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Estudamos adsorcio de (Hy e CO0, em zeolita tipo A comercial.
As isotermas foram obtidas pelo método volumétrico a 273K e

297K (295K), entre 0,5 atm e 2,5 atm.

Utilizamos o modelo de so]ucao s61ida para fepPQSEntar 0
comportamento das isotermas obtidas. Lste modelo nececsita dos
calculos de energias de interacdo atomo da rede da zeolita-mole
cula adsorvida, e de energias de interacao molecula adsorvida-
-molécula adsorvida. Para determinar tais valores de energia,
hecessitamos conhecer a estrutura da zeolita com a exata Tocali
zacao de sous cations na rede e alem dissbl1oca1izar as molecu-
las adsorvidas junto a estes-catjons de forma a minimizar
energias repulsivas e maximizar energias adsortivas (de intera-

¢cao molecula adsorvida-rede).

Fizemos este balanceamento de energias para localizar as molé
culas e obtivemos como resultado uma boa concordancia entre

as isotermas teoricas (sugeridas pelo modelo) e as experimentais,
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INTRODUCAO -

0 objetivo deste trabalho & estudar o comportamento de un tipo
de zeolita, guando utilizada como adsorvente, buscandeo um mode
1o teorico que represente as isotermas obtidas,

0 modelo utilizado parte de uma teoria derivada de principios
fisicos basicos e foi sugerido por Woltman e Hartwig (1), os
quais utilizaram zeolitas X e Y para testar seu modelo, que de

pende basicamente dos calculos de energia de interacao entre
‘molBculas adsorvidas e Gtomos da rede da zeolita. Estes calcu-
los dependem da estrutura da zcolita e da localizagdo das molé
culas adsorvidas nas cgvidades. )

As zeolitas X e Y (2) tem uma estrutura cristalina bem definida

e desta forma pode-se encontrar na literatura varios trabalhos
(3).(4),(5) envolvendo cdlculos de energia de interacio entre

as moleculas adsorvidas e os atomos da rede da zeolita. A zeoli
ta A (2) e tao usada comercialmente quanto as zeolitas XeVY e
tem tambem uma estrutura cristalina bastante regular, embora so
recentemente, chegou-se & conclusao quanto a localizacido dos
cations em sua estrutura (6); ¢ ainda nio existem trabalhos pu-
blicados com calcutos de energia de intéracéo molecula adsorvida-
~rede.

Desta forma resolvemos testar o modelo de Hartwig-Woltman em
zeolita A, em particular a 4A,

0s gases utilizados para obter as isotermas foram gas carbanico
(CDZ) e metano (CH4). A razdo da escolha & gque estes gases Sdo
os constituintes do bio-gas, e uma espécie transformada da zeoli
ta 4A (através de troca de jons), pode ser usada na separacio
destes dois componentes. Alem disso C02 ] CH4 tem moleculas de



comportamentos diferentes, a primeira tem momento de quadrupolo
com orientacao definida de eixo e a outra, pelo contrario, pode

ser considerada uma csfera.

Na adsorcao de CH, obtivemos isbl:ermas teoricas e experimentais
coincidentes no intervalo de press§0 em que trabalhamos, de
forma que podemos dizer_ que o modelo de Hartwig-Wotman aplica-
- se. Contudo & necessario mencionar que a medida que a pressao
.aumenta notamos uma pequena divergencia entre 05 isotermas
te5ricaske experimentais e desta forma, nao podemos extrapolar

o modelo acima do intervalo em que trabalhamos.

Na adsorcao de 602 0 comportamento das isotermas foi um pouco
irregular, mas, ainda assim, parece que podemos utilizar o
modelo de Hartwig-Woltman com algumas consideracdes nos calcu-

lTos de energia de interacdo molécula adsorvida-rede.
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CAPITULO I

TELORTIA

Zcotitas: definicao e propriedades

Zeolitas sao aluminosilicatos hidratados contendo cations
das colunas I ¢ II da tabela periodica, em particular
sodio, potassio, magnésio, calcio, estroncio e bario. Es-
truturalmente as zeolitas podem ser vistas como uma "arma
¢ao" de alumihosilicatos baseada numa rede tri-dimensional
de tetraedros A1D4 o 5104 com os atomos de silicio ou alumi
nio no centro do tetraedro e com os atomos de oxigenio ser
vindo de "ponte" de ligacdo entre um tetraedro e outro.
(fig. I.1). |

A estrutura contem "poros" ou- "buracos" que sao inter-conec
tados por canais e dentro destes buracos localizam-se 0
cations e as moleculas de agua. A formula estrutural de uma

‘zeolita & expressada como:

=

x/n [(Mﬂz)x (Sioz) 17 . W H,O

y i
Onde M e cation de valencia n, W & o numero de moléculas
de agua e a razio y/x varia usualmente de 1 a 5 dependen-

do da ostrutura. A soma (x+y) di o nUmero total de tetrae
dros na celula unitaria,

Como curiosidade vale ressaltar que a palavra zeolita vem

do grego e e ¢ agrupamentorde duas palavras "pedra" e "inchar
(zeolita = "a pedra gque incha"). Isto se deve ao fato de

que quando fol reconhecida pela primeira vez por Cronstedt
em 1756, com a descoberta do Stilbite, o mineral ao ser
aquecido na chama de macgarico, exibiu intumescencia.



I.t.a -~ Adsorgao por zeolitas

Podemos definir "ab%Sorcio” como sendo a fixagao de uma
substancia Tiquida ou gasosa no interior da massa de uma outra
substancia, em geral solida.

Neste processo de fixacao estao cm jogo forcas de intera
¢ao entre a substancia absorvida e a massa absorvente,
Quando o processo se da na supcrficie envolvendo forcas
superficiais, o mesmo e chamada “adsorgao". 0s adsorven
tes (solidos no caso) devem ter grandes razGes area sit
perficial/volume e as cavidades devem ser de Ticil acesso,
sendo este o caso das zeolitas as quais tem uma grande

superficie interna constituida por scus canais e poros (7).

Embora haja atualmente 34 cspecies de zeolita mineral e
aproximadamente 100 especies de zeolitas sintéticas, apenas
poucas tem significacao pratica. Para ser usada como
"peneira molecular", a éerUtura da zeolita, apos complcta

desidratacao, deve permanecer intacta.

0 termo "peneira molecular" originou-se do fato de algumas
zeplitas "selecionarem" as moleculas de acordo com seu '
diametro. McBain (8) utilizou esse termo ao verificar que
as aberturas dos poros do chabazite desidratado deveriam
ser menores que 5 angstrons pois ele adsorvia vapor de

agua, atcool metilico, alcool etilice e acido foérmico,

entretanto nao adsorvia acetona, eter ou benzeno que tem
seus didmetros médios maiores que 5 R.

A quantidade de gas ou 1iquido adsorvida por um s0lido

~depende da nressian. . femperatuea. . nafprnoza. do nico g onatowvn,

I I L R D L e T T . AN T TR T o M A

et E DS RTEC T L RETO RS Y E0 WRERUTT QA S R0n R Tar s

poruvs-€ canaiz:i e umgTzeotite aesidratada: enchom-se com
gas ou 1iquido, e quando est3o comp-etamente cheios, ai
ocorre majs adsor¢do. Dizemos que houve uma saturacia o
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resultado ¢ uma isoterma do tipo I, ou seja uma isoter

.i
ma de Langmuir (21},

Devido as caracteristicas increntes a estrutura crista
lina da zeolita, a adsorcdo de uma molécula depcnde
parcialmente de sua polaridade e de sua polarizabilida-
de. A forma da isoterma @ determinada pelas energias de
interacao molecula adsorvida-zeolita (adsorvente). Uma
motecula polar como a agua e fortemente adsorvida e a
isoterma correspondente tem uma forma bastante retangu
Tar.

A classificacao e a nomenclatura das zeolitas, tanto
minerais como sinteticas variam um pouco de pesquisador
para -pesquisador, Entretanto existe uma regra mais ou
menos geral entre todos que e classifica-las baseados

na sua habilidade de excluir ou adsorver certas espécies
moleculares (9) (de acordo com o diametro destas ospecies).

Alem disso, como sua estrutura cristalina @ bastante
definida, usa-se separar as zeolitas por grupos onde a
celula unitaria tem a mesma forma, ou seja, baseia-se no
mesmo tipo de estrutura.

A denominacao das zeolitas minerais foi sendo feita de
acordo com sua descoberta, e a das zeolitas sinteoticas
varia de acordo com cada pesquisador. Alguns dele denomi
naram-nas por letras (A,K-G,X,etc) (10) e outros preferi
ram relacionar cada zeolita sintatica obtida a sua forma
mineral correspondente (11) ou seja, uma zeolita obtida
a partir da modernita pode ser denominada "tipo modernita"
ou "modernita sintética".



b - Zeolita A
i - Fstrutura

A zeolita tipo A foi obtida e caracterizada por
D.W.Breck em 1956 (12) (13). Sua estrutura de
aluminosilicato pode ser descrita em termos de
dois tipos de policdros; um delos e um arranjo
cubico simples de oito tetraedros definido como
DAR por Meier (14) (e visto na fig. I1.1), o outro
e um octaedro truncado de 24 tetraedros, ou cavi
dade @. |

A rede da zeolita A & gerada colocando-se as uni-
dades cubicas D4R (A14514D16) nos centros das ares
tas de um cubo onde a aresta tem dimensao 12.3 R.
Este arranjé produz unidades de octaedro truncado
centrade nos vertices do cubo (fig.1.?2). Cada vér-
Lice do cubo & ocupado por um octaedro truncado
envolvendo uma cavidade (cavidade ¢) com um diame-
tro livre de 6.6 R. 0 centro da célula unitiria o
uma grande cavidade ( cavidade «) que tem um diame
tro Tivre de 11.4 R, 0s tetraedros centrados em tor
no desta grande cavidade ocupam os apices de um
cuboctaedro truncado (15).

As figs. 1.3 e 1.4 mostram as cavidades constituin-
tes da zeolita A e a fig.I .5 mostra uma seccio
tranversal da estrutura atraves de um corte no pla
no 110,

ii - Composicao

A celula unitaria da zeolita A contém 24 tetraedros,
12 A1O, e 12 5i0,. Quando totalmente hidratada, hi
27 moleculas de agua. A regra de val@ncia eletrosta .
tica, segundo Loewenstein (16), requer uma alternan
cia de tetraedros de A]04 e 5104, porque a razao |



Si/AT & 1.1. Desta forma a constante de rede da
célula unitiria deveria ser 24.6 R e a mesma

deveria conter 192 tetraedros. Ertretanto & mais
convenicnte usar uma pseudo-célula de 12.3 R
que Tacilita bastante os calculos de energia de

interacao, etc, que vamos realizar mais adiante,

Normalmente a zeolita A © sintetizada na forma
NaA ou seja, o cation presente @ o Na*. Qutras
formas catiﬁnicag sao preparadas por troca de
fons em solugao aquosa (12) (13). As formas mais
comuns K-A, Na-A ¢ Ca-A sao denominadas comarcial
mente zeolitas 32A, 4A e 5A respectivamente.

A localizacao dos cadtions varia numa mesma zeolita
conforme ela & hidratada ou nio. Na zeolita A
hidratada cxistem 12 sodios, sendo que 8 estdo To-
calizados proximos ao centro do anel de 6 oxigenios
dentro da cavidade u'(1?). Dizemos que o cation
tocalizado nesta posicao ocupa o lugar I. 0s outros
4 sodios estao 10calizédos, juntamente com melecu-
las de agua nos aneis de 8 oxigenios. {(lugar I1).

A zeolita A desidratada (aqui estamos sempre nos
referindo a zeolita NaA quando falamos em zeolita A)
tem 8 cations localizados nos Tugares I, ou seja '
no centro do anel de 6 oxiqénios, 3 cations locali-
zados nos Tugares I1, ou anéis de 8 oxigénios, e

1 cation ocupando o lugar III que corresponde ao
centro de um anel de 4 oxigénios.

0s trabalhos mais antigos que buscavam a determina-
cao das posicoes dos cations nas zeolitas, especifi
camente na zeolita tipo A (13) (17) (18) (19), assim
como investigavam as distancias entre oxigénio-
-cation, oxigénio - aluminio (ou silicio), oxigenio-
-oxigénio, etc, nao mencionavam a existéncia do



Tugar ITI.Somente os dltimos trabalhos (20) (6) mostra
ram que havia um cation ocupando esta posicaoc, sendo
que o cation ndo esta localizado no planc do anel de

4 oxigenios {ndo hi ali espaco suficientemente para
ele), mas deslocado para dentro da grande cavidade .
Atem disso, o lugar II ndo corrcsponde, na celula uni
taria, ao centro do anecl de & oxigénios. 0 cition si-
tuado no Tugar Il estd deslocado 1.26 R do centro des
te anel, embora estcja no plano dos 8 oxigénios (20)
(6}. A influéncia deste ciation no lugar 11 & a redu-
cao da abertura do "poro" da zeolita, ou seja, sabemos
que, quando ocorre adsorcio, as moleculas gasosas
alojam-se na grande cavidade da zcolita NahA desidrata-
da, pois na cavidade § nio hd espaco para as moléculas
penetrarem uma vez que suas aberturas (constituidas
por aneis de 6 oxigénios) estao bloqueadas com a pre-
senca de cations nos centros destes anéis, e além
disso o volume interno da cavidade B & muito bequeno.
Por outro lado, a cavidade o tem um grande volume
interno desocupado, o que permite que, na adsorcao, as
moléculas do gds se alejem dentro da mesma. A presen
ca do cation, na abertura maior da cavidade, que ©
formada pelo anel de 8 oxigénios limita - esta aberty
ra, ¢ sendo assim, limita o didmetro da molécula aaso
sa a ser adsorvida,

A fig. I.6 mostra os cations localizados nos lugares
I,IT e III, assim como fornece as distancias cation-
-oxigénio. Ela foi extra¥da da referéncia (6). Podemos
observar tambem que a distancia de cada oxigenio ao
centro do anel nio & a mesma em todos 0s casos. Apenas
0s oxigenios que tem os mesmos indices conservam a
mesma distincia ao centro, ou seja, 0S5 anéis sao um
pouco irregulares,



[.2 - Tearia de Adsorcio

Existem muitas teorias de adsorcdo, empiricas, semi-epiri
cas ou deduzidas a partir de um modelo tedorico, sendo gue
totas elas encaixam-se ao comportamento de. algqum tipo de
adsorvente em determinadas faixas de temperatura e de
pressao, mas nenhuma delas aplica-se ao comporlamento do
todos 05 adsorventes em altas e baixas pressoes e em todas

as temperaturas,

0 modelo de Hartwig-Woltman utiliza a teoria de solucio
so0lida cxtraida de conceitos bisicos de fisica estatistica,
e pretende ser um modelo completo, aplicavel a todos os
adsorventes que tem uma estrutura cristalina regular, em
qualquer intervalo de pressao e temperatura que se traba-
The.,

A teoria de Solucoes Concentradas (e modelo de Hartwig e Woltman)
(21) (1) |

0 sisteme inicial & uma solucao condensada, incompressivel
contendo N, e Ng moleculas de 2 componentes A e B a tempe-
ratura T. As moléculas ocupam lugares de uma rede regular

e nao ha lugares desocupados. Cada 1ugar tem ¢ lugares
vizinhos proximoes. A rede € rigida, isto &, tem um volume
fixo por Tugar. 0 nimero total de lugares & dado por Np+Ng=M.
As moleculas s3o esféricas e aproximadamente do mesmo tama-
nho (de outra forma elas ndo poderiam ser trocadas entre si
na mesma rede).

Cada molécula vibra na rede com uma funcdo de particio
qA(T) ou qB(T) (tri-dimensional), independente do estado
de ocupagao dos lugares vizinhos. Apenas interacdes vizi-
nhas mais proximas sdo Tevadas em conta. As encrgias de
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interac¢ao entre os parcs sag denotagas.pur NAA’NABLENHH'

A funciao de particao do ensemble candnico para uma solu
cdo bindaria & dada por:

. N N, L [-W/KT
@ (NN Th= g (TR ag(T)7B £ g (NNl ) e
Nig .

eq. 1,2.7.

onde W - Ny, Wap + Nag Wag + Nop Wpp» G @ uma funcao distribui-

I e e _ , craros de
¢ao a ser determinada e NAA’NAB ¢ Npp sao 0s numeros de

pares vizinhos proximos dos tipos AA,AE e BB.

A encrgia da “mistura” A e B e dada por:

W = NAA + NBB - ENAB e s5e ug;mos esta expressao, e ainda:

¢ = (ENAA+NAB)/NA = (ZNBB+NAB)/NB na expressio de Q temos:

ng e (Npgh/2KT)

N

eq.1.2.2.
No caso de A puro temos:

AB

Q (NA,T): (qA o (-¢ NAA/EKT) )NA pois Ng = 0

e a relacao entre o potencial quimico e a pressao de vapor

fica:

(-c Wy o/ 2KT)

KT KT KT o Ny T



1]

-Unde;mo = potencial quimico padrido.

Pro = Pressao do gas A no sistema,

Se admitimos que a solugao & ideal, temos W=0. Isto signi
fica que, energeticamente, moléculas A o B"gostam" das

especies opostas como da sua propria esptcie, ou, que nio
ha ﬁudanca de encergia quando uma molecula A, que @ comple-
tamente rodeada (vizinhos proximos) por moléculas A, ¢ uma

B, que e rodeada por moléculas B, trocam de lugar,

Se, por outro lado, temos uma energia de "mistura" W £ O,
mas utilizamos a aproximacao de Bragg-Willians que tem
como base uma distribuicdo randonica de moléculas entre

lugares encontramos:

Q (NN T) = (g, e {-c ‘NAA/EKT.)) Ny (ap o(-c wBB/zKT)) Ny

NABW / 2KT)

(NAquN . e( eq. 1.2.4.

Ua + M)
NA'NB‘
Sendo NpgW a energia de interacio média entre as moléculas,
g (NA’NB’NB’NAB) & o nimero de formas de distribuir Ny
moléculas em NA + NB posicoes de forma que haja NAB pares
de vizinhos proximos do tipo AB e ¥ g = (NA + NB):

N N :
AB A . NB'
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Podemos agora deduzir da expraossac para Q, cxpresscoes
para os potenciais quimicos no equilibrio du fase gasosa
e solugao, para as duas componentes A e B,

Para a compoenente A:

g = = (3 1n Q)

KT BNA NB, T

(-c W, ,/2KT |
My = Tn XA - In q © A ) - CW (]_)(A)2
E— 2KT
KT -
eq., [.2.5
onde: X, = NA € a concentracio da componente A na solucio
NA +NB

E para A puro tinhamos;

]_]l\- = qu (']') + 1n PAQ = - 1n qA o ("C WAA/ZKT) eq.1.2.3

KT KT
Mas, nas condicdes de equilibrio Hao g 0 mesmo nos dois

casos, daf:

e Ll W/2KT) (1-X,) ) eq. 1.2.6

e, analogamente para B:

o [(-cw/2kTY(1-X;) 1 eq. 1.2.7
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Ate agora, para a deducio das equacoes 1.2.6 e 1.2.7, A

e B foram consideradas 2 tipos de moldculas. O tratamento
dado por Hartwig e Woltman em zeolitas X e Y (1) utilizan
do esta teoria de solucdes concentradas, assume que B o
uma molecula adsorvida ¢ A & a auséncia de uma molécula
adsorvida em um lugar de adsorcdo parlicular na superfi-
cie da zeolita, denominada “"vacancia". Devido a esta defi
nicao, A e igual em tamanho @ molécula B. Conforme a pres
sao do gas sobre a zeolita, Py, tende a grandes valores
(PB—mnPBO) a composicao da soluc¢ao dentro da cavidade

da zeolita tende a uma solucdao pura de gas adsorvida
(Xg=—=1). Conforme a pressdo do gds sobre a zeolita tende
a pequenos valores (PA——ﬁ PAo)’ a quantidade de moléculas
adsorvidas torna-se menor'(me-bO) e a composicao da solu-
¢ao dentro da cavidade tende a uma solucio pura de vacan-

cias (Xﬂn—ﬁ1).

E conhecido que as zeolitas exibem uma distribuicao defi-
nida de energias de adsorcao (2). Isto € devido a estrutu’
ra-complexa dos microporos da mesma, e da forte dependéﬂ
cia das energias eletrostaticas com a geometria da estru-
tura. Um nﬁmero discreto de tipos de Tugares de adsorcio
podem ser considerados, e estes lugares correspondem a
localizacdes proximas aos cidtions. Além desses, existem

os lugares de adsorc¢dao proximos aos aneis de oxigénio,
Junto aos quais ndo hd cations acoplados. Estes Tugares,

pela sua propria constituicao, sdo definidos (1) como
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"anionicos",

0 termos "anionico" & usado de forma que cada dtomo de
oxigenio na rede deve exibir uma carga negativa fracio-
nal para que o cristal de zeolita seja neutro. Esta carga
fracional ou "efctiva" implica ne carater covalente dos
oxigenios da rede. A zeolita pode ser faci]mente manusea
da com o modelo de solugdo sblida se a natureza fisica
ionica/covalente da zcolita & tratada matematicamente
como uma rede cristalina ionica de lugares catidnicos e

lugares anionicos "efetivos".

~0s primeiros lugares de adsorcao a sercm preenchidos pelas
moleculas sao aqué]es qde exibem menor energia (ou uma
encrgia mais negativa). Depdﬁs que estas posicoes sao preen
chidas as moleéculas adsorvidas procuram posigoes nas cavi-
dades de forma quc minimizem as forcas repulsivas entre
elas e a superficie da zeolita, e ao mesmo tempo que max i
mizem as forcas adsortivas com a rede. Isto @ demonstrado
pelo fato de termos uma 1imitac§o no numero de moléculas
que "cabem" em cada cavidade e este niumero, se transforma
do em volume, nao preenche o volume total intcrno da cavi

dade,

0 termo da energia da mistura, w, € definido como a diferen
¢a de energia entre (a) um par de vizinhos préximos AA e
um par de vizinhos proximos BB, e (b) dois pares do vizi-
nhos proximos AB. Na subtracao, as 1nterac5es adsorvente-

-adsorvido se cancelam ¢ w € igual a interacio adsorvido-



-adsorvido. Para a maior parte das especies gasosas a
interacao adsorvido-adsorvido €@ dada pela equacio de
potencial de Lennard-Jones:

)12

W(r)= 4v {(a/r - (u/r)6] eq. 1.2.8,.

onde vewr 530 constantes caracteristicas das moloculas
em gquestao. Para gases polares a energia de interacio &
dada pelo Potencial de Stockmayer (23):

)12

Wy 8,0, 1) = 4ef(o /r)1? - (o /r)6 et

r3

1 -1 '
Cos (g -Senfy send cos(wB - wB)] eq. 1.2.9

[ 2 cos O 8

B

onde o Ultimo termo & a energia de interacio dipolo-dipolo,

Hp @ ué sao os momentos de dipolo do par BB, 0

e 8. s

B B a0
os angulos de inclinacao dos eixos polares em relacio a
linha que passa por seus centros, o g ewé 530 05 angulos
entre 0s eixos polarecs e perpendiculares passando atraves

de seus centros.

0 termo de concentracao molar @ a razao entre o numero de
moleculas adsorvidas na cavidade e o nimero total dec molé-
culas que "pode caber" na gavidade a temperatura T.Ele

pode ser relacionade a massa do gas adsorvido por unidade
de massa da zeolita (0 x/m comumente encontrado noé gFafim

cos de adsorcao) pela seguinte equacido, para uma superficie
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heteroenergctica:

(h%); (M, NO___IEJ_IH_J ) g o= Aj Kys eq. 1.2.10
Mo
onde: N_ = nimero de cavidades/c&lula unitiria da zcoli-
ta
M, = masﬁa de uma celuta unitaria de zeolita
Mg = massa/molécula de gas adsorvido
ijz numero de Tugares por cavidade com energia de

adsorcao particular a j-esima solucao

Bi= concentracao molar da especie B na j-esima solucio

(x) = contribuicdo & x (3 adsorcio total) devida 3
m j _ ) oom
J-esima solugao.

Esta equacao deve ser resolvida sujeita a condicio de con-

torno.
N, = & Noj = numero total de lugares de adsorcdo, e nume
; .

ro total de moldculas B adsorvidas na cavida
de quando todas as solucBes dentro da cavida
de tendem a saturacio.
£ste valor de N e encontrado considerando as limitacses
estericas das moléculas adsorvidas no volume da cavidade

quando a saturacao se aproxima. 0 x/m total & dado por:

(

X =

)} eq. 1.2.11
m J

=T A. X, .
; 3
JJ[.]

X )
m J
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0 valor de Pag 6 o da pressio correspondente ao preenchi-
mento dos ultimos Tugaros a serem ocupados, para cada solucio. Se
definimos Py (Ui,T) como @ pressdao de saturacdo corrcspon
dente @ solugao particular (soluc¢do i) onde hid o menor

potencial de adsorcdo, podemos dizer que P (Ui,T) e real

Bo
mente a pressao de saturacdo do gas no sistema.

Varios pesquisadores {(24) (25) (26) (27} verificaram quao
as cavidades das zeolitas preenchem-se totalmente com mole
culas gasosas a pressoes iguais a pressao_de saturacdo de
seus vapores, ou seja a pressao de saturacao na adsorcao
corresponde a pressao de vapor saturado. Esta pressao de
saturacao, ho caso, PB0 (UE,T), segue a formula semi-Toga

ritimica:

In Pg, (Ui, T) = C - D/T eq, 1.2.12

onde C e D sao constantes,

Para todas as outras solugoes Jj, onde os potenciais de

adsorcdo sdo maiores daquele da solucdo i devemos ter:

Pao (UisT) = Poo (Ui,T) exp [(Vj - Ui)/KT] eq. 1.2.13

onde Uj & a minima energia necessaria para remover a molé
cula da solugao j; e negativa porque o processo de ligacao
de moleculas a superficie da zeolita & exotermico; e nao

e afetada por interacoes entre vizinhos proximos,
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Para cncontrarmos as interacoes adsorventc-gas adsorvido
Ug,Uir, devemos somar todas as interacoes eletrostaticas

importantes:

Energia ion-dipole: qu = - (Ze)y COs &
2
tnergia Ton- Wi = (7e) 0 (3 cos® & - 1)
gquadrupolo: g ~--2nml e
3
1 r
. R o . 2
Energia de polarizacao: di1 = -1 g (Ze)
pd rq
. . o ) 6 mc O O 1
Lrnergia de dispersao -: wDR = .19 . "
repulsao o +-C@ 21ﬂ6
X X
I g
onde: Ze = carga jionica
r = distancia molecula gasosa-ion
U = momento de dipolo da molecula gasosa
Q = momento de quadrupolo da molécula gasosa
m = massa do elétron
¢ = velocidade da Juz no viacuo
' ags0y = polarizabilidade do gas e Ton respectivamente
Xg XI = susceptibilidade do gas e Ton respectivamente
& =  angulo formado pela linha conectando os centros

dos Jons e da molecula gasosa e a linha do eixo
do dipoloe ou quadrupolo
Obs: A eq. 1.2.13 resulta da definicao geral de pressao de
saturacao encontrada em livros bisico de termodinami-
ca estatistica (28):

Poo (Uj,T) = const (T) exp [Uj/KT]
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A eg. 1.2.7 e a equacio da pressio de B sobre o siste
ma., No caso de cada Tugar de adsorcio j vamos ter um

Py (Uj) correcspondente ou seoja:

(Ui, T) = 1

PB A )[30 (Uj,T) ¥ Et(—Cij/EKT)(1-XB‘j)E]

BJ

Plotando {x/m)j versus Py (Uj,T); (observando que o

termo de concentracido molar XBJ € comum a5 expressoes
para (x/m)j e PB ( Uj,T))‘vamDs obter uma isoterma- parcial

(devida a cada lugar j).

A somatoria destas isotermas parciais considerando todos
0s lugares de adsor¢do da a isoterma teorica ou a

isoterma sugerida pelo modelo.
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CAPITULO ITT1

MONTAGEM E RESULTADOS

EXPERIMENTATILS

11.1 - Introducao

Nossas medidas foram feitas em zeolita 4A Tornecida
pela Linde (Union Carbide). Utilizamos os gases co,
e ChH, trabalhando nas temperaturas 273K e 297K, 0
metodo cmpregado na obtencao das isotermas foi o
metodo volum@étrico, que consiste em colocar a amostra
em uma camara com um determinado volume e submeter
csta amostra a uma carga gasosa com uma certa pressao
inicial Po e numa certa temperatura T, A med{da que

o tempo passa a amostra vai adsorvendo o gis'e a
_pressao vai sendo reduzida até atingir um equilibrio
Pf, a partir dai nao ocorre mais adsorgdo.

Conhecendo a massa da amoétra, o volume da camara, a
pressao inicial Po e a pressao final Pf podemos deter
minar qual o volume (ou qual a massa) de gds que foi
adsorvido na amostra por unidade de massa da mesma.
Este valor ¢ ent§0 plotado (versus Pf) corresponden

do a um ponto em nossa isoterma {numa certa temperatura

T).
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11.2 - Equipamento de Medida

I11.2.a

A

figura IT.1 mostra o equipamento utilizaodo para

obter as isotermas. ELle @ constituido de um painel

de adsorg¢ao acaplado, de um lado a garrafa de gas

sob pressio, e de outro a um sistema dc vacuo cujs

funcio & fuzer a limpeza na amostira (como integrante

de um sistema de regeneracido) e retirar o gas resi-

dual apos oblida a isoterma. 0 conjunto garrafa de

gas - painel de adsorgao - sistema de vacuo poede ser

assim descrito:

Sistema de Vacuo

E composto por uma bomba primaria Leybold-Heraeus
modelo D6-E, uma bomba de difusﬁo.Veeco modelo
EP4-1W, uma valvula magnttica (solenoide) Edwards
modelo SVAR &-4, uma valvula manual (by pass) e
uma valvula borboleta Leybold-Heraeus. Cntre a
bomba de difusao e a valvula borboleta localizamos
uma cabeca de medidor de baixo vacuo Veeco, A lei-
tura da pressao sentida por essa cabeca era feita
em um indicador de pressao Vecco, modelo TG-7 com

fundo de escala 1 mtorr.

Esse equipamento de vacuo pode ser considerado

padrdo para os fins a que se destina. As conexoes
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entre as partes (bombas,valvulas) sao feitas por
tubos de cobre flexiveis com diametros adequados
a salda das mesmas. O projceto e a montagem deste

sistema de vacuo foi feito por nos.

Painel de Adsorcao

0 painel de adsorcao ¢ composto de uma ciamara de
cobre cilindrica com volume interno 10 ¢m?®, onde
colocamos a amostra; uma camara cilindrica de ago
inox com volume interno 127.9 cm®, gue € o nosso

volume calibrado e & utilizada como calibrador

- do volume total do painel; um transdutor de pressio

com Strain-gage INTERFACE modelo PT-5 com capacida-
de de 5 kg/cm?, um conjunto de 4 valvulas manuais
APIS (diametro de abertura 3/8"), cuja funcao @
permitir ou bloquear a passagem de gas até a amos-
tra ou ate o amhiente externo; e duas v51vﬁ1a5
agulhas com esta mesma funcio, acrescida do fato

de permitir um ajuste mais fino. Uma valvula aqulha

e Edwards modelo LV5 e a outra & Nupro modelo B-4BME,

A ligacao entre as partes &€ feita por canos de cobre
rigidos com diametro 3/8" e todo 0 cojunto foi fixa-

do em uma placa de aluminio de dimensao 50 x 80 cm.

Na conexao entre o painel e o sistema de vicuo

instalamos uma cabeca de medidor de baixo vacuo

Vecco, 0 permite uma leitura da pressiao quando
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estamos fazendo a Timpeza da amostra e do painel.

Acoplado a parte externa da camara da amostra
colocamos uma caneca de isopor com capacidade

1 e 1/2 1, cheia de agua ou com agua -+ gelo para
manter a camara, com a amosira, em banho térmico,
0 controle da temperatura do banho foi feito com
termopar cromel-alumel construido por nos e sua

leitura foi feita num multimetro digital ECB.

Garrafa de Gas

Acoplado ao painel do_adsorcéo instalamos a darrafa
de gas (alta pressﬁé), sendo que na saida da mesma
colocamos uma valvula rédutora, com manometro, que
permitia injentar no painel, guantidades de gas a
pressao bem menores do que a existente na garrafa.
(s gascs utilizados foram CH4 e 502. Ambos podem
ser caracterizados como gas de pesquisa de alta
pureza. O primeiro foi fornecido pela White Martins

e o sequndo pela Oxigenio do Brasil,

Para calibracao de volume utilizamos gas hclieo com

a mesma caracteristica dos outros dois.
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I1.2.d - Painel Eletronico

A figura I1.2.A mostra o painel eletronico. Ele

¢ constituTdo de um indicador digital {com saida
analogica) INTERFACE, modelo IA-02, com "display"
de 3 e 1/2 digitos e precisao 0,1% e um registra-
dor xt Philips PM 9833 com,ve1ocidade5 entre 3 cm/h

e 6.000 cm/h.

0 -indicador digital foi acoplado par intermedio
de um cabo blindado ao transdutor de pressao, permi
tindo a leitura direta de pressoes inicial e final

sobre a amostra, em kg/cm?.

Como 0 processo de adsorcao dos gases CO2 e CH4 na
zeoltita 4A (nossa maostra) e bastante lento e neces
sitamos, para nosso trébaiho, do valor cxato da
pressﬁo de equilibrio, utilizamos o regﬁstrédor acima
descrito acoplado ao indicador digital para obtermos
a curva de adaorcSo (p versus t). Quando a curva
atingé um patamar temos certeza que este corresponde
ao valor da pressao de equilibrio. Da’ podemos voltar
ao indicador digital e-fazer a leitura da pressao

de equilibiro correta,
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II.2.e - Sistema de Regeneracido da Amostra

A figura II.2.b mostra o sistema de regeneracao

da amostra, gue ¢ composto por um forno de cera
mica cilindrico no gual & enrolado um fio de
tungstenio com resisténcia 50 ohms;‘um controla
dor dc tempgratura.Rohert Shﬁw que opera atraves
de um bulbo cheio de gas colocado junto a camara
da amostra {(quando a temperatura aumenta, o gas
expande-se no bulbo e distende uma mola que esta
acoplada a um rele tipo liga-desliga, interrompen
do a corrente gue passa no circuito); um variac
cuja fungao e reduzir de 220 V para 10 V a tensao
de entrada no forno_(is?o aumenta bastante o tempo
que o forno leva para atingir a temperatura de
regeneracio desejada, mas por outro lado nao permi
te que se tenha grandes oscilacoes no valor da tem
peratura maxima quando iniciamos o processo de

regeneracao) .

As regenerac?es foram feitas com a camara da amos-
tra conectada no paine] de adsorcao, sendo que para
regenerar retirdavamos a caneca do banho termico do
painel e em seu lugar instalavamos o forno de cer§
mica, sendo inclusive suas dimen56es bastante
semelhantes. Para monitorar a temperatura da regene

racao usamos o mesmo termopar cromel-alumel, ligado
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ao multimetro digital E,C.B., que monitorou a tem-

peratura durante a tomada de pontos de isoterma.

IT.3 - Amostra

A amostra utilizada em nosso trabalho foi a zeolita

4A fornecida pela Linde (Union Carbide). Utilizamos

a mesma em sua forma usada comercialmente ou seja em
"pellets" 1/16" de diametro. Para formar esties "pellets"
ou aglomerados a Linde uti1jia uma cola ou ligante

que nao interfere nas propriedades adsortivas da zeoli
ta, mas que representa 20% da sua massa total, ou seja,
da massa aferida de zeolita que colocamgs na camara

para fazer as medidas, devemos descontar 20% para fazer
nossos calculos de massa.de gds adsorvido por unidade

de massa da amostra.

IT.4 - Procedimento Experimental

Para efetuar nossas medidas, precisamos antes fazer

uma calibracao de volume*do painel de adsorcao {(canos+
valvulas+cimara da amostra), e regenerar a amostra que
ja estava presente na camara quando fizemos a calibra

cao de volume.
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I1.4.a ~ Calibracao de VYolume

A ultima parte a ser acoplada ao painel de adsorcao
foi a camara de amostra contendo 7 ¢ da mesma. I'ste
acoplamento {01 feito soldando a camara ao termi-
nal do cano de cobre, com solda estanho (temperatura
aproximada da selda 2000C). Quando. a amostra ¢
submetida a'UMa temperatura elevada como esta ¢
depois & resfriada em pressao ambiente (v51vu1h
superiof do painel aberta),.e]a adsorve agua presente
na atmosfera. Deixamos a amostra exposta ao ambiente
desta fofma (atraves da valvula aberta) duranto

48 horas. Apbs isto fechamos a valvula superior do
painel (corréspondehté ao n® 16 da fig.l1.1) e
fizemos vacuo no pa{ne1i Apos isto introduzimos gas
hélio ultra-puro e verificamos que a amostra nao
adsorveu este gas, sendo o mesmo adequado entdao,para
calibrar o volume., Depois de purgar sucessivas vezes
0 painel pudemos entao calibrar o volume internc
total do painel, colocando o gas § uma pressaolP na
caneca de aco inox de volume ja conhecido e fazendo
uma expansao no volume total. Repctimos ¢ procedi-

mento obtendo boa reprodutividade em nossos valores.

Esta calibracdo foi fefta a T =297k, ou seja, em
uma tempecratura na qual efetuamos medidas. Quando
fizemos os calculos para as medidas efetuadas a

273 K fizemos uma correc¢ao nos valores de V adsorvi
do devido ao efeito da mudanca de temperatura de

operacao.
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I1,4.b - Regeneracao na Anostra

0 principal problema da zeolita comercial utiliza-
da cm nosso experimento @ que cla adsorve agqua
facilmente. Devemos cntao regenerar esta zeolita
para retirar a agua prescnte na mesma, assumindo
que outros vapores nao sao adsorvidos. 0 fabricante
da zeolita fornece um catalogo (29) onde ha um
conjunto de- curvas de porcentagem de vapor de agua
adsorvido na zeolita versus pressao de vapor, enm
varias temperaturas. Baseado neste conjunto de
curvas podemos escolher nossa temperatura de regene
racao, assumindo que precisamos de 0% de agua no

final da regecneracao,
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IT.4.¢c - Medidas

Apos a regencracao o depois que a amostra esfriou,
em vacuo, fTechamos a valvula que da dcesso a cama-
ra da amostra, introduzimos gas no sistema a uma
pressao Po (1ida no indicador digital) e abrimos
novamente a v@lvula (nolt da fig.IT.1). A amnostra
(em banho térmico) comecou a adsorver o gas e islo
foi registrado no registrador xt ja descrito ante-
riormente, Da curva de adsorgao p versus t obtida,
retiramos 0 valor final de p de equilibrio (gquando

a curva atingiu o patamar temos p de equilibrio).

Utilizando os valores de volume inicial e volume
apos expansao ja conhecidos mediante a calibracao
feita, os valores de temperatura ambiente, tempe-
ratura do banho térmico, pressao inicial e pressao
final podemos calcular o valor de massa de gas
adsorvido e obter um ponto de nossa isoterma. Apos
isto feito, "limpamos", 0 sistema com vacuo e inje-

tamos mais gas a uma pressao mais alta que a ante-

rior, obtendo novo ponto e assim por diante,
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[1.% - Resultados

As tabelas JT1.5.1 e I1.5.2 mostram os resultados
obtlidos em nosso exporimenlto € a figura 11,3
mostra as isotermas feitas com base nos valores

das tabelas.

Tabela 1I.0.1.

Adsorcao de metanoc na zeolita 4A

Pressao de equilibrio x volume adsorvido

T = 297 K

' ‘ I |
! P (atm) ' ] (gCH4 /97e07ita) x 1073
0,23 . 5.4 |

0,65 9.4 |
o3 L 1240

T =273 K

P (atm) v (9cH,/9Ze0tita) x 1073

0,90 8.2
1.73 23.6
. 2.42 | 26.6 )
L —



Tabela 11.5.2
Adsorcido de gas carbOnico na zeolita 4A

Pressao de equilibrio x volume adsorvido

T = 295 K

P {atm) v (gcoe/ gZQQ]itd) X 10h3

0.03 , 76.2
0.11 113.9

0.33 ‘ 164.6
1,26 208.6

.00 . 220.6

2
L_ 2,49 225.3

T =273 K

P (atm) v (%c0,/%Ze011ta) x 1077

e T
e
e et

1.23 2324

151 | 23811

2,54 _ 249.9
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CAPITULGOQ III

ANRLISE DOS RESULTADOS

A adsorcao de metano, no que diz respeito 3s interacdes entre
molecula adsorvida - alomos da rede de adsorvente, & diferente
da adsorcao de CDE’ devido ao-fato de que no metano o momenta

de quadrupolo & nulo, enquanto que no Co, nao e. Assim teremos
nos calculos de energia de interacio molécula adsorvida - dtomos

da rede do adsorvente, um termo a mais, no caso do CO Desta

5
forma vamos fazer uma analise de resultado separada para cada gas.

A - Adsorcio de CHy

ITT.A.1 - Energias de interacao molecula adsorvida-atomos da

rede do adsorvente.

Segundo Woltman e Hartwig (1) devemos tor 4 tipos di-
ferentes de interacdo molécula adsorvida - atomos da
rede (polarizacao, dispersdo - repulsae, "ion-dipolo"
e Ton-quadrupolo™). A molécula de metanc nio tem momen
to de dipole ﬁ,e de quadrupolo Q. Resta entdo calcular
as energias de polarizacao e de dispersao-repulsﬁo

(definidas no capitulo 1):

Np01 = -1 aq (Ze




ITILALT .1

Interacao metanv-cation (CH, - Na)

4

A localizacao dos cations na zeolita 4A desidratada
¢ as distancias cation-oxigénios estﬁo mostiradas na
fig.1.6., Esta foi extraida de um artigo de Pluth e
smith (6) que mostrou-se o trabalho mais completo

e recentc sobre o assunto,

Utilizamos em nossos calculos os valores de distan
cias e as posi¢oes all descritas, mantendo, contudo
os indices dos oxigénios dados por Recd e Breck (13)

assim como o fizeram Hartwig e Woltman (1).

Nas figuras IIT.1 e I11.2, mostramos a localizacao
do metano adsorvido nos 4 possiveis lugares de adsor
¢ao. As distincias Nat - CH, $ap iguais para 0g

Tugares 1,11 e III, (r = d(Nat - CHy) = 3.16 Ry,

Nos tugares I e Il a carga do sodio {Na) & Z- +7,

uma vez que cada lugar I e cada Jugar Il estdo preen
chidos com um cition Na’ dando um total de 11 cations
com valBncia total + 11. 0 cition restante (temos

12 Na¥ na c@lula unitiria da zeolita 4A) pode estar
acoplado a um dos 12 angis de 4 oxigenios, e entdo
consideramos, em analogia a Barrer ¢ Gibbons (4),

sua carga distribuida igualmente entre estes 17

aneis. Assim Z = +1_ para o Na localizado no lugar

I11. 12



34

Utilizando os valores acima descritos e as constantes

Ll

tabeladas no apendice desta, podemos calcular entao

as energias de interacao:

Tabela I1II.A.T.a, T | Woo | Wp |
Energids de intcracao ;m_m"__“m.nggJ/mO1) : (Kj/mo])‘i
. f . | i |
metano-cation lugar I 1__ml§508 o 0.704
Augar 1T, | - 18.08 o -0.704
tugar 111 }

- 0.126 _ -0.704

ITT.A.1.11 - Interacao metano-anions (CH

Para calcular as energias de interacao da molecula
“de metano com os atomos de oxigénio da rede temos
que fazer algumas consideracoes quanto a distribui-

¢ao de cargas e lembrar ainda.que ha 2 tipos

diferentes de interacao: nos aneis 6R, 8R ¢ 4R, Com

a presenca um cation (Nall-), e nos aneis 4R  sem
a presenca de cition (definidos capitulo 1 como lu-
res anionicos ). Neste Ultimo caso a molécula de me-
tano esta mais proxima ao oxigenio da rede, ou seja

r e bem menor.

Segundo Smith e Pluth (&), a celula unitdria e
constituida de 8 aneis 6R, 3 aneis 8R ¢ 12 anéis
4R, tendo um total de 48 oxigEnios. 0s aneis 4R
tem efetivamente 2 oxigénios em cada um, dando um
total de 12x2 =24 oxigénios. "Sobram" portanto,

24 oxigenios para serem distribuidos entre o0s anéis



8R ¢ OR. S& contassemos todos os oxigénios dos
ancis 6R e B8R, sem considerar gue eles sio parti-

lThados por um ¢ por outro anel, teriamos:

8x6R -4 48 oxigenios

3x8R —k 24 oxigenios

onde, para um total de 72 oxigenios, 1/3 estaria
nos 3 ancis 8R ¢ 2/3 nos 8 anéis 6R. Dividindo
assim os 24 oxigenios que tinhamos disponiveis em

2 4+ 1  vamos obter:

3 3
- 16 oxigenios nos 8 aneis 6R (2 oxigenios cm cada
anci)

- 8 oxigenios nos 3 aneis 8R.

Assim vamos obter a distrihuicao de cargas lembran
do que temos 12 Na® (12 cdtions de va1§ncia +1)

na celula unitaria, e que a carga dos oxigénios
deve compensar, dando, no total, -12: distribuida
da sequinte maneifa:

Aneis 4R:

Apenas um Na* situa-se num anel 4R, ou seja, tcmos
uma carga +1 dividida entre 12 aneis, o, em cada

anel a ¢arga para o°*Na deve ser «1/12.

A carga dos oxigenios sera entao -1/12 e conio temos
2 oxigenios no anel, a carga de um oxigénio sera:

-1/24.
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Aneis EBR;:
Temos um Na¥ com carga +1 em cada anel e 2 oxigenios
com carga -1/2 cada. Para um total de 16 oxigénios

nos 8 aneis 6R, vamos ter uma carga -8 que contraba-

lanca a carga +8 (8 Na').

Aneis 8R:’

Temos carga +3 (3Na+) nos 3 aneis B8R (+1 em cada
anel), desta forma os oxigénios devem ter carga -3.

Como ha 8 oxigenios, a carga unitiaria sera -3/8.

Temos que considerar ainda que o Na™t presente nos
aneis 6R,8R°e 4R induz um dipolo no CHy e isto resul
ta numa energia de interacao ion-dipolo do CH, com

0s oxigenios,

P. .
induzido = aCH4 o (Ze)

r2 (distancia CH, - Na™)

4

W X (Ze)

jon-dipolo ~ Pinduzido S ———
rz(distgncia CH,-0)

4
As tabelas aseguﬂ*dao os valores de energia de
interacao metanowoxigénios lembrande que o0s indices
dos uxigEnios 530 aqﬁe]es utilizados por Reed e Breck
(13), e as distancias metano—oxigénio foram tomadas
atraves do desenho feito(figs.III.1 e J11.2) com base

nos valores de Na -0 (distancia Na-0) dados por (6).



Tabela J1T.A.1.D0

Energias de interacao
metano-oxigenio

anel OR

Tabela TII.A.1.c

Energiasde interacao
metano-oxigenio

anel 4R

‘CH4-U(1)
r-3.92 R

ICH4-0(3)

r=4.3 R

“

-

CH,=0(1)
r=5.24 R

CH,-0(2)

‘r=5.25 R

i

i

wpo1

(Kji/mol)

wpo]-

(Ki/mol)

-0.004

-0.004

(Ki/mol)

W

.D-R wTun—dipo1o

{(ki/mol)

-1.15 11.75
-0.661 9.77

i

|
"R wTon—dipo'

(Kj/mol) (Xj/mol)

-0.,200 . 0.55



Tabela

Energias

Cao.

ITT AL .d

moetano-oxigenio

anel 8R

de intera

Cli,-0(3)
r=3.96 1
Ch,-0(2)
Cr=4.07 R
CH4~0(3)
r=4.90 R
CH4~0(2)
r=4.14 R

_[}(3). .

Mool ?”‘ND;ﬁ
3 (Ki/moT)  (Kj/mol)
21,031 -1.084
_0.924 E -0.920
~0.440 1 ~0,302
-0.863 - -0.830
0,390 ¢ --0.252
-0.312 | -0.180
-0.300 i ~0.170
-0.219_  _~U.]06

| W
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(Kji/mol)

8.64

.31

M

4.75

4.66

3.98

fon-dipolo
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Como vimos no capitule I, na auséncia do cation Nab (isto ocorre
apenas no anel 4R) temos o lugar de adsorcio aniodonicoe. Para cal-
cular as encrgias de interacio metano~0xigénios deveriamos colo-
car a molecula de melano no centro do anef 4R, Entretanto, gquando
fizewmos o tracado da cavidade central (a) da zeolita 4A, observa
mos que houve uma superposicdo de moléculas de metano, adsorvi-
dos no 1ugar anionico e junto ao cation situado no 1qgar I (ver
fig. I11.3). Isto iria gerar uma forca repulsiva {tipo lLennard-
-Jones) muito forte entre moléculas de metano, e o valor de ener
gia de interacao molécula adsorvida-molocula adsorvida, quando
colocade na equacao final que re]acioha pressao noe sistema com
volume de gas adsorvido, nio seria adequado, proporcionando uma

grande disparidade entre valores tedricos e experimentais.

Sendo assim, deslocamos (mediante ajuste feito por computador) a
molécula de metano para fora do centro do anel de oxigénios .Isto
fez com que a molécula de metano-adsurvida-no Tugar anionico

ocupasse uma posicao media em relacdo a suas vizinhas édsorvidas

junto aos cations situados nos lugares I ell (ver fig.II1,4),.

A tabela abaixo da os valores de energia de interacao metano-
-oxigenios do anel 4R considerando o metano deslacado do centro

do anel:
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Tabela T11.A.1.e

} wpo] | ND*R : W media :
| K}/mo1 l (Kj/mol}  Considerando 20(1)
Facme e e e e e e o ] ;
|
| | :
_— o T CH-0() ! | |
Energia de in- 4 : ' o :
| 7r-3 . 8 . -0.023 I -2.703 pro1 iwDuR
teracao. IR
metano—oxigﬁn10'CH ~0(71) : =
| -0.008 . -0.576 - 0.016  -1.64
Tugar anionico r=4, 4 ﬁ 1 .
—_— i

\ch—o(_) | !
| ;o =0.014 ; -1.282 |

r=3.85 R 1 .
A partir dos valores das tabelas IIT.A.1.a...e podemos calcu-
lar a energia de interacdo entre a molécula de metano ¢ a zcolita

" em cada lugar de adsorcao, fazendo uma somatoria dos atomos da

rede e cations. Dai temos:

Tabela TIT.A.T.F

Energia de interacao metano-zeolita

{%”:}5ffyi1ugar I(U;) | lugar 11U ) Tugar III(lIII)I1ugaran1mﬂcu
| , (v
lUUq/mo1)i -2.303 | -5.205 -0.14 -2.95
Sendo Ui - Egions [Np01 + wD-R * wTon-dipo1o ]

cation
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ITl. A.Z - Energias de interacio molécula adsorvida-molecula adsorvid

A figura I11.4 & um corte da cavidade central da zeolita,
mostrande as posicoes bem definidas das molcculas dm'mn-
tano adsorvidas. Através dela podemos "medir" a distincia
entre 0% centros de 2 molcculas de metano e a partir dad
calcular a energia dec inleracdoc entre as mesmas, que @

do tipo Lennard-Jones:

WOr) = 8¢ [ (o/r)'2 . (o/m)% 3

0s valores de © e ¢ cncontram-se no apéndice desta

Tabela TII.A.2
Energias de interacgao metano adsorvido-metano adsorvido,
(os indices do metanc indicam os lugares junto aos quails estao

adsorvidos)

e mummwn QWWCMW)qum%mwmlcmmﬂﬂww wwrmwm)cwgwmum‘

. |
r (R) 4,1 7.0 8,05 4.2 3.43 3.2

W(Kd/mol)] -1.12 -0.13 -0.06 L -1.a 8,40 26,65

Aqui nao ¢ apresentado o calculo de energia de interacio
metano-metano considerando uma molecula adsorvida junto
ao catioh situado no lugar IIl, devido ao fato de que
ali a energia de interacao metano-zeolita & muito fraca
e nao ha ocupacao (gquando calculamos N = n0 de mole-

mj
culas adsorvidas junto aos lugarcs j verificamos que
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ngo ha ocupacao de metano junto ao lugar IIT).

Pressao de saturacao PBU

A pressao de saturaciao e aquela nalqua1 a.cavidade da
zeoTita esta totalmente precnchida pelas moltéculas adsor
vidas. No caso do meleno trabalhamos nas temperaturas
273 K e 297 K que estaoc bem acima da temperatura critica
do mesmo (Tc~ -82.10C). Desta forma usamos a eXPressao
sugerida por Nakahara, Hirata e Ohmori (27) para calcu-

lar a pressao de saturacdo do metano na zeolita 4A:

Ps= Pc exp [ T-Tc . AH 3 =P
T - RTC

Bo

onde Pc & a pressacd critica do gas, Tc usa temperatura
critica, e Al € o calor latente de adsorciao, calculado a

partir do calor latente de vaporizacdo.

A expressao acima € definida como "formula sem1¥1ogar1tmi
ca de temperatura de vapor saturado, extrapolado na regiao
super-critica®, Estamos na regiao super-critica,

mas ao mesmo tempo podemos supor que as moléculas de meta
no estao "empacotadas" ou "comprimidas" dentro da cavida
de como se nao fossem mais, constituintes de um gas, mas
sim de um 1iquido, e neste caso, podemos usardiretamente

no lugar de AH o valor do calor latente de vaporizacao.
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Utilizando os valores de Tc,Pc e AN para o metano (tabe-

lados no apendice desta) obtemos:

Tabela I1I.A.3.2

Pressig de saturacao ( T (K) PBU (atm)
do metano PS:PBD ! 271 g
| 297 | 288.32 |

!
Na cavidade da zcolita 4A, o Tugar junto ao qual a
enefgia de interacao molecula adsorvida-zeolita © mais
fraca & o lugar 111 (ver tabecla III.A.1.f). Desta forma,
e 0 ultimo a ser preenchido por uma molécula de metano,
e, quando isto'ocorrer, podemos dizer gque houve uma
saturacdo, sendo a pressao correspondente a esta satura
¢ao, igual a P -

Assim P = P (UIII)

A partir deste valor podemos calcular em quais pressoes

ha saturacao local, ou seja, quando um lTugar de adsorcio
fica totalmente preenchido, ha um valor de Psaturacﬁo
correspondente ao preenchimento deste Jugar., Este valor

€ menor que oo (UIII) pois representa apenas uma satu-

racaoc local, e, como vimos no capitulo 1, & dado por:

Pug (Us) = Ppo (UL) exp [ (U5-Ug)/7KT ]

i= Ui e b 10 Ypyp e Uy
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Usando os valores de U e Uj da tabtea III.A.1.f vamos

obter:

Tabela 1T71.A.3.0

Pressao de saturacdo parcial

1
|

T{¥k) PBO(UT)(atm)i PHO(UI)(atm) !PBO(UII)(atm)‘ PBO(Uan) (aLm);
23 [ 21652 83.06 231 62.45
297 | 288.32 . 120.02 37.03 92.34

IIT.A.4 -Quantidade de gas adsorvido na saturacdo:{ x)
. m sat,
A quantidade de mectano (pxpressa através de massa ou
de volume) adsorvido em condicdoes de satluracio varia
com a temperatura de adsorcao. Na isoterma Pressao versus
volume adsorvido o ponto correspondente I pressio de
saturacao total da cavidade da zeolita, vai indicar
tambem o volume adsorvido quando a zeolita estd saturada.,
Entretanto, .nao e possivel ler diretamente nas nossas isotern
este ponto, uma vez que nao trabalhamos ate atingir
Psaturacéo' Desta forma, seguindo 0o mesmo raciocinie
empregado nas referéncias (26,27), utilizamos o método
de Dubinin (30) para encontrar o valor de (( x ) . [ste
m sat
metodo consiste em plotar 1n a (onde a & a quantidade de
gads adsorvido por unidade de massa do adsorventeldado
em g/glversus (1n ps/p)2 onde p € a pressdo corresponden
te a cada a ,e ps e a pressao de saturacio (dada pela

tabela TITLA.3.a).
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0 coeficiente Tinecar da reta obtida fornece o valor de

Ina__. & 0 valor de ,x e dado por:
sat (ﬁ)sat

( X, = O,?]xIU_Sg/cm3

a e aonde p
_ﬁ_)sat sat/p CH4

CH,

Tomando nossos valores experimentais (tabela I1.5.1)

c plotondo (fig.1311.5), vamos obter:

Tabela IT1.A.4.2

R R
Quantidade de metano T{K)} ! alg/q)

adsorvido na saturacao 273 ; 0.0744
297 i" 0.0608

Estes valores de a sao usados agora para calcular
individualmente a quantidade de metano adsorvido em

cada lugar de adsorcao.

No capitulo I vimos que a concentracao molar, X., esta

B?
relacionada a quantidade de gas adsarvido na amostra

por:

X A, = X .
Bj J (—rﬁ—-)j

onde: (_3_) @ a contribuicdo ao valor de x devido a
m . m
J .
j-esima solucdo, ou seja, em nosso caso temos:
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Sendo(”ﬁm) a quantidade total de gas adsorvido
m
sat,]

No lugar I, para uma certa temperatura T, e assim por

diante,

Na saturacdo temos X, =1 e o termo Ajs dado por Mg No Nmj

(ver capitulo 1), pode ser encontrado: Mo

a partir de(_ﬁw) » uma vez que o valor de Nmj esta
n
sat

sujeito a condicao de contorno: Nm - . N sendo

"3 inj
Nm limitado ao numero maximo de lugares de adsorcao

- existentes em uma cavidade e considerando ainda as 14

milagcoes estericas das moleculas de metano adsorvidas.

Usando os valores de Mg,No e Mo tabelados no apéndice,

m “sat

por grama de zeolita - ou seja- asat) e respeitando o

precnchimento de lugares por ordem energética vamos

(dados em grama de gas adsorvido

obter:

Tabela IIT.A.4.b

T (k) NmI NmII NmIII Nm an Nm (tota])‘
© 273 2.4 3 0 5 10.4
| 297 E 0.5 | 3 o 5 8.5

0BS; Nas temperaturas que trabalhamos, conforme fomos
preenchendo os Tugares II, an,I (nesta ordem!) esgota-
mos o numero total de moléculas {obtido atraves de 2ot
em cada temperatura), ndo restando nenhuma molécula ou

fracao para ocupar o lugar III.
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IIT.A.5 -~ Numero de coordenagdo c

ITI.A.5,1

f

Conforme vimos no capitulo I, a equacio que relaciona -
a pressao de equilibrio do gdas sobre o sistema com &
quantidade de gas adsorvido na amostra a uma certa teom-

peratura T & a equagao I,2.7 aqui rescrita;

exp. ~cjw. {1-% )2] eq. 11,5

U I BJ
2 kt

-

Plotando (X versus P, (Uj,T) para cada lugar
‘ m J

vamos obter curvas, que Somadas, nos dario a isoterma

de adsorgao do gas pela zeolita.

0 termo c, Wy corresponde a energia de interacdao entre
molecula adsorvidas, sendo Cj o numero de vizinhos pro-
ximos que uma molécula adsorvida tem, quando estd locali

zada num Tugar J.
- lugar 1

0 lugar I @ o lugar ocupado menos favoravel energeti-
camente {excluindo o lugar III, onde nao ha ocupacio)

€ 0 numero de coordenacao c; pode ser entao definido
como o nimero de moléculas adsorvidas, nos Tugares
adequados para adsorcao que estao vizinhas proximas a

um particular lugar I quando a solugdao torna-se satura
da, ou seja, como o lugar I & o Gltimo a ser preenchido

por uma molecula, todos os outros lugares ao scu redor
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j2 estardo precnchidos. Desta forma, no calculo de
¢ devemos considerar as contribuicocs de todos os

termos C..

Assim, em enalogia ao tratamento que Woltman e Hartwig

(1) deram ao Tugar anionico na zeolita 13X temos:

CiWp T S Y rtCr, o™, 111 anY1,an

0s valores. do wI’i, NI,II ey wI,an estao na tabela

I1.A.2 e os termos ©, 3 sao assim definidos (1):

L]

- C T numero de vizinhos situados nos lugares T.
]

Este termo depende da temperatura e ¢ dado por:

c - BI,sat  ou seja, N

1,1= Al + NBI e 0 NUMLEero

total de Jugares I ocupados (B) ou nao (A),menos
um (aquele que estamos considerando) - Ny, + Ngy-=

8-1-7,

NBI,sat e o numero dc moleculas nos lugares I quah

a cavidade esta saturada. E o N da tabela I11.A.4.b.

1,11 - e o numero de vizinhos situados nos lugares
11. Para cada lugar I deveriamos ter tres vizinhos
nds'1ugares 11, mas o que realmente temos € uma

fracao deste valor, uma vez que ha apenas tres Tugares I

contra oito lugares I na cavidade da zeolita 4A.
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Entao a "vizinhanca" e "repartida', ou seja:

€1 an & 0 numera deo vizinhos situados nos luga
, 4

res anionicos. Da mesma forma que para C; 14 temos

3
3 vizinhos nos Tugares anionicos, mas a "vizinhanga"
& “repartida" considerando que ha 11 lugares anioni

cos na cavidade da zeplita;

€p.an =01 x 3 33

8 8

13

III.A.5.ii - Lugar anionico

0 Tugar anionico & o seguinte a ser considerado
(apos o lugar]I), porquée € menos favoravel energeti

camente que o lugar Il e mais favoravel que o lugar

I.

C W - ¢ W + € W 4+ C W

an an an,l an,l an,IIl Tan,Il an,an an,an
Novamente os valores ¢ . 530

W e C
an,lI an,Il an,an

dados na tabela III.A.2 e os termos ©. i sao dados

por:

C

an ] e ¢ numero de vizinhos situados nos lugares
3

1. Como os lugares [ sio preenchidos apds os luga-

o ioni c = 0,
Yés anionicos an,I
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Can. 11 @ o numcro de vizinhos situados nos lugares
IT. Quando ¢35 lugares anionicos comegcam a Sor 0GuU-
pados, o0os lugarcs II ja estdao preenchidos. Um lugar
anionico © ¢ircundado por 2 lugares II, mas na ca-
vidade da zeolita existem 3 lugares [T para um total
de 11 tugares anionicos e na “"distribuicio da vizi-

nhanca" vamos obtor:

“an,Il ~ 3 ox 2w 6

11 11

c e o numero de vizinhos situados em Tugares
an,an

anionicos. Esse termo depende da temperatura.

Na saturacac, tanto para T= 297K, como para T=273K
temos, no maximo 5 Tugares anionicos ocupados para

um maximo de 11 Jugares anionicos disponiveis.

Descontando aquele lugar que estamos considerando:

Can,an = —==1_ = 0,4
111

ITI.A.5.919 -~ Lugar 11

Para 0% lugares II devemos ter:

C W =

10 "1 % Srr,rr Mrr,iro ot CrrLan YirLan YCOrrr MinL

- Cyp 1 - Os lugares 1 sao os altimos na ordem de
H]
ocupacao e desta forma estdo vazios enquanto os

lugares II sao ocupados ¢yr.1 = 0.



[IT.A.6

- S1oTT € o numero de vizinhos situados nos luga-

res 11, Nas duas temperaturas que trabalhamos,

obtivemos ocupacao total dos Tugares II, nas caon

diches de saturacio. Da¥: ¢y ;= 3-1 = 1.
3.1
CII,an - Embora os lugares anionicos secjam menos

favoraveis energeticamente que os lugares II, vamos
supor que eles comecam a scr preenchidos quase que
stmultaneamente, devido a alta densidade de lugares
anianiCOS {contra a baixa densjdadn de lugares IT)

dentro da cavidade da zeolita.

‘Considerando que, na saturacao, ha 3 lugares 1I e

5 lugares anionicos ocupados, e que a razdo de seus

R Te B - G
potenciais 'de atragcao e: w.. _ =-2.95 _ , gy
~5.205
Wil ‘
obtemos:
“i1.an = 5 x 0.57 = 0.94
y 3 ‘

Isoterma (x/m) x Py (T)

Podemos agora calcular PB (UJ,T) e (x/m);i e plotar

0s valores obtidos, encontrando as isotermas, sendo
que para cada Tugar de adsorgao j, em uma certa tem-

peratura, vamos ter uma curva (x/m)‘j versus P, {U.,T)

B( h|
onde x/m e P, sao dados por:



X
(=ip ) X5, Mg No Noj
, J e e
M
0
PB (”:I) = I}BO (U,T) X ) P}(p - CW. (1_)( ‘);;
J EN] RN b J
FKT
Tomande os valoras de ij » Pag (Uj,T) das tabelas

FIT.AL4.b e TIT.A.3.b respectivamente e usando os

obtidos ng Ttem III.A.G

!

]
.

Cy W,
I11.A.6.1 - Para T = 297 K
e e e . - o
_(_x/m)I ‘0.00.3_.5. x‘B] PB (UI,297 1120 02 Xgp €xPL-6.72(1-Xp )21
(/)1 ]n?zwxm“ Py (U 11’297) 37.‘0_‘3 Xgr1 €XPL-5.0701-Xy )71
(x/T}an ?_0353 Ban I PB¥£9anf297)L%?f34 “xBan exp[f f94(l- )
onde {(x/m)j e dado em gramas de CH4 adsorvido por grama
de zeolita e Py (Uj,T) e dado em atmosferas.
IT1.A.6.7i -Para T = 273 K
- R T | e
{x/m)1 t0.017] X PB(UI, 273) 1 83,06 XlI exp[-7.24(1~XBI)el“
(x/m)II 0.0215 xBII { PB(U”,273) :23 [RER TS E:xp[—5.51(T-XB”)2‘]_J';
(x/m ‘U 0358 XB#U L.PB (Uan 2/3)162.45 xBan exp[-3.20(1—XBan)f]E
As figuras I11.6 e III.7 mostram, para T= 297 K e

T=

273 K rospectivamente, as curvas

a isoterma tedrica x/pm x PB(T).

(x/m)j versus

assim como a somatoria das mesmas,ou seja,



A Tiqura IIT.8 mostra a compara¢ao entre as isotermas
teoricas e os pontos experimentais obtidos nas duas
temperakuras que trabalhamos.

B - Adsorgao de CO?

111,B.1 - Encrgias de interacdo molécula adsorvida - atomos da

rede do adsorvente,

A molecula de CO2 tem momento de dipolo igual & zero,

~Desta forma precisamos calcular apenas as enerygias de -
interacao: polarizacdo, dispérsao-repulsao ¢ Ton-quadrupo

To definidas no capitulo I.

Utiiizando os valores dea , x e Q tabelados no apéndice
e seguindo o mesmo c¢ritério empregado na analise de in-

teracao CH4 - cation ¢ CH4 - anjons vamecs obter:

ITI.B.1.9 - Interacao Co, - cation (C02~Na)

- .
Tabela III.B.1.a i wpo] ! ND R quQ
o 1 (K3/mo1)  (KI/mol) (Ka/mol)
| [1uqar _27.4 168 -15.9
Energias de interacac |- -
1ugar II i -27.4 -1.68 -15.9
)

CO2 - cation i . ‘ .
* lugavIII | ho 19 .68 <13 |



III.B.1.7i - Interacao co, - anions
Tabela TIL.B.7.b (_“]me. | ‘W - W, | . I W 1
abely L | pol D-R jon-dipole | 1-0
H(KJ/mo1), (Kd/mol) . (KJ/mol)  (KJ/mol)
; ‘ ‘[ i .
Energias de inle Co?u0(1) E -2.23 0 -1.79 | 21.24 - 3.4
C0,-oxigenios o i . . : ]
- , i | - _C ; .--
el 6 R C0,-0(3) | -1.42 0.0 h 16.9 2
r-3.93 R | t |
i . '
R e e y R
Tabela II1.B.1.c Mool 1 Mpog Mion-dipoto Yi-g l
(Kd/mo1) [(KJ/mo]) ' (KJ/mo1) (Kd/mol)
r_""' i " ) B
- -0.004 ¢+ -0.20 0.8¢ 0,10
Energias de inte Cop-0(1) 0.0 | ‘ ’ ; i
racao | r-5.06R | |
C0,-oxigénios €0,-0(2) | -0.004 20.20 | 0.85 0.09 |
anel 4 R r=5.07 R | \




TaboeTa

Energias de intera

Cao

ITI.B.1.

COP—UxigEnios

anel 8 R

d

Tabela 1I1.B.1.c

Energias de intera

caa.

C02—0x196n105

lugar anionico

[c02-0(1)
*r 3.06
c02 -0(1)
r=4 (5

CO‘2 0(2)
r=3.05

S ey P

! Moo l oo Mo
A{KY/moi) {(KJ/mol) :
| |
-1.18 0 <1.64
21,04 5 <1.35
(.43 -0.36
0,95 | -1.18
| o
| s .
; | |
- -0.38 | 20,29 |
| | ’
o i
20,29 | -0.20
‘ |
!
-0.28 0,19
-0.20 -0.71
o
wpcﬂ wpo] wD R
(KJ/mo]%(KJ/mo])(KJ/mo1)
Tooeri - Tahe
0.018
' .0.009 0,76
ooz e |
N

e
on-dipole:
{ KJ/mol)

wI—Q
(Kd/mol)

15.49 2.5 5
14.49 2.7 |
9.32 1.2
- 13.88 2.1
8.70 1.0
7.70 0.9
7.52 0.8 ;
6.33 0.6 %
" N i
R Mg | ¥rg
(KJ/mo])(KJ/mol) (ka/mo1)
. & . ; e
! D.43 '
-2.46 l 0.3]
l..,,... —_ S :
1 D 19
|
043
l. \‘\ .
o

|




e i e .-... -

U(kd/mol) | -7.35 16,76 i -1.69 _5.93

0BS: As distancias COE—CEtion e CDznanionS estdo mostrados nas
figuras IIT.9 e 111,10, O tratemento dado para calcular as ener
gias de 1nterac§o CDszxigEnios, quando o C02 esth adsorvido nos
Tugares anionicos, foi o mesmo que o dado para o calculo das
energias de interacao CHq—oxigEnios, ou scja, as molcculas adsor

vidas foram deslocadas, mediante ajuste, do ceniro do anel 4R,

Alem disso, utilizamos em todos os calculozs de energia um raio
médio (igual a 1.6% R) para o C0,, uma vez que nao pudemos deter
minar a orientacao do eixo x gue passa por seu centro ¢ conscquen
temente detevminar r . Nos calculos de energia de interacao Ton- di
polo consideramos uma média nas possTVuis orientacoes de eixo do

Co,, fazendo uma integracdao de angulo de 0 a #/;.

Segundo Barrer e Gibbons, em seu artigo sobre adsorcac de C02 2m
faujasita (5), hda uma grande diferenca nos valores teoricos e
experimentais de energia de interacao CO?~Ze011ta, quando se utili’

za  upp (polarizahilidade média) nos cadlculos de energia, Desta

. §

forma, utilizamos, como sugerido (5), a polarizabilidade perpendi

cular { o ) em nossos calculos de energias de polarizacio e
J.C02

de dispersao-repulsao,

Fazendo uma somatoria com os valores das tabelas III.B.1.,a.... e

vamos obter as energias de interacdo COE—ZEOTita:

Tabela II11.B.1.f
Energias de 1nterac§0 C02 - ZDD11ta.

e ‘1ugar I( )} 1uqar I1 (U ) 1ugar 111 (UIIT) tugar anionico (Uan)



I11.3.2 - Energias de interacao molecula adsorvida-molécula adsorvida

A cnergia de interagao entre duas moleculas adsorvidas
de CO? e, da mesma forma que no caso do metano, do tipo
Lennard-Jaones, 05 constantes o, £ da equacac de
‘ L02 L02
~Lennard-Jones cncontram-se no apendice desta e as distan
cias COZ—CO2 sao medidas na fTigura II1.11 que & um corte
na cavidade c¢entral da zeolita, mostrando a lecalizacao

dos [202 adsorvidos,

Tabela II1.B.2Z

Encrgias de interacao COé adsorvido - Co, adsorvido

——— g

. . i : | . i
CDZ(I)—Qﬁz(I)COQ(II)—COE(]I)CDz(an)—COE(an)Coz(T)-COZ(1I}CDE(I)—LDZ(an)FDZ(II)—CDZ(a
w(ka/mol), 1,40 -0.22 -0.19 -0.76 - 95.60 ’ 29,01

II1.B.3 - Pressag de sdturacﬁo PBU

A temperatura critica do C02 & Tc- 31.10C (31). Como traba |
IThamos abaixo desta tempecratura nao pedemos usar a "formu
la semi-logaritmica pressio-temperatura™ como fizemos no

caso do metanoc,

Podemos considerar, no caso de COE, a pressao de saturacao
igual @ pressao de vapor saturado e tomando uma tabela de
temperatura versus pressao de vapor saturado encontrada

na referéncia (31),plotamos seus valeres (ver figura II1.12)

e interpolamos achando PS correspondente &s duas temperatu-
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ras que trabalhamos.

Tabela III.B.3.a

Pressao de saturacio T (K) oo (alm)
= L ‘ N
do C02 P5=‘PBD 273 i 34
204 i B9, 2

Podemos entao calcular as pressees de saturacido em cada
Tugar de adsorcao, utilizando os Ps obtidos e consideran

do Ps= PBO (UIIIJ da mesma forma (e pelas mesmas razoes)

que no caso do metano, Tomando os valores da tabela

IIT.B.1.f e a equagdo I1,2.,13 temos:

Tabela IIT.B.3.b

Pressac de saturacio parcial

— ! ‘ - :
‘T (K) PBD(Ui)(atm) EPBQ(UI)(atm) PBO(UII)(atm) iPBO (Uan) (atm)‘
273 34 2.8 0.04 ‘ 5.2

t—'é'95 59,2 5.9 03 10.5 |

IIT.B.4 - Quantidade de gas adsorvido na saturacéo:( Xy
Im “sat

Como no caso do metano, aqui novamente utilizamos o método

de Dubinin (30) para encontrar o valor de a e consequen

sat
temente ( X ) sendo;
m “sat

X = a ‘ | -3
( hm_)sat sah/pc02 onde pco2 = 1.96 x 1077 g/cm?
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Tomardo os vaiores cxperimentais (tabela 11.5.72) e plotan
do tna versus (&nps/p)¢ ( ver figura T11.13) encontra-

mos;

Tabela IT1.B.4,a

{ :
T (K) a(g/g) !
GQuantidado deCO2 — .
) 273 0.278
adsorvido na satu- : -
295 0,267
!

Yacao.

Conhecendo a podemos encontrar qual & olnﬁmero de molécu-
las de CO, que esta adsorvido na cavidade da zeolita
quando ha saturacdo, e o numero de moléculas adsorvidas
em cada tipo de Jugar de adsorc¢do. Assim, utilizando os
valores de Mo,Mg e No tahelados no apéﬁdice e seguindo o

criterio utilizado na anETjse da adsorcao de metano:
Tabela I1].B.4.,b

Namero de moleculas em cada lugar de adsorcao quando a cavidade esta

saturada.

T (k) le NmII l NmIII Nm an Nm (Total)
273 | 8 | 3 1 0 o3 14
205 [ 8 |3 | 0 2.6 . 13.6 |

0BS: Aqui, como no caso do metano, nio ha ocupacao junto
ao lugar III, e a ordem de preenchimento foi feita consi-
derando os lugares energeticamente mais favoraveis, conhe-

¢cidos atraves dos calculos de energia de interacio molacula



ITI.L.5 -

ITT.B.5.1

6l

adsorvida-zeolita (vistos na tabela 11I1.B.1.7)

Numero de coordenacao ¢

Baseados na discussao do Ttem III.A.5 podemos repelir 03
caleulos e a analise cncontrando o namero de coordenacan
¢ para o caso do COZ. Devemus considerar, entretanto,

que hia uma difercnca entre o caso do CH, e do COE’ porque

4
neste ultimo o lugar ocupado menos favoravel energelica-
mente & o Tugar anionico (e pora o caso do CH4 era ¢ lu-

gar 1).

Assim, seguindo a analise ja feita {para o CH4) e levando

em conta a pequena diferenca teremos:

- Tugar anionico

Can Yan * Can,I wan,I+Can,II wan,II+ Can,an wan,an
onde
Can,I = '8 ¥ 2 = 16
11 11
Can, 11 X 2 = _ 6
11 : 11
“an,an =‘NBan, sat = __H@wggm_
NAan+NBan 10

Sendo Nm an encontrado na tabela III.B.4.b
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111.06.5.91 - Jugar 1
ey T r Y, f, o Mot Cr,an YiLan
ande:
‘r,r * Mrsat -1 812
Nl,tot -1 g-1
CI,]I = 3 x 3 =9
8 8
C1oan deveria ser nulo uma vez que o5 lugares anionicos

sao preenchidos apos os lugares I; entretanto, os valores
de energia de interacao molecula adsorvida-zecolita cstao
muito proximos, o que poderia significar uma ocupagdo

quase simultanea destes dois lugares e entdao consideramos:

1,an ~ NBan,sat Uan.
8 U]
I11,B.5.491 - lugar II
“11¥rr 7 CrrL,iVir,o o Crr,itvin,it t CrrLen¥il,an

onde
c Coyoy Sao n i ao Jj 5

11,1 e °I7,an ulos pois a ocupacao junto ao
lugares Il & feita primeiramente e sO ap0s sua saturacgao

comeca a ocupacao junlo aos lugares an ¢ I
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" ——

Bll,tat - 1 3-1
ITT.13.6 - Isoterma (x/m} x PB (T)

Aqui novamente fazemos um tratamente idéentico ao dado
ac metane para encontrar as isotermas parciais do adsor-
cao do CO, e a sua somatoria, ou seja, a isoterma teorica.

Os valores N ., P (U,,T) sdo tirados das tabelas

mJ Bo J
ITI.B.4.b e TII.B.3.b , & o= F wj do 1tem IJI.B.5:

ITT.B.6.7 - Para T= 295 K
T e ?
'(x/m)I Xgp 0.16 | P (u ,295) {5-9-X31 exp [ 4.61(1-Xg;)?] |
P —— : L P _ . ' — ’ - - e I .

(x/m)II ;XBII 0.06 -PB( II,EQb) iO 13 Xgyp exp [0 04 (1— BII) JM
- . . 1 o H . . ; . - e e X

(x/m)an LXBan 0.06 €PB(Uan’295) 10,5 Xgan e#EmEfj?;??ﬁl:ﬁﬁﬁﬂzij;

onde(x/m)j & dado em aramas de C02 adsorvido por grama

do zeolita e PB (UJ,T) e dado em atmosferas.

IT1.B.6.11 - Para T = 273 K

o e e -
i

(x/m ! x 51 0.16 PB( I,273) 2.8 X exp [-6.03 (1-XBI)?] |
e o o

t(x/m)II% Xp11 U.D§ P (UII,27%)ME_P1_§EIIEXp [ 0.05 (]"XBII)EJ.}
DI an Taan 008 | PlUyn 23152 Xg, exol-34.12 (-5, )73
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As figuras IIL1.14 e I11.15 moslram, para T- 20L K o

T = 273 K respectivamente, as curvas (x/m)J VErsus
PB (Uj,T) assim como a somatoria das mesmas, ou scia, a
isoterma teorica x/m x Py (T).

A fiqura TI11.16 mosira a comparacio entre as isotcrmas

teoricas (nas duas temperaluras) e os pontos experimentais,
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Verificamos que o modele de Hartwig-Woltman aplicou-se com

algum sucesso as isolkermas de CH4 e C02 na zeolita 4A,

No caso do Cl, a coincidancia entre_aS ispotermas teoricas o as
experimentais foi maijor gue no caso do CO2 € supomos que neste
ultimo a discrepancia deve-se ao fato de termos utilizado uma
molecula de o, esferica para os caléulos de energia, pois

nao dispunhamos de infqrmacao alguma sobre a orientacao dos
eixos do CO, adsorvido e optamos desta forma pela utilizacao

de um raio medio em todos os calculos.

0 fato de introduzirmos uma modificag¢ao na posicao das mo]écg
‘las adsorvidas junto aos lugares anionicos mediante ajuste,
nao constitui uma alteracao no modelo, apenas foi feita para

reduzir o0 efeito das grandes energias repulsivas.

Uma analise mais completa para determinar a posicido exata das
moleculas adsorvidas junto aos lTugares anionicos incluiria
medidas de raio x, e para isto e necessario outro tipo de

montagem experimental.

Finalizando devemos observar que no intervalo de pressao eﬁ
que trabalhamos a coincidéncia entre as isotermas foi boa, mas
nao podemos extrapolar aléﬁ dos limites de nossas curvas,prin
cipalmente porque podemos observar no final das mesmas, uma

tendencia para a divergencia.
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Unidade eubica de 8 tetracdros constituinte
de alpuns tipos de zeolitas. E chamada

unidade D4R, A foto da direlta mostra as

posigoes dos atomos de oxigénio. Eles ocupam

o5 vertices dos tetraedros.

—_—

— Arranjo de octacdros truncades na rede

da zeolita A. A ligacao é feita pelas
unidades D4R, Esta figura mostra metade
da cavidade central ou metade da celula

unitaria.

6b
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Fig., T.3 - Octaedro truncado ou o Fig. I.4 - Cuboctaedro truncado ou

cavidade £ constituinte da zeolita ‘ cavidade o constituinte da zeolita
A, Nos vertices do octaedro estio ) A. Ele é o centro da célula unitaria
os atomos de aluminio. e ¢ pelos octégnﬁs de suas faces que

as moleculas gasosas penctram na ca-

vidade,

Fig., I.5 - Corte no plano 110 da estrutura da zcolita A,
mostrando uma cavidade @ com 11.4 R de didmetro

¢ uma cavidade 8 com 6.6 & de difmetro. A
entrada da cavidade o tem 4.2 R de abertura e da
cavidade £ 22 R, 0s circulos claros sio oxigenios
- . +
¢ os sombreados representam o cation Na no lugar I,
e e




Fig., I.6 - Anels 6R, BR e 4R constituintes da meolita A.
- + - o
Os cations Na estac localizados nos lugares

I, II e III, respectivamente.
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Descrigac da figura 11.1

A - GARRAFA DU GAS SOBD PRESSAD

Acoplado manometro com valvula redutora na saida 0-300 ky/cm?

D~ 15 kg/cm®

co, - Oxigénio do Brasil

CH

4 - Oxigenio do Brasil

B - PAINEL DL ADSORCAD

7.

8.
10.
11.

12.

13.

14

Ty

Caneca de isopor para banho térmico - capacidade 1 e 1/2 litro.
Camara de cobre com a amostra de zeolita, volume interno:

10 cm?, |

Yolume calibrade - caneca de aco inox/volume dnterno: 127,9 em?
Transdutor de pressﬁb com Stréin -~ gage INTERFACE modelo PT-5

com capacidade 5 kg/m?

bVYalvulas manuais APIS dimensdo da abertura: 3/8Y

15. Valvula agulha Edwards modelo LVS - diimetro externo max: 2mm

16. Valvula agulha Nupro - B- 4BMG

17,

Medidor de vacuo Veeco TG-7-fundo dec escala 1 mtorr

C - SISTEMA DE VACUOD

1.

=

o
"

Bomba primaria Leybold - Herareus modelo D6-F
Valvula solendide magnética Fdwards modelo SVAR 8-4
Valvula manual

Valvula borboeleta - Leybold - Herareus

Bomba de difusao - Veeco modelo EP 4 - 1W

Medidor de vacuo Veeco TG-7 - fundo de escala 1 mtorr
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Descricio da fiqura T1.7

A - PAINEL FLETRONTCO
1. Registrudor xt Philips PM 9833 velocidades 3em/h - 6000 cm/h
2. Indicador digital (com saida analogica) INTERFACE modelo

IA-02, com display de 3 ¢ 1/7 dTgitoS e precisao 0,1%

B - SISTEMA DI RCNERACAO DA AMDSTRA
3. Camara da amostra
4. Forno de ceramica com resistor 50 ohms
5. Yalvula manual APIS
6. Termopar cromel-alumel
7. MultTmetro digital ECB
8. Variac
9. Controlador de températura

10. Bulbo com gas acoplado ao controlador



Fiqura 11,3 : o T = 273K
' City { AT = 257K
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THGURA 13101

ACOPLAMENTO BITFARQ=-CATION, MUETANO-ANIONS
1 — LUCAR L

2 — LUGAR ANLONLCQ

0(1) Naf{l)

G(2) 0(2)

0(3)

0(1)

o)

FSCALA (1/108)
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FroopAa 11,2
f\(l('JJ’I.,"\J;‘ul-il\‘"l'f'! PETANO=CATION, METANO-ANTONS
1 - LUGAR L
2 -~ TUGAR 111

CH

Na(l17)

0(3)

Na(lII) Na(TTT)

0(2) a(2)

FSCALA (1/108)
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FTCURA 1TT.3

CAVIDADE CENTRAL ()

JJ()(“.M,I.’I’.A(_,'?'\(J DOS METANGS ADSORVINDDS
CORTE NGO PLANO (110)

03 0{3)
|
|
| a(ll)
|
I
I
4
{
Ma(IT) . ;_
I
0(3) ()

0{1) o(1)

EscaLa (1710%)



FIGURA T1L.4

CAVIDADE CENTRAL (16)

LOCAL LZAGAD DOS METANOS ARSORVINOG
CORTE NO PLANO (110)

0(3)

0(3)

0(1)

0(1)

ESCALA (1/108}

/6




-6

FLOGUBA 1140

MUTANG

W oa x (In

GAS:
r -
0 _
0 10
ey
]

I’:-‘./])

40

)2

50

60

77

¥



FIGURA ITI.6  (x/m) x P, (Uj, 297)

+ — lsoterma parcial — Lugar I

X — isoterma parcial -~ lugar II

o - isoterma parcial - lugar anionico
® - isoterms total ou isoterma teorica
GAS: METANO

78

(atm)



FIGURA 111.7 _(x/m) x Py vy, 273)

+ - isoterma parcial - Lugar I

79

(g/g) x 10_3 X - isoterma parcial - Lugar II X
A _ o - isoterma parcial - Lugar anionico
® - igoterma total ou
isoterma teorica

GAS: METANO

20 r

10

{atm)



FIGURA III.8 (x/m) x Pg (U,T) o

{(g!g) x 1072 e-T=297K

80
A O-TI27%K

GAS: METANO

PARA AS DUAS TEMPERATURAS.AS CURVAS SA0 TEOGRICAS E 0S
PONTOS MARCADOS COM e E o SAO EXPERIMENTAIS.

L 40 |

30 ¢

(atm)



Figura II1.9

Acop]amentq Coz-cétion, Cozuanions
1-lugar I

2-Tugar anionico

0(I) | Na(I)

0(2) 0(2)

0(3) .

0(1)

0(1)

Escala(1/10%)
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Figura I11.10

Acoplamento C02-c5t10n, COZ-Snions
1-Tugar II

2-lugar 111

co

Na(I1)

0(3)

co

Na(lIl) Na(III)

0(2) ‘ 0(2) B 0(1) 0(1)

~ Escala (17108)
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Figura III.11
Cavidade Central (a)
Localizacdo dos CO, Adsorvidos

0(1) 0(1)

Esca]a(]/]os)



| Figura III.72
. Temperatura x Pressdo de vapor
CFly - €0, Saturado |
| ‘. Pontos extraidos da Ref.(31)
T(K) | Ps (atm)
273 34
o L 295 59.2
90 |
80
70
{60 L
50 |
gy
0L
20
F10L
0 1000
P(1b/sqin)
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_ Fjgura IfI.13 1na x {In PS/P)2
- + T= 295K ‘
0 T= 273K
Gas - C02
' 60
0 20 44 ;
-1
21
31




' | " Figura 111.14 (x/m) x Py (U; , 295) 86
-3 : B “Yj
lo/g)x10 ,

A

isoterma parcial - Jugar 1
isoterma parcial - lugar II

isoterma parcial - lugar anionice
isoterma total ou isoterma tedrica

Gas: €O

2

{atm)



Figura II1.15 j (x/m} X Pg (Uj . 273)
Gas CO2 -

87

(gfg)x1_0'3

isoterma parcial-lugar I
isoterma parcial-lugar II
isoterma parcia]-]ugar-aniﬁnico‘
isoterma total ou isoterma teo
rica, |

200 |
150 | /"

100 |

2 _ 3 {atm)



Figura I11.16 L - T = 295K - 88

. l . -3 =
(99X my xopyu,Ty 0Tk
6is: €0, - |

Comparacdo entreé as isctermas tedricas e os pontos experimentais

300 |

200 -

100

{atm)



Simbolo

o
CH4

X
CH4

Lo
Nat

Te (CH,)
Pc (CH4)

.AH tCH4]

APENDI

Constantes utilizadas

Significado

polarizabilidade

- susceptibilidade

polarizabilidade

susceptibiijdade'

. polarizabilidade

susceptibi]idade
carga elétrica
massa do elétrom

velocidade da luz no
vacuo

energia maxima de
atracao

diametro cinético
temperatura critica
pressdo critica

calor latente de

- vaporizacao

89

C E :
neste trabalho.

Yalor

2.6x10'24cm3/6015cu1a

30

35.7x10"°Ycm® /molécula

0.180x10"%%cm® /mol8cula

6.95x10"3Ccm3 /molcula

4

1.65x10-2%cm? /mol8cula

30

20.9x107"Yem® /molécula

4.8x10 %5 u.

9.1x10" 284

10

2.998x10 "cm/seg

2.04x10'14ergs-
X -8
3.817x10 “cm

-82.109C

45.80 atm

1.955 Kcal/mol

~ Referencii

(2,3,4)
(2,3,4)
(2;3,4i
(2,3,4)
(2,3,;)
(2,3,4)

(2,3,4)
(2,3,4)

(2,3,4)

(23)
(23)
(2)

(2)

(2)



g (CHy)
Mo (4A)

No (4A)

massa{mo1ecu1a de gas
adsorvido

- massa de uma celula

unitaria de zeolita

numero de cavidades/
-celula-unit.de zeolita

polarizabilidade m&dia
susceptibilidade

momento de quadrupolo ”

‘ po1arizabi]idade

perpendicular
didmetro cinético

energia maxima de atra-
¢do

massa/molécuta de gas

adsorvido
-

-

2 66x10

3.72x710

1

-23

-21

90

2.65x10'24cm3/m01§cu1a

30.9x106°

8.2x10

1.95x10f

30

-26

24

2.486x10 8¢

cm? /molecuia

els‘u

cmd /molecula

2.61x10° 1% ergs

7.31x10f239

(2)
(2)

(2)
(2’5)
(2,5)

(5)

(23)

(23)

(2)
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