33), para a remocdo da agua de corren-
tes de hidrocarbonetos insaturados. Seu tamanho de poro efe-

tivo exclul todos os hidrocarbonetos, inclusive o etileno.

0 efeito de peneira molecular para a remogaco de

dgua também é utilizado na secagem de refrigerantes.

0 segundo tipo de separagao por adsorgaoc € baseado
nas diferencas de seletividade relativa de dois ou mais ga-

ses ou vapores coadsorvidcs. Um exemplo natural deste tipo e
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.a produgao de oxigenio do ar por adsorgao seletiva de nitro-
génio, a temperatura ambiente, sobre varios =zeolitos in-

cluindo os calcio A, calcio X e tipos de modernita.
2.6.2.2 - Troca de fon

0 comportamento de troca de cdtions ndc estrutura-
dos em zeolitos depende da natureza do cation (tamanho e
carga), da temperatura, da concentracao e de certo modo, das
espécies anidnicas. A troca de cations pode produzir consi-
deravels mudangas em outras propriedades tais como a estabi-
lidade térmica, o comportamento da adsorcao e a atividade

catalitica.
2.6.3 - Procedimentos Analiticos

Cada zeolito tem uma caracteristica, poder padrac de
difracao de raio-x, a gqual ¢ usada para identificacao e de-
terminacao da pureza ou qualidade do zeolito presente em um

composto, tal como um catalisador.

Outros procedimentos sac baseados na espectroscopia

infravermelho, andlise térmica e andlises quimicas padrdo.

0 método BET (Brunauer-Emmett-Teller) para medida da
area superficial comumente empregado para caracterizar ad-
sorventes e catalisadores ndo € relevante para zeolitos, uma
vez que a adsorgao ocorre pelo mecanismo de preenchimento de

poros.

Adsorcao de oxigenio a baixa temperatura (-1832C), é
empregada como um método para a determinagdo do conteudo do
zeolito, utilizando uma referéncia apropriada. Desde que a
estrutura do zeolito €& conhecida, © volume de vazios e a ca-
pacidade do oxigénio podem ser calculadas como um valor de
referéncia. Nitrogenio pode ser usado, mas por causa das in-
teragdes cation-nitrogénio contribuirem para uma capacidade

de adsorcdo adicional, oxigénio é preferido.



49.

.2.6.4 ~ Usos

Algumas peneiras moleculares produzidas e disponi-
vels comercialmente, sao mostradas na tabela 2.3 e classifi-
cadas de acordo com © tipo de estrutura do zeolito basico.
Em muitos casos, a agua contida no produtc comercial esta
abaixo de 1,5 a 2,5% em peso, certos produtos entretanto,

sao comercializados como pds cristalinos totalmente hidrata-

dos.
TABELA 2.3
PENEIRAS MDLECULARES COMERCIALS
TIFO DE TAMANHO FORMAS a b
ZEOLITC  DESIGNAGAO CATION DE PORO  DISPONIVEIS FABRICANTE,
nm
A 3a K 0.3 Pr€sC 1,D
[27. Na 0.4 P, LD
SA Ca 0.5 P,e,c L,b
X 13X Na 0.8 Ps€,C L,D
10X Ca 0.7 Py€,C L,D
¥ LZy-52 Na 0.8 p,e L
LZY-62 N, 0.8 pse L
LZY-72 H 0.8 pe L
LZY-82 N, 0.8 p,e L
Modernita  AW-300 Na, 0.30.4  p,e L,N
Zeolon 300  cations
mi.sturados
Zeolon 100, HouNa 0.8 pse N
200, 900
Chabazita AW-500 cations
Zeolon 500, misturados 0.4-0.5 Pie,yC L,D,N
Davison 714
(a) p -~ p6; e - extrudado (pellet); ¢ - contos
(b} L - Linde Division, Union Carbide Corporationg
D - Davison Chemical Division, W. R. Grace & Co.;

Norton Co., Chemical Process Products Division.
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2.6.4.1 - Adsorgao

Durante os ultimos 20 anos, adsorventes como as
peneiras moleculares tém se estabelecido firmemente como-um
meio de efetuar separagoes dificeis, incluindo gases de ga-
ses, 1liguidos de 1liquidos e solutos de solugdes. Eles sdo
estocados geralmente em vasos cilindricos através dos quais
a corrente a ser tratada passa. Para a regeneragao dois ou
mais leitos sao usualmente empregados com valvulas apropria-

das para obter um processo continuo.

Como uma operagao unitaria, adsorgao é tUnica em um
numero de aspectos. Em alguns casos, uma Separacao € equiva-
lente a centenas de unidades de transfereéencia de massa. Em
outros, os adsorventes permitem a remogéo seletiva de um
componente de uma mistura, baseado na diferenga de tamanho
molecular, a qual seria quase impossivel realizar por qual-
guer outro meio. Ainda, contaminantes podem ser removidcs de
correntes para atingir virtualmente concentragdes indetecta-

veis de impureza.
2.6.4.2 - Purificagao

Purificacao refere-se a separagdes onde o nivel de
gualidade das correntes € aumentada pela remocao de pequenas
porcentagens ou mesmoc tragos de um contaminante, (veja a
fig. 2.10).

2.6.4.3 - Separacgao

A separacgao adsortiva de correntes de processo com
dois ou mais componentes principais é denominada separacgdo "
bulk". Veja a fig. 2.10. O desenvolvimento de processos e
produtos é complexo. Consequentemente, estes processos sao
patenteados € sao comprados como um pacote fechado, sob
acordos de permissdo. Altas purezas e rendimentos podem ser

alcangados.
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SEPARAQDES ADSORTIVAS

PURIFICAQDES SEPARACPES "BULK"
| |

APLICAQOES | APLICAGTES APLICAQDES EM APLICACOES

EM FASE VAPOR EM FASE LIQUIDA FASE VAPOR M FASE LIQUIDA
Hzoﬂi} S/LPG n/isoparafinas n/1isoparafinas
COZ/NG S/butano NQ/Oz p/o,m - xilenos

S/NG Cﬂkletileno Cﬂb[gés inerte olefinas/parafinas

NQx/ar HZO/querosene n/’iso—qﬁ olefinas  frutose/glucose
qu/ar Hzolrefrigerantes etilberzerno/xilencs
H,0/ar
aﬁhr

Cozlgés inerte

Fig. 2.10 - Classificagdo das separagoes adsortivas.
NG = gas natural, $ = enxofre, LPG = gas

propanc liquefeito.
2.7 - Processos de Separacaoc e Purificacao em Fase Gasosa
2.7.1 - Separacaoc de Parafina Normal’

A adsorgao seletiva de n-parafinas por peneiras mo-
leculares do tipo 55, de uma variedade de fracgdes de petro~
leo é baseada na configuracdo e dimensao molecular. Um méto-
do de separagao, que usa peneiras moleculares dc tipo 55 &
mais elegante e efetivo por czusa da uniformidade do tamanho

do poro.

Parafinas normais de alto grau de pureza sao utili-

zadas na fabricacgao de detergentes bicdegraddveis, solventes
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.especiais, plastificantes e proteinas sintéticas.

Os principais processos ccmerciais incluem: UOP Mo-
lex, BP (Brithish Petroleum), Shell, Texacc Selective Finis~
hing (TSF), Exxon Ensorb, UCC(Union Carbide Corporation)

TsoSiv e VEB Leuna Werke's Parex.
2.7.2 - Separagao de Hidrocarbonetos Insaturados

As peneiras moleculares adsorvem preferencialmerte a
maioria dos hidrocarbonetos insaturados, assim a separagao
seletiva ¢é baseada no grau de saturagao das moléculas. A
UOP, por exemplo, desenvolveu um processo para a adsorgao
seletiva do buteno-1 de uma mistura contendo buteno-1 e cu-
traz monoolefinas empregando peneirsas moleculares do tipoe X
ou Y. O processo OlefinSiv da Union Carbide, por sua vesz,
utiliza peneiras moleculares do tipo 53 para separar n-bu~
tilenos dc isobutiieno3o. A separacac € baseada no tamanho

molecular como no casc da separacao de n-parafinas.
2.7.3 - Purificagaoc do Gas Natural

Envolve a desidratagao, a remocgao de didxido de car-
bono, enxofre e mercaptanas, bem comc a separagao de hidro-

carbonetos do gas natural.

Embora os processos de adsor¢ao venham sendo usados
a muito tempo para desidratagac e separagao do gas natural,
somente a partir da década de 60 é que as peneiras molecula-

res ccmegaram a dominar O processo.

0 uso de peneiras moleculares do tipo 43 na secagem
de gas natural estd bem estabelecido, desde a primeira ins-
talagado comercial no final da década de 50. Hoje em dia,
utiliza-se peneiras moleculares na desidratagao e purifica-

cao do gas natural mediante processos criogeénicos.

2.8 - Processos de Separagac e Purificacgdo em Fase Liquida7
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Operagoes comerciais incluem as seguintes separagoes
especificas: n-parafinas da nafta, querosene e gds de petrd-
leo (UOP-Molex); olefinas de misturas de olefina-parafina
(UOP-0Olex); p-xileno de outros hidrocarbonetos arométicoanB
e nao aromaticos (UOP-Parex) {Toray Industries Aromax),
p-dietilbenzeno de misturas de isomeros de dietilbenzenoc
(UOP-p~DEB} .

2.8.1 - Separacgdo de Parafina Norma129~22

Parafinas 1lineares, numa faixa de Clewcls, sdo
usados para a produgao de alcool, plastificantes e detergen-
tes biodegradaveis do tipo algquilbenzenosulfonado 1linear e
nao ionico. A eficieéncia de uma unidade comercial, removendo
n-parafinas de querosene hidrotratado é mostrado na tabela
2.4. A recuperacao da n-parafina é de 96,0% com 98,7% de pu-

reza.

A fermentagao de n-parafinas numa faixa de C107Caq

para produgdo de proteinas tem proporcionado um novo mercado
para estes hidrocarbonetos.

2.8.2 - Separacdo de Olefinauparafina7’27

Desidrogenagao catalitica de n-parafinas oferecem
uma rota para a produgao comercial de olefinas lineares. Por
causa das limitagOes impostas pelo equilibrio e reagdes se-
cundarias, a conversao é incompleta. Para obter uma olefina
concentrada como produto, € necessario portanto, separar as
olefinas do efluente do reator, reciclar as n-parafinas gue
nao reagiram para um reator catalitico para mais tarde con-

verter.

A eficiencia de uma instalacao comercial é mostrada
na tabela 2.5. A extragao de olefinas & de 93,9% e a olefina
produzida contém 1,1% de n-parafinas residuais. Resultados
essencialmente similares tem sido obtidos em operagdes co-

merciais sobre Cg-C ., e C15Cyg. Os dessorventes usados sao
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geralmente misturas de hidrocarbonetos de pontos de ebulicgao

mais baixos que os dos componentes da alimentacgao.

TABELA 2.4
OPERAGAO CCMERCIAL DE N-PARAFINAS ClO_C15
DO QUEROSENE HIDROTRATADO

EXTRATDAS

Alimentacao Extrato Rafinado Extragao
(a) (a) o

n-parafinas % peso % peso % peso

ClO 2.9

Cll 7.0

Cia 6.2

C13 15.3

C14 2.7

ClS 0.4
Subtotal 24.5 98.7 1.3 96.0
Nao normais
saturados 67.0 1.0 B7.6
Arcmaticos 8.5 0.3 11.1
Total 100.0 100.0 100.0

(a) analise dos componentes ndc disponiveis

2.8.3 - Separacgao de p—xileno7:23,25

0 p-xileno é considerado o precursor na producio de
fibras de poliéster e plasticos. Antes do advento de técni-
cas adsortivas, ele era comumente separado das misturas de
hidrocarbonetos por cristalizacao. Contudo, a recuperacao
era limitada a 55-60%, por causa da formagao de misturas eu-

téticas.

A eficiéncia de uma unidade comercial para separar

p-xileno de misturas de aromaticos C8' livre de ndo aromati-



55.

TABELA 2.5

OPERAGAO COMERCTAL DE FXTRACAO DE

OLEFINAS LINEARES C11~C14
Componente Alimentacao Extrato Rafinado Extracao
% peso % peso % peso %
n-oclefinas 9.0 96.2 0.6 93.9
n~-parafinas 90.1 1.1 98.5
outros componentesa 0.9 2.7 0.9
total 100.0 100.0 100.0

(a) Incluindo aromaticos e alifdticos de cadeia ramificada

cos & mostrada na tabela 2.6. A extracao de p-xileno é de
99,7% e a pureza do produto € de 99,3%. A mesma unidade &
capaz de produzir p-xileno com um grau de pureza de 99,5%,
porém, com uma porcentagem menor de extragao. Esta unidade
particular emprega um dessorvente, © tolueno, com ponto de

ebuligao abaixo do ponto de ebuligao dos componentes da ali-~

mentacao.
TABELA 2.6
SEPARACAC COMERCIAL DOI%XILEW)EIE<NKW¢$IOOSC@
EMPREGANDO TOLUENO COMC DESSORVENTE
Al imentacao Extratc  Rafinado Extracao

Componente % peso % peso % peso %
tolueno 1.2 .02 0.10
etilbenzeno 27.9 0.33 35.20
p~xileno 19.6 99.30 0.07 99.7
m-xileno 42.0 0.25 52.80
o~-xilenco 9.3 0.10 11.80

total 160.0 100.00 100.00
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Quando a separacdoc de p-xileno estd integrada com a
isomerizacdo de outros aromaticos Cq, © tolueno nao é um
dessorvente conveniente, porque o reator de isomerizacao
produz componentes mais leves, que sdo dificeis de separar
do tolueno por fracionamento. Tais separagoes sao economica-
mente viaveis, particularmente com respeito a energia gasta,
com o uso de um dessorvente de ponto de ebulicao mais alto
que o dos xilenos. A tabela 2.7 mostra a eficiencia de tal
unidade comercial, usando um dessorvente contendo p-dietil-
benzeno. A pureza do p-xileno obtido é de 99,63% para uma
eficiencia de extragao de 90,9%. Um maior grau de extracgaoc &

obtido na mesma unidade, porem, com um grau de pureza menor.

TABELA 2.7

SEPARACAO COMERCIAL DO P-XILENO USANDO
DIETILBENZENO COMO DESSORVENTE

Alimentagaoc Extrato Rafinado Extragao

Componente % peso : % peso % peso %
p~xileno 18.06 99.63 2.00 90.9
m-xileno 43,24 0.09 51.72

o-xileno 17.81 0.09 21.30

etilbenzeno 12.85 0.19 15.36
nao-aromaticos  8.04 0.00 9.62

total 100.00 100.00 100.00

2.8.4 - Separacdo do Etilbenzeno

0 maior uso do etilbenzeno é na produgdoc do estire-
no. E muito dificil separa-lo de uma mistura de aromati-
cos C8 por fracionamento, uma coluna com cerca de 350 pratos
operando com uma razdo de refluxo:alimentagdc de 20 é neces-
saria. Nenhuma unidade adsortiva comercial para realizar es-
ta operacao fol instalada mas, a operagac tem sido realizada
com sucesso numa planta piloto (vide tabela 2.8), cerca de

99% do etilbenzeno da alimentacao foi recuperado, com uma
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pureza de 99,7%. Esta operagéo, processo UOP Ebex, reguer
cerca de 40% da energia que seria requerida pela destilacao

fracionada.
2.8.5 - Purificacgao por Cromatografia Liquida7
A cromatografia liquida convencional nao tem atingi-

do grande significado comercial na area de separagoes em

grande escala, na fase 1iquida. Em 1952, a Sun 0il Co. anun-

ciou um processo denominado ArosorbBl, para a separacao de
hidrocarbonetos aromdaticos de naftas pelo uso de silica gel.
Contudo, ele nao atingiu a grande escala comercial, por cau-
sa dos desenvolvimentos simultaneos de eficientes processos

de extracao liguido-liquido para a mesma aplicacao.

TABELA 2.8

SEPARACAO DO ETILBENZENC EM PLANTA PILOTO

Alimentagao Extrato Rafinado Extragao
Componente % peso % peso % peso %
etilbenzeno 30.5 99.7 0.4 99.0
p-xileno 12.9 0.1 18.4
m-xileno 35.8 0.1 51.3
o-xileno 20.8 0.1 29.9
total 100.0 100.0 100.0

Permanece, contudo, uma considerdvel area de aplica-
bilidade para os processos cromatograficos. Em operagdes de
pequena escala, a grande simplicidade da cromatografia e ser
mais compensadora e economica do que grandes quantidades de
adsorvente e dessorvente utilizados. Cromatografia pode tam-
bém ser vantajosa guando € requerida para separar varios
produtos puros de uma corrente de alimentagao simples; um
sistema de leito movel simulado pode separar somente duas

fracoes de uma corrente de alimenta¢do simples.
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Cromatografia também € usada como um instrumento de
pesquisa para a medida de parametros cinéticos e de equili-
brio de um sistema particular. E dificil executar a simula-
cao de um leito moével em pequena escala. Por outro lado, é
relativamente simples executar uma operacao convencional de
cromatografia liguida, na gual a alimentagao e o dessorvente
sdo alimentados alternadamente e o histdrico ciclico das
composicoes do efluente é medido. Se os valores do fator de
enriquecimento no equilibrio, B8, sao constantes, estes da-
dos podem ser tratados por uma modelagem matematica apro-
priada para obter valores de [ para cada componente, bem
como valores do coeficiente de transferéencia de massa e ©
coeficiente de difusdo axial. Estes parametros podem entado
ser usados para estimar a eficiencia a ser obtida em outros

modos de operagao.

A tecnica experimental para tais testes e a inter-
pretacao qualitativa dos resultados tém sido apresentados
por de Rosset32. 0 modelo matematico descrito por Broughton
et alli23 ¢ facilmente resoclvido por computador. Ele fornece
um bom ajuste dos histdoricos das composi¢oes de todos os
componentes de misturas complexas de alimentagac. Modelos
faceis foram revistos por Kin933. Estes geralmente ndo podem
ser forgados a ajustar o historico das composigoes de todos
os componentes, porque assumem implicitamente, que a mistura
axial estd ausente, ou gque uma relacao fixa existe entre a

transferencia de massa e o coeficiente de difusdo axial.

2.9 - Modelo Matematico para Separacgao por Adsorgao em Fase
34

Liquida
Demonstraremos neste item um modelo matematico de so-

lucdo numérica para simulagdo de leitos de adsorgdo multi-

componentes.

Este modelo considera a transferéncia de massa inter e
intraparticula e inclui a dispersao axial, velocidade linear

varidvel e equilibrio local, bem como nac equilibrio entre
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© fluido no poroc e a fase sdlida.

Cabe enfatizar agqui que o objetiveo do trabalho propos-
to foi o de verificar a influéncia das variaveis de processo
na separagaoc do p-xileno e que a simulagao do processo sera

uma etapa futura a ser realizada em outro trabalho.
2.9.1 - Introdugao

Adsorcao multicomponente é frequentemente encontrada
em aplicacoes industriais para separar ou purificar misturas
liquidas e gasosas. Um modelo matemdtico de adsorvedores de
leito fixo é muito Gtil para obter um projeto préprio e para
definir condigdoes 6timas de operacgao para este equipamento.
Diferentes modelos para o processo de adsorgao de componen-
tes 1ligquidos ou gasosos téem sido propostos na literatura.
Existem também varias técnicas numéricas desenvolvidas pars

a solugao de modelos de um adsorvedor de leito fixo.

Solugoes analiticas, por outro lado,_tém sido obti-
das somente para o caso de soluto simples, com equilibrio
linear na superficie ou com cinética de adsorgao de
LangmuirBS. Entretanto, para adsorvedores de leito fixo com
multicomponentes, a solugao pode ser obtida somente de ma-
neira numérica. Cooney e Lightfoot36 propuseram uma solugao
aproximada para este problema, assumindo a presenga de uma
constante padrao ao longo da unidade. Baseados nesta suposi-
gdo, o sistema de equagOes diferenciais parciais (PDE) € re-
duzido a um sistema de equagoes diferenciais ordinarias (0-
DE). Contudo, esta hipotese eventualmente torna-se guase
restritiva, desde gue requer composicac de alimentagaoc cons-
tante e velocidade espacial ao longo do adsorvedor também
constante, equilibrio entre as fases gasosas e adsorvidas e

finalmente leitos adsorvedores longos.

Adotando a mesma aproximagac utilizada por Von
Rosemberg et a11i37, Hsieh et a11i38 desenvolveram um modelo

de adsorcdoc multicomponente na fase liquida em leitos fixos,
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Jevando em conta, ambos separadamente e em combinagdo, os
efeitos de resistencia a transferencia de massa da fase 1i-
quida e/ou solida com uma espécie diferente de isoterma de
adsorgdo. Neste trabalho € usado um método de 32 ordem, de
algoritmo caracteristico, para a solugdo numerica de siste-

mas de equagoes hiperbdlicas semi-lineares.

O0s meétodos ja mencionados nao levam em conta a dis-
persdoc de massa na dire¢do axial. Isto restringe a aplicabi-
lidade de tais métodos a casos onde é usada a alimentagao
como uma fungao degrau. Normalmente, no caso da alimentacdo
tipo pulso, comumente usada na técnica de eluicdo, o compor-
tamento do leito adsorvedor é largamente afetado pela dis-

persao axial.

O método dos momentos estatisticos tem sido ampla-
mente usade para a descrigadao de leitos cromatograficos
gds-sélido, nos quais a alimentagdo € sempre na forma de
pulsos. Este método pode a principio ser usado para a simu-
lacdo de adsorvedores de leito fixo. Ele nao pode, contudo,
proporcionar qualquer solucaoc real para o problema, mas uma
curva aproximada mostra 0s mesmos momentos estatisticos da
solugéo exata, representada em geral, na forma de séries.
Além do mais, este método o qual reduzr o sistema de PDE
(Equagoes Diferenciais Parciais) para um sistema mais sim-
ples de ODE (Equagoes Diferenciais Ordindrias), pode ser
aplicado somente para isotermas de adsorgao lineares.

0 objetivo de Carra et a11i34 foi o de desenvolver
um procedimento numerico para a solugdo do modelo matematico
de um adsorvedor de leito fixo isotérmico, no qual saoc leva-
dos em conta os efeitos de dispersado axial, resistencia ao
transporte de massa inter e intrafase e, velocidade espacial
variavel ao longo da unidade. Enquanto s dois primeiros
efeitos 3a& tem sido explorados por outros autores, o Gltimo
nao tem recebido a mesma atencao. Contudo, guando o adsorve-
dor e alimentado por uma mistura com alta concentracao de

componentes adsorviveis, ocorre durante o processo de adsor-
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gao uma diminuicac na taxa global de massa e portanto, a ve-
locidade espacial nao pode ser assumida constante. Este é o
caso de adsorvedores industriais de leito fixo onde ocorre a
separagdo de alguns componentes COmo por exemplo, O processo
de separacao de n~parafinas de misturas de isoparafinaé e
aromaticos. Neste processo, as Concentragaes de parafina na
corrente de alimentagdo sao considerdveis e a regeneragao do
leito é efetuada por diminuigao da pressdo de 60 para 1 psi,
de modo gue, os poros das particulas sao deixados quase que

completamente vazios.

Quando se inicia uma nova operagac, uma quantidade
significativa de fluido € retirada da corrente gasosa pelo
leito adsorvente e entao, a velccidade espacial muda ao lon-
go do eixo. Atengao particular tem sido dedicada ao desen-
volvimento de procedimentos numéricos para o problema da
resposta-pulso. De fato, a andlise parece ser mais eficiente
do que a resposta-degrau para a avaliagao de pari@metros fi-

sico~quimicos envolvidos no modelo.

2.9.2 - Transporte de Massa Interparticulas e Intraparticu-

las

A adsorcao de uma mistura multicomponente sobre uma
particula sélida pode geralmente ser considerada como um
transporte de massa no gual a expressao da taxa pode incluir
o processo de transferéncia dentro e fora da particula ad-
sorvente. Muitos modelos diferentes tem sido apresentados na
literatura. Aqui, sera feita a revisdo somente dos dois mais

significativos.

0 primeiro foi recentemente usado  por Hsieh
ggﬂg;ii38, assumindo uma aproximagao linear da forgca propul-
sora quando descreve o transporte de massa dentro e fora do
adsorvente e tambeém o equilibrio fluido-particula na inter-
face. A taxa de adsorgao do i-ésimo componente é dada por:

af;

3
— . = C:-C%) =
Ps 5y Rpkﬁ(' i) R,

kei {1 T5) pg 2.25
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onde:
p, = densidade do s61ido compacto, g/L
I, = valor meédio da concentracgao na fase séli-
da, mol/g
t = tempo, S
R_ = raio da particula, cm

kfi = coeficiente de transferéncia de massa do

filme, com/s

c, = concentragdo externa na fase fluida, M
s ~ .
Ci = cgoncentragaoc externa na fase fluida em

condigoes superficiais, M

kg = coeficiente de transferencia de massa in-
terno, cm/s
Fi = concentragaoc na fase sdlida em condicgoes

superficiais, mol/g

0 processo de difusac assim representado permite
grande simplificagdo da solugaoc numérica do modelo. A des~
crigdo dos efeitos competitivos, que saoc tipicos da adsorgao

multicomponente é deixada somente com a isoterma de adsor-

cao.
A isoterma mais comumente usada é a do tipo Lang-
muir.
E
s a; C;
b+ b Cj 2.26

=

Esta equacgdo, juntamente com a equacac 2.25 consti-
tui o modelo completo do processo de adsorgao. Outros tipos
de isotermas de adsor¢ao podem ser usados para substituir a
equagao 2.26, uma expressao mais geral e proposta por Fritz

e Schlﬁnder39.

focgldm

N
§, di

s
'y =
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.onde:
a; = constante
d, e d,. = param ajustaveis
io i3 p etros ajust
bj = constante
N = numero de componentes da mistura
Para d; = dij = 1, a equagao 2.27 se reduz a equa-
cdo 2.26, isoterma de adsorgaoc de Langmuir. Para b. = 0, a

equagao 2.27 se reduz a equagao de Freundlich.

A segunda aproximacao para modelar o sistema fluido/
& I » u . = > 40
particula e uma aplicada por Liapis e Rippin ~. Nesta apro-

ximacdc, a particula sOlida é considerada como na fig. 2.9,

Fig. 2.9 - Esquema da estrutura de poros da particula. (1)
Transferencia de massa externa; (2) Difusao no
poro; (3) Adsorgaoc ou equilibrio na superficie;

(4) Difusdao no sdélido.

Trés fases diferentes estdo presentes: a fase fluida, a fase
fluida no poro e a fase sdlida. As duas primeiras estdo li-
gadas pela transferéncia de massa através do filme externo.
Uma vez a molécula adsorvivel ter alcancado a superficie da
particula, ela difunde com adsorgac simultanea através da
fase liguida do poro para dentro da particula. Este processo
pode ser descrito por um balango material de um componente

adsorvivel genérice, i, na particula adsorvente:

ag D, 4 aC ol
€, pL, €, LR IS 4 (AN i Py {1~ €’) 2.28
at rt J9r ar a1
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onde:
€5 = porosidade da particula
pi = concentracao da fase liguida no poro, M
pi = difusividade efetiva intraparticula, cm2?/s
r = distancia radial, cm
I'. = concentrag¢do na fase solida, mol/g

com as condigoes de contorno

aC,,
€p Dpi =k, (Ci—Ch); r=R, 2.29
N‘ﬂp
9C,/ar=0; r=0 2.30
e condigac inicial Cpi = 0 em t = 0. Mesmo neste caso a ava-

liacao de ;. que € assumida estar em eguilibrio com em

Cpi
toda a particula, € efetuada por meio de uma isoterma de ad-
sorgao do tipo mostrado pelas eguagoes 2.26 ou 2.27. Dife-
rentes modificagoes deste modelo podem ser obtidas gquando a
difusao na particula naoc é representada pela difus3oc normal
da fase ligquida no poro (difusdo no poro), Como na equacao
2.28, mas por difusao na fase sdélida (difusao no sdlido)
ou na superficie do poro (difusao na superficie). Todos es-
tes modelos foram descritos em detalhes por Liapis e

Rippin4o.

0 modelo dado pelas equacoes 2.28 a 2.30 é obviamen-
te mais exato gue o anterior, (egquagao 2.25), entretanto,
sua solugao requer um grande esforgo numérico. Isto é, para
cada valor de tempo, uma equacao diferencial de 22 ordem de-
ve ser resolvida com condigoes de contorno separadas, ao in-
vés de uma equagao algébrica. Para simplificar cdlculos sub-
sequentes, um procedimento sem diferenciagao pode ser apli-
cado & equagao 2.28. Integrando ambos os lados desta equa-

cdo, em relacdo ao volume da particula obtemos:

dC,, 3 dT,

€ dt =k93§[ci-CPS(RP)]“YP'“_%) 2.31
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onde:
Epi = concentrag¢ao média da fase fluida no po-
ro, M
Fi = concentracao média da fase solida, mol/g

O primeiro termo do lado direito da equagao 2.31 € obtido
através do Laplaciano na equagac 2.28 usando as condigdes de
contorno 2.29. Este termo pode ser expressc em termos da
composicdo média, €_., através de uma aproximagdo linear da

P
forga propulsora.

kfi[c;"cgi(Rgnmku(ci"Epi’ 2.3

onde kli é o coeficiente global de transferéncia de massa,

que pode ser avaliado pelos coeficientes de transferencia de

massa externa e interna, kfi e ksi’ respectivamente, como:

itsn, T w———

Dois problemas aparecem neste procedimento. O pri-
meiro é a avaliagdoc do termo Fi na equagao 2.31. A aproxi-

macdo geralmente usada é:

’f;!v F(Cu)aV, = £(C,;) 2.34
P
onde:
Vp = volume da particula
f{Cpi) = indica a isoterma de adsor¢ao representa-

da pelo lado direito da equagao 2.26 ou
2.27.

A equagao 2.34 esta obviamente correta para isoter-
mas de adsorcao linear, mas ela necessita de algumas aproxi-
magbes para isotermas nao lineares. A segunda dificuldade

estd na avaliagdo do coeficiente de transferéencia de massa
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D

interno, k Ele definido tal como k na equacao 2.29

si’ fi
pela relagao:

aC,,
D,
Poor r<R,
Kgi = —
i [Cﬁ{Rp)'CN] 2.35

O valor de ksi é entao dependente do tempo e pode

ser avaliado exatamente somente pela equacao 2.35. Isto im-
plica no conhecimento de Cpi(Rp) e acpi/ ar rme
a solugao completa do problema, representado pelas

portanto,

equagoes 2.28 e 2.30. Normalmente um valor médio de tempo

pera k. € usado, e em particular:

2.36

Para avaliar a exatidao do procedimento adotado, conside~-
ra-se o problema de uma batelada finita de componentes ad-
sorvivels, na qual uma certa guantidade destes componentes
é adsorvida. O balango material do i-ésimo componente leva a

equacgao:

da¢; 3
T k,i[C;—C,;fﬁ,‘)]wﬁr(i—e}

2.37

Esta equagao pode ser integrada juntamente com as egquagoes

2.28 a 2.30 ou com as equagoes 2.31 e 2.32.

Com relacdo & transferencia de massa do fluido nas
particulas, esta pode ser descrita pelas equagtes 2.35 ou
equagoes 2.31 e 2.32, juntamente com a isoterma de adsorgao,
equagdo 2.26, para o equilibrio de superficie. Embora seja
estabelecido que a adsorcdo sobre a superficie € raramente a
taxa limitante, o modelo de nao equilibrio tem sido conside-
rado também como uma generalizagao. Agui, uma adsorcaoc ciné-
tica é assumida entre as fases fluida e sélida e a relagao
de equilibrio, egquagdoc 2.26, € entao substituida no modelo

de particula pela equagao:
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af; - N O
- *Ka[Cpi (T2 T))-TurK]
Jei 2.38
onde:
k -
ci = constante da taxa de adsorgao do compo-
nente i, L/mol.s
I', = concentragao da fase sdlida, mol/g
K. = constante de equilibrio, L/mol

Uma aproximacao deste tipo, ainda que se uma isoterma de ad-
sorcao linear foi empregada, tem sido recentemente usada pa-
ra descrever a adsorcao de hidrocarbonetos aromaticos sobre

zeolitos.

2.9.3 - Modelamento de Escoamento na Fase Fluida em um Leito

Fixo

0 modelo desenvolvido descreveu a adsorcao de solu-
tos escoando através de uma corrente de fluide num leito fi-
xo de particulas. O balango material para o i-ésimo compo-
nente na fase fluida, incluindo dispersdo axial e velocidade

espacial varidvel ao longo do eixo do leito é dado por:

aG G o o 3%y (Ci-C
€ = - —-— -
3t TYTaz TMier TP E T R, pil1=¢) 2.39
onde:

u = velocidade superficial do fluido, cm/s
z = coordenada espacial

D, = difusividade axial efetiva, cm?/s

L = comprimento do leito, cm

com ag (2N + 1) condicdes de contorno

ac

uCi-eD,— =y"cf;  z=0
o
~t=0;, z=L, t>0 2.40
az »
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é as 3N condigoes iniciais

c. =¢c%(2) emt = 0O
N 3
—-—- _ O -
Cpi = Cpi(Z) em t = O para 2 € (0,1) 2.41
. = I'2(2) t = 0
i T em t =

onde o indice superior "F" indica as condigdes da corrente
de alimentacaoc e o indice "o" indica as condig¢oes de satura-

cao para o leito no inicio do processo.

Na formulacao da equagao 2.39 as seguintes suposi-
cbes teém sido adotadas: condigdes isotérmicas, nenhum gra-
diente radial, coeficiente de dispersac axial constante e

particulas adsorventes esféricas e de tamanho uniforme.

Assumindo uma mistura de N componentes, existem 3N+1
incognitas no modelo, a fase fluida externa Ci(z,t), a fase
fluida no poro Cpi(z,t), a concentracdc da fase sdlida para
cada componente Iy (z,t) e a velocidade espacial ulz,t). As
equacoes correspondentes sdo as N eguagdes 2.39, os N balan-
cos materiais sobre a particula (eguagao 2.25 ou equagdo
2.31 e 2.32) e as N relacgOes de equilibrio superficial (e-
quagdo 2.26 ou 2.27). Se o equilibrio local entre as fases
sélida e fluida em cada pontoc no poro nao é assumido, as ul-
timas equagoes sdo substituidas pela equacgao 2.38. A Gltima
equagao, necessaria para a avaliagao da incognita u € uma

equacao estequiomeétrica:

N
pggz:Cj 2-42

onde Pm é a densidade molar da mistura, que pode ser ava-

liada através da equagdo de Amagat:

X1 Ci/p
N

p- izl ZC}

=

2.43

——————— T
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onde &, é a densidade molar do j-ésimo componente puro. Com-

binando as equagoes 2.42 e 2.43 obtém-se:

ﬁc;fpiﬁf 2:44

e com esta equagao o modelo matematico esta completo, cons-
tituido assim, por um sistema parabdlico de 3N + 1 equagdes

diferencials parciais.

2.9.4 - Solugdo Numérica

0 procedimento numerico desenvolvido para a solugéo
do modelo matemdtico originou-se do método previamente apli-
cado por Lax e Wendroff para equagoes do tipo conservati-
Vas41. A aplicagdo do procedimento sera desenvolvida em de-
talhes para o caso de ndo equilibrio local entre as fases
sélida e fluida (equacgdoc 2.38); serd feito o uso do modelo
de difusao no poro da particula, dado pelas equacoes 2.31 e

2.32. As equagoes do modelo na forma adimensional sao:

2, -
%‘gﬂ' %%4’*“5?35%(%) ‘23:: - L im0 2.45
i\h/ﬂ?ﬂ 2.46
Pae:)\(wg’x @) pr—- 2.47
2. [wu-}:v,) '%"] 2.48
onde:
¥, = concentracado adimensional da fase fluida
externa
0 = tempo adimensional
#» = velocidade adimensional
s = coordenada axial adimensional
Pe = numero de Peclet para a transferéncia de
massa; Pe = ,FL/D_e
d_ = diametro de particula, cm



70.

Ay, o= coeficiente adimensional de transferéncia

de massa global

¢, = concentragao adimensional da fase fluida
no poro

p*. = densidade molar adimensional

Y i = concentragao adimensional na fase solida

¢; = constante cinética adimensional

Pf} = constante de equilibrio adimensional

com as condicoes de contorno:

- I dp 8#}5 F .
K Fe(wim) s~V s=0

2.49
84/
=0; s=1, 6>0
s
vom] oo s =0
e condigoes iniciais
‘i’;‘“—‘"’:ﬁ; ¥y = ‘Fioi 7;“??; s (0,1}, 0>0 2.50

onde:
v, =C/Cos @=Coi/Coi Yi=T/T.: v=u/uf
s=z/L ; Tt=Le/uf; 0=t/ pf=p/Coi MN=k(3/R));  2.51
Oy mKeiTCy; M= [I‘,,op,(l—e,)/Co] i K= CoK;

Na definig¢doc das concentracgdes adimensionais, a fase

fluida total tem sido usada para obter 0S¥ <| e 0< ¢ <]

r

tornando o modelo capaz de descrever as operagoes de adsor-

gac e dessorgao.

Se o equilibrio local é assumido, entdo k., —e e a

equacao 2.48 é substituida pela equacgao 2.27.

A avaliacao dos perfis de concentracao em cada tempo

-’

é efetuada por meic das expansoes de Taylor truncadas apds o
22 termo:

Vi (0480, 5) = ,(0,s) + 3“!] 50 3\(’; l (s0)"

96
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ae; ae | (s0)
+30,8) = oS} + —— e
¢ (0+50,5) = ¢ (B,s) 6 .ae+ 90" | 2 5 53
7 (0+50,5) = 7,(0,s) + 2L ae+———al7‘ (sof 2:54
‘ ' P %0 |, a0 | 2 :

0 procedimento numérico aqui desenvolvido consiste
da determinacac explicita de todas as derivadas envolvidas

nas equagdes 2.44 a 2.54,

Usando a equagao 2.46, a concentragac do N-ésimo

componente pode ser avallada por:

N-1
'I’N"""Pn*(l“jz‘; 'l’;/ﬂ;*) 2.55

Substituindo a eguagao 2.55 na equacao 2.45 com
i = N, e entac somando toda equagaoc 2.45 com i1 = 1,2,...,

N-1 multiplicado por 1/p  obtém-se

alf "f § A} ‘b )
= - — (-9 2.
3s « & (V=¥ 56

gue é usada para determinar a velocidade espacial adimensio-
nal ao longo do leito. As derivadas das equagoes 2.52 a 2.54
sdo avaliadas para cada valor de s referente ao sistema
constituido por: equacoces 2.47 e 2.48 com i = 1 e N; equacado
2.45 com i = 1 e N - 1 e equacdes 2.55 e 2.56. As derivadas
dy, /06 para i 1 e N - 1 sao determinadas pela equacdo
2.45, 8¢, /36 e 9v,/99 para i = 1 e N pelas equagoes 2.47 e

2.48 respectivamente. As derivadas em relagao a "s" para um

it

dado valor de © sao estimados pelo método da diferenga cen-

trada.

2.9.5 - Resultados

Os resultados obtidos com a aplicagac do modelo ex-

posto e de suas variacoes podem ser vistas na referencia 34.

Em relagao ac transporte de massa inter e intrapar-

ticulas, dois modelos foram apresentados, como mostra a mes-
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ma referéncia, sendo feita uma comparacao dos modelos e ©
cdlculo dos parametros em guestao. Sao discutidas ainda, al-
gumas caracteristicas referentes a convergéncia do método
aplicado e mostrados os resultados. Alguns exemplos de apli-
cacdes sao ligeiramente discutidos, analisando seus resulta-

dos mais importantes.
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3.1 ~ Consideracoes Gerails em Planejamento de Experimentos

Utilizamos o planejamento de experimentos com ¢ obje~
tivo de avaliar a influéncia de seis varidveis de processo

na separagao dos isOmercs xilenocs.

Estas variaveis foram estudadas a dois niveis e por-
tanto, a execucgao de todas as corridas experimentais impli-
caria em um numero muito elevado de experimentos ou seja,

26 = 64 experimentos.

Resolvemos portanto utilizar o planejamentoc fatorial
fracional assumindo gque interagoes de terceira ordem entre
as varidveis sao desprezivels e desta forma reduzimos para
16 o numero de experimentos realizados neste trabalho. Cada

um destes experimentos fol feito em duplicata.

Procuraremos fornecer neste capitulo uma nogao sobre
os conceitos da técnica de planejamento estatistico de expe-
rimentos, lembrando que a mesma foi usada como ferramenta e
que conceltos mals aprofundados sobre o assunto encontram-se
em Montgomery42 (1983) e Natrella®> {1963).

3.1.1 - A Natureza da Experimentagao

Um experimento tem sido definido, no sentido mais
geral, como “"um caminho de acoes ponderadas visando a obter

respostas de uma ou mais guestoes cuidadosamente formuladas".

Em engenharia nos estamos preocupados com oS mais
restritos tipos de experimentos nos gquails, © experimentador
"faz alguma colisa" para pelo mencs algumas das coisas estu-

dar e entao, observa o efeito de sua agao.

As coisas a estudar, as qguais estdao sendo delibera-
damente variadas de uma forma controlada, podem ser chamadas
de "fatores". Estes fatores podem ser fatores quantitativos

tais como temperatura, os quais podem ser variados ao longo
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de uma escala continua, ou eles podem ser fatores gqualitati-
vos tais como maguinas diferentes, operadores diferentes,
composicoes diferentes da carga, etc. O uso de modelos expe-

rimentais apropriados ajudam na determinagao dos fatores. '’

Além dos fatores, os guais sao variados de uma forma
controlada, o experimentador pode ter o conhecimento prévio
de certas variaveis, as gquais poderiam afetar os resultados
do experimento. Por um motivo ou outro, estas variaveis co-
nhecidas naoc serao ou nao poderac ser incluidas comeo fatores
no experimento, mas é freguentemente possivel planejar o ex-
perimento de modo que:

1 - possiveis efeitcs devido as varidveis conhecidas

naoc afetem as informagoes obtidas sobre os fato-

res de interesse primario, e

2 - algumas informagGes sobre os efeitos das varia-
veis conhecidas possam ser obtidas. Ver item
3.1.3.

Além disso, pode haver variaveis das quais o experi-
mentador ignora e estas tém um efeito sobre os resultados do
experimento. Os efeitos destas varidveis podem ser conheci-~
das através de "balangos" pela introdugao da “randomizacao™

(aleatoriedade) no modelo experimental. Ver item 3.1.4.

Ha certas caracteristicas gue um experimento obvia-
mente deve ter a fim de realizar algo de gualquer modo. NOs
podemos chamar estas caracteristicas de "reguisitos de um

bom experimento" e listaremos alguns destes requisitos:

1 - Os objetivos devem estar claramente definidos;

2 - Tanto quanto possivel, os efeitos dos fatores

nao devem ser obscurecidos por outras variaveis;

3 - Tanto quanto possivel, os resultados nac devem

ser influenciados por tendencias (vicios) cons-
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cientes ou inconscientes no experimento ou sobre

a parte do experimentador;

4 - O experimento deve fornecer algumas medidas :de

precisao (exatidao);

5 - O experimento deve ter exatiddo suficiente para

realizar seus objetivos.

Para ajudar a alcangar estes requisitos, o planeja-
mento estatistico de experimentos pode fornecer algumas fer-
ramentas para uma correta experimentagao, as quais estdo

listadas na tabela 3.1.

As ferramentas dadas incluem: modelo experimental,
grupamento planejado, aleatoriedade, e réplica (reproducdo).
Estas funcdes em experimentacao sao mostradas na tabela 3.1

e estao descritas nos itens 3.1.2 até 3.1.5.
3.1.2 - Modelo Experimental

0 modelo experimental refere-se a um planejamento
utilizado para obten¢do de medidas. Um modelo particular po-
de ou nao incluir as seguintes ferramentas (grupamento pla-
nejado, aleatoriedade e réplica). Cada uma dessas trés fer-
ramentas pode melhorar o modelo experimental em situacoes

particulares.

0 modelo apropriado para o experimento ajudaré a
controlar os erros sistemdticos e a obter medidas de preci-
s3o, simplificande calculos das analises e permitindo wuma

estimativa clara dos efeitos dos fatores.

Um modelo experimental comum &€ o chamado planejamen-
to fatorial, onde nos controlamos varios fatores e investi-
gamos seus efeitos a cada dois ou mais niveis. Se dois ni-
veis de cada fator sdo envolvidos, o planejamento experimen-
tal consiste em fazer observacoes a cada 2" possiveis combi-

nacoes.
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TABELA 3.1

ALGUNS REQUISITOS E FERRAMENTAS PARA
UMA CORRETA EXPERIMENTAGCAO

REQUISITOS

FERRAMENTAS

1 - O experimento deve ter ob-
jetivos cuidadosamente defini~
dos.

1 -~ A definigdc dos objetivos
exige todo conhecimento espe-
cializado no assunto do experi

mentador, e resulta em colisas
como:
(a) Escolha dos fatores, in-~

cluindo suas faixas:
{b) Escolha dos materiais,
procedimentos e equipamen-
tos experimentais;.
{(c) Conhecimentc de que os re-
sultados sac aplicaveis.

2 - Tanto quanto possivel, os
efeitos dcs fatores nao devem
ser obscurecidos pelas outras
variaveis.

2 - 0 uso de um MODELQO EXPERI-
MENTAL apropriado ajuda a 1i-
vrar do confronto as varidveis
de interesse dos efeitos das
variaveis incontroladas e sim-
plifica a analise dos resulta-
dos.

3 - Tanto gquanto possivel, o
experimento deve estar livre
dos vicios {(conscientes e in-
conscientes).

3 - Algumas variaveis podem
ser levadas em consideracgao
por GRUPAMENTO PLANEJADO {ver
item 3.1.3). Para varidveis
gue naoc possam ser tratadas
assim usar ALEATORIEDADE (item
3.1.4). O uso de REPLICA ajuda
a ALEATORIEDADE a fazer um
trabalho melhor.

4 - 0 experimento deve fornecer
medidas de precisdo (erro expe-

4 -~ REPLICA fornece as medidas
de  precisao; ALEATORIEDADE

rimental). assegura a validade das medi-
das de precisao.

5 - A precisac do experimento 5 - Precisac maior pode ser

deve ser suficiente para satis- obtida por:

fazer o conjunto de objetivos | Aperfei¢oamento das técnicas

publicados no reguisito 1. MCDELOC EXPERIMENTAL {inclu~
indo GRUPAMENTC PLANEJADO},

REPLICA.
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3.1.3 - Grupamento Planejado

Uma importante classe do modelo experimental & ca-
racterizada pelo "Grupamento Planejado". O uso do grupamento
planejado surgiu em experimentos comparativos em pesguisa
agricola na identificagdo dos fatos que faziam com que 05
lotes de terra (que estavam juntos em um campo eram usualmen-
te mals semelhantes do que agueles lotes que estavam mais
separados. Em pesquisa industrial e engenharia, a ferramenta
do grupamento planejado pode ser usada para tirar proveilito
dos grupamentos naturalmente homogéneos em materiais, mdqui-
nas, tempo, etc, e assim obter informac¢des sobre as "varia-
veis conhecidas" as quais ndo sdo diretamente "fatores" no

experimento.
3.1.4 - Aleatoriedade

A fim de eliminar erros sistemdticos do experimento,
variaveis experimentais as quais na8c saoc especificamente
controladas como fatores ou por grupamento planeijado, deve-

rao ser aleatorizadas.

Aleatoriedade tambem garante estimativas validas do
erro experimental e torna possivel a aplicacao de testes es-

tatisticos e a construgaec de intervalos de confianga.
' 3.1.5 ~ Réplica

A fim de calcular os efeitos dos fatores, uma medida
de precisao (erros experimentais) deve estar disponivel. Em
alguns tipos de experimentos, notadamente em pesquisa biold-
gica e agricola, esta medida deve ser obtida do préprio ex-
perimento, desde que nenhuma outra fonte fornecera uma medi-
da apropriada. Em alguns experimentos industriais e de enge-
nharia, entretanto, arquivos podem estar disponiveis sobre
processos de medida relativamente estdveis e estes dados po-
dem fornecer uma medida apropriada. Situagoes em gue as me-

didas de precisao devem ser obtidas do proprio experimento,
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a "replica" fornece a medida. Além de fornecer a medida de
precisdo, a réplica fornece uma oportunidade para o balango
dos efeitos dos fatores nao controlados, e assim ajuda a
aleatoriedade como uma ferramenta na diminuicaoc dos ertos
sistematicos. A réplica tambem ajudara a identificar erros

grosseiros nas medidas.
3.2 - Introdugao sobre Experimentos Fatoriais
3.2.1 - Algumas Observagoes Gerais e Terminclogia

"Experimento Fatorial" é o nome comumente aplicado a
um experimento em gue controlamos vdrios fatores e investi-
gamos seus efeitos em cada um dos dois ou mais niveis. ©
planejamento experimental consiste de tomadas de observagoes
em cada uma de todas as possiveis combinacoes que possam ser
formadas para os diferentes niveis dos fatores. Cada tal di-
ferente combinacdo € chamada de "combinacdo de testes (cor-

ridas) experimentais".

Em um experimento fatorial, os niveis de cada fator
que gueremos investigar saoc escolhidos, e uma determinagido é
feita para cada possivel combinagdo dos niveis dos fatores.
O termo "nivel" é usado tanto com fatores gquantitativos

quanto com fatores gualitativos.

Na analise de experimentos fatoriais, nds falamos de
"efeitos principais" e "efeitos de interagao" (ou simples-
mente interagoes). Efeitos principais de um dado fator sao
sempre fungdes da resposta ou rendimento nos varios niveis
do fator. No caso onde um fator tem dois niveis, o efeito
principal € a diferenga entre as respostas nos dois niveis
calculados, sobre todos os niveis dos outros fatores. No ca-
so onde o fator tem mais do que dois niveis, hd véarios com-
ponentes independentes do efeito principal, sendo o numero
de componentes menor do que o numero de niveis. Se a dife-
renga na resposta entre dois niveis do fator A é a mesma in-

diferente do nivel do fator B (exceto para erros experi-
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mentais), nos dizemos gue nao ha interagéoc entre A e B, ou
gue a interacao AB € zero. A figura 3.1 mostra dois exemplos
de curvas de resposta ou rendimento, o primeiro exemplo mos-

tra a presenca de uma interacac e o segundo nenhuma intera-
cao.

Efeito dos diferanies
niveis de A sobre o
resposta para trés
niveis diferentes de
B~ presencs de
interacdo

RESPOSTA

By

=]
n

NIVEL DO FATOR A

Efaito dos difersntes
nives de A soiwe o
resposia parg dois
niveis diferetites de
& - ausilincia de
interagdo

RESPOSTA
(2}

e
hase

N

NIVEL DO FATOR A

Fig. 3.1 - Exemplos de "curvas resposta" mostrando presenga

ou auséncia de interacgoes.

Se tivermos dois niveis de cada um dos fatores A e

B, entdao a interagao AB {desprezando erros experimentais)

D

a diferenga nas respostas de A no segundo nivel de B menos a

ERCR R ST ] g
BIFLIOTE A BErivire:
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diferenga nas respostas de A no primeiro nivel de B. Se ti-
vermos mais do gue dois niveis de um ou de ambos os fatores
A e B, entao, a interagdoc € constituida por mais de um com-
ponente. Se temos "a" niveis do fator A e "b" niveis do fa-
tor B, entdo a interacaoc AB tem (a-1).(b-1) componentes in-

dependentes.

Para experimentos fatoriais com trés ou mais fato-
res, interactGes podem ser definidas semelhantemente. Por
exemplo, a interagac ABC e a interagdo entre o fator ¢ e a
interag¢dac AB {ou equivalentemente entre o fator B e a inte-

ragao AC, ou o fator A e a interagao BC).

3.2.2 - Estimativas do Erro Experimental para Planejamentos

Tipo Fatorial
3.2.2.1 - Estimetivas do Erro Interno

Como em qualguer experimento, devemos ter uma me-
dida do erro experimental para poder julgar o significadeo
das diferencas observadas nas corridas experimentalis. Nos
planejamentos fatoriais mais extensos, estimativas das inte-
ragoes de ordens superiores estardo disponiveis. A suposicao
usual e gque interagoes de ordens superiores sac fisicamente
impossiveis, e que as estimativas assim classificadas séao

atualmente estimativas do erro experimental.

Como regra de trabalho usamos frequentemente inte-
racoes de terceira ordem e de ordens superiores para erro.
Isto nao implica que intera¢oes de terceira ordem sao sempre

inexistentes.

0 julgamento do experimentador determinard quais
interacgoes podem razoavelmente ser assumidas como sendo sig-
nificativas, e quais poderac ser assumidas como errc. Estas
dltimas interacdes podem ser combinadas para fornecer uma
estimativa do erro interno para um experimento fatorial de

. . . s . . 3
razoavel tamanho. Para muitos fatoriais peguenos, isto e, 2
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cu menores, nac ha estimativas de interagdes de ordens supe-
riores e o experimento deve ser replicado (repetido) a fim
de obter uma estimativa dc proprioc erro experimental. Quando
se usa interagoes como estimativa de erro, entretanto, deve-
mos decidir antes de conduzir o experimento {ou no minimo
antes de ter ccnhecimento das respostas ou rendimentos)
guais dos efeitos podem ser assumidos como sendc zero, tais
que eles possam ser usados na estimativa da variagac devido

ao erro experimental.

3.2.2.2. - Estimativas do Erro Através de Experiéncias Pas-
sadas

Quando o proprio experimento nao fornece estima-
tivas adequadas do erro, nds dependemos de estimativas ba-
seadas em experiéncias passadas sobre o processo medido. En
situacbes de laboratdrio e industrial, estas informagdes es-
tao frequentemente ao alcance ou podem ser encontradas por

simples analises de dados previamente arquivados.
3.3 - Experimentos Fatoriais (cada fator a 2 niveis)
3.3.1 - Simbolos

Um experimento fatorial no qual temos n fatores cada
um a dcis niveis, € conhecido como um experimento fatorial
2™, 0 experimento consiste de 2" testes, um para cada combi-
nagao de niveis dcs fatores. Para identificar cada um dcs
testes nos adotamos uma notagdao convencional. Um fator é
identificade por uma letra maitscula, e os dois niveis do
fator pelos subscritos "zero" e "um". Se temos trés fatores
A, B e C, ertao os niveis correspondentes dos fatores sao
Ay Ays By B, e Cy Cl,respectivamente. Por corvengaoc, o

subscrito zero refere-se ao menor nivel.

Um teste & representadc por uma combinacgdo de letras
minusculas denctandc os niveis dos fatores no teste. A pre-

senca de uma letra minuscula indica gque o fator esta no
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nivel denotado pelo subscrito 1 (o maior nivel para fatores
quantitativos); a ausencia de uma letra indica que o fator
esta no nivel denotado pelo subscrito zero (o menor nivel
para fatores guantitativos). Assim, o simbolo "a" representa
a combinacgdo de um teste onde A estd no nivel A,, B esta em
By e C esta em Cq- © simbolo "bc" representa a combinacac de
um teste onde A esta no nivel A, B esta no B, e C esta no
Cy- Convencionalmente, o simbolo (1) representa a combinacgaoc

de um teste com cada fator no seu nivel zero.

Em um experimento com tres fatores, cade um a dois
niveis, as 2~ = 8 combinagdes, e assim os oito testes, sao

representados por {(1},a,b,ab,c,ac,bc,abc.
3.3.2 - Analise
3.3.2.1 - Estimativa dos Efeitos Principais e Interagoes

O método de Yates & um método sistemdtico de ob-
tengao das estimativas dos efeitos principais e interagodes
para fatoriais a dois niveis. O método foi originalmente
descrito por Yates44 (1937),e pode ser encontrado em varios
45 (1957) e pavies®® (1954)). 0 método

come dado agqui se aplica a fatoriais e fatoriais fracionais

livros {(Cochram e Cox

(item 3.4) para os quais nds temos 2 observacdes. O primei-
ro passo no procedimento de Yates € fazer uma tabela com
n + 2 colunas, onde n € o numero de fatores no experimento
fatorial. Na tabela, as combinac¢des de testes sac listadas
em uma ordem padronizada na primeira coluna, e depois, se-
guindo o procedimento determinado, efeitos principais e in-
teracdes estimados resultam na ultima coluna (coluna n+2). A
ordem nas quais as combinacoes de testes sdo listadas na co-
iuna 1 determina a ordem dos efeitos estimados na c¢oluna

n + 2.

Para fatoriais, as combinagoes de testes devem ser

listadas em uma "ordem padrao" na primeira coluna, isto €,
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pPara 2 fatores: (1),a,b,ab

Para 3 fatores: (1),a,b,ab,c,ac,bc,abc

Para 4 fatores: (1),a,b,ab,c,ac,bc,abc,d,ad, bd,
abd, cd, acd, bed, abed

etc.

A "ordem padrac" para cinco fatores é obtida 1lis-
tando todas as combinagdes de testes dadas para quatro fato-
res, seguidas por e,ae,be,abe,...., abcde {isto €, os novos
elementos multiplicados por todas as combinacdes anterio-
res). Ordem padrdo para numeros maiores de fatores & obtida
de forma similar, comegando com as séries de numeros de fa-
tores menores e continuando as proximas séries por multipli-

cacdo das séries menores pelos novos elementos introduzidos.

Os efeitos principais e intera¢des estimados tam-

bém aparecem em uma ordem padrao:

Para 2 fatores: T,A,B,AB
Para 3 fatores: T,A;B,AB,C,AC,BC,ABC

etc.

onde T corresponde ao efeito global médio, A ao
efeito principal do fator A, AB & interacg3o dos fatores A e

B, etc.

Para fatoriais fracionais, as combinacoes de tes-
tes na c¢oluna 1 devem ser listadas na ordem atribuida nos
planejamentos da tabela 3.2. A ordem dos efeitos estimados é

também dada na tabela 3.2.

0 procedimento sistemético para o método de Yates

é o seguinte:

1 -~ Fazer uma tabela com n + 2 colunas. Na primeira coluna,
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listar as combinagoes de testes em ordem padrao.

Na coluna 2, colocar ¢ rendimento observado ou resposta
correspondente a cada combinagao de testes listado ‘na

coluna 1.

Na metade superior da coluna 3, introduzir, na ordem, as
somas dos pares consecutivos de linhas da coluna 2. Na
metade inferior da coluna introduzir, na ordem, as dife-
rencas entre os mesmos pares consecutivos de linhas, is-
to €, segunda linha menos a primeira linha, gquarta linha

menos a terceira linha, etc.

Obter as colunas 4,5,...., nt+2, da mesma maneira como na
coluna 3, isto €&, obtendo em cada caso as somas e dife-
rengas dos pares da c¢oluna anterior da mesma maneira

descrita no passo 3.

As linhas na Ultima coluna {(coluna n+2) sao chamadas g,
9,1 9gr 9, ©LC., que correspondem aos efeitos ordena-
dos T,A,B,AB, etc. As estimativas dos efeitos principais
e interagoes sao obtidas pela divisac do g apropriado

por o1

» 9, dividido por 2" é a média global.
Nota: Os passos remanescentes deste procedimento sao ve-

rificados em computador.

A soma de todas as 2" respostas individuais (coluna 2)
deve igualar-se ac total dado na primeira linha da ulti-

ma coluna (coluna n+2).

A soma dos guadrados das respostas individuais {coluna

2} deve igualar-se a soma dos guadrados das linhas na

Gltima coluna (coluna n+2) dividido por 2".

Para qualquer efeito principal, a linha na ultima coluna
(coluna n+2) é igual a soma das respostas nas quais

aquele fator estd no seu maior nivel menos a soma das
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respostas nas gquais aquele fator estd no seu menor ni-

vel.

Ex: g, = (a+ab+ac+abc+ad+abd+acd+abed) -
- ((1)+b+c+bc+d+bd+cd+bed)

para n = 4 fatores

3.3.2.2 - Verificacgdo da Significancia dos Efeitos Princi-

pais e Interacdes

Procedimento:

1 - Escolha de a« , o nivel de significancia.

2 - Se nac ha estimativa disponivel da variacao devido ao

3

erro experimental, encontrar a soma dos quadrados dos
g's correspondente a interagoes de tres ou mais fatores.
2 2 2 2 2
: + + +
Ex: g ABC 9 ABD d ACD g BCD 9 ABCD

para n = 4 fatores

2 e e .
Obter 57, dividir a soma dos guadrados obtidos no passo
n r - M —~ -
(2) por 2°v , onde v € o numerc de interacdes inclui-
11 . I u ~
das. Em um 27 fatorial, o numerc de interagoes de ter-

ceira ordem e ordens superiores sera:
2
ve= 2 -« (n° +n+ 2)/2

Se uma estimativa independente da variacgdo devido ao er-
2

-

" ”» . L4
ro experimental e disponivel, usar este s

4 - Procurar tl- «/2 para v graus de liberdade na tabela

3.3.

. ~ . ~ 2 "
Se interacgoes de ordens malores sac usadas obter 87, » €

o numero de interagdes incluidas.

. * - 2 - rd
Se uma estimativa independente de s” e usada, v e © grau
de linerdade associada com esta estimativa.
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n,1/2

5 - Calcular w = (2) 81— a /28

6 - Para qualquer efeito principal ou interacao X, se o va-
lor absocluto de Iy é maior do que w, concluimos que X é
diferente de zero, isto &, se lgA12>w, conclui-ze que o
efeito A & diferente de zero. Caso contrario, nao ha ra-

Za0 para acreditar gque X & diferente de zero.

3.4 - Experimentos Fatoriais Fracionais

(cada fator a 2 niveis)
3.4.1 - Os Planejamentes Fatorials Fracionais

Se ha muitos fatores, um experimento fatorial com-
pleto, reguerendo todas as possiveis combinagdes dos niveis
dos fatores, envolve um grande numero de testes. Isto & ver-
dadeiro até quando apenas dois niveis de cada fator estdo
sendo investigados. Em tais casos, o experimento fatorial
completo pode sobrecarregar as facilidades disponiveis. Em
outras situagdes, ele pode ndo ser pratico para planejar o
programa experimental todo antecipadamente, e podemos dese-
jar conduzir experimentos um poucc menores, para Servir como

um guia para trabalhos futuros.

E possivel que o conjunto completo de experimentos
possa fornecer mais informagdes ou precisao do que € neces-

sdrio para o propbésito em execugdo.

Nestes casos, € Util ter um planejamento que requer
testes menores do gue © experimento fatorial completo. De~
senvolvimentos recentes em estatistica tém considerado o
problema do planejamento de experimentos multifatores que
requer medidas somente de uma fragao do numero total das

possiveis combinagoes.

A “"fracao" é um subconjunto cuidadosamente ordenado,

de todas as combinagtes possiveis; sua analise € relati-
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vamente direta; e o uso de um fatorial fracional nao evita a
possibilidade do acabamento mais tarde de todo o experimento
fatorial.

Nas figuras 3.2, 3.3 e 3.4, as letras A,B,C,D,E,F e
G representam os sete fatores a serem investigados, e os
subscritos zero e um denotam os dois niveis alternativos de
cada fator. As 128 ( = 27) condigbes experimentais possiveis
sdo representadas pelas 128 células da figura 3.2. Os qua-
drados sombreados representam aguelas combinagoes experimen-
tais a serem investigadas se o experimentador desejar medir
somente metade das 128 combinacdoes possiveis. Da mesma ma-
neira, as celulas sombreadas nas figuras 3.3 e 3.4 ilustram
planejamentos requerendo somente 32 e 16 medidas, respecti-

vamente, ao invés de todo o conjunto de 128.

Experimentos fatorials fracionais obviamente nao po-
dem produzir tantas informagoes quanto o fatorial completo.
Economia € obtida no custo assumindo que certas interagdes
entre os fatores sac despreziveis. Alguns dos fracionais
mais extensos (p.e., a metade replicada mostrada na figura
3.2) requer somente que interagdes de terceira ordem (e
maiores) sao assumidas despreziveis, e esta suposigao nao é
incomum. Entretanto, o planejamentc chamado de um-olitavo das
combinagoes possiveis, como mostrado na figura 3.4, pode so-
mente ser usado para calcular os efeitos principais de cada
um dos sete fatores, e ndo permitird avaliar interacdes de

guaisquer dois fatores.

Em um experimento fatorial completo nods temos 2t
testes. Na andlise de um fatorial completo, nds temos "n"
efeitos principais, 2"-n-1 efeitos de interagdo e um efeito
global medio. 0s 2" testes podem ser usados para dar estima-
tivas independentes dos 2" efeitos. Em um fatorial fracional
(dito a fragao lfﬁb) haverd somente 27 ° testes e, portanto,
2nﬂb estimativas independentes. Em projetos de planejamentos
fatoriais (isto é, na selegao de um subconjunto Stimo das 2"

- . : n-b .
combinactes totais), a meta e manter cada uma das 2 esti-
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mativas tdo "claras" quanto possivel, isto é, manter as es-
timativas dos efeitos principais e se possivel interacdes de

segunda ordem livres de perturbagoes umas com as outras.

Se planejamos testar quer certos ou nao gue os efei-
tos sao significativos, devemos ter uma estimativa da varia-
cdo devido ao erro experimental o qual ¢é independente das

estimativas dos efeitos. Ver item 3.2.2.

Ao A
Bo 8, By 8,
Co Cy Co €, Co Gy Co Cy
D, 10, |0 e 10, 1010, D0 |D; Do 15, ID,1D, 1D, 10,
7 7
- o0 % 4 | A v
ols,

AN

G, I

7 07 | V7 O

é A
%

F 7 /I/% ‘4"
1 77 | V1777
£ Gy V/j % {////A ! //////A Z}‘V

E %// i /g

A VA | V4 Vh |

=
\
N

N

l

N

Fig. 3.2 - Uma metade de um fatorial 27.

Ag A,
8, e, B, 8,
€ | ¢, te | ©, co | ©, o | ¢,
DO QI 00 E}i DG DI EG Bf DQ D! DD {}f DO D! DD Di
v, v/ %
€ G /:v % ﬁ %
o |5 ‘¢?%V % %V%%%%§7
¥ 5| 7 Z / b
rﬂ % <2%§ éé, éé
AN 7 | Y
T Y %MY) n
B AV %

Fig. 3.3 - Um gquarto de um fatorial 27.
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Ao A,
8, 8, B, B,
c° cl cﬂ c! cﬂ cl cc cl
DD E>l DO Di 09 D! QO Dl aﬂ Di OO Dl Dﬂ O! DO Di
ALl 77 -l %
£ ol6,; ,/7,4 %
L
o % fﬁy y%Z
1 s :
- =
- El
E lolS % %
"o (G % 7
& ¥ ' %

Fig. 3.4 - Um oitavo de um fatorial 27.

A takela 3.2 fornece alguns planejamentos fatoriais
fracionais Uteis de dois niveis, junto com os efeitos a se-
rem estimados (assumindo que termos de interacao de terceira
order e ordens maiores sac despreziveis). As combinagodes de
testes devem ser alocadas aleatoriamente ao material experi-

mental.

3.4.2 - Analise
3.4.2.1 - Estimativas dos Efeitos Principais e Interacgoes

NOs usamos o0 procedimento Yates descrito no item
3.3.2.1, trocando n por n' onde n'=n-b para o fatorial fra-
cional particular wusado (ver tabela 3.2). Em outras pala-
vras, fazer uma tabela com n'+2 colunas. Na coluna 1 da ta-
bela VYates, listar as combinacdes de testes na ordem dada
pelo planejamento da tabela 3.2. A Gltima ccluna da tabela
Yates (coluna n'+2) dara os g's correspondentes aos efei-
tos, na ordem listada na coluna "efeitos estimados" da tabe-
la 3.2. Para obter as estimativas dos efeitos principais e

interacdes, dividir cada g por 2° -1,



TABELA 3.2

ALGUNE PLANEJAMENTOS FATORIAIS FRACIONAILS

COMBINACDES EFEITOS
PLANEJAMENTOS DE EETIMADOS
TESTES
PLAK. 1: {1} T
Trés fatores {n=3) BC A-BC
1/2 replicagéo (b=1} bc B~AC
4 cbservagoes ab ~C+AB
PLAN. 2: {1} T
Quatre fatores {n=4) ad A
1/2 replicagéo {b=1) bd B
& observagoes ab AB+CD
cd C
ac AC+BD
b BC+AD
abned D
PLAN. 3: (1} T
Cince fatores (n=%) ae A
1/2 replicagas (p=1) be B
1& observagoes ab AR
oe C
ac AC
be BC
abre «DE
de 3]
ad AD
bd BD
abde ~CE
cd CD
acde ~BE
hede ~RE
ahcd ~E
PLAN. 4: {1 T
Cinco fatores {n=%) ad A-DF
144 replicagao {b=2} bde B~CE
E obhservagoes abe AB+CD
cde C~BE
ace AC+BD
be ~E+BC+AD
abed D~AF
FLAN., 5 (1) T
Seis fatores {n=6) ae A
1/4 replicagao (b=2) bef B
1t obzervagoes abf AE+CE
cef C
act AL +BE
be BC+AE+DF
abre E
af ja}
adef AD+EF
bde BOD+CF
abd *
cde CD+BF
acd +
bogi 3
abedef AF+DF
FLAN. & {1} T
f¢ie fatores {n=6) adf A-DE-CF
178 replicagsc {b=32} nde E-CE-DF
£ observagade abef AE+CLHET
cdef C-AF-BF
BCE ~F+pC+BD
bof ~E+AD+BC
abed D-ARE~EF

* Fara £cr usado em nossa estimative de  veriascko devigs
ar erYo eXperimental



TABELA 3.3
PONTOS PERCENTUAIS DA DISTRIBUICAO t

» =

tp
J t_.o t " t.n t.w t.ﬁ tm t_u fm
1 .325 127 1.376 | 3.078 | 6.314 |12.706 | 31.821 | 63.857
2 .289 .617 1.061 1.886 | 2.920 | 4.303 | 6.965 | 9. 9°%
3 271 .584 978 | 1.638 | 2.353 | 3.182 | 4.541 5.841
4 .21 .569 .941 1.533 | 2.182 | 2.776 | 3.747 | 4.604
s .267 .559 920 | 1.476 | 2.015 | 2.571 | 3.365 | 4.032
6 .265 .553 906 | 1.440 | 1.943 | 2.447 | 3.143 | 38.707
7 .263 .549 896 | 1.415 | 1.895 | 2.365 | 2.998 | 3.499
8 .262 .546 889 | 1.397 1.860 | 2.306 | 2.896 | 3.355
9 .261 .543 883 | 1.8383 | 1.833 | 2.262 | 2.821 | 8.950
10 .260 .542 879 | 1.372 | 1.812 | 2.228 | 2.764 | 3. 160
1" .260 .540 876 | 1.363 | 1.796 | 2.201 | 2.718 | 3.106
12 .259 539 873 | 1.856 | 1.782 | 2.179 | 2.681 | 3.053
13 .259 .538 870 | 1.350 | 1.771 | 2.160 | 2.650 | 3.012
14 .258 .587 868 | 1.345 | 1.761 | 2.145 | 2.624 | 2.977
15 .258 .536 866 | 1.341 | 1.753 | 2.131 | 2.602 | 2.947
1% .258 .585 865 | 1.337 | 1.746 | 2.120 | 2.583 | 2.971
17 1 .257 534 - 863 | 1.833 | 1.740 | 2.110 | 2.567 | 2.898
18 257 .534 862 | 1.330 | 1.73¢ | 2.101 | 2552 | 2.87%
19 257 .533 861 | 1.328 | 1.729 | 2.093 | 2.539 | 2.86]
20 .257 .533 860 | 1.325 | 1.725 | 2.086 | 2.528 | 2.845
21 2517 | .532 859 | 1.323 | 1.721 | 2080 | 2518 | 283
22 .256 .532 858 1.321 1.717 | 2.074 | 2.508 | 2.819
23 256 .532 858 | 1.319 | 1.714 | 2.089 | 2.500 | 2.807
24 256 .531 .857 1.318 | 1.711 | 2.084 | 2.492 | 2.797
25 256 .531 856 | 1.316 | 1.708 | 2.060 | 2.485 | 2. 787
26 256 .581 856 [ 1.315 | 1.706 | 2.056 | 2.479 | 2.779
27 256 .531 855 | 1.314 | 1.703 | 2.052 | 2473 | 2.771
28 .256 .530 855 | 1.313 | 1.701 | 2.048 | 2.467 | 2.7
29 .256 .530 B854 1.311 1.699 | 2.045 | 2.462 @ 2.736
30 .256 .530 854 | 1.310 | 1.697 | 2.042 | 2.457 | 2.750
40 .255 .529 .851 1.303 | 1.684 | 2.021 | 2.423 | 2.7
60 .254 .527 848 | 1.296 | 1.671 | 2.000 | 2.390 | 2.680
120 .254 .526 845 | 1.289 1.658 | 1.980 | 2.358 | 2.617
@ 253 524 842 | 1.282 | 1.645 | 1.960 | 2.326 | 2.576
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Para planejamentos fatoriais fracionais gue nao
sio dados na tabela 3.2, ver Davies>? (1954) para o método

Yates de analise.

3.4.2.2 - Teste da Significancia dos Efeitos Principais e

Interagoes

Antes de usar este procedimento, ler item 3.2.2, e

executar os calculos especificos no item 3.4.2.1.

Procedimento:
1 - Escolher « , o nivel de significancia.
2 - Se nenhuma estimativa externa da variacao devido ao erro

experimental é disponivel, checar as linhas na tabela
Yates gue correspondem a efeitos estimados os quais sao
esperados ser zero. Calcular a soma dos quadrados dos

g's para as linhas checadas.

3 - Obter 32, dividir a soma dos quadrados obtidos no passo
¥
(2) por 2" v , onde » & o numero de interagdes inclui-

das. Se uma estimativa independente da variagao devido
2

ao errc experimental é disponivel, usar este s

4 - Achar tl-ra/z para » graus de liberdade na tabela 3.3.

_ . . (on! 1/2
5 - Calcular: w (27 ) t1-a /2 S-
& - Para qualquer efeito principal ou interagao X, se o va-

lor absoluto de gx é maior do que w, conclui-se gque X &
diferente de zero. Por exemplo, se !gA!>>w, conclui-se
gue o© efeito A ¢ diferente de zero. Caso contrario, nao

hé razac para acreditar que X é diferente de zero.

3.5 - Planejamento Experimental Utilizade na Adsorgao em

Fase Liquida
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Em nosso experimento, procuramos estudar a influeéncia
de seis fatores (variaveis) de processo, na separacio dos
isomeros "para" e "orto" xileno. Estes fatores foram estuda-
dos a dois niveis, e para tal, utilizamos o planejamento fa~-
torial fracional - planejamento 5 - mostrado na tabela 3.2.
Como dito anteriormente, utilizando o planejamento fatorial
fracional estamos admitindo que nac ha interacdes de tercei-

ra ordem e ordens superiores entrg as variaveis do processo.

Os seis fatores estudados bem como os seus nivels sao

mostrados nas tabelas 3.4 e 3.5, respectivamente.

Todos os 16 experimentos previstos no planejamento 5
da tabela 3.2 foram realizados 2 vezes de forma aleatdria, a
fim de verificar a reprodutibilidade dos mesmos, checar a
confiabilidade da unidade experimental e determinar os erros

experimentais que possam afetar os efeitos dos fatores.

TABELA 3.4

FATORES ESTUDADOS NA ADSORCAQ
EM FASE LIQUIDA

(a) Teor de Agua no Adsorvente (A7)
(b) vazao {carga/dessorvente) (Q)
(c) Concentragaoc da Carga (C)
{d) Comprimento do Leito (L)
{e) Tempo de Pulso (p)
(f) Temperatura (T)
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TABELA 3.5

NIVEIS DOS FATORES ESTUDADOS

NIVEL INFERIOR (-) | NIVEL SUPERIOR (+) | NEVEL MEDIO
(a) 1% 5% 3%
(Q) 1,2 ml/min 6,0 ml/min 3,6 ml/min
(o] 10% p-xil 40% p-xil 25% p-xil
(L) 1m im 2m
(P} 3 min 15 min 9 min
(T) 502C 1502C 100eC

Listaremos abaixo, os 16 experimentos efetuados

segunde o planejamento 5 da tabela 3.2.

a b C d e il

A Q C L P T
(1) SUE T S N S B |
ae + - - - + - 2
bef - + - - + + 3
abf + + - - - + 4
cef - - + - + + 5
act + - + - - + 6
e - + + - - - 7
abce + + + - + - 8
af - - - + - + 9
adef + - - + + + 10
bde - + i + + - 11
abd + + - + - - i2
cde - - + + + - 13
acd + - + + - - 14
bcdf - + + + - + 15
abcdef + + + + + + 16
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‘ou de outra forma, colocando os valores dos niveis teremos:

A Q C L P T
1 1% 1.2 10 1 3 50
2 5% 1.2 10 1 15 50
3 1% 6.0 10 1 15 150
4 5% 6.0 10 1 3 150
5 1% 1.2 40 1 15 150
6 5% 1.2 40 1 3 150
7 1% 6.0 40 1 3 50
8 5% 6.0 40 1 15 50
9 1% 1.2 10 3 3 150
10 5% 1.2 10 3 15 150
11 1% 6.0 10 3 15 50
12 5% 6.0 10 3 3 50
13 1% 1.2 40 3 15 50
14 5% 1.2 40 3 3 50
15 1% 6.0 40 3 3 150
16 5% 6.0 40 3 15 150

Além das 16 corridas experimentails listadas acima
e efetuadas em duplicata, realizamos também 4 corridas expe-
rimentais com os fatores estando em seus niveis médios ({ta-
bela 3.5), estas foram realizadas com o objetivo de verifi-

car se a interacdo entre os fatores é linear ou ndo.

Os resultados deste planejamento bem como outros

resultados desta pesquisa sdo mostrados no capitulo 5.
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As determinagoes experimentais efetuadas no desenvolvi-
mento da pesquisa visaram verificar a possibilidade de sepa-
racao do p-xileno por adsorgao, estudar a influéencia das
principais variaveis de processo e estabelecer uma metodolo=-
gia experimental para estudo de processos de separagao por

adsorgao em fase ligquida.
4.1 - Metodologia Experimental

Para a execucao do trabalho experimental, foram neces-
sarios a montagem de duas unidades de bancada, a unidade de
adsorgao propriamente dita, baseada em informagoes de
Carra et alli (1982)4?, e a unidade destinada a determinar o
conteltdo de agua em adsorventes, sendo esta ultima também
usada para preparar adsorventes com teores de agua previa-

mente estabelecidos.

Foi desenvolvido o método cromatografico para andlise
de carga e efluentes da unidade experimental e o estabeleci-
mento de testes e critérios de avaliagao do adsorvente quan-

do submetido a diferentes condi¢oes operacionais.

Em todas as corridas experimentails realizadas, usou-se
o teste pulso, cujo procedimento operacional é descrito no
apéendice I. Neste teste, faz-se escoar o dessorvente ao lon-
go do leito, gue contém adsorvente, até gue se atinja o
equilibrio. Nesse momento, injeta-se um pulso da mistura a
ser separada, a gual contém um diluente parafinico que nac é

adsorvido.

Depcois de efetuado o pulso de carga de duragao prede-
terminada, volta-se a escoar o dessorvente, e apds algum
tempo da inje¢de de carga, o diluente e os componentes aro-
maticos da carga vao eluindo, como numa coluna cromatografi-
ca, enquanto se fazem amostragens periddicas do efluente da

unidade.

As amostras retiradas da unidade de adsorcdo foram

analisadas por cromatografia gasosa, conforme descrito no
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apéndice II. Cada amostra retirada constitui um ponto expe-
rimental das curvas c{t) versus t obtidas na saida do leito,

quando na entrada se efetua um pulso de carga.

De modo a avaliar o desempenho do adsorvente, quando
submetido a um teste pulso, foram usados trés critérios dis-
tintos: determinacdc de seletividade, de recuperagao e pro-

dugdo, estando estes critérios descritos no capitulo 5.

4.2 - Corridas Experimentais

As corridas experimentais realizadas durante a pesqui-
sa visaram a estabelecer as condigdes de processo gue propi-
ciassem um melhor desempenho do adsorvente na separagao do

p~xileno.

Foram consideradas como variaveis mais importantes o
teor de agua no adsorvente, a concentrag¢ao do p-xileno na
carga, a temperatura do leito de adsorcao, o comprimento do
leito, o pulso {(quantidade injetada de carga) e a vazao de

carga e dessorvente.

A pressdao nao € considerada uma variavel importante no
processo, desde gque seja suficiente para manter o sSistema em

fase liquida.

Em todos 0s testes experimentais realizados a pressao
de operacao foi de 9,0 bar, o leito de adsorgao mediu 0,75
cm de didmetro interno, as vazoes de carga e dessorvente fo-
ram as mesmas, o diluente utilizado na carga foi n-heptano a
uma concentracao de 50% em peso e o dessorvente € o tolueno.
As especificagoOes das cargas, dessorvente e substancias uti-

1izadas neste trabalho sdo apresentadas no apendice III.

0 adsorvente empregado € um zeolito tipo X cujos ions
+ 4 + . .
Na foram trocados por Ba e K e cujas caracteristicas

quimicas e fisicas s3o mostradas no apéndice IV.
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Em cada teste pulso foram coletadas cerca de 20 a 45
amostras. Cada amostra e analisada de duas a trés vezes por
cromatografia, dependendo da repetibilidade obtida na anali-

se.

Todes ©s valores apresentadcos neste trabalho para as
concentracoes de carga e efluentes sao  valores médios de

analise.
4.3 - Unidade Experimental de Adsorcgao
4.3.1 - Descrigao Geral

A unidade consiste, basicamente, em um leito de ad~-
sorvente com controle de temperatura e um sSistema de alimen-

tacao de carga e dessorvente (fig. 4.1).

0 leito de adsorcao foi instalado no forno de um
cromatdgrafo VARIAN modelo 2740 para utilizar a programacgao
linear de temperatura, o controle de temperatura do injetor
para © preaquecimento da carga e principaimente para garan-

tir a uniformidade de temperatura no leito.

As temperaturas na entrada e saida do leito bem como
as do injetor e interior do forno foram medidas por termopa-
res tipo J e indicadas em um multimetro eletronico digital
marca ECB - Equipamentos Cientificos do Brasil, modelo
MDM-220 com seletor para seis canails, sendo quatro ligados

aos termopares acima referenciados.

A homba utilizada € uma "MINIPUMP" da marca Milton
Roy Company, modelo 2396-89, duplex, a qual bombeia concomi-

tantemente carga e dessorvente.

A varao da bomba - lado carga e lado dessorvente -
é ajustada segundo as curvas de calibragao (figs. 4.2 e 4.3)
e a pressio é controlada através de uma vélvula micrométrica

colocada na saida do leito de adsorgao {vaivula 24).
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0 procedimento de pré-operacdoc da unidade de adsor-

c3o esta descrito no apéndice I.
4.4 - Unidade de Tratamento Termico
4.4.1 - Descrigdo dos Eguipamentos

A unidade de tratamento térmico foi construida com o
objetivo de determinar o teor de dgua em adsorventes virgens
e em presenca de hidrocarbonetos, além de preparar adsorven-
tes com teores de Adgua estabelecidos pelas corridas experi-
mentais, porgue a seletividade do adsorvente € fungao do

teor de &gua.

A unidade em guestao é mostrada na figura 4.4 e seus

componentes detalhados a segulr:

- Fornalha =~ marca Research Inc., modelec R,.I. Con-
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trols, apresenta interior espelhado, sendo seu aquecimento
feito por lampadas de quartzo e possuindo sistema de res-

friamento com agua.

- TIC - marca ECS, modelo 678.01.1.2, € usado para
controle do aquecimento da coluna, comandada por um termopar
do tipc J, instalado dentro da fornalha proximo a célula de

vidro.

- Indicador digital de temperatura - marca Arotec,
modelo tipo J, € usado para indicacOes da temperatura no in-
terior da célula de vidro, com trés canais ligados a trés
termopares do tipo J, sendo eles TPl {superior), TP2 (cen-
tral) e TP3 (inferior).

- Véalvula reguladora de pressao - marca White Mar-
tins, modelo S$-W, controla a pressac de entrada do nitroge-

nio superseco usado para a remogac de agua do adsorvente.

- Filtro - confeccionado com peneira molecular 44, é

usado para reter gualguer umidade que entraria no sistema.

- Manometro - marca Willy, com faixa de pressdo de O
a 2 kgf/cm?, ¢ usado para ajustar a pressac de entrada na

célula de vidro.

- Célula de vidro - confeccionada em vidro pyrex, e
usada como leito do adsorvente a ser tratado - capacidade de
250 ml.

- Traps - confeccionados em vidro pyrex, sao coloca-

dos em série e usados para condensar e reter a agua.

- Cuba de vidro - na primeira cuba é colocada agua;

na segunda, uma mistura de gelo e dgua.

~ Vdlvula micrométrica - marca Whitey, é usada para

ajuste de varao do nitrogénio superseco.
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- Bolhometro - usado para medir a vazao do gas por
meio da velocidade de deslocamento de uma bolha de ar forma-

da em um detergente contido em seu interior.

- Valvula de seguranga - instalada na entrada da cé-
lula de vidro e ajustada para abrir a pressgsoes superiores a
1,5 kgf/cm?.
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Fig. 4.4 - Unidade de Tratamento Térmico.

No apéndice V encontram-se a descrigao operacional
da unidade de tratamento térmico, bem como a curva e a equa-
cao do teor de agua no adsorvente versus temperatura, obti-

das por meio desta unidade.
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RESULTADOS E ANALISE DOS RESULTADOS
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5.1 -~ Resultados Experimentais

As corridas experimentails executadas de acorde com ©
planejamento de experimentos descrito no capituloc 3, encon-
tram-se ilustradas a seguir por meio das curvas de concen-
tracao (% peso} versus tempo (minutos) as quais, foram obti-
das por analises cromatograficas do efluente do leito adsor-

vedor. Sao elas:
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T = 502C.
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CORRIDA 16 - TESTE 1

685
&y A
Eb - /t
£
359“ . QQOGQﬂQﬂﬁﬂﬁf
3 45 ¢ © brmps 0:,(} CY i
o 4
% - o /
gm 1 & t“’:ﬁ“ j x;i P
£ J 1 }
3
3| - | 4
5} | S
Gk ; iéﬁmaamﬁmmwﬂ % l
= A
er o ms \ \
g ‘ﬁjﬁﬁeﬁ : LT Ay ot
a & 4] 15 & 5 bl - 4
el amiralos
W
Bﬂ} {ii
.| f
5?6%* A
! O T,
3 &3( © nep W-loa e moof
g4or &
;:3 el :" ‘sf &Qﬁ-ﬂ-ﬁﬁ \{ E
o éﬁr O g-xtd ? A é 3
Qo { ‘
&iﬂ§ f f
= | | |
m ‘){‘FL g ! A
RS - 1 % ;
i 7 / &
“5‘* e & |
et : m % i o 4 o oy vy EG'D\,R i E
i | i O CRJ S W ok o) Lk
i H E 14
br £ g 504
g sooBd : Dobad
g B 10 18 20 el X 40
TEFG dmisgiom)
Fig. 5.16 - Corrida lu - Testes 1 e 2, onde:

A= %%, Q= 6 ml/min, C = 40%
L= 3m, = 1% mim, T = 150%2C.



122.

CORRIDA NIVEL MEDIO - TESTE 1
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5.2 - Critérios de Avaliacdo dos Resultados

Com © objetivo de analisar o desempenho do adsorvente

utilizando os resultados experimentais obtidos, foram usados

tres criterios distintos: detexminagao da seletividade da
’
recuperacaoc e produgao.

A seletividade do adsorvente em separar © p-xileno em
relagao aos outros hidrocarbonetos é uma medida da possibi-
lidade de separagac por processo de adsorcdo, de modo simi-
lar a volatilidade relativa no processo de destilacdo. A se-

letividade pode ser expressa como:

R - R
6::-——.2—.—.___9.. (5.1)
Ro - Rd

onde Ri pode ser calculado, aproximadamente, como sen-
do o tempo correspondente a altura maxima do pico do Compo-

nente i (fig. 5.19).

No outro cfitério utilizado, determina-se a recupera-
cao de p-xileno obtida no teste. A partir das curvas c{t)
versus t para Oos componentes a serem separados, determi-
na-se, por integra¢ao {ponto a ponto das curvas), o tempo a
partir do gqual se obtém p-xileno na pureza desejada. B recu-
peragao € entao medida pelo percentual da drea da curva gque
se localiza apds o tempo de corte (te) (fig. 5.20). A lista-
gem do programa de computador, usada para determinar o tempo
de corte gue separa o extrato do rafinado, encontra-se no
apendice VI. Usou-se o programa “"pacote" CSMP-III - Conti-
nuos System Modeling Program 11I, da IBM, para determinar a
recuperagac a partir dos dados experimentais. O método de

integragao usado no CSMP-III é o Runge - Kutta de incremento

variavel.

De modo analogo, com o programa CSMP-III, pode-se de-

terminar a pureza para uma dada recuperacgao de p-xileno.
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Fig. 5.20 - Ilustragdo dos Critérios de Avaliacdo dos Resul-

tados.
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Outro metodo usado para comparar desempenhos & o de
determinar a produgado de p-xileno em um ciclo de adsorcdo. A
produgao pode ser obtida dividindo-se a drea da curva de

p-Xileno gue se localiza apés o tempo de corte pelo tempo . de
ciclo T mostrado na figura 5.19.

Na tabela 5.1 apresentamos os valores das respostas
abaixo relacionadas, obtidas a partir das curvas experimen-

tais c(t) versus t apresentadas no item 5.1:

a) a seletividade (SEL)

b) a produgao obtida (PRO) quando se recupera 50%, 70%
e 80% do p-xileno em cada corrida.

¢) o aumento da pureza (AP), ou seja, a relagao entre
a concentragao de p-xileno na recuperacac estabele-—
cida pela concentracao de p-xileno da alimentacdo.
Neste caso, o0 aumentoc da pureza esta relacionado
somente ao binario orto e para xilenos (base livre

de solvente).

5.3 - Estimativas dos Efeitos das Variaveis Principais e

suas Interagoes
5.3.1 - Método de Yates para a Seletividade

Aplicando o procedimento de Yates descrito no item
3.4.2.1 para o planejamento fatorial fracional, obtém-se o
nivel de significancia das varidveis e suas interagdes para

as diferentes respostas da unidade.

Como exemplo, verificamos quais, e de que forma, as
variaveis influenciam a seletividade do processo e se ha

efeito sinérgico entre algumas destas variaveis.

Pelo metodo de Yates devemos construir uma tabela
com n'+2 colunas, neste caso teremos & colunas. Na coluna 1,
listaremos a combinacaoc de testes na mesma ordem dada pelo

planejamento 5 da tabela 3.2.



TABELA 5.1

RESPOSTAS OBTIDAS COM AS CORRIDAS EXPERIMINTALS
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SEL | RECUPERACKO | RECUPERACAO RECUPERACRD
PR@SD% 70% 80%
= 0,39 PRO = D.5% PRO = 0.67
TESTE .50 [ AP = 12k L AP =112 | AP = 1.

CORRIDA = 1.07
1 AP = 1023 [ ap = 1,11 | AP = 1.06
PRO = 0.90 PRO = 1.26 PRO = 1.k
TESTE 1.83 | AP = 1.7¢ AP = 1.36 AP = 1.17

CORRIDA
TESTE 1.83 | PRO = 0.89 PRO = 1.25 PRO = 1.43
id AP = 2.15% AP = 1,67 AP = 1.35
PRO = 2.77 PRO = 3.87 PRO = 4 43
TESTE 1.17 AP = 1.57 AP = 1.3%3 AP = 1,25

CORRIDA
TESTE 1.17 | PRO = 2.49 PRO = 3.48 PRO = 3.98
3 AP = 1,60 AP = 1.34 AP = 1.26
PRO = 1.4 PRO = 1.96 PRO = 2.7k
TESTE 2.00 | AP = 2.9 AP = 2.37 AP = 1,96

CORRIDA
TESTE 2.00 | PRO = 1.18 PRO = 1.65 PRO = 1.88
! AP = 3,03 AP = 2.48 AP = 2.05
PRO = 6.86 PRO = 9.60 PRO =10.97
TESTE 1.2 | AP = 1.16 AP = 1.12 AP = 1.11

CORRIDA
TESTE 1.21 | PRO = 6.90 PRO = 9.66 PRO =11.04
5 AP = 1.16 AP = 1.12 AP = 1.11
PRO = 2.13 PRO = 2.09 PRO = 3.41
TESTE 2.36 | AP = 1.2 AP = 1,22 AP = 1.20

CORRIDA
TESTE 2.42 | PRG = 2.10 PRO = 2.95 PRO = 3.37
6 AP = 1.2 AP = 4.23 AP = 1.2
PRO = 2.94 PRO = 4,11 PRO = 4.70
TESTEL 1.00 | AP = 1.01 AP = 1.0 AP = 1.00

CORRIDA
TE8TE 1.00 | PRO = 2.99 PRO = b.4% PRO = k.79
7 AP = 1.0 AP = 1.00 AP = 1.00
- PRO = 8.11 PRO =11.36 PRO =12.98
TESTE 1.00 | AP = 1.01 AP = 1.01 AP = 1.00

CORRIDA
1TSTE 1.00 | PRO = 8.15 PRO =11.42 PRO =13.04
R R N AP = 1.00 AP = 1,00
PRO = 0.31 PRO = 0.43 PRO = D.49
TESTE 2.09 AP = k37 AP = b4 0k AP = 3.60

CORRIDA
1871 2.07 | PRO = 0.32 PRO = 0.LkK PRO = 0.51
9 AP = 4.2 AP = 3.87 AP = 3.4




CONTINUAGAD TABELA 5.1

RESPOSTAS OBTIDAS COM AS CORRIDAS EXPERIMENTAIS
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SEL | RECUPERACKD RECUPERACKO | RECUPERAGAO
PMSO% - 720% §0%
= 1,1 PRO = 1.67 PRO = 1.85
TESTE .66 | AP = 4. kg AP = R
CORRIDA .07 AP = 3,65
TESTE 1.68 | PRO = 1.18 PRO = 1.66 PRO = 1.90
10 AP = k.18 AP = 3,83 AP = 3.5
PRO = 1.13 PRO = 1.59 PRO = 1,81
TESTE 1.20 | AP = 1.10 AP = 1,05 AP = 1,03
CORRIDA
TESTE 1.17 | PRO = 1.12 PRO = 4.579 PRO = 1.79
11 AP = 1.08 AP = 1.0% AP = 1,03
PRO = D.LG PRO = 0.64 PRO = (.73
TESTE 2.1 | AP = 2.3% AP = 1,79 AP = 1.5%
CORRIDA
TESTE 2.1% { PRO = 0.46 PRO = 0.64 PRO = 0.73
12 AP = 2.30 AP = 1,74 AP = 1,48
PRO = 2.673 PRC = 3.68 PRO = 4,21
TESTE 1.00 | AP = 1.0% AP = 1,03 AP = 1,02
CORRIDA
TESTE 1.00 | PRO = 2.61 PRO = 3.65 PRO = 4_17
13 AP = 1.05 P = 4,03 AP = 1.07
PRO = D.BS PRO = 1.19 PRO = 1.3%6
TESTE 1.90 | AP = 1.16 AP = 1,13 AP = 1.40
CORRIDA
TESTE 1.90 | PRO = 0.83 PRO = 1,17 PRO = 1.3k
14 AP = .17 AP = 1,13 AP = 1.11
PRO = 3.3% PRO = 4,67 PRO = 5,34
TESTE 1.85 | AP = 1.272 AP = 1,19 AP = 1.16
CORRIDA
TESTL 1.80 | PROD = 3,35 PRD = 4,59 PRO = 5.36
15 AP = 1,22 AP = 1,48 AP = 1,16
PRO =12.15 PRO =17.01 PRO =19, 4k
TESTE 1.20 | AP = 1.07 AP = 4.0% AP = 1.04
CORRIDA
TESTE 1.21 ] PRO =12.57 PRG =17.5% PRG =20.11
16 AP = 1.07 AP = 4,08 AP = 1.0%
TESTE 1.69 | PRO = 3.58 PRG = 5.01 PRO = 5.73
AP = 1.80 AP = 1,70 AP = 1,61
TESTE 1.73 § PRO = 3.4 PRO = 4.77 PRO = 5,45
CORRIDA AP = 1. P = 1,67 AP = 1.59
nivey
MEDTO TESTE 1.69 PRO = 3.50 PRO = 4.90 PRO = 5.60
AP = 1,81 AP = 1.7 AP = 1,63
TESTE 1.78 | PRO = 3.57 PRO = 5.00 PRO = 5.72
AF o+ 1,77 AP = 1.67 AP = 4.60
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Na coluna 2 entraremos com a soma dos valores das

seletividades, relativas aos testes 1 e 2 de cada corrida

As metades superiores das colunas 3,4,5 e 6 serao
obtidas pelas somas dos pares consecutivos de valores da co-~
luna imediatamente anterior e as metades inferiores destas
colunas serao obtidas pelas diferencas entre estes mesmos
pares consecutivos, ou seja, segunda linha menos a primeira
linha, quarta linha menos a terceira linha e assim por dian-

te.

Os valores obtidos na Ultima coluna, coluna 6, sao
chamados de g's e correspondem aos efeitos ordenados (varia-
vels e suas interacgoes) T,A,R,AB+CE, etc; conforme anterior-

mente apresentado,

Desta forma, compara-se cada valor de "g" da coluna
& com o valor de "w", onde "w" é o efeito minimo significa-
tivo, sendo obtido segundo ¢ procedimento descrito no item
3.4.2.2.

Se o valor absoluto de “gx" & maior do que "w" con-
clui-se gque o efeito ou interagao "X" influencia a seletivi-

dade do processo.

0 resultado do método de Yates para a seletividade

encontra-se na tabela 5.2.

Na tabela 5.3, apresentamos a analise de variéncia
relativa as seletividades obtidas pelas 36 corridas experi-

mentals, onde:

a) Soma quadrados total: relativo as 36 seletivida-

des

1]

"
(1,57 + 1,52 S S 1,782) - (57,142/36)
6.5535

SQ(TOTAL)

Y



TABELA 5.2

METODO DE ANALISE DE YATES PARA A SELETIVIDADE
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5va
m (2) (3) (%) (5) (6) QUADRADOS
“ " EFETTOS
COBINGAD | "SMA DAS ESTIMADOS| S FO;I;I;E
Dos SELETTIVIDADES' ; ¥ t.y2
' g8 g's (g's)* |VARIACKD
TESTES' 16 32
(1 3.00 6.66 13.00 26,24 50.25
ae 3.66 6.34 1L24 26,01 6.29 0.3931 1.2364 A
bef 2.3 7.24 14.15 4,64 4,15 -0.25% © 0,5382 B
abf 4.00 4,00 11.86 1.65 -1.63 ; -0.1019 { 0.0830 | AR+E
cef 2.46 7.30 2.32 -3.56 4,05 | ~0.2531 0.5126 C
acf 4,78 6.65 2.32 ~{1.59 ~0.53 | ~0.0331 0.0088 | AC+BE
be 2.00 5.80 1.09 -1.32 -1.81 -0.1131 0. 1024 | BC+AF+DF
abee 2.00 6.06 0.56 -0.31 -9.09 | -0.5681 2.5821 E
df 4.6 0.66 (.32 ~1.76 1,77 0.1106 0.0979 b
adef 3.3 1.66 ~3.24 ~2.29 -2.99 ~0. 1869 0.27% | ADEF
bde 2.37 2.32 -0.85 0 2.97 0.185 0.2757 | BIW(F
abd 4.28 o 0.26 ~{.53 1.01 0.0631 0.0319 *
cde 2.00 ~0.82 1.00 -2.92 -0.53 ~0.0331 0.0088 | CD+BF
acd 3.80 1,91 -2.32 1.1 ~0.53 ~0.0331 0.0088 *
bedf 3.65 1.80 2.73 -3.32 4,03 0.2519 | 0.5075 ¥
abedef 2.41 ~1.24 ~3.04 -5.77 ~2.45 -(.1531 0.1876 | ARMDE
TOTAL 50.25 6.4611
b} Soma quadrados dos pontos extremos: relativo as
32 seletividades
2 2 2
sQ(rPontos Extremos) = (1,5 + 1,5 ve. +1,217) -
- (50,25%/32) = 6.4657
c) Erro puro dos 4 pontos centrais: afastamento da
nédia
2 2
E.P.= {1,69 - 1,722%)" + ... + {1,78 - 1,7225)° =
=0, 005475
d) Erro puro dos 37 extremos: afastamento do ponto
medio
2 2
E«p-"‘“’" {1;25 - 1533) + (1r21 - 1123) + - % (132(} -
- 1.205)2 + (1,21 - 1,205)2 = 0.004750



131.

TABELA 5.3

ANALISE DE VARIANCIA DA RESPOSTA SELETIVIDADE

SOMA QUADRADOS | GRAUS DE | VARIANCIA
FONTE VARIAGAO (g's)? LIBERDADE MQ Flcale.)
$Q= GL
32
A 1.2364 1 1.2364 2.331,67
Q 0.5382 1 0.5382 1.014,97
AQ+CP 0.0830 1 0.0830 156,53
C 0.5126 1 0.5126 966,69
AC+QP 0.0088 1 0.0088 16,60
QC+AP+LT 0.1024 1 0.1024 193,11
P 2.5821 1 2.5821 4.869,47
L 0.0979 1 0.0979 184,63
AL+PT 0.2794 1 0.2794 526,91
QL+CT 0.2757 1 0.2757 519,93
*
CL+QT 0.0088 1 0.0088 16,60
*
T 0.5075 1 0.5075 957,07
AT+LP 0.1876 1 0.1876 353,79
ERRO PURO 0.010075 3416 0.0005303
AJUSTAMENTO 0.123025 3 0.04101 77,34
TOTAL 6.5535 35
FTab'(99£)1,19 = 8.18 FTab.(99£)3,19 = 5.0]

Comparando os valores de F calculados com os valores

de F tabelados, pode-se dizer com 99% de certeza que:

a) Se F (variaveis/interacgOes) > 8.18, as varidveis

e/ou interagoes afetam a seletividade do processo.

b) Se F {ajustamento) > 5.01, a resposta seletivida-
de n3o é linear com relagdo as variaveis e interacdes apre-
sentadas.

5.3.2 - Calculo de "w"

De modo a determinar guais das varidveis e intera-
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goes afetam a seletividade do processo, uma outra maneira &

executar o procedimento descrito no item 3.4.2.2 do capitulo
3 para o calculo de "w":

(a) Escolhemos um nivel de signific@ncia " a ™. Neste
caso vamos escolher a = 0.0l1. Isto significa dizer que te-
remos 99% de certeza ao afirmar quais as varidveis e intera-

goes estdo afetando a seletividade do processo.

{b) Utilizaremos como erro experimental os afasta-
mentos dos valores médios relativos aos 32 pontos extremos e

aos 4 pontos centrais.

Erroc experimental = 0.005475 + 0.00475 = 0.010075
(¢) Calcular a variancia, 52, onde:
5 erro experimental 0.010075
5 = = = 0.0005303
graus de liberdade 19
portanto, o desvio padrao = (52)1/2;

s = 0.02303

{d) Verificar na tabela 3.3 o valor de tl_ @ /2 para

19 graus de liberdade; t0'995 = 2.861

{e) Calcular w, onde:

1/2

nﬁ
wo= (27 tg, 995

S =4 x 2,861 x 0.02303

0,264

£
i

Assim, os valores dos g's onde !gxl > 0.264 repre-
senta as variaveis e interagoes "X" que afetam a seletivida-

de do processo.

0 sinal destes g's indica qguando positivo, que a
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variavel ou interagao aumenta a seletividade do processo

quando a passamos do seu nivel mais baixo para o mais alto e
© sinal negativo indica o contrdrio.

5.4 - Analise dos Resultados
5.4.1 - Seletividade

Verificamos pela tabela 5.2 que as varidveis que
afetam a seletividade do processo de adsorcdo s3o, em ordem
decrescente:

a) Efeito E = Varidvel P - tamanho do pulso (de for-

ma negatival:

Quanto maior o tamanho do pulso, isto é, gquanto mais

tempo delxa-se passar a carga, maior e a saturacgao do leito.

Para determinadas condigdes de processo, o adsorven-
te pode ser considerado saturado quando as concentracgoes da

corrente que deixa o leito sao iguais as da carga.

Deve-se trabalhar em condigdes abaixo da saturagao,
peis, para tempos de pulso acima do tempo de saturagao, a
carga entra e sal do leito sem sofrer separagac. Também nao
se deve trabalhar muito abaixo da saturagao poils estariamos

perdendo parte do volume util do leito.

b) Efeito A = Variavel A - teor de agua no adsorven-

te {(de forma positiva):

Quando aumentamos o teor de agua de 1% para 5%, au-
mentamos a seletividade do processo. Isto nao significa que
este aumento € linearmente crescente, ou seja, podemos ter

um valor maximo entre estes limites.

Efetuamos estudos experimentals gue permitiram veri-

ficar qual o teor de égua que proporciona a maior adsorgao
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do ¢ " " = ¥ o
omposto "para" em relagdo a seus isdmeros aromaticos.

A influencia do teor de égua no desempenho do adsor-

vente foi medida usando-se como paradialquilbenzeno o para-

x1leno, como isomeroc orto o ortoxileno e como moncalguilben-
zeno, o etilbenzeno.

Foram realizados testes experimentais para quatro
teores de agua no adsorvente. Para cada teor de dgua foram
feitas trés corridas experimentais do tipo teste pulso com

as condigdes da unidade em:

Temperatura = 1772C
Ccmprimento do leito = 200cm
Vazao = 3 ml/min

Concentragao da Carga: Hep = 14,3%; EB

]
[
)

-
w
oR

-y

p-Xil = 18,3%; o-Xil = 53,9%
Pulso = 7,5 min

Os adsorventes foram preparados na unidade de prepa-
ro de adsorvente, elevando-se a temperatura da unidade a ne-

cessaria para obter o tecr de agua desejado no adsorvente.

A partir das curvas de resposta ao estimulo do tipo
pulso, foram medidas as seletividades do adsorvente em sepa-
rar o p-xileno do etilbenzeno ( B p/e) e do o-xileno

( B p/e). Os valores obtidos encontram-se na takels 5.4.

£ possivel verificar que o teor de agua tem peguena
influéncia ra separagao do dialquilbenzeno em relagac ao mo-
noalquilbenzeno, mas influencia bastante na seletividade em

relacao ao isOmero orto.

Por meio da figura 5.21, pode-se depreender gque um
teor de agua em torno de 3,25% de peso € o que proporcions a
melhor seletividade do p-xileno em relacdo aocs outros com-

postos.



INFLUENCIA DO TEOR DE

TABELA 5.4

AGUA NO DESEMPENHO DO ADSORVENTE

TEOR DE AGUA (% PESO)
SELETIVIDADE
2% 3% 4% 5,5%
1,56 1,57 1,57 1,48
Bp/e 1,57 1,58 1,56 1,47
1,55 1,59 1,56 1,49
3,02 3,65 3,45 2,63
Bp/o 3,17 3,57 3,43 2,68
3,07 3,61 3,49 2,68
L
i
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Fig. 5.21 - Influéncia do Teor de Agua do Adsorvente na

letividade.

Cabe ressaltar que nao foram

feitos

testes

com

Se-

o]

isomeroc "meta", pois este €, sabidamente, aguele que menos

compete com © isomero "para" no processo de adsorgao.
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c) Efeito B = Varidvel Q - vazdo de alimentacao (de

forma negativa):

No aumento da vazao de alimentacao de 1.2 para 6.0

ml/min temos uma diminuicdac na seletividade, pois, quanto
menor o© tempo de contato entre o adsorbato e o adsorvente,
menor sera a difusdo do adsorbato nes microporos do adsor-
vente, reduzindo desta forma a quantidade adsorvida e conse-
quentemente, o adsorbato entra e sai do leito quase sem so-

frer adsorgao.

d) Efeito C = Varidvel C - concentracao de p-xileno

na carga (de forma negativa):

A concentragaoc de p-xileno na carga esta associada
com a saturagao do leito e o efeito negativo pode ser consi-
derado da mesma forma como o considerado para o tempo de

pulso.

e¢) Efeito F = Variavel T - temperatura do processo

(de forma positiva):

A temperatura é uma varidvel importante nos proces-
sos de separagao por adsorgdoc em fase liquida. Vimos que o
aumento da temperatura aumenta a seletividade pois, facilita
a difusac das moleculas do adsorbato nos microporos do ad-

sorvente, aumentando desta forma a guantidade adsorvida.

Entretanto, nao €& possivel aumentar indefinidamente
a temperatura pois, acarretara um aumento na pressao para
manter © sistema em fase liquida e, consequentemente, no

custo dos equipamentos.

Verificamos tambem pela tabela 5.2, gue ha sinergis-
mo e que todas as variaveis e interagoes estao influenciando
a seletividade, porém, as mais significativas foram aquelas

apresentadas anteriormente.
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5.4.2 - Producgao

Aplicando-se o procedimento de Yates nas
respostas de

sSomas das
produgao quando se recupera 50%, 70% e B0%.do

p~xileno introduzido, e usando como erro exprimental o afas-

tamento dos valores médios relativos as 36 corridas

experi-
mentais, obtem-se:
TABELA 5.5
METODO DE ANALISE DE YATES PARA A PRODUGAO
RECUPERACAO 50% RECUPERACAQ 70% RECUPERACRO 80%
PRODUGAO PRODUCAO PRODUCEO FONTE
DOS g's Dos g's DOS g's | VARIACEO
TESTES TESTES TESTES
le? le2 le?2
0.76 95.04 1.06 133.05 1.22 152.06
1.79 14.00 2.51 19.67 2.87 22.44 A
5.26 34.18 7.35 47.83] 8.41 54.64 0
2.58 34,70 3.61 a8.53!  4.12 55.46] AQ+CP
13.76 61.98 19.26 86.81] 22.01 99.20 C
4.23 16.54 5.94 23.19] 6.78 26.501 AC+QP
5.93 23.20 8.30 32.47]  9.49 37.14| QC+APHLT
16.26 48.20 22.78 67.49| 26.02 77.12 P
0.63 -6.10 0.87 -8.57 1.00 -9.78 L
2.34 15.70 3.28 21.93 3.75 25.12) AL+PT
2.25 15.20 3.16 21.29 3.60 24.32] QuACT
0.92 2.40 1.28 3.31 1.46 3.82 *
5.24 2.40 7.33 3.31 8.38 3.84] CL+QT
1.68 11.64 2.36 16.29 2.70 18.62 *
6.69 25.38 9.36 35.49( 10.70 40.58 T
24.72 1.06 | 34.60 1.51} 39.55 1.72] ATHLP
Frro exp. = 0.1766|Erro exp. = 0.33951Erro exp. = 0.9510
s% = 0.009293 s% = 0.017866 5% = 0.050053
w= 1.10 w= 1.53 w= 2.56

Notamos quando comparamos of g's com os valores de
"w", Que as variaveis que mais afetam a producac num proces-

so de adsorgao em fase 1liquida sao a concentragao do
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Pp-xileno na alimentagdo e o tamanho de pulso, ambas de forma
positiva.

Como a produgac é a quantidade de p-xilenc obtida
por ciclo de adsorgao, quanto maior a concentracaoc de p~xi-
leno na alimentagao e maior o pulso, maior sera a produgaoc.
Porém, como jd dissemos, este aumento da concentracioc e do
pulso nao pode ser indiscriminado pois teriamos uma satura-
géo do leito de adsorgac e assim, a maior parte da carga

passaria pelo leito sem sofrer separacao.

A uUnica variavel que influencia negativamente a pro-
dugao € o comprimento do leito, pois, gquanto maior o compri-
mento do leito, maior sera o tempo necessario para completar

o ciclo de adsorgao.
5.4.3 - Aumento da Pureza

Analogamente, apresentaremos na tabela 5.6 os resul-
tados do procedimento de Yates para a soma dos valores dos
testes 1 e 2 do aumento da pureza, guando recuperamos 50%,
70% e 80% do p-xileno introduzido.

Observando a tabela 5.6 verificamos que as variaveis
simples que afetam a resposta "aumento da pureza” sao, em

ordem decrescente:

1) Concentracao de p-xileno na carga, C, de forma

negativa;
2) Temperatura, T, de forma positiva;
3) O comprimento do leito, L, de forma positiva;
4) A vazao, Q, de forma negativa;

5} O teor de agua no adsorvente, A, de forma positi-

va €3
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6) O tamanho do pulso, P, de forma negativa.

TABELA 5.6

METODO DE ANALISE DE YATES PARA O AUMENTO DA PUREZA

RECUPERACEO 50% RECUPERACAO 70% RECUPERACRO 80%
AP AP AP FONTE
DOS g's DOS g's DOS g's VARTACAD
TESTES TESTES TESTES
le?2 le?2 le?2
2.47 57.44 2.23 51.70 2.13 47.67
3.91 6.82 3.03 4.56 2.52 3,11 A
3.17 -8.34 2.67 -8.46 2.51 ~7.69 0
5.94 3.04 4.85 2.16 4.01 1.31] AQ+CP
2.32 -21.74 2.24 -16.72 2.22 ~-13.11 C
2.48 -6.64 2.45 -4.26 2,41 -2.87] BAC+QP
2.02 7.12 2.00 7.40 2.00 6.73| QC+APSLT
2.02 -4.42 2.01 -3.50 2.00 -2.51 P
8.61 8.78 7.91 8.74 7.00 8.07 L
8.67 -1.92 7.90 -1.84 7.15 -1.05] AL+PT
2.18 -12.28 2.09 -11.62 2.06 ~-10.17] QL+CT
4.64 0.70 3.53 -0.20 3.01 ~0.53 *
2.10 -8.44 2.06 -8.56 2.04 ~8.03| CL+QT
2.33 1.46 2.26 1.26 2.21 0.53 *
2.44 14.10 2.37 13.28 2.32 11.73 T
2.14 -1.44 2.10 ~0.34 2.08 0.09{ ATHLP
Erro exp.=0.142575|Erro exp.=0.100175{Erro exp.=0.05383
5% = 0.007504 s% = 0.005272 s% = 0.002833
w = 0,99 w = 0.83 w = 0.61

Podemos notar ainda que existe sinergismo entre as
varidveis e este sinergismo estd influenciando o aumento da
pureza. Dentre as combinagdes de varidveis gque estdo afetan-

do o aumento de pureza temos em ordem decrescente:
7) QL + CT, de forma negativa;

8) CL + OT, de forma negativa;
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9) OC + AP + LT, de forma positiva;

10) AC + QP, de forma negativa;

11) AQ + CP, de forma positiva e;

12) AL + PT, de forma negativa.

E importante frisar agul que ao apresentarmos uma
interagao do tipo QL + CT, dada pela estimativa dos efeitos
no planejamento 5 da tabela 3.2, gqueremos afirmar que o

efeito sinérgico que esta influenciando o aumento da pureza

pode ser:

a) o efeito QL individualmente ou;

b} o efeito CT individualmente ou;

c) a combinagaoc QL + CT.
e nao unicamente a combinagao QL + CT.

Para exemplificar como um destes efeitos sinérgicos
esta influenciando o aumento da pureza apresentaremos duas
equacOes adimensionais que sao:

~ Aumento da Pureza:

AP = C/Co

onde: Co concentragdao do p-xileno na alimentagao.

concentragdo do p-xileno apds a recupera-

]
H]

Gao.

- Equagao do Balango de Massa:

* * &
oC acC 1 dp d*C

v ¥ - . ra R
at ax Pe 1. ax ?
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onde :
* C * v t
C = . = :
Co L
* X v L QL
X = e g Pe = =
L € DL AEDL

Assim, quando Q e L avmentam, o n2 de Peclet aumenta

*
e C = C/Co diminue.

Desta forma, ao longo deste trabalho, pudemos veri-
ficar através de um planejamento de experimentos como as
seis variaveis e suas interacoes afetam o processoc de sepa-

racao dos isomeros xilenos por adsorgac em fase ligquida.
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capiTuoLo 6

CONCLUSOES E SUGESTOES
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A adsorcgaoc preferencial do p-xilenoc em relacdo a seus
respectivos isomeros em zeolitos do tipo X ou Y, nao é devi-
da a um efeito do tipo peneira molecular. Todos estes com-
postos sac capazes de penetrar nos poros do adsorvente, mas
0s compostos parassubstituidos sdoc mais fortemente adsorvi-
dos nos poros de alguns zeolitos. A maioria dos processos de
separagao baseia-se mais na adsorcdo fisica que na adsorgao
quimica. As forgas envolvidas na adsorgao fisica sdo do tipo
Van der Waals (repulsao e dispersao) e de interacdo eletros-

tdtica (polarizagdo e do tipo dipolo e quadripolo).

As contribuigdes de Van der Waals estdo sempre presen-
tes, enguanto as eletrostaticas sao significativas somente

no caso de zeolitos com estrutura ionica.

Dentre os fatores gue contribuiram para modificar as
forgas de interagao entre o composto e a superficie, propor-
cionando uma adsorgac diferenciada do p-xileno em relagao
aos seus isomeros, encontram-se a substituicao dos ions Na
do zeolito por Ba't e k' e a variagao do teor de agua retido

no adsorvente.

Este trabalho propiciou a capacitagao da DIPOL, Divis&o
de Polimeros e Petroquimica do Centro de Pesquisas e Desen-
volvimento Leopoldo A. Miguez de Mello-CENPES, em estudos de
processos de separagao por adsorgao com respeito a metodolo-

gia experimental.

Conclui-se que é possivel a obtengdo de p-xileno a par-
tir de uma corrente de isomeros, por meio de processo de ad-
sorcao em fase liquida em um adsorvente com as caracteristi-

cas expostas e usando tolueno como dessorvente.

Pode-se verificar através dos pequenos erros experimen-
tais obtidos, que a unidade experimental utilizada neste
trabalho fornece uma alta repetibilidade e precisao. Estes
baixos erros experimentais torna a unidade sensivel ao ponto

de verificar pequenas variacoes nas respostas quando se faz
pequenas perturbagoes nas varidveis.
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- Sugere-se a construgao de uma unidade em escala piloto
de concepgao simples e contendo apenas um leito de adsorcgao,
de modo que possam ser realizados testes do tipo pulso com
amostragens periodicas das correntes de saida, a fim de de-
terminar os tempos de corte do extrato/rafinado de forma a
obter o produto com a pureza desejada e com determinada re-

cuperagao.

Sugere-se ainda, talvez em tese de doutorado, gque seija
feita a simulagdo do processo de adsorcao através de modela-
gem matemdtica apropriada, como aguela apresentada no capi~

tulo 2.
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APENDICE 1

PROCEDIMENTOS PRE-~OPERACIONAL

DA UNIDADE DE ADSORGAO

E DO TESTE PULSO
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I.1 - PRE-OPERAGAO DA UNIDADE DE ADSORCAO

1.1.1 - Teste de Vazamento na Coluna de Adsorgao

O teste € realizado com nitrogénio superseco (N,Ss)

a temperatura ambiente e a press3c manométrica de 9 bar,

conforme descrito:

Bloguear as valvulas 2,3,10,24 e 25, alterar o sen-
tido da valvula 21 para permitir a passagem de N,5S, colocar
a valvula 22 na posigao horizontal (passagem para dentro da
coluna), pressurizar a linha com NESS e abrir a wvalvula 10
de modo a pressurizar a coluna. Fechar a valvula 10 e testar
vazamento na coluna, verificando se héa queda de pressao no
sistema. Ao término da operagao, retornar as valvulas 21 e

22 as posigoes iniciais.

I.1.2 - Limpeza dos Tanques de Carga (A) e Dessorvente (B)
1.1.2.1 - Procedimento Geral

Bloquear as valvulas 2,3,10 e 25. Pressurizar a
linha com N,SS a 2 bar. Bloquear as valvulas 4 e 5. Ligar a
bomba de vacuo no sistema de traps com gelo seco e &alcool.

Abrir a valvula 1.

1.1.2.2 - Tangue A - Capacidade 1 Galdao - Ago Inox 316

Bloquear as valvulas 6,8,11,13 e 14. Abrir a val-
vula 2 e pressurizar o tanque A com N,SS. Fechar a valvula
2, Aliviar a pressao de sts com impurezas, abrindo a valwvu-
la 13 (dreno) e fechando-a em seguida. Fazer vacuo no tangue
A abrinde a valvula 5 e fechando-a em seguida. Repetir esta
operacaoc enguanto for detectada a presenga de impurezas na

sajda da valvula 13.
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1.1.2.3 - Tanque B - Capacidade 1 Galdo - Ago Inox 316

Bloquear as valvulas 7,9,15,17 e 1s. Abrir a

€ pressurizar o tanque B com N.SS.

a3 5 Fechar a vdlvula
. Aliviar a i '
a pressaoc de NZSS €om impurezas, abrindo a valvu-

la 17 (dreno) e fechando-a em seguida.

vula 3 val-

' Fazer vécuo no tanque
B abrindo a valvula 4 e fechando-a em seqguida. Repetir esta

operagdo enquanto houver saida de impurezas pelo dreno (val-
vula 17).

Ao final das operagoes descritas nos itens I.1.2.2
e I.1.2.3, despressurizar a linha de N,SS e manter a bomba

de vacuo ligada.
I.1.3 - Adigao de Carga e Dessorvente
I.1.3.1 - Procedimento Geral

Bloguear as valvulas 2,3,4,5 e 25, mantendo aberta
a vdlvula 1 (vacuo). Neste momento, carga e dessorvente de-
vem estar pesados e analisados de acordo com a especificagao

do teste a ser realizado.
I.1.3.2 - Carga - Tangque A

Bloguear as valvulas 6,8,11,12,13 e 14. Abrir a
vadlvula 5 e fazer vacuo no tanque A. Apds a retirada do ar
contido no tangue, bloguear a valvula 5 (vacuo) e admitir a
carga no tanque, abrindo a vdlvula 8. Terminada a operagao
de transferéncia, abrir as valvulas 6 (vent com atmosfera de

Nz), 11 (visor de nivel), 12 e 1l4. Fechar a valvula 8.
1.1.3.3 - Dessorvente - Tanque B

Bloguear as valvulas 7,9,15,16,17 e 18. Abrir a
vdlvula 4 e fazer vacuo no tanque B. Apos a retirada do ar
contide no tanque, bloquear a valvula 4 (vacuo) e admitir o

dessorvente no tangue, abrindo a valvula 9. Terminada esta
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Operagao, abrir as valvulas 7 (vent com atmosfera de N ),

15
(visor de nivel),

16 e 18. Fechar a valvula 9, Desllgar a

bomba de vacuo e bloguear a vilvula 1. Aliviar o vdcuo da

linha abrindo a vdlvula 25 (vent) e fechando-a em seguida:

I.1.4 - Ajuste das Condigdes Operacionais

I.1.4.1 - Curva de Calibragac da Bomba (lado carga e dessor-
vente)

Sob condigdes de temperatura e pressio predetermi-
nadas para operagac da unidade, sdo levantadas curvas de ca-—
libragao da bomba, lado da carga e lado do dessorvente
(figs., 4.2 e 4.3).

- temperatura da coluna: 100°2C (com 3 pontos de me-
dicao)
- temperatura do preaquecedor: 1502C

- pressao de trabalho: 9 bar (manométrica)
1.1.4.2 - Vazao da Bomba - Lado Carga (A)
I.1.4.2.1 - Posicionamento das Valvulas

As vdlvulas 14,19,21 e 22 deverao estar nas po-
sigcdes descritas a seguir, para que seija possivel ligar a

bomba -~ lado carga:

a) valvula 14 (3 vias) - devera estar, inicial-

mente, na posigao de reciclo da carga para © tangue;

b) valvula 19 (vdlvula de seguranga) - ajustada
para trabalhar com pressao de até 15 bar. Esta vdlvula é ab-
solutamente necessaria por questces de seguranga, pois a
bomba ¢ de deslocamento positivo e gqualgquer entupimento
existente a jusante da mesma ird causar um aumento substan-
cial e continuo da pressao do sistema, podendoc resultar em

um vazamento SOb pressao;
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¢) valvula 21 (3 vias) - deverd ser mantida sem-

pre no sentido de permitir a passagem da carga até a valvula
22;

d) vdlvula 22 (4 vias) - deverd estar na posigao

horizontal para permitir a chegada da carga ao preagquecedor

I.1.4.2.2 - Procedimento Operacional

Ligar a bomba, inverter o sentido da vdlvula 14,
permitindo, desta forma, a chegada da carga a coluna insta-
lada no forno da unidade. O controle da pressao é feito com
a abertura da vdlvula 24 (micrométrica), sendo a mesma indi-
cada em um manometro (faixa de 0 a 20 bar) instalado a saida
da coluna de adsorgao. A pressao foi mantida constante em

todas as corridas em 9 bar.

A medigdo de vazao ¢ feita posicionando-se a es-
cala da bomba em valores preestabelecidos e medindo-se a va-
zao a saida da unidade com uma bureta graduada e um crondme-

tro.
1.1.4.3 -~ Vazao da Bomba - Lado Dessorvente (B)
1.1.4.3.1 - Posicionamento das Valvulas

As vdlvulas 18,20 e 22 deverao estar nas posi-
cdes descritas a seguir, para gue seja possivel ligar a bom-

ba - lado dessorvente:

a) valvula 18 (3 vias) - devera estar, inicial-

mente, na posigéo de reciclo do dessorvente para o tangue;

b) valvula 20 (vdlvula de seguranga) - ajustada
para trabalhar com pressao de até 15 bar, por motivos des-

critos no posicionamento da valvula 19;

c) valvula 22 (4 vias) - deverd estar na posigao
vertical para permitir a chegada do dessorvente ao preagque-

cedor.
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1.1.4.3.2 - Procedimento Operacional

O procedimento é idéntico ac descrito no item

I.1.4.2.2. excetuando-se que a vdlvula a ser invertida apos
ligar a bomba é a 18.

I.2 - TESTE PULSO
I.2.1 - Variaveis Operacionais
I.2.1.1 - Temperatura

A temperatura do forno da unidade é controlada por
um programador de temperatura, e a temperatura no leito me-
dida por meio de trés termopares do tipo J instalados, res-
pectivamente, no inicio, meio e final da coluna. A tempera-
tura do injetor, gue serve de preaquecedor, € controlada por
um termostato, ligado a um termopar (tipo J) instalado no

bloco do injetor do cromatdgrafo.
1.2.1.2 - Vazao da Bomba

Uma vez prontas as curvas de calibragao para cada
lado da bomba, basta verificar a marcagao a ser colocada em

cada vernier da bomba que corresponde a vazao desejada.
I1.2.1.3 - Pressao

A pressao de trabalho estabelecida para o sistema
é de 9 bar, sendo controlada pela vdlvula 24 (valvula micro-
métrica), instalada na saida da coluna. As valvulas 12 e 16

deverao ser mantidas abertas.

1.2.2 - Procedimento Operacional

- Ligar a bomba, girar a vdlvula 18 no sentido de
passagem do dessorvente pela coluna. Manter a valvula 24

aberta, e valvula 22 na posigao vertical.
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No momento em que o dessorvente chegar & saida da

coluna, iniciar 0 aguecimento do forne da unidade e injetor

Aguardar a establllzaqao destas temperaturas, gue serao

acompanhadas em um indicador digital de temperatura

(multti-
metro).

- Apos a estabilizagao das temperaturas, girar a
vdlvula 14, para permitir a passagem da carga até a vdlvula
22, mantida na posigao vertical, permitindo que esta seja
controlada pela valvula 23 {valvula micrométrica) a pressao

de 9 bar, com saida para descarte.

- Quando as pressoes da bomba, lado carga & dessor-
vente, estiverem determinadas, iniciar a corrida, colocando
a valvula 22 na posigao horizontal e admitindo carga na co-
luna por um tempo predeterminado, durante o qual o dessor-
vente sera desviado para o descarte através da valvula 23.

- Findo o tempo de pulso, retornar a valvula 22 a
posigao vertical, readmitindo dessorvente na coluna e colo-

cando a valvula 14 na posigao inicial de reciclo para o tan-

gue.

- Este procedimento serd acompanhado por um cronome-
tro acionado no momento da mudanga da valvula 22 da posigao
vertical para a posigao horizontal. As amostras serao cole-
tadas na saida da coluna, com o auxilio de um coletor de
amostras. Ao final da corrida, a bomba sera desligada, colo-

cando-se a valvula 18 na posigao de reciclo para o tangue.
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APENDICE I1

METODO CROMATOGRAFICO
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I1.1 - METODO CROMATOGRAFICO

As cargas e efluentes da unidade de bancada foram
analisadcs quantitativamente por Cromatografia gasosa em co~

lura capilar.

Fol usado cromatdografo HP - Hewlett Packard, modelo
5890, com detector de ionizagdo de chama, acoplado a inte-

grador mcdelo HP 3393 A e a unidade de disco modelo HP 9114
B.

A separacao do p-xilenc e demais compostos da carga e
efluentes foi feita em uma coluna capilar, mocdelo HP - 20 M,

conforme descrito a seguir:

fabricante: Hewlett Packard
fase estaciondaria: Carbowax 20 M
comprimento: 25 m

diametro: 0,32 mm
espessura do filme: 0,3 um

n? minimo de pratos/metro: 2100

I1.2 - ESQUEMA DE INSTALACACO

ingeTor GO ™ DETECTOR

COLUNA
HP-20 M

II1.3 - CONDICOES DE OPERACAO DO CROMATOGRAFC

gas de arraste: hélio
vazdo do gas de arraste: 0.58 ml/min
vazdo de hidrogenio: 32.8 ml/min
vazao de ar: 400 ml/min
SPLIT: 1:100

injegao de amostra: 0.7l
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temperatura do forno: looec
temperatura do injetor: 2002C
temperatura do detector: 2002C

tempo de analise:

7 min
I1.4 - CONDIGOES DE INTEGRACAO
# LIST: METH @
RUH PARAMETERS
ZERD = 18
atT 2= 8
CHT 8P = Q.5 :
Ak REJ = 0
THRSH = 2
PLED = 8,94
TINETABLE EVERTS
8.109 INTGC & = 8
o ke, 3
.00 INTG & = HP 5896a GAS CHROMAT
3.888 PX B0 = ©0.87 LOOP nnngggg; 2 ATOGRAPH
3.608 INTG & = 3
4.788 PX WD = Q.89 OVEH TEMP = 188 SETPT = 148
4,790 INTG B = 3 EauIs TIME = 1.@8 CRYO OFF
5.368 PK WD = 9.18 OVEH NAXIWUM = 208
5.388 INTG § = 3 IHITIAL YEWP = t@@
THITIAL TimE = 7.98
Cal 1BRATION ’
HORM RUN LENGTH = 7,68 WIN
REF % RTM: -9.308 NON-REF X RTW: 18.400 )
_ IH) A TEWP = 75 SETPT = 200 (OFF)
LEVEL: 1 RECALIBRATIONS: 1 INY B TEMP = z2@g@  SETPT = 280
DET @ TENP = 82 SETPT = 188 (OFF)
CAL# RT R ANT ANT/AREA OET £ TEWMP = 208  SETPT = 269
{ 3.3089 t 1.02080¢80 1.0684E+00
2R 4308 1 1.G0RAC+BE |, G00BE+RR SICHAL 1 = B
3 4, 360 1 1.9988E+B8 9.7B50E-81 IHET FULL RANGE DATA OH
4 5. 447 1 1.B08BE+89  9.9218E-81 RAMGE = 4
ZERD = 18.8
coik RAME ATIN = 8
i HEPT
2z TOL SIGHAL 2 = B
3 eXIL ROMGE = 4
4 o.klL ‘ ZERD = 16.8

ATTH L
INTEGRATION PLOT TYPE ....... FILTERED
: DETECTOR A = Y00 <OFF)  POLARITY = +

RUN DATR STORRGE DETECTOR B

[EAR 1

FID (0N
Store sivnal da3%3 c.aveenena. YES
DEVILE cvvvevnnnsnrranananass M PURGE & = ONW
Bunched or rav dala ....uvae. RAE PURGE B = OFF

Store erocessed peaks L..vaes NO

CALIBRATION OPTIONS

RF of .uncalibrated peaks .... 0.8808E+88
Calibration fit .covvinrsvnas P

Disable vost-run RT update .. NO

UL FACTOR .vuvraunssvunennss 1. BOG0BE+R8

REPORT OPTIONS

Superess local resort J.yese. HO

Peak heisht 8032 sovisenanves MO

Report uncalibrated reaks ... HO

Extended reporl coviscannarsr YES

POST-RUR LIST OPTIONS

Store POSL-TUn Freport .e.oen. HO
External sost-run report .., N0
List Tun PAran@lers ..oseesss HO
List timerable oovvisisanesss HO
List calibration table «..... WO
Litt remote ARthOS iuvuneosa RO
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APENDICE III

ESPECIFICAGOES DAS CARGAS, DESSORVENTE E

SUBSTANCIAS UTILIZADAS NESTA PESQUISA



II1.1 - CARGAS UTILIZADAS:

ITI.1.1 - Carga de 10% p-xileno:

o
RUN§ 17 MAY 18, 1998 87:43:56
START

F

574 3.318
fix]

: 3468

% END OF SIGHAL

RUNE i7 NAY 18, 1998 B7:43:56
NORK
RY TYPE ARER  MWIDTH HEIGHT
3.318 SB8 7657888  .B48 3168426
4.185 SBB 2348 .658 678

4.871 SBH 1761483  .889 329496
5.468 SHB 6836842 .184 1898498

RT CALA  AMOUNT NAME

3.318 1 49,820 HEPT
4.185 2 814 TOL

4.871 3 18.327 p.XIL
5.468 4 48.639 o.RIL

TOTAL AREA=1.6287E+87
MUL FRCTOR=1, @000E+28

IR ER = LE T SV,
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F11.1.2 -

|
}

e et R

et g e g+ i e

Carga de 40% p~xileno:

18 WAY 18, 1998 @8:22i59

R,

STHRT
1F
g
T 4,38
. 415 884
STOP

Closinag sional file WiSIGHAL

RUNHS

SIGHAL FILE: M:SIGHAL.RAM

NORM
RT
3.314
4.168
4.884
5.415

KT
3.314
4.188
4.884
5.415

i8

TYPE
SPB
SPB
SBH
SHB

caLs
1
2

3
4

SRAH

3.314

MAY 18, 1996 88:22:59

AREA
7331264
3132
6333392
1661268

ANOUNT
98.8i8

.828
39. 466
16,496

TOTAL AREA=1.35349E+87

MuL FQETGR33.33835+$8

HIOTH
.839
858
-984
- 168

HANE
HEPT
TOL
. BIL
o.XIL

HEIGHT

3176824
895
1258533
277982

oSG o HA R st
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II11.1.3 - Carga de 25% p-xileno (carga média):

9!6

SIGHAL - FILE- H'SIM RAN -

RT TYPE
3.480
4483
5,141 .
. 5,739

U aRen WIDTH
) .5343e?2_ 042 |
o 3795 JB6S . 979
. 3859133  .892 . 698131
3885362 .188

Closine s:ml me n*sxm m

E!CT 25: 1989 11 11 a5

2773685

HEIGHT

599342

TOTAL ARER=1. 46956407
IR!. FACTOR=1.0088E+08

48t 0 i s i S 40

: e -49.2@
25.386
25.608

HEPT

TOL
e RIL

o RIL
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I11.2 - ESPECIFICACAO DO DESSORVENTE:

- Substancia: tolueno

(LI o 2R

Teor (CG) : minimo 99%
d - Ponto de ebuligdo: 110,62°¢C

- Fabricante: VETEC - Quimica Fina Ltda

e - Residuo apds evaporagao: maximo 0,001%

f - Agua: méximo 0,03%

g - Compostos sulfurosos (como $): mdximo 0, 003%

TOLUEHS

*+ RUN & 14 MAY 9, 1998 {5:42:19
START

T0TAL AREA=1.6794E487
NUL FACTOR=1.8000E+00

4.767 .. 1489 BB '9‘3;;;

4.188
sT0P
Llosine sisnal file MiSIGHAL .RaW
RUNE 14 MAY 9, 1998 15:42:19
SIGHAL FILE: MiSICHAL.RAW
AREA™
R1 AREA TYPE WIDTH AREA
3.764 116897 %% .32? 99.36838
. 81744 . . 92589 -
v s SO

S i
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IIXI.3 ~ ESPECIFICACAO DAS SUBSTANCIAS:

IIT.3.1 - n~Heptano:

a - Fabricante: Phillips

b - Teor (ASTM para teste de
99, 75%%

¢ =~ Isooctano: maxino 0,1%

d - Ponto de ebuligao: 98,4°C

n-HEPTRNO

octanagem) :

* RUN & 11 HRY 9, 1998 15:14:66

TOTAL AREA=1.2886E+87
g MUL FACTOR=1.BG88C+08

STORT

.

3.985

STOP Q
Closine sisnal file M:SIGNAL .RAM
RUNE 11 MAY ©. 1998 15:14:66
SIGNAL FILE: W:SIGNAL.RAM
AREAY

RY AREA TYPE WIDTH AREAY |

!
g 3,305 12885632 PR .830 180,.80099

165,
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IT¥.3.2 - p-Xileno:

a8 - Fabricante: Aldrich Chemical Company
b - Teor {CG): minimo 99%

¢ - Ponto de ebuligdo: 138,3eC

R R

p-ZILEND

= RUR & 12 mWAY 9, 1998 15:22:147
START

L

pon 2 B3}

L

ﬁ—f——‘—‘ 4,934
$T0P

Closing sional file MISIGHAL .RAN

RUNS 12 MAY 9, 1998

SIGHAL FILE: M:SIGHAL.RAM
AREA%

3.311 3699 88 .438
4,176 6832 BB .863

4.934 16973344 PE @58

TOTAL AREA=1,69B4E+087
MUl FACTOR=1.8600E+88

RT AREA TYPE RIDTH

15:22:47

ARERY
82178
. 840823
99, 93882

166,



167.

I11.3.3 - o-Xileno:

- Fabricante: Carloc Erba

- Teor (GLC): minimo 99%

- Ponto de ebuligao: 144,4°C
fgua: maximo 0,02%

- Tolueno: maximo 0, 15%

- Benzeno: maximo 0,15%

G oo 0 T W
i

- Etilbenzeno: maximo 0,15%

- Dwgfiéﬁéﬁ e

= RUH 8 13 HRY 9, 1998 15:31:59
START
if

i

3,326
?
:

sTop

Closing sianal file MiSIGHAL .RAN

RUNE 13 MAY 9, 1998 15:31:59

SIGHAL FILE: M:SIGHAL.RAM

AREA%
; R ARER TYPE WIDTH ARERZ
! 3.315 1756 P .938 .81829
: 3.568 26728 BY .46 15712
: 3.69%4 3488 W .66l - B84¢.
! 3.793 8983 V¥v  .113 83233

; 4.917 36325 8F 182  .21359
% 5.526 16929344 PB  .115  99.54521

! TOTAL AREA=1.7887E+87
} MUL FACTOR=1.08808E+08




ITI.3.4

l68.

Etilbenzeno:
Fabricante: Merck

Teor (GC): minimo 99%

Ponto de ebuligdo: 136,22C

ETILBENZEND

* RUN® 15 MAY 9, 1998 15:58:88

START
¥
S8
4,850
STOP
Closing sional file WiSIGHAL . Ral
RUNE 15 HAY 9, 1998 15:58:6%
SIGNAL FILE: M:SIGNAL.RAN
AREAY
RT AREA TYPE MWIDTH AREA%
3. 466 474t PV 851 L3330
2.526 5555 YW .eb4 B399
3.689 12419 W 6855  .688748

4.18% 27415 PB .969 19293
4.858 1415%392 PB  .8B6  99.64723

TOTAL AREA=1.4210E+87
WL FACTOR=1.Pe00L+80
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APENDICE 1V

CARACTERISTICAS DO ADSORVENTE
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IV.1 -~ CARACTERISTICAS QUIMICAS:

A analise da composigao quimica do adsorvente, mostrou

0s seguintes teores:

Ba - 18% de peso

K = 2,6% de peso

Na - 0,33% de peso
s - ausente

Fe - 0,06% de peso

Foram ainda pesquisados os seguintes cations: Ca, Sr,
Mn, Cu, Co, Ni, Zn, Rb, Cs e Ag, nao tendo sido detectada a

presenga de nenhum deles.

- Relacao silica/alumina (SAR):

SAR massico: 1,31
SAR molar: 2,22

- Perda de H,0 a 3502C: 18,5% de peso

- Terras raras:

Re203 - 0,28% de peso

IV.2 - CARACTERISTICAS FISICAS:

Diametro médio das particulas: 0,61 mm

Area especifica (método BET): 386 m?/g
Densidade BULK: 3,1153 g/ml
Densidade aparente: 23,1409 g/ml

)

1



TV.3 - DIFRATOMETRIA DE RAIOS X:

COUNTS
FILE Ri{785B
1229 DRTE 18- JUL - 18988
o
s ~ &
@ © e @
N ™~
s N FH |
i | o
- s
- B
L. m
508 G V4 Mo gw ~
i ® el - o
=] . - ‘ [Fra * ot N-—l
on [¥s} <t [»1) (o0 it
(I). i ; [ | o iﬁ;
| ? | | m iﬁﬁ od
\/WM ,\A S8
* &JJ%ﬁ kmimwijngi
a-dHfsilllfllléi:::1]1'IllllilliiiialltiiilIiJIlliilI]lllllllE§Ellliil
2.0 2.8 42.8 52.8
RNGLE
281 ° (+] | 5 ) Ilecounte) 1/10
6.04 14.640 612 85 40.68 2
g.5¢2 B8.9493 261 3e 42.68 2
12.16 7.2582 Bi6 86 SB. 36 1
14,04 6.311 482 56 5¢.82 i
15,36 5. 771 37 L3 52.82 {
18.36 4.834 217 44 £8.¢6 1
23.24 3.82¢9 533 P!
23.t8 3.791 718 tga
26.58 3.358 367 51
3e.2¢C 2.861 256 36
31.8€ 2.686 284 49
31.92 2.60% EE8 g3
35,04 2.562 323 L5
S 37,248 2,456 285 L0
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Measure condlilon

Sampie B
Terget Cu
kv i¢.0
mA 2e.0
Stari angle 2,00
"Stop angle 7B.C0
.S1ep ongle @.840
M.iime g.6d
Oparailor
Memo
.219 332 46
.118 258 36
.633 121 17
. 521 126 18
. A78 11 14
.3682 88 1

kv
mi
deg.
deg.
deg.

g6,
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APENDICE Vv

PROCEDIMENTO OPERACIONAL DA UNIDADE

DE TRATAMENTO TERMICO
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V.1l -~ PREPARO DA UNIDADE DE TRATAMENTO TERMICO

-~ Pesa-se o adsorvente virgem em gquantidade suficiente
para a realizagaoc dos experimentos {cerca de 100g para colu-
nas de adsorgao de 2m). O adsorvente € colocado em uma placa
de Petri e esta colocada em um dessecador contendo uma solu-
cao saturada de CaClz. Reserva~se até que ndo haja mais au-
mento de peso, O gue acontece em um prazo maximo de cinco
dias. Ao final do guinto dia, pesa-se 0 adsorvente completa-

mente saturado com agua.

- 0 adsorvente saturado €& colocado na célula de vidro,
respeitando-se a seguinte ordem de colocacdo: anéis de vi-
dro, l1la de vidro, adsorvente saturado, 13 de vidro e anéis
de vidro. Ele deve ocupar a regido da coluna de vidro, de
modo que esteja na zona de aquecimento mais uniforme da for-
nalha, uma vez gue nao deve haver variacgao maior que 52C en-

tre um ponto e outro do leito de adsorvente,.

- Uma rolha de borracha €& colocada na parte superior da
célula de vidro. Esta possul gquatro orificios, pelos quais
passam os tres termopares do tipo J (TPl, TP2 e TP3) e o tu-
bo para entrada do NZSS.

-~ Coloca-se a célula na fornalha e isolam-se, com fitas
de amianto, as suas partes externas a fornalha. O termopar

de controle da fornalha também € colocado ao lado da célula.

- Liga-se a agua de refrigeragao da fornalha e ajusta-se

a vazao. Colocam-se agua e gelo nas cubas para resfriamento

dos traps.

- Pressuriza-se o sistema com N_SS & pressdo de 1,2
L=

kgf/cm?® e testam-se vazamentos.

- Liga-se o indicador digital de temperatura e, com a
fornalha desligada, verifica-se se os termopares TPl, TPZ e

TP3 apresentam temperaturas em torno da ambiente.
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- As condigdes de operagdoc da unidade sao:

gas: nitrogénio superseco
pressao: 1,2 kgf/cm?
vazao: 0,42 1/min

vazdo de agua de refrigeragdo: 0,23 ml/min

temperatura da fornalha: até 3002C

V.2 - DETERMINACAO DO TEOR DE AGUA DO ADSORVENTE X TEMPERA-
TURA

Foram realizadas dez corridas experimentais, usando-se
para cada corrida uma nova amostra de adsorvente preparado
conforme descrito no item anterior. Em cada corrida, foram
determinados os teores de agua para dez temperaturas na fai-
xa de 80°C a 30092C (802C e de 100 a 3002C, de 25 em 25°C},

conforme descrigao a seguir:

- apds ajustadas as condigoes de operagdo, inicia-se o
procedimento ligando o aguecimento da fornalha e acertando o
TIC para o primeiro ponto de temperatura, fazendo-se a lei-
tura para os tres termopares no indicador de temperatura.
ApOs ser atingida, na fornalha, a temperatura estabelecida,
aguarda-se a estabilizacdo da temperatura no interior da cé-
lula de vidro. Com o aumento de temperatura e © arraste pelo
N,Ss, a agua adsorvida nos poros €& dessorvida e condensada
no traps. Estes sao, entao, retirados e pesados de modo a se
determinar a massa de agua dessorvida. O TIC é, entdo, ajus-
tado para o segundo ponto de temperatura, seguindo-se O mes-
mo procedimento usado para o primeiro ponto. O procedimento

fol repetido para os dez pontos preestabelecidos;

- o tempo total gasto para cada corrida foi de 16h,
tendo as primeiras oito horas sido gastas para elevar a tem-
peratura do leito até 100°C. Este cuidado adveém da instabi-
lidade cristalina do adsorvente guando submetido a tempera-

turas elevadas contendo alto teor de agua;
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- apds a temperatura de 3002C, a quantidade de 4&gua
dessorvida € desprezivel. Assim, considera-se que a massa
dessorvida até esta temperatura seja a massa total de égua
existente no inicio das experiéncias;

Deste modo, € possivel saber o teor da agua retida no
adsorvente em cada temperatura, tragando-se a curva mostrada

na figura V.1, cuja equagdo ajustada é uma cubica do tipo:

teor de agua = A+B(T - N0)+C(T~NO)2+D(T—N0)3 V.1
onde:

NO = 94,9

A = 0,1197 * EOZ

B = -0,3878 * E~01

c = -0,3377 * E-03

D = 0,1209 * E-05

5.0 4
H
-
.9
>
LA

3 .
tad
[~
g
-

8.0 4

o.8 "y ¥ T T ’ - %
00 oo R0 Ea ] 250.6 0.0

TEMPERATURA (°C)

Fig. V.1 - Teor de dgua no adsorvente em fungdo do tra-

tamento termico.

360
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V.3 - PREPARO DO ADSORVENTE

Ap6s a fixagao do teor de agua requerido para o teste
experimental & ser realizado, usa-se a equagao (V.1) para

determinar a temperatura de tratamento térmico.

Depois de efetuar a operagdo de preparo da unidade de
tratamento térmico, inicia-se © aquecimento da fornalha
ajustando-se o TIC na temperatura desejada e efetuando a

leitura no indicador digital de temperatura.

Aguarda-se a estabilizagao da temperatura até que ndo

haja mais dessorcaoc de agua.

Ajusta-se um nove ponto no TIC e aguarda-se a estabi-
lizagac e dessorgao. Este procedimento é feito para cada
ponto até se atingir a temperatura calculada para o desejado

teor de agua.

Uma vez atingida a temperatura final, esta € mantida
por mais de uma hora. Desliga-se, entdo, o aguecimento da
fornalhka, mantendo-se ainda o nitrogénio superseco passando

pelo leito até o resfriamento do sistema.

Retira-se a célula de vidro, e o adsorvente tratado é
colocade em um recipiente onde é mantido em atmosfera de
N_.S$S ate sua transferencia para a coluna da unidade de teste

2
de adsorgao.

V.4 - TRATAMENTCO TERMICO NA UNIDADE DE TESTES DE ADSORCAO

Uma forma alternativa para realizar ou complementar o
tratamento térmico € efetua-lo no forno da unidade de testes

de adsorcao.

0 adsorvente e tratado como descrito anteriormente e
colocado no leito de adsorcac. A coluna € instalada no forno
da unidade e o tratamento é iniciado passando-se stS com a

pressao de 1.2 kgf/cm?.

_____n._-----IIlllIIlIlIIIIll....l.llIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII'
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Pressuriza-se a linha com N2SS, abre~-se a valvula 10,
altera-se o sentido da vdlvula 21 (tres vias) para permitir
a passagem do gas. Coloca-se a valvula 22 na posigao hori-
zontal, admitindo-se N, SS na coluna, e abre-se a valvula 24,
mantendo-se a pressac na saida em 0.9 kgf/cm? manométrica.

Inicia-se o aguecimento do forno com uma programacao
de temperatura de 2 9C/min, ateé atingir a temperatura de
tratamento desejada. Mantém-se essa temperatura por cerca de

uma hora, coletando-se a &gua retirada.

Ao final desse procedimento, resfria-se a coluna e,
entao, fecha-se a valvula 24 para manter ¢ adsorvente em at-

mosfera de N2 isenta de umidade.

Finalmente, coloca-se a vdlvula 22 na posigdo verti-
cal, despressuriza-se a linha de NZSS, coloca-se a valvula
21 na posicao de blogueio de passagem do gas e fecha-se a

valvula 10.
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APENDICE VI

LISTAGEM DO PROGRAMA DE COMPUTADOR

PARA CALCULO DE SEPARACAO



