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Resumo — Além das peneiras moleculares zeoliticas, outros materiais também apresentam forma, estrutura e
distribuicdo de poros que possibilitam muitas aplica¢des. Tais materiais possuem estruturas mesoporosas regulares
apresentando grande importancia tecnologica. Uma nova classe de solidos mesoporosos chamada de familia M41S, tem
a MCM-41 como a espécie de maior importancia. Esta apresenta um arranjo de canais cristalograficamente ordenados e
arranjo atdmico desordenado que se assemelha ao da silica amorfa, apresentando valores de areas superficiais da ordem
de 1000 m’g” tendo atraido a atengio de muitos pesquisadores. Devido & essa grande area superficial e facil
acessibilidade de seus sistemas de poros, estes materiais estdo sendo bastante promissores como adsorventes e
catalisadores acidos em processos petroquimicos. Tendo isso em vista, foram realizados estudos de seletividade e
equilibrio de adsor¢ao mono ¢ multicomponentes de p-xileno e o-xileno em amostras de MCM-41 usando a técnica
experimental headspace. Tal método consiste na analise da composi¢do do vapor da mistura de hidrocarbonetos em
equilibrio com a fase condensada dessa mistura em um frasco de amostra vedado. Em seguida, modelos matematicos de
equilibrio de adsor¢do adequados foram empregados aos dados experimentais, objetivando estimar os melhores
pardmetros para as isotermas de adsor¢do e compara-los com outros ja mencionados na literatura. Os resultados obtidos
mostram que a MCM-41 tem maior capacidade de adsor¢do que a zedlita Y comercial para os xilenos estudados,
embora ndo forneca seletividade satisfatoria para uma separag@o destes isdmeros através de um processo adsortivo.
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Abstract —Besides zeolite molecular sieves, many other materials exhibit form, structure and pore size distribution that
suits them for many applications. Among these, materials with regular mesoporous structures have shown great
technological importance. A new class of mesoporous solids from the M41S family, named as MCM-41, is one of the
most outstanding examples. MCM-41 is an arrangement of crystalografically arranged channels composed of
disordered atomic clusters which resembles amorphous silica, with superficial areas in the order of magnitude of 1000
m2g-1. These features have attracted the attention of many researchers. Due to their large superficial area and easy
accessibility of its pores, these are promising materials to be used as adsorbents and acid catalysts in petrochemical
processes. Bearing this in mind, studies of adsorption equilibrium and selectivity were carried out for mono and
multicomponent mixtures of xylenes (p- and o-xylene) in samples of MCM-41 using gas chromatography with
headspace. Such technique consists in analysing the composition of the vapor phase in equilibrium with the condensed
phase of a mixture in a sealed vial containing the adsorbent sample. Adequate mathematical models of adsorption
equilibrium have been used to correlate the experimental data, in order to obtain the most appropriate model parameters
and to compare them with others published in the literature. The results show that MCM-41 has a higher capacity for
xylene adsorption as compared to commercial zeolite Y. However, there is no appreciable selectivity for any of the
studied isomers.
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1. Introducio

Com a descoberta dos materiais inorganicos mesoporosos, especialmente os da familia M41S, surgem novas
possibilidades de obtengdo de suportes, adsorventes e catalisadores. A maioria das aplicagdes cataliticas de materiais
mesoporosos esta relacionada com materiais do tipo MCM-41. Diversos autores (Armengol et al., 1995; Kloetstra e
van Bekkum, 1995; Girgis e Tsao, 1996; Kim e Inui, 1996; Mokaya et al., 1996) tém estudado a utilizagio deste tipo de
solido como catalisador acido em processos petroquimicos, bem como em processos de refino de petroleo.

Contudo, conforme explica Buarque (1999), para aplicacdo de um novo sélido em sistemas adsortivos ou
cataliticos, o conhecimento de dados fundamentais de adsorc¢do (e.g. dados de equilibrio) ¢ de primaria importancia.
Através das relagdes de equilibrio de adsor¢do se pode quantificar a distribuicdo das espécies adsorvidas entre as fases
do sistema, e assim obter informacgdes de projeto com boa aproximacao, tais como a quantidade de material adsorvente
necessaria a uma dada separacdo ou processo catalitico e a temperatura de operacdo mais adequada ao processo.

A determinagdo de modelos de equilibrio que ndo somente descrevam a forma das isotermas de equilibrio de
um sistema, mas que também expliquem os mecanismos de adsor¢do envolvidos ¢ indispensavel no desenvolvimento de
novas aplicagdes industriais. Para isso, faz-se necessario também a aquisi¢do de dados experimentais confiaveis tanto
para validagdo dos modelos propostos quanto para predi¢do de pardmetros que possam ser aplicados como dados de
projeto.

Para a adsor¢do em fase liquida com materiais porosos, existe uma razoavel quantidade de técnicas para a
determinagdo de dados experimentais de equilibrio. No entanto, conforme discutem Buarque et al. (2000) e Torres et al.
(2001), a técnica do banho finito com cromatografia headspace (BFCH) vem se mostrando bastante promissora pois €
capaz de superar muitos inconvenientes das demais técnicas.

Neste estudo, procurou-se desenvolver uma metodologia experimental para a determinagdo de equilibrio de
adsorg¢do de p-xileno (PX) e o-xileno (OX) em fase liquida sobre cristais de MCM-41. Os dados de equilibrio obtidos
foram usados no ajuste do modelo de Langmuir (1918). Os resultados experimentais e de ajuste obtidos neste trabalho
sdo comparados aos resultados obtidos para a adsor¢do dos xilenos sobre uma zeolita Y comercial apresentados por
Neves (1995) e Buarque (1999).

2. Metodologia Experimental

A técnica BFCH foi utilizada neste estudo para a determinacdo experimental dos dados de equilibrio de
adsor¢do. Para isto, foram usados reagentes com pureza superior a 99% na preparagdo das solugdes adsortivas e
peneiras moleculares MCM-41 cedidas pelo Laboratorio de Catalise da Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN). Algumas propriedades dos adsorventes estudados neste trabalho (MCM-41 e zeoélita Y) sdo apresentados na
Tabela 1. O aparato experimental consistia de um Cromatografo HP 3380 com detetor de ionizagdo de chama (FID)
acoplado a um amostrador headspace TEKMAR 7000. No forno do cromatografo, instalou-se uma tipica coluna
cromatografica CP SIL 5CB capilar com 60 metros de comprimento e 0,25 mm de diametro, visto que esta propicia
boas separagdes para os sistemas estudados com um tempo de analise satisfatorio.

Tabela 1. Propriedades da MCM-41 e Zeodlita Y comercial estudadas

Propriedades MCM-41 Zedlita 'Y
forma de apresentacdo cristais pellets
4rea superficial 864 m*/g 500-600 m*/g
diametro médio de poros 2,42 nm 0,74 nm
volume de poros 0,52 cm’/g 0,53 cm’/g
razao Si/Al sem aluminio 1,5-3,0

Foram realizados 42 testes de equilibrio de adsor¢cao (PX/OX a 10, 30, 50 e 90%, PX/isooctano e
OX/isooctano a 15%) nas temperaturas de 60 e 80°C com o intuito de obter novos dados de equilibrio
monocomponente, principalmente na regido de baixas concentragdes, como também, dados de equilibrio
multicomponente. Cada teste realizado constituiu-se de pelo menos 6 corridas experimentais, nas quais células de
equilibrio eram preparadas e analisadas por cromatografia com headspace.

As células de equilibrio empregadas nos testes monocomponentes, seis pontos de isoterma, consistiam da
mistura de xileno e isooctano (inerte) com um adsorvente previamente regenerado. A regeneracdo consistia de um
aquecimento gradativo do solido, em estufa, até a temperatura de 200°C, permanecendo nesta pelo periodo de 24 horas.

Nos testes multicomponentes ou de seletividade as células de equilibrio consistiam de uma mistura de xilenos
PX/OX e um adsorvente igualmente regenerado, produzindo nestes testes apenas um ponto de isoterma bindria. Em
ambos os tipos de teste, utilizaram-se seis células de equilibrio e mais um ensaio em branco, este contendo apenas a
solucdo adsortiva e cuja finalidade era validar a estimativa da relagdo ELV utilizando-se o0 modelo UNIFAC, proposto
por Fredenslund et al. (1975), na determinagdo das composi¢des da fase liquida em equilibrio.
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2.1. Preparacio das Células de Equilibrio

As células de equilibrio consistiam de frascos de 20 mL, proprios ao uso no keadspace, contendo uma massa
aproximadamente constante do adsorvente condicionado e quantidades gradativas de liquido para as solugdes
analisadas, conforme sintetiza a Tabela 2. No ensaio em branco, adicionava-se uma quantidade, em geral, proxima de
2,5 ul dos adsortivos.

Nos experimentos de seletividade, procurou-se cobrir uma ampla faixa de razio de massas
adsortivo/adsorvente, em busca de um valor correspondente a cobertura total de adsorvato sem excesso de liquido.

Deste modo, massas do adsorvente regenerado eram rapidamente pesadas em frascos, e estes, imediatamente
vedados para evitar ganho de umidade, utilizando-se para isso, caps de aluminio e septos de borracha revestidos
internamente com teflon (BRB). Em seguida, o liquido era adicionado através de uma seringa de cromatografia gasosa
graduada para 10 pL, que previamente pesados (seringa com liquido), davam pela diferenca de peso, antes e depois da
adicao do liquido ao frasco, a massa do liquido adicionado.

Tabela 2. Quantidades planejadas para as células de equilibrio

Solucdo Massa de Adsorvente Massa de Solu¢do Adicionada
PX/inerte 8,000 mg 1,000 a 2,000 mg
OX/inerte 8,000 mg 1,000 a 2,000 mg

PX/0X 8,000 mg 1,000 a 2,000 mg

2.2. Programacio do Método Cromatografico

Para uma adequada separagdo dos componentes do adsortivo e conseqiiente determinagdo da composi¢do da
fase vapor equilibrada nas células, ¢ imprescindivel um método cromatografico satisfatorio. A programagdo do método
cromatografico utilizado neste estudo ¢ apresentada na Tabela 3.

Tabela 3. Programacdo do método cromatografico.

Coluna capilar: CP SIL 5CB (60 m e 0,25 mm)

Gas de arraste: N (nitrogénio)

Pressdo na cabeca da coluna: 15 psi

Fluxo: 0,90 mL/min

Programacao de temperatura do forno: isotérmico a 100 °C

Temperatura do FID: 260 °C

Vazdes do detetor: H, (30 mL/min); N, (30 mL/min); Ar sintético (300 mL/min)
Tempo de analise: 13 minutos

2.2. Programacio do amostrador Headspace

Seguindo as recomendagdes do fabricante do acessorio headspace, utilizado para a amostragem da fase de
vapor nas c¢lulas de equilibrio, e a partir da programagdo do cromatdgrafo foram definidos os parametros de
programacao do amostrador seadspace, conforme relacionados na Tabela 4.

Tabela 4. Programacao do amostrador headspace TEKMAR 7000.

Tempo de equilibrio no forno: 120 minutos

Temperatura do forno (equilibrio): 60 ¢ 80°C, respectivamente
Temperatura do loop de amostragem: 70 € 90 °C, respectivamente
Temperatura da linha de transferéncia: 80 e 100°C, respectivamente
Pressdo do gas de arraste: 9,3 10,0 psig

Pressdo no frasco: 4,8 a 5,0 psig

Tempo de injegao: 0,50 min

Tempo de pressurizagio: 0,20 min

Tempo de amostragem: 0,16 min

Tempo de equilibrio no loop: 0,01 min
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2.3. Tratamento Matematico

A partir das concentragdes da fase vapor em equilibrio determinadas cromatograficamente e de uma rotina
computacional implementada em planilha eletronica, as fragdes massicas da fase liquida equilibrada eram estimadas,
utilizando-se do modelo UNIFAC (relagdes de ELV) e das massas molares das espécies envolvidas.

Realizando-se um balango material para um componente i (ndo-inerte) entre a condicdo inicial e de equilibrio
na técnica BFCH, chega-se a Equagdo 1 para a concentragdo da fase adsorvida na adsor¢do monocomponente:

_ ml,o (xi,o - xi,eq)
q= .

m il—x. )m (1)

s 1
onde g € a concentragdo total da fase adsorvida, x;, € a fracdo massica do componente i no adsortivo inicial, m,, a

massa inicial do adsortivo, m, a massa do adsorvente, m, a massa molar do componente i, ¢ x,,, a fragdo massica do

componente i na condigdo de equilibrio.
A concentragdo da fase adsortivo no equilibrio (C;) ¢ dada pela Equagdo 2:

Ci — xi,eq /mi (2)

xi,eq ' Vl + x/',eq : V/'

onde V; e V, sdo, respectivamente, os volumes especificos dos componentes i € j (constituinte inerte da mistura
liquida).

Analogamente para a adsor¢do multicomponente, balangcos de massa fornecem, respectivamente, as
concentracdes totais das fases adsorvida e adsortivo em equilibrio, expressas nas Equagdes 3 e 4. A Equagdo 5
apresenta a concentragdo de uma dada espécie na fase adsorvato.

g=—t 3 ()
Z xi,eq /ml

C="t— @)
Z xi,eq : Vl

q4; = Xio "4 5

onde ¢, ¢ a concentracdo do i-ésimo componente na fase adsorvida e o subscrito j representa todos os componentes

adsorvidos exceto o componente i. Destaca-se que os erros associados as medidas de concentragdo da fase fluida e fase
adsorvida sdo ambos inferiores a 6% para os experimentos realizados.

3. Resultados e Discussoes

Com o objetivo de observar o efeito da temperatura sobre a capacidade de adsor¢do, bem como verificar se as
isotermas monocomponentes seguem o modelo de Langmuir, foram realizados experimentos com PX e OX nas
temperaturas de 60°C e 80°C. Os pardmetros da isoterma de Langmuir para os sistemas estudados foram obtidos a partir
de um ajuste ndo-linear da Equagio 6 aos dados experimentais utilizando o método dos minimos quadrados.

g, b-C

q= (©)
1+b-C

onde g,, ¢ b sdo, respectivamente, a capacidade maxima de adsor¢ao e constante de equilibrio do modelo de Langmuir.
Na Figura 1 s@o representados os dados experimentais e a curva dada pelo ajuste de Langmuir aos mesmos,

conforme a Equagdo 6, da quantidade adsorvida de xileno sobre MCM-41 versus a concentragio final de xileno. Os

resultados experimentais obtidos para os dois sistemas (PX/MCM-41 ¢ OX/MCM-41) sdo bastante proximos, indicando

para a faixa de temperatura considerada uma pequena influéncia desta propriedade na capacidade de adsor¢do. Mesmo

assim, pode ser verificado, como esperado, uma diminui¢do da capacidade de adsor¢do com o aumento da temperatura.
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Figura 1. Xilenos sobre MCM-41 a 60 ¢ 80°C: simbolos sdo dados experimentais e linhas séo ajustes de modelo.

Na Tabela 5 sdo apresentados os pardmetros resultantes e médias dos desvios relativos (3,) associados ao ajuste
de Langmuir para este estudo, juntamente com aqueles obtidos nos estudos de Neves (1995) e Buarque (1999) para a
adsor¢do de xilenos sobre zeodlita Y comercial. Os desvios determinados para os sistemas com p-xileno podem ser
considerados satisfatorios, enquanto que os obtidos para os sistemas OX/MCM-41 indiquem um ajuste insatisfatorio.
Os desvios relativos dos sistemas OX/Zeolita Y ndo foram apresentados por Buarque(1999).

Tabela 5. Parametros do modelo de Langmuir para a adsor¢do de xilenos sobre MCM-41 e Zeolita Y.

p-xileno o-xileno
60°C 80°C 60°C 80°C
qm B o, qm b S Jm b S qm b S
(mmol/g) (L/mol) (%) (mmol/g) (L/mol) (%) (mmol/g) (L/mol) (%) (mmol/g) (L/mol) (%)
MCM-41 4,12 0,59 8,3 3,54 0,67 6,8 6,58 0,37 21 6,13 0,35 21
ZeolitaY 1,147 1677,59" 17,9 1,12" 97136 73 1,197 181277 - 1,L19" 134927 -

Neves (1995)  Buarque (1999)

E notério que os parametros para um dado sistema adsortivo/adsorvente sio muito proximos para as
temperaturas estudadas. Entretanto, observa-se a partir de uma comparacdo entre os pardmetros obtidos para os dois
adsorventes considerados que a MCM-41 apresenta uma capacidade de adsor¢do bem superior a da zedlita Y comercial
para a adsorg¢do de xilenos, bem como calores de adsor¢ao inferiores aos da zeodlita Y, conforme indicam as constantes
de Henry estimadas para o sistema. A maior capacidade da MCM-41 pode ser tanto atribuida a sua maior area
superficial como aos maiores didmetros de poros desta estrutura, o que confere uma maior acessibilidade das moléculas
de xilenos ao adsorvente.

Na Figura 2 sdo plotados dados binarios de equilibrio de adsor¢do a 80°C obtidos neste estudo e aqueles
apresentados em Neves (1995) para a adsor¢do de PX/OX sobre zeolita Y comercial e em Buarque (1999) para a
adsorcdo de p-xileno/m-xileno sobre zedlita Y comercial.
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Figura 2. PX/OX sobre MCM-41 a 80°C
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E facil observar que ao contrdrio do que ocorre para a zedlitaY, a MCM-41 ndo apresenta nenhuma
seletividade para a separagdo adsortiva de xilenos. Os fatores de seletividade calculados para os sistemas PX/OX sobre
MCM-41 a 60 e 800C foram de 0,99.

4. Conclusoes

A metodologia desenvolvida foi adequada para a determinacdo de dados de equilibrio de adsor¢ao para xilenos
sobre cristais de MCM-41. Os dados experimentais e pardmetros de Langmuir obtidos indicam que a MCM-41
apresenta uma elevada capacidade de adsorcdo para os xilenos, mesmo quando comparada & apresentada pela zeolita Y,
provavelmente devido & maior area superficial e aos maiores didmetros de poros daquela peneira molecular. Porém, foi
observado também que a MCM-41 ndo ¢ adequada a separag@o adsortiva dos xilenos estudados, apresentando um fator
de seletividade proximo da unidade.
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