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RESUMO

Neste trabalho apresentam-se os aspectos do desenvolvimento de um sistema para
dosagem de gis especialmente projetado para a investigacdo calorimétrica da
adsorcdo de gases em solidos. Descrevem-se a concepgao e a adequagdo do sistema
de dosagem de gés assim como a metodologia experimental adequada a utilizacao
do referido sistema e os resultados que permitem avaliar seu desempenho. O
sistema de dosagem construido consiste em uma linha de vacuo acoplada a um
sensor de pressdao e uma cela de adsorcdo dimensionada para ser inserida no
calorimetro Thermométric modelo 2277. A adsor¢cdao do vapor de etanol em silica-
gel foi escolhida como “processo piloto” para os testes do desempenho do
dispositivo devido a facilidade de preparacdo e condicionamento das substincias e
também ao gramde nimero de dados disponiveis na literatura recente, referente as
propriedades fisico-quimicas desse sistema. Os resultados das isotermas
calorimétricas diferenciais, assim como a sistemdtica de condugdo dos
experimentos nesse trabalho, € devidamente discutida comparativamente aos
resultados recentes da literatura. Os resultados apontam para o fato de que o
dispositivo funciona bem, dentro das expectativas quimicas para o sistema piloto
de adsorg¢do utilizado.

Palavras-chave: Calorimetria de adsorcdo, Isotermas de adsorcdo, Modelo de
Langmuir, Titulacdo Calorimétrica, adsorgdo gds/solido.



ABSTRACT

This work presents the development aspects of a gas dosage system specially
projected for calorimetric investigation of the gases adsorption onto solids. They
describe it conception and the adequacy of the system of dosage of gas as well as
the experimental methodology adjusted to the use of the related system and the
results that allow to evaluate its performance. The constructed dosage system
consists of a line of vacuum connected to a pressure sensor and a dimensioned
adsorption cell to be inserted in the Thermométric calorimeter model 2277. The
adsorption of the ethanol vapor on silica-gel was chosen as “pilot process” for the
tests of the device performance due to easiness of preparation and conditioning of
substances and also to great number of available data in recent literature, referring
to physical-chemistry properties of this system. The differential calorimetric
isothems results as well as the systematics of conduction of the experiments in this
work, are duly argued comparativily to the recent results of literature. The results
show that the device functions well in respect of the chemical expectations for the
adsorption pilot process used.

Word-key: Calorimetry of adsorcdo, Isotherms of adsorption, Model of Langmuir,
gas/solid adsorption.
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1 Introducao

Para processos quimicos em larga escala, a adsor¢do ¢ estudada como um
fendmeno de transferéncia de massa de uma substincia para uma interface'. Esta
interface ¢ o limite existente entre duas fases diferentes. Existem sistemas
liquido/liquido, liquido/solido e etc'*. O sistema em que uma das fases ¢ um gas
(ou vapor) e a outra fase ¢ um solido ¢ chamado de sistema gds/solido. A interface
deste sistema se localiza onde termina a fase do solido e comeca a fase do gas.

A adsorcdo pode ser entendida como o acumulo espontaneo de 4&tomos ou
moléculas, chamadas de adsorvato, na superficie de um material s6lido, chamado
de adsorvente'. Considerando que o adsorvato esteja em solugdo™, como por
exemplo, ions metalicos em solucdo aquosa®’, a adsorcdo pode ser definida como
uma mudanca na concentragdo de uma dada espécie (sejam cdations, anions,
moléculas neutras e etc) na superficie do adsorvente; em comparagdo com o interior
do solvente'”.

O grau de adsor¢dao depende da cinética do processo, da temperatura, da
pressdo ou concentragdo do soluto na solugdo, da area especifica do solido e,
principalmente, dos tipos de sitios de adsorcdio que a sua superficie apresenta®. A
tipologia dos sitios ¢ determinada pela natureza da interagdo com o adsorvato. Tais
interacdes sdo geralmente distribuidas em dois grupos principais: a adsorg¢do fisica
e a adsor¢do quimica’.

A adsorc¢do fisica ¢ sempre acompanhada da diminui¢ao da energia livre e
também da entropia do sistema, devido a perda de pelo menos um grau de liberdade
pela molécula adsorvida’. Assim, a adsor¢io fisica é quase exclusivamente

123 ~ : ~ " ~ AT
°. Nesta adsor¢do, as interagdes sitio/adsorvato sdo comparaveis as

exotérmica
forcas de van der Walls'?. A adsorcdo fisica é provocada pela atracdo eletrostatica
entre os ions e as cargas (ou dispersdao de cargas) na superficie do material e/ou na

molécula do adsorvente’. A energia tipica da adsor¢io fisica tem a mesma



magnitude das energias das interagdes de van der Waals, salvo para o caso da
adsorcdo em materiais que apresentam tamanho de poros muito pequenos®. Este
tipo de adsorcao pode ser revertido mudando-se as condi¢des do sistema, como, por
exemplo, diminuindo-se a pressdao ou aumentando-se a temperatura. A energia do
processo de adsorcdo e a energia do processo inverso, ou seja: a dessor¢ao, tém,
necessariamente, a mesma magnitude, porém de sinais contrarios, para a adsor¢ao
fisica'**°,

A adsorcdo quimica tem a caracteristica de ser exclusivamente em

1,2,3
monocamada

. Neste tipo de adsor¢do verifica-se uma certa seletividade da
superficie em relacdo a um determinado adsorvato e, em muitos casos, a adsor¢ao
ndo ¢ totalmente reversivel, apontando para a formagdo de ligagdes quimicas entre
a molécula do adsorvato e os sitios de adsorcao da superficie.

Do ponto de vista energético, a adsor¢cdo quimica tem a magnitude das
reagdes quimicas comuns, como a formagdo de ligacdes de hidrogénio ou até
mesmo a dissociacdo da molécula na estrutura do sélido’.

Porém, ainda hoje, ¢ complicado separar a energia de adsorcdo fisica da
adsor¢do quimica'”. Para sistemas gas/solido, experimentos de calorimetria de
adsor¢do seguida da dessor¢dio podem separar estas energias e quantifica-las®. A

adsorcao gas/solido tem a particularidade de ndo ser influenciada por efeitos de

~ 14 . /4 4 r . ~ 5
solvatacdo das espécies, como € o caso de ions metélicos em solucdo aquosa’.



1.1 Isotermas de adsor¢do
O fendmeno de adsor¢do em sistemas gas/sélido tem sido extensamente

estudado desde 1914, ou mesmo antes’. Verifica-se uma intensa busca por modelos
matematicos que possam fornecer parametros da adsorcdo através das isotermas
quantitativas’.

Estes modelos sdo largamente diversificados, podendo partir da abordagem
simplificada do equilibrio quimico’®, como na teoria de Langmuir’, ou de métodos
mais sofisticados como os da mecanica estatistica aplicados a estruturas de
superficies'’. Contudo, nio existe uma teoria unificada que englobe eficientemente
todos os processos de adsorcdo, em vista da variedade de sistemas e interfaces
possiveis’.

Os fendémenos da adsor¢do na interface gas/solido foram estudados

123 Langmuiré, [Brunauer, Emmet e Teller]l, Tekin',

primeiramente por Gibbs
Freundlich'', Henry', e seus respectivos colaboradores.

De acordo com a teoria de Gibbs, a adsor¢do na interface s6lido/gas pode ser
representada pela Figura-1. Esta figura mostra a variacdo da concentracdo do
adsorvato em fun¢do da diregdo Z normal a superficie do so6lido. Para Z igual a
zero, tem-se o interior do solido. Quando Z aumenta, caminha-se na dire¢ao do
interior do gas, passando por uma regido definida como interface. Dentro desta
interface encontra-se a superficie de Gibbs. Na interface, a concentragao C; de
substancia 1, também chamado de adsorvato, ¢ maior do que sua concentracdo no
interior do gas, como pode ser visto na Figura-1.

A posi¢do da superficie de Gibbs ¢ arbitraria'” ¢ deve ser estabelecida onde
melhor representar as condi¢des reais do sistema em estudo. Contudo, ndo ha um

1,2,3,10

consenso na literatura sobre a posi¢do correta dessa interface , 0 que faz com

que essa limitagcdo seja muito importante neste modelo.



Superficie de
splido Gibbs
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Figura-1: Representacio esquemdtica da adsorgdo de Gibbs. Ci é a
concentragdo do adsorvato na interface, Z é o eixo normal a superficie do solido.
A Equagdo-1 ¢ usada para se calcular n,, para a adsor¢ao na interface de
Gibbs'?. Esta quantidade se refere a condicdo de equilibrio que se estabelece entre
uma quantidade adsorvida na superficie do material e a quantidade de gas na

pressao de equilibrio P.
nads = ntotal - (nga's + nsélido) Equa@ﬁo—l

Na Equacao-1, n,4 € a quantidade adsorvida na superficie de Gibbs, #y,; € a
quantidade total de gas no sistema antes da adsor¢do, mg; ¢ a quantidade de
moléculas na fase gasosa apos atingido um equilibrio, ngg;4,, € a quantidade de gés
que penetra na superficie do solido (na mesma situagdo de equilibrio) e geralmente
¢ tomado como zero, mas, nao ¢ bem assim na realidade; A defini¢do mais formal

da adsorcio de Gibbs ¢ dada pela Equacdo-2"*'";



[ =— Equagdo-2

onde s ¢ a area superficial do solido, I' ¢ chamado de excesso na superficie de
Gibbs, que representa o excesso de moléculas proximo da superficie de Gibbs para
uma dada situagdo de equilibrio. A derivacao termodinamica desta equacgdo ¢ dada

pela Equagio-3':

oy ~
=|— -
( au ]T Equacdo-3

Na Equacgao-3, y ¢ a tensdo superficial e g ¢ uma func¢ao da composicao do

sistema.



1.2 Experimentos de adsor¢do em sistemas gds/solido

. ~ ~ . . . 123
Experimentos de adsor¢do sdo geralmente conduzidos isotermicamente ™.

Nestes experimentos, procura-se promover a gradual cobertura da superficie do
material, passo a passo, introduzindo-se pequenas doses de gas para dentro do
volume onde se encontra a amostra. Para cada dose introduzida, uma certa
quantidade de moléculas do gas, m.., adsorve na superficie do material, € uma
pressao final de equilibrio ¢ atingida.

Em geral, o procedimento experimental adotado na maioria dos estudos de
adsor¢@o consiste em se introduzir pequenas doses conhecidas de gis para dentro
da cela de reacdo, onde se encontra a amostra’. Experimentos de dosagens em série
podem promover a cobertura gradual da superficie, aumentando a quantidade
adsorvida na superficie do material e atingindo uma nova condi¢do de equilibrio
para cada passo da cobertura do material®'>.

O que se procura ¢ medir a fracdo de superficie coberta em fun¢do da pressao
de equilibrio do gas para cada dose introduzida na cela de reagdo'”. Os graficos da
fracdo de superficie coberta versus a pressao de equilibrio fornecem um meio de se
estudar a adsorcao.

Estes graficos sdo chamados de isotermas quantitativas de adsor¢do e
mostram a relacao de equilibrio existente entre as varias pressoes de equilibrio com
as respectivas quantidades adsorvidas na superficie do material.

A cobertura da superficie corresponde a mudanca gradual da quantidade de
moléculas adsorvidas no material e ¢ dado por Zn,4. Assim, para o primeiro ponto
da isoterma tem-se a quantidade adsorvida na primeira dose em fun¢do da pressao
de equilibrio atingida. O segundo ponto da isoterma ¢ a soma da quantidade

adsorvida na primeira dose mais a quantidade adsorvida na segunda dose. Assim,



numa isoterma quantitativa segue-se o Xn,; como quantidade adsorvida, e nao
simplesmente n,4, que se refere a uma condi¢do de equilibrio em particular. A
grandeza Xn,, pode ser normalizada pela massa de amostra e, neste caso, esta

quantidade ¢ dada em quantidade adsorvida por grama do adsorvente.



1.3 Modelos de adsorc¢ao

A modelagem matematica das isotermas quantitativas ¢ uma ferramenta
muito util no estudo da adsor¢do, desde que o modelo utilizado represente
teoricamente alguma propriedade do sistema estudado. Para melhor explicitar essa
modelagem, apresentam-se alguns modelos aplicaveis ao estudo de adsor¢do
gas/solido:

O modelo de Langmuir’, publicado em 1918, mostra os resultados de estudos
de adsor¢do de agua, gas carbOnico, nitrogénio e outros gases na superficie de
vidros, mica e platina. Neste trabalho Langmuir desenvolveu um importante
modelo matematico que permite uma interpretacdo mais profunda do equilibrio de
adsorcao.

Este modelo fornece uma constante de equilibrio, K, para o processo, € um
pardmetro limite N°, que indica a quantidade maxima de sitios de adsor¢do que o
material apresenta. Esta grandeza informa a capacidade méxima de adsor¢do na
superficie do material estudado.

E importante observar que N pode ser obtido pela regressio dos dados
experimentais para o modelo de Langmuir’ e que este experimento ndo precisa
necessariamente cobrir totalmente a superfie do material. No caso de um
experimento que cubra totalmente a superficie da amostra, um N° empirico seria
gerado. O modelo extrapola o experimento feito com a cobertura parcial da
superficie e gera um N calculado ou modelado'".

Fisicamente, o modelo deduzido por Langmuir s6 considerada a formacao da

. . r . r1: 1,2
primeira camada de moléculas na superficie do solido'"*”

, chamada simplesmente
de monocamada’. Nesta monocamada todas as moléculas adsorvidas estio em
contato com a superficie do s6lido nos sitios de adsor¢ao. Qualquer outra adsor¢ao
que ndo seja estritamente nos sitios de adsor¢do ¢ considerada fora da monocamada

e, a partir dai, o modelo ndo pode mais ser aplicado aos dados do experimento.



Nos experimentos de adsor¢do, quando a dose de gés € introduzida na cela de
reagdo, o adsorvato se liga ao sitio de adsor¢dao e forma um novo componente no
. 3,9 , . , .
sistema chamado de complexo™’. O complexo ¢ uma terceira espécie que comeca a
existir com o inicio da adsor¢do e sua concentracdo ¢ maxima (para aquela dose
introduzida em particular) quando o processo atinge o equilibrio.

. . ~ , 1
A estequiometria desta reagio é tomada como 1 para 1’

, ou seja: ha
somente uma molécula do adsorvato para cada sitio de adsor¢cdo nos complexos
formados. Assim, o0 modelo ndo considera a adsor¢do além de V', ndo considera a
formacao de camadas multiplas além da monocamada e também nao considera a
formacdo de agrupamentos’ (ou clusters'*) de moléculas de adsorvato em torno de
um (ou mais) sitios de adsor¢ao na superficie do material. Com efeito, o modelo de
Langmuir, apesar de ter muita importancia e utilidade, ¢ limitado ao estudo de
adsor¢cdao em monocamada.

Outra restricdo do modelo de Langmuir € que os sitios de adsor¢do devem
necessariamente apresentar a mesma energia de adsor¢ao (ou potencial quimico)

N ~ 123,15
em toda extensao da adsor¢ao >

. Esta energia de adsor¢cdo também deve ter a
mesma magnitude, mesmo que outras moléculas de adsorvato se encontrem em
posi¢des adjacentes, desconsiderando a existéncia das energias de interacoes
laterais entre as moléculas de adsorvato'”.

Vale a pena refor¢ar que quando estas condigdes citadas ndao sdo bem
observadas, ou seja: caso haja a formagdo de camadas multiplas além da primeira,
como no caso de uma condensagdo do gas na interface, o valor de V' fornecido pelo
modelo de Langmuir tende para o infinito, indicando o absurdo fisico da existéncia
de infinitos sitios de adsor¢do na superficie de um dado material s6lido.

Pode-se deduzir a equacdo de Langmuir por varios caminhos, todos

resultando na mesma expressao algébrica. Um caminho simples ¢ partir da

expressdo para a constante de equilibrio, K, e substituir as atividades pelas
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concentragdes (ou fracoes em mol) das espécies no equilibrio °. A definicdo geral

do equilibrio quimico é dada pela Equagio-4':

a produtos
K=—"— Equacao-4

regentes

onde “a” representa a atividade da espécie no equilibrio.
A representacdo do fendmeno de adsor¢do gés/sélido por uma equagao
quimica ¢ dada pela Equacao-5:

[sitios,,,., ]+ [adsorvato,, | < [complexo] Equacgédo-5

A expressao da constante de equilibrio para este caso ¢ dada pela Equacao-6:

B [complexo]

= Equacado —6

[sitios,,..,, |[adsorvato,, ]

onde a superficie ndo ocupada, ou os sitios vazios, € representado por /sitios,qzios/, O
gas ¢ representado por [adsorvatog,] € o0 Complexo € representado por [complexo].
Os termos entre / / indicam as respectivas concentragdes em mol no equilibrio.
Considerando-se que a baixas pressoes, ou no caso de substancias muito diluidas,
as atividades podem ser substituidas pelas concentragcdes em mol ou por uma de
suas funcdes, como a pressdo de equilibrio de um gas. Para maior clareza, os
termos relativos as grandezas padrao deixaram de ser apresentados nas equagoes.

Uma troca de variaveis na equacao-6, que elimina a variavel [sitios,q.;,s/, leva em

conta as fragdes de superficie livre e ocupada, que sao definidas como::
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0 =n,/N ,como a fra¢do de sitos ocupados e,

0y= ny/N°, como a fracdo de sitios desocupados, onde n, representa a

quantidade de sitios desocupados.

E importante observar que estes grandezas se referem a uma dada condi¢éo
isolada de equilibrio entre uma quantidade de gas (a uma pressdo de equilibrio) e a
quantidade adsorvida m,4. Assim, a grandeza € se refere a uma dose de gas em
particular e ndo a um experimento de adsor¢do completo. Nos experimentos de
adsorcdo sio medidos varios valores de @ em fungio da pressio de equilibrio P’.

A Equacgdo-7 indica que a soma da fracdo de sitios desocupados com a fragao

de sitios ocupados ¢ igual ao total de sitios que a superficie apresenta.

0+0,=—“¢——=—=1 Equagao-7

Assim, para o sistema gas/solido pode-se escrever:

0 0 N
~ P, P(-0) Equacdo-8

Na Equacao-8 observa-se que 8, foi substituido por 1-8 através da Equagao-7
e que, assim, retira-se #, da expressdo. Deste modo, a Equagdo-8 passa a ser
independente da fracdo de sitios desocupados. Outro ponto a observar ¢ que a
quantidade maxima de sitios, V', ¢ a quantidade adsorvida em uma determinada

dose, n,, aparecem implicitas em 6.
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A expressao que relaciona a constante de equilibrio K em funcao de 6, pode
ser revertida para ser explicita em #, uma forma da equacdo que tem maior

aplicagdo pratica. Assim a equagao-8 resulta na equagao-9:

o — KP
1+ KP

Equac¢do-9

Substituindo-se € por n.,/N' na equacdo-9 obtém-se a expressio de

Langmuir para a adsor¢ao:

_ N’KP
1+ KP

nads

Equacgao-10

A Equagdo-10 ¢ matematicamente idéntica ao modelo publicado por
Langmuir em 1918°. Os graficos de Xn,4 versus P/P, sao chamados isotermas de

1-3,9-10 . . , . e g
10 ou simplesmente isotermas, onde P/P, ¢ obtido dividindo-se a

Langmuir
pressdao de equilibrio P por Py, que ¢ a pressao de vapor do adsorvato na
temperatura do experimento’. A Figura-2 mostra uma simulacio feita no programa
Origin da isoterma de Langmuir apresentada na Equagao-10.

A isoterma de Langmuir é caracterizada por uma reta de afinidade™'’,
refletida pela constante de equilibrio K, e uma reta de saturagdo que indica o
maximo da adsor¢do sobre a superficie do material N'. Ajustando os dados
experimentais 2 Equacao-10 pode-se avaliar a constante de equilibrio K e o valor de

N’ obtidos como parametros do modelo de Langmuir'~”.
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Figura-2: Simulacdo grdfica da Equacdo-10 correspondente ao modelo de
Langmuir.

O ajuste por regressao linear ¢ muito utilizado, pois, felizmente, a Equacao-

10, que estd mostrada na sua forma ndo-linear'', pode ser modificada para uma

%12 Atualmente as ferramentas de ajustes ndo-lineares estio

forma linear
disponiveis e simplificadas pelo uso de computadores. A regressao nao-linear nao
melhora o experimento em si, mas, melhora a forma matematica de tratamento dos

dados obtidos'".

A isoterma de Henry' segue uma abordagem diferente da isoterma de
Langmuir apresentada anteriormente. A adsor¢ao para uma determinada condicao

de equilibrio ¢ dada pela Equacao-11.

Mogs = -C Equagdo-11

Na Equacdo-11, ¢ ¢ uma fun¢do da concentragdo da espécie em uma das

fases, m, ¢ igual a concentragdo de adsorvato na superficie do material, como
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antes, ¢ K ¢ uma constante de equilibrio (funcdo de ‘T’ somente). As grandezas fe
f* sdo os coeficientes de atividade do gas e do adsorvato na superficie do solido,
respectivamente.

Como geralmente as atividades dependem da concentracdo das substancias
no sistema, esta isoterma quase sempre ¢ ndo-linear. Esta isoterma ¢ mais bem
aplicavel em estudos de superficies altamente homogéneas. Neste caso, € possivel
calcular f com boa aproximacao. Conhecendo-se os valores de f podem-se deduzir
outras equacoes para a adsor¢ao, mas, ainda assim, o tratamento matematico ¢ bem

complicado sendo ainda mais complexo para sistema heterogéneos.

: . 1-3,11 ~ R
A isoterma de Freundlich'™'' ndo segue uma abordagem tedrica entre o

modelo e a forma da isoterma. A adsor¢do ¢ dada pela Equacao-12,

1

n =kP" Equacgao-12

ads

A Equagdo-12 tem seu uso muito difundido pela sua concordancia com os

. . , A ~ A . . . 1
dados experimentais, porém, seus parametros k ¢ n nao tém significado fisico'. A
Equacao-12 apenas segue de perto os pontos de alguns tipos comuns de isotermas,

N ) N .. ~ 13,11
mas nao fornece nenhuma informacao adicional sobre a adsor¢cao ™ .

3
desenvolveram um modelo

Em 1938, Brunauer, Emmet e Teller"
matematico para a as isotermas de adsorcdo em multiplas camadas, conhecidas
como isotermas BET". Este modelo é uma generalizagdo do modelo de Langmuir
para os casos aonde os processos de adsor¢ao vao além da monocamada, incluindo
a condensacdo do adsorvato e a formagdo de camadas multiplas além da
monocamada'?. Porém, ¢ restrito ao estudo de adsor¢do fisica’. A definicdo

matemética da equacio BET é dada pela Equacdo-13""%:
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P

Cc—

5
0= P P Equagdo-13

(1- ){1 +(C- 1)}
5 B
Onde C ¢ dado pela Equagao-14:
(_(M(I—and.)J
C=g.e RT Equacao-14
0

Na Equagdo-14, M, ¢ a entalpia de adsor¢do na monocamada € M,,,s ¢ a
entalpia de condensagdo do adsorvato', g, ¢ chamado fator de entropia'. A
Equagdo-13 ¢ uma extensao da equagdo de Langmuir para a adsor¢do em camadas
multiplas. Varias modificagdes ainda mais profundas foram feitas nesta equagdo e
ela ¢ extensamente aplicada ao estudo e quantificagdo de area superficial e
distribuicio de tamanho de poros de materiais sélidos'*%.

Todos os modelos de adsorcdo brevemente apresentados apresentam as
isotermas através da modelagem das quantidades de adsorvidas na superficie do
material com a pressao de equilibrio P para cada ponto da isoterma.

De acordo com a classificagdo recomendada pela IUPAC", as isotermas

quantitativas podem ser agrupadas em cinco classes, conforme Figura-3.
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Figura-3: Cinco tipos de isotermas de adsorgdo de acordo com a IUPAC

As isotermas do tipo I estdo relacionadas com a adsor¢do em monocamadas e
seu perfil acompanha o perfil da isoterma de Langmuir, apresentada anteriormente'”
3,13

As isotermas do tipo II estdo relacionadas com a adsor¢do em sistemas onde

. ~ . 1 ~ , .
ocorre predominantemente a adsorcao fisica . Pode haver alguma adsor¢cao quimica
no inicio da isoterma, mas depois, a adsor¢do fisica toma lugar, podendo chegar a
condensacao do adsorvato em filmes finos na superficie do material, caracterizando

adsor¢do em camadas multiplas’. O ciclo de absor¢dio de nitrogénio e subseqiiente
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dessor¢do em materiais nao porosos apresenta uma isoterma idéntica a isoterma do
tipo II.

Isotermas do tipo I1I s3o muito incomuns e estdo relacionadas ao fendmeno
de adsor¢dao em pressdes muito baixas, onde a magnitude da energia de adsorgdo ¢
muito mais elevada do que a energia de condensacio do gas'.

Isotermas do tipo IV e V estdo relacionadas com as isotermas do tipo 11 e 111
respectivamente’, e refletem a formacdo de uma camada adsorvida no inicio da
1soterma. Depois, voltam a existir novas adsor¢des em pressdes mais elevadas.

A condensagdo na superficie do solido ¢ o efeito mais comum quando o
experimento de adsor¢io se aproxima de 100% da pressio relativa do adsorvato'
12 A esta pressdo, as moléculas adsorvidas na monocamada sdo recobertas por
mais moléculas de adsorvato, originado mais de uma camada adsorvida na
interface'”. Nesta camada multipla, as moléculas estdo tio proximas que facilita
muito as interacdes laterais'* adsorvato/adsorvato. Quanto mais interagdes laterais,
mais o comportamento da camada multipla se aproxima do comportamento de um
liquido'. No extremo, a adsorcdo ¢ a simples passagem de adsorvato da fase gasosa
para a fase liquida'~ e neste caso ndo ha mais adsor¢do na superficie do material.

1-3,14 ~
" ¢ a condensagdo do adsorvato dentro dos

A condensacdo capilar
capilares, ou seja, nas paredes dos poros do adsorvente. No inicio, ainda a baixas
pressoes relativas, a adsor¢cdo ocorre na superficie do adsorvente e também dentro
dos capilares'. Em seguida, a ordem de adsor¢io muda com o tamanho ¢ a forma
dos capilares’.

A interacdo entre adsorvato/adsorvente ¢ refor¢ada nos capilares, ou poros,
pela alta reatividade da superficie recurvada no interior do capilar e pela facilidade

~ . . ~ , . 1
de formagao de mais de uma interacdo para cada molécula adsorvida neste local .

Desta forma, a uma certa condi¢do de equilibrio, o mecanismo de adsor¢cdo dentro
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dos capilares pode ser favorecido em relagdo a adsor¢do na superficie do material,
mudando o perfil da isoterma neste ponto de equilibrio.

Como apresentado anteriormente, a obtengdo da isoterma de adsorcao
possibilita determinagdo de parametros importantes como a constante de equilibrio
do processo ¢ a capacidade maxima de adsor¢ao de um solido em relagdo a um
determinado adsorvato, desde que o modelo permita. Também ¢é possivel
determinar pardmetros energéticos como a variagao de energia livre e a variacao de
entalpia se duas ou mais isotermas forem realizadas em diferentes temperaturas, por

aplicacdo da segunda lei da termodinamica.
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1.4 Calorimetria de adsorg¢ao

Os estudos de adsor¢do por métodos calorimétricos visam a obten¢do das
isotermas calorimétricas diferenciai'®'’, além da obtencdo das isotermas
quantitativas apresentadas anteriormente'>. Nas isotermas calorimétricas a
quantidade adsorvida para cada dose introduzida na cela de reacdo ¢ medida ao

~ : ~ 12,18
mesmo tempo da evolugdo da energia de adsor¢do =

, possibilitando determinar a
variagdo de energia de adsor¢do por quantidade de material adsorvido, definido
como qd,-fw, em fun¢ao da pressao de equilibrio, P.

No experimento de calorimetria mede-se o efeito térmico Q. que & a
energia envolvida em um determinado evento de adsor¢do no vaso calorimétrico'”.
Esta energia dividida pela quantidade de material adsorvido, n,g, resulta em um
valor de energia por mol de substincia adsorvida, ¢, denominado de energia
(calor) diferencial de adsor¢do'™"’.

Em esséncia, o que se procura na calorimetria de adsor¢do ¢ a variacao da
energia de adsorcdo, definida como g4 em fungdo da pressdo de equilibrio P, ou,
de uma outra varidvel como a fragdo de superficie recoberta 6>'>">"°.

Quando o experimento envolve a adi¢ao de pequenas doses consecutivas de
gas contra uma amostra solida, a representagdo grafica g versus P/P, ¢ a isoterma
calorimétrica diferencial'®'®,

O valor de g4 representa verdadeiramente a energia de adsor¢do ou entalpia

~ 2,15,16-19
de adsorcao A H" ™

para a interagdo pois, considera-se que, do valor de Q,,,
tenham sido descontados todos os efeitos térmicos dos processos que ocorrem
paralelamente ao efeito estudado.

Outro ponto a se destacar ¢ que os valores de g¢gr permitem fazer
especulagdes sobre como esta ocorrendo o processo, porém eles ndo podem ser

. . : 16-1
considerados uma ferramenta que, sozinha, garanta essa leitura'®"’.
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E importante citar os métodos da segunda lei da termodindmica como uma
possivel ferramenta para estudos de entalpias de adsor¢do®, mas, os dados
termodinamicos obtidos por este método t€m incertezas muito altas, o que leva a
derivagdo de valores de entalpia com uma precisdo ndo muito boa’.

Por outro lado, pode-se medir a energia dos processos de adsorcgao
diretamente pelo uso de um calorimetro enquanto que a quantidade de soluto
adsorvido ¢ determinada simultaneamente a essa medida, como ¢ apresentado neste
trabalho.

14-19

O estudo energético dos processos de adsorcao pela calorimetria ™~ podem

revelar muito mais detalhes do processo de adsorcao que as isotermas quantitativas

simples, além de ndo precisar de modelos matematicos para a interpretacdo dos

. .y, . . - 2,16
resultados experimentais, ja que se trata de uma medida direta da energia™ .

E importante relembrar que um dos pilares do modelo de Langmuir é a
garantia de que todos os sitios de adsor¢do tenham a mesma forca'>%’. Todavia,
quando se fala em variagdo da energia de adsor¢do em funcdo da fracdo de
superficie recoberta, subentende-se que a superficie ¢ heterogénea em relagdo ao
adsorvato e, infelizmente, o modelo de Langmuir falha ao tentar modelar a

adsorcdo, salvo casos onde essa energia ¢ constante, o que, raramente se V€ na

. 1,2,6, 14,17,18
literatura > "™ .

As isotermas calorimétricas sdo extremamente uteis para se discutir aspectos

2,3,6,15

dos mecanismos de adsorcao , para a determinag¢do de quantidade e tipos de

e 212.14 . oy eqe ,qe ~
sitios™ ©", para se verificar a possibilidade do sélido em questdo apresentar

21,22

caracteristicas de uso como catalisador” ~*, e muito mais.

Para se estudar calorimetricamente qualquer sistema quimico, fisico ou
bioldgico, a calorimetria de adsor¢do pode ser realizada de diversas formas ou

2,16,23

conduzida nos mais diversos tipos de calorimetros . Para isto, podem-se utilizar

21



16,23,24

. 2 . . ~
procedimentos em batelada™ ou em fluxo , processos que simulam situagdes

em que se podem verificar adsor¢des reversiveis ou irreversiveis®?.

Os calorimetros isotérmicos (conducao de calor e de compensagao térmica)
sdo os preferidos, entretanto ¢ possivel usarem-se calorimetros quase-adiabaticos.
A preferéncia pelos isotérmicos se justifica na medida em que os processos de
adsorcao geralmente sdo lentos, o que impossibilita o uso dos quase-adiabaticos.

Os experimentos em batelada costumam ser realizados como processos
convencionais de titulacdo. Para o caso de adsorcoes solido/solucao, o adsorvente
estd suspenso em um solvente apropriado e o adsorvato estd em solucado,
geralmente o mesmo solvente contido na cela calorimétrica onde se encontra o
adsorvente suspenso. A solu¢do do adsorvato, de concentragdo conhecida e contida
em uma bureta, é adicionada em doses conhecidas. O efeito térmico de cada dose
do experimento ¢ registrado, porém, geralmente, esses processos ndo permitem a
determinacdo direta da quantidade de soluto adsorvida, ou devido ao pequeno
volume do sistema reacional (microcalorimetros) ou devido a perturbagdes que
podem comprometer a qualidade dos dados experimentais € nesses casos, um
experimento a parte deve ser realizado para se conhecer as quantidades adsorvidas
na titulagdo calorimétrica.

Para adsor¢des gas/solido em batelada, pequenas doses de gas sdo permitidas
interagir com o adsorvente, contido no vaso calorimétrico e essas doses sdo
quantificadas por medidas volumétricas ou massicas'’. A calorimetria de adsor¢do
gas/solido permite medir a energia simultaneamente a medida da quantidade de gas
dosada contra a amostra. Isto ¢ claramente uma vantagem comparada aos estudos
de adsor¢do em sistemas liquido/solido.

Os estudos por batelada também podem envolver imersdes do adsorvente em

solucdes contendo o adsorvato, e isso € mais comum quando se deseja estudar

energias de imersdo, geralmente envolvendo apenas um liquido puro. Outras vezes
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a técnica de batelada pode ser feita por uma unica adicdo do adsorvato (soluto em
solucdo ou gas) de uma s6 vez. Nesses dois casos, somente um valor total de
energia de adsorcao ¢ obtido.

A adsor¢io também pode ser conduzida na forma de fluxo®. Nessa técnica, o
soluto encontra-se empacotado num determinado compartimento dentro da cela
calorimétrica; inicialmente um fluido (liquido ou gasoso) inerte passa por esse
solido, numa vazdo conhecida e controlada. ApoOs estabilizacdo térmica nesse
processo, o fluido, na mesma vazdo anterior, tem sua composi¢do alterada para
conter o adsorvato numa concentracdo de interesse. O adsorvato passa a ser
adsorvido pelo adsorvente e um sinal térmico oriundo dessa interacao € registrado.
ApoOs certo tempo nessa condi¢do, a adsor¢ao atinge o equilibrio e o sinal térmico
comeca a voltar para o valor inicial antes da entrada do adsorvato. Um novo
aumento na concentragdo desse adsorvato no fluido levard a um processo
semelhante ao anterior e assim sucessivamente. Medidas da energia térmica em
cada uma dessas alteragdes, associadas ao acompanhamento da concentragao do
adsorvato em fun¢do do tempo, permitem a determinagdo das energias de interacao
por mol de adsorvato.

Ambos os processos, batelada e fluxo apresentam dificuldades experimentais
e, geralmente, as corregdes do “efeito do branco” sao sempre necessarias.

Um outro aspecto muito relevante para a calorimetria em geral e,

especificamente, muito importante nos estudos de adsorcao, € a inércia quimica que

os materiais do calorimetro devem apresentar.

Qualquer que seja o sistema estudado: sélido/solucao, gds/solido, deve-se
considerar a possivel interacdo e adsor¢ao do adsorvato com as paredes do sistema
de medida, a qual tem dupla influéncia na qualidade dos resultados experimentais.
Isto se justifica porque representam fontes de incerteza:

e Na determinagao da quantidade de material adsorvido e,
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e Na determinacao do efeito térmico.

Como essas duas quantidades estdo de lados opostos da determinagdo da
energia de adsor¢do por mol de adsorvato, o resultado fica duplamente
comprometido. Dessa forma, a escolha dos materiais do sistema de medida e das
condicdes de trabalho sdo extremamente importantes na calorimetria de adsorcao.
Nao se descartam, ai, os possiveis fendomenos de condensacdo, quando se trata de
sistemas gas/solido.

Um outro aspecto relevante da calorimetria de adsorcao ¢ a “pureza” da
superficie do adsorvente e a “pureza” do adsorvato. Isso ndo ¢ nenhuma novidade
no que diz respeito a qualquer procedimento quimico, no entanto, reveste-se de
grande importadncia nesse caso, ja que, contaminantes em qualquer um dos
reagentes podem preferencialmente interagir entre si. Dessa forma, ¢ muito
freqiiente o fato do adsorvente e do adsorvato (gas) serem tratados adequadamente
no proprio dispositivo de medida calorimétrica.

Uma outra caracteristica importante a se destacar na calorimetria de adsor¢ao
¢ a quantidade de reagentes (adsorvente e adsorvato). Mais que 95% dos estudos da
literatura, para esses sistemas, envolvem quantidades pequenas de material,
podendo variar entre 10 e 100 mg de adsorvente. Esse aspecto ¢ relevante, ja que a
possibilidade de se terem amostras ndo homogéneas de um mesmo adsorvente, em
experimentos em duplicatas, ¢ uma realidade bem provavel. Essa caracteristica
deve ser objeto de freqiiente consideragdo, tanto de iniciantes na técnica quanto de
criticos experimentados.

Uma isoterma calorimétrica diferencial pode ser vista na Figura-4>’ . As
curvas calorimétricas mostram g4 em fungdo de Zn,,, para a adsor¢do de etanol e
acetaldeido em um catalisador a base de 6xido de zinco. As curvas calorimétricas
somente apresentam patamares de energia quando a interacdo adsorvato/adsorvente

. A : . 11-3,17-19 :
¢ homogénea durante a cobertura gradual da superficie do material ™ ", ou seja:
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qualquer variagdo na inclinagdo desta reta horizontal, seja para mais ou para menos,
indica uma mudanga na energia dos sitios de adsor¢do no decorrer da cobertura do
material. No intervalo de cobertura correspondente a adsor¢do até 0,45 pmol g™ a

., . - 223
energia é constante e 0 modelo de Langmuir se aplica™”’.

™% [ ymol g-cat -
Figura-4: Adsorcdo de etanol e acetaldeido em um catalisador a base de

oxido de Zinco.

Quando ha a condensagio de vapor na superficie do material’, a isoterma
calorimétrica tende para o valor da entalpia de condensa¢ao do adsorvato puro (fase
liquida). Este ¢ um aspecto da isoterma diferencial largamente reportado na

1-3,17,18,21-26

literatura e ¢ esperado sempre que a adsor¢ao ¢ feita para pressoes

elevadas.

1.4.1 O calorimetro LKB 2277

Este equipamento foi desenvolvido inicialmente para se monitorar processos

biolégicos, tanto que foi denominado de Monitor de Atividade Biologica-BAM.
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Embora muitas aplicagdes realizadas nessa darea tenham sido divulgadas para
mostrar as potencialidades do instrumento, ndo houve um sucesso de venda e o
fabricante se viu obrigado a trocar sua denominagdo para Thermal Activity Monitor
(TAM). Por ironia do destino, apos essa mudanga, muitos pesquisadores passaram a
usar esse instrumento para estudar processos bioquimicos e também bioldgicos.

Esse calorimetro pode ser classificado, em relacdo ao sistema de medida
como de condugdo de calor. Em esséncia, a cela de reacdo ¢ inserida em um
compartimento de medida, denominado canal. Esse canal pode comportar celas de
2, 4 ou 20 mL, quando opera em sistema de batelada ou pode funcionar com os
reagentes em fluxo.

O canal de medida ¢ mantido a uma temperatura constante (10 K) por um
banho de 4gua. Externamente a esse canal de medida, construido em metal,
encontram-se termopilhas, que fazem um excelente contato térmico internamente
com o canal de medida em uma das faces e com o banho termostatizado na outra

face (Figura-5).

C:D Yaszo calormrimétrico

bloco de bloco de
Aluminio Aluminio
< o>
GRGEG £ > >

Termopilhasz

Figura-5: Esquema do sistema de detecgdo térmica do calorimetro LKB

2277.
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Quando nenhum evento térmico estd ocorrendo no interior do vaso
calorimétrico ou no dispositivo de fluxo pertencente ao canal, ndo ha diferenca de
temperatura entre o interior do canal, em contato com uma das faces da termopilha
e o banho termostatizado em contato com a outra face da termopilha.
Conseqiientemente ndo ha fluxo calor pela termopilha e o sinal elétrico oriundo
desse sistema ¢ igual a zero.

Quando algum evento térmico passa a ocorrer no interior do canal de medida,
a energia envolvida no mesmo se traduz em uma diferenca de temperatura entre o
interior do canal de medida (uma das faces da termopilha) e o banho (outra face da
termopilha), isso gera um fluxo de calor entre essas duas faces, originando um sinal
elétrico na termopilha que ¢ registrado pelo sistema. O sinal elétrico gerado
permanece diferente de zero enquanto houver uma diferenca de temperatura entre
as duas faces das termopilhas. Esse sinal elétrico, que ¢ uma diferenca de potencial
que aparece entre as duas faces das termopilhas, traduz-se como um registro de
poténcia em fung¢do do tempo.

A integracdo dessa curva gerada, poténcia em fung¢do do tempo, ¢
proporcional a energia do processo que ocorreu no interior do canal de medida. O
valor da energia ¢ calculado comparando-se o valor dessa area com a area de um
evento térmico de energia conhecida, geralmente uma calibragao elétrica.

Dessa forma, como para qualquer calorimetro, a exatiddo da medida de
energia depende diretamente da qualidade da calibracdo elétrica, que por sua vez
deve ser periodicamente confrontada com uma calibragdo quimica padrdo. O
calorimetro LKB 2277 tem uma alta sensibilidade e pode registrar eventos térmicos

com poténcias na ordem de nanowats.
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1.4.2 Descricdo do sistema de dosagem de gas

A Figura-6 mostra um desenho esquematico do conjunto completo
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Figura-6: Esquema do sistema de dosagem gasosa mostrando as partes

principais.

O sistema para dosagem de gas compde-se basicamente de uma linha de
vacuo equipada com um sensor de pressao e uma cela de reacdo em ago inox. Um
conjunto de valvulas, livres de dleos e graxas, permite o intercdmbio entre as partes

da linha de vacuo, bem como o carregamento adequado das doses de gas a serem
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introduzidas na cela de reacdo. O conjunto todo, com excecao do sensor de pressao
¢ da bomba de vacuo, foi concebido e construido nas oficinas do IQ-UNICAMP.

O sensor de pressao utiliza uma célula de capacitincia que converte a
deformagdo de uma membrana capacitiva em tensdo de 0O a 10 Volts,
proporcionalmente a pressao aplicada na membrana. Este sensor mede a pressao em
mmHg e opera na faixa de 0 a 1000 mmHg. E fabricado pela BOC-Edwards High
Vacuum International, modelo Barocel-600AB-codigo do fabricante: W6D021811.

De acordo com o fabricante a resolu¢do deste intrumento ¢ de 0,01% do
fundo de escala, que ¢ de 1000 mmHg. Assim, considerou-se uma incerteza de +0,1
mmHg na medida da pressdo inicial e da pressdo final. Como a quantidade
adsorvida se reflete pela diferenga na pressdo inicial e final, ou AP, a soma das
incertezas em AP ¢ de £0,2 mmHg. Esta incerteza deve-se exclusivamente a
resolucio do sensor utilizado. Considerando o volume de trabalho de 37,3 cm’ ¢ a
temperatura 298,15 K, para cada medida de n,4, a incerteza ¢ de £0,39 umol. Todas
as outras incertezas experimentais sao bem menores do que esta.

E importante observar que para grandes variacdes de pressdo esta incerteza
ndo ¢ tdo significativa, mas, quando AP for < 0,2 mmHg a medida pode perder o
seu significado.

A bomba de vacuo ¢ utilizada e permite um vacuo de até 7,5 x 10 mmHg,
pesa cerca de 21,6 kg e ¢ alimentada por uma tensao de 220 V/60 Hz.

A linha de vacuo ¢ construida em vidro de borosilicato, associada a um
cilindro redutor de volume, confeccionado em latdo. O redutor de volume controla
o tamanho do volume de trabalho e, conseqilientemente, o tamanho das doses de
gas. Esta peca pode ser substituida por cilindros de volumes diferentes.

A cela de reagdo ¢ uma ampola feita em ago inox e ¢ dimensionada para ser

inserida no canal de medida do calorimetro LKB 2277, onde a medida
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calorimétrica ¢ realizada. Um tubo também em inox faz a conexdo entre a parte

redutora de volume ¢ a cela de reacgao.

2 Experimental
2.1 Caracterizagao do sistema gas/solido utilizado como sistema piloto

Para todos os testes apresentados neste trabalho, o sistema gas/s6lido
utilizado foi o etanol/silica-gel. A silica-gel tem uma formula geral representada
por SiO,.nH,O, ¢ um polimero inorganico, amorfo, com ligagdes Si-O-Si

20-22
, sendo

(silanoxano) no seu interior, e ligagcdes Si-OH (silanol) na sua superficie
estes os dois tipos de sitios de adsor¢do que ela apresenta™’. Se for aquecida
acima de 400 °C, quase todos os grupos silanois se decompdem por condensagdo e
a silica perde grande parte de sua capacidade adsortiva®™. As estruturas sio
representadas na Figura-7, lembrando que estdo representados apenas fragmentos

da silica-gel.

Silanol Siloxano

Figura-7: Esquemas dos grupos silanol e siloxano da silica-gel
O esquema mostrado na Figura-8 representa a condensag¢do de dois grupos
silanois adjacentes na estrutura da silica-gel, na formacdo de um siloxano. A

temperatura dessa reacio varia entre 200 e 400°C”.
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Figura-8: Esquema de condensagdo de grupos silanois na

superficie da silica-gel.

Mesmo ocorrendo o processo de colapso dos grupos silandis em um
aquecimento, uma pequena quantidade de grupos silandis sempre restard na
superficie da silica.

O etanol ¢ um alcool volatil cuja pressao de vapor ¢ de cerca de 55
mmHg, a 24,5°C. A sua energia de condensagdo padrao, Agl,HQ ¢ de -42.3 kJ
mol™'. Para o sistema etanol/silica-gel, as unicas interagdes quimicas possiveis, a
temperatura ambiente, sdo ligagdes de hidrogénio entre o silanol e siloxano e a
hidroxila do etanol®.

A Figura-9 representa a ligagdo de hidrogénio entre hidroxila do etanol e o
grupo silanol na estrutura da silica-gel. Ha também a possibilidade da formacao de
ligacdo de hidrogénio entre a hidroxila do alcool e o grupo siloxano, mas essa nao

esta representada. Desta forma a silica-gel apresenta basicamente dois tipos de

sitios de adsor¢do: os grupos silanodis e siloxanos.
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Figura-9: Representacdo da ligacdo de hidrogénio entre etanol e grupos
silandis.

A adsor¢do de vapor de etanol em silica-gel foi escolhida como sistema
piloto para a adequacdo e desenvolvimento experimental do novo instrumento. A
escolha deste sistema foi baseada ndo somente nas propriedades quimicas
intrinsecas do etanol e da silica-gel, mas, também, pela facilidade de manuseio,

preparo e acondicionamento e estudos realizados.

2.2 Operagoes basicas do sistema de dosagem de gds

Antes do inicio do experimento de adsor¢do € preciso se desgaseificar a

superficie da amostra para que ela esteja o mais livre possivel de outras substancias
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antes do contato com o adsorvato'>". Esta niio é uma ativacdo da superficie da
silica-gel mas sim um procedimento que prepara o sistema de dosagem do
adsorvato (etanol) e evita a contaminagdo da propria superficie do adsorvente
(silica-gel) para o experimento de adsorg¢ao.

A ativagdo da silica-gel consistiu em aquecé-la a 100 °C, sob vacuo, durante
3 h. A parte inferior da cela de reagdo, abaixo do redutor de volume, contendo uma
massa conhecida de silica-gel, estd no interior de um baldo de fundo redondo,
conectado a um “top” e a linha de vacuo. A parte inferior do baldo, onde reside a
amostra, ¢ imersa em um banho de areia mantido a temperatura de 100 °C.

A cela de reacdo contendo a silica-gel ja tratada ¢ conectada a linha de
dosagem sob fluxo de nitrogénio. A amostra ¢ isolada do ambiente pela valvula
(A), e mantida sob atmosfera de nitrogénio até a desgaseificagdo inicial do sistema.

Para esta desgaseificagdo seguem-se os seguintes passos:

1. Insere-se o conjunto formado pelas partes que estdo abaixo do redutor
de volume (Figura-6) no canal do calorimetro e acopla-se 0 mesmo ao

resto do sistema de dosagem através do redutor de volume.

2. Faz-se vacuo em todo o interior do sistema de dosagem linha de vacuo
com a valvula (C) totalmente aberta, submetendo todo o sistema,
menos o adsorvato a uma pressdo de cerca de 10 Pa, durante 15
minutos. Depois desse tempo, abre-se a valvula (A) durante mais 15

minutos.
3. Fecham-se as valvulas (A) e (C). Nesse ponto a amostra solida se
encontra com a sua superficie desgaseificada e confinada na cela de

reagdo, sob vacuo, permanecendo isolada do resto do sistema.
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4. Para fazer uma boa ambientagdo do sistema de dosagem pré-
adsorvendo etanol nas partes internas, abre-se lentamente a valvula
(B), permitindo que o vapor de etanol preencha todo o volume de

trabalho, até que a pressao se estabilize.

5. Ap6s este passo, a valvula (B) é fechada. E importante perceber que a
amostra continua isolada pela valvula (A) e nada sofre com esta

operagao de ambientagao.

6. Em seguida, abre-se a valvula (C), retirando-se todo o vapor de etanol

do sistema de dosagem

7. Esta operacdo de preenchimento (ou carregamento) e posterior
retirada de vapor de etanol do volume de trabalho ¢ repetida outras 3

vezes, ambientando o volume que ird conter a dose de etanol.

8. A bomba de vacuo ¢ desligada. No fim da 3* operacdo de
carregamento da primeira dose de gas, a amostra se encontra confinada
na cela de reagdo, sob vacuo, e totalmente isolada de uma dose bem

definida (P,V,T conhecidos) de gas pela valvula (A).
ApoOs esse procedimento inicial, obrigatorio para qualquer um dos

procedimentos seguintes, a forma de controle das doses de vapor pode ser adequada

de acordo com o que se deseja. Estes oito passos sao repetidos para qualquer tipo
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de experimento de dosagem que se faga. E possivel desenvolver a adsor¢do de

variadas formas diferentes, como sera visto mais adiante.

2.3 Medida do volume de trabalho e calculos de n 4

O volume total do sistema de dosagem, que ¢ para onde as doses iniciais de
gas sdo carregadas, ¢ chamado de volume de trabalho. Este volume limita o interior
onde se processa a adsor¢ao. (Figura-6). O tamanho do volume de trabalho reflete
diretamente na quantidade de gas injetado (doses).

No inicio do projeto, o volume de trabalho era de aproximadamente 100 cm”.
Esse volume foi reduzido para 26,840,3 cm’ ¢ mantido, pois foi adequado aos
objetivos do projeto.

Nessa condi¢do, o volume de trabalho pode conter aproximasdamente 2 pmol
de gas para cada unidade de pressdao (em mmHg), estando o sistema a 297,6 K.
Considerando-se um comportamento ideal do gas, para uma pressao de 10 mmHg,
ha, aproximadamente 20 pmol de etanol contida no volume de trabalho (dose).

Para se determinar o volume de trabalho foram feitos experimentos de
expansao de ar, de um recipiente de volume conhecido (ampola de titulante, Figura-
6) para dentro do volume de trabalho'?.

O volume da ampola de titulante foi aferido por pesagens com agua. A

Tabela-1 mostra os resultados obtidos.

Tabela-1: Resultado da aferigdo do volume da ampola

de titulante

Volume Desvio
Medida do volume/cm’ ' 3 . 3
médio/cm” médio/cm’.
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10,8 10,8 10,6 10,8 10,6 10,7 0,1

Para a expansdo do ar e determinagdo do volume de trabalho, seguem-se os

passos seguintes:

1. Com a vélvula (A) fechada, o ar ¢ introduzido para dentro da ampola
de titulante e do volume de trabalho até¢ a pressdo atmosférica. Para
isto abre-se o sistema para a atmosfera, mede-se a pressao, Piyicia, ©

fecha-se a valvula (B).

2. Abre-se a valvula (C) e liga-se a bomba de vacuo, diminuindo-se a
pressao no volume de trabalho. Depois de estabilizada a pressao,
fecha-se a valvula (C), desliga-se a bomba e mede-se a pressao, P,cuos

que nesse caso, devido a sensibilidade do sensor € igual a zero mmHg .

3. Em seguida, abre-se a valvula (B) e o ar da ampola de titulante se
expande para dentro do volume de trabalho, quando se mede a pressao

do sistema como um todo, Pfya.

A Equacao-15 permite calcular o valor do volume de trabalho:

(4

trabalho

+ V ampola) xpﬁnal = V

ampola

XP, .. Equagdo-15

onde Vyapamo ¢ 0 volume que se quer conhecer, P,y ¢ a pressdo final apos a
expansdo do ar, Vympea € 0 volume da ampola de titulante, Piyiciq € a pressao
(atmosférica) do ar dentro da ampola de titulante.

A Tabela-2 mostra os resultados obtidos para trés determinagdes.
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Tabela-2: Resultados de volume de trabalho, valor

» e 3
médio e desvio médio do volume (cm”)

volumes V medio desvio

26,7 26,9 26,8 26,8 +0,1

Para a determinag¢do do volume morto (Figura-6), um procedimento analogo
ao descrito ¢ realizado. Nesse caso, porém, a valvula (A) permanece aberta durante
todo o processo. Para essas determinagdes usa-se uma equag¢dao semelhante a
Equacdo-15, somente que agora o volume morto deve ser inserido do lado esquerdo
dessa equacgdo. Resultados dessa determinacao indicaram um volume morto de 0,4
cm’.

Para se calcular a quantidade adsorvida em cada dose introduzida na cela de

reagao, utiliza-se a Equagdo-16. Esta equacao reflete a diferenca entre a quantidade

inicial da dose e a quantidade final depois de atingido o equilibrio de adsor¢io'>.

— })1 Vlrabalho _ })/ (Krabalho + Vmorm)
RT RT

Equacao-16

ads

Nesta equagdo P; ¢ a pressdo inicial da dose, Py ¢ a pressdo final no
equilibrio.
A Equacao-17 permite determinar N,y definido como a quantidade total

adsorvida referente a varias doses introduzidas na cela de reacao.

N =2n

ads

Equacgdo-17

ads
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No real limite de formagdo de uma monocamada N,4,=N'. Isto mostra que se
o experimento ¢ conduzido exatamente até a cobertura da monocamada ndo ¢

necessario um modelo matematico para se calcular V.

3 Resultados e discussao
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Os resultados experimentais desse trabalho, incluindo-se ai o proprio
desenvolvimento do sistema de dosagem, sdo apresentados dentro de cada

procedimento descrito nos topicos seguintes.

3.1 Resultados do procedimento-1

Neste procedimento definiu-se que a pressao inicial da primeira dose seria de
5 mmHg, que corresponde a ~10 umol de etanol. Para as doses seguintes, a pressao
inicial foi aumentada de 5 em 5 mmHg. Desta forma, para cada dose introduzida na
cela de reagdo, a quantidade inicial de etanol adicionada ¢ aumentada de 10 umol
em relacdo a dose anterior. Este regime experimental introduz as doses de etanol
com as pressoes iniciais no intervalo de 5 a 55 mmHg, que corresponde a faixa de 9
a 100% da pressdo de vapor do etanol a 298 K.

O procedimento operacional consiste nos seguintes passos:

1. Apos a ultima operacdo de ambientagdo da linha de dosagem (item
2.2) abre-se a valvula (B) lentamente até que a pressao do volume de

trabalho atinja aproximadamente 5 mmHg em etanol (P;).

2. Fecha-se a valvula (B) e espera-se a estabilizacao do calorimetro.

3. Abre-se lentamente a valvula (A) até o fim. A amostra ¢, entdo,
deixada em contado direto com uma dose conhecida de géas e a
adsorcao se inicia imediatamente. A evolucdo do calor ¢é, entdo,
simultaneamente registrada pelo calorimetro. O efeito térmico dura
cerca de 20 a 30 minutos. Quando o sinal do calorimetro retorna a

linha base, mede-se pressao final de equilibrio, Py.
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4. Fecha-se a valvula (A), assim, a introducdo da primeira dose do

procedimento-1 ¢ concluida.

5. A primeira dose seguem-se a segunda, a terceira etc... Para carregar

cada dose subseqiiente, repetem-se os passos 1, 2, 3 ¢ 4.

O processo foi repetido até a pressao de 55 mmHg. A Figura-10 mostra o
registro calorimétrico obtido apds adicdo de onze doses de etanol contra a silica-gel
seguindo o procedimento-1. O tnico tratamento dado a silica gel, nesse caso, foi a
sua desgaseificacao inicial durante 15 minutos, a temperatura ambiente e pressao de
cerca de 7,5x10* mmHg. A massa de silica utilizada nesse experimento foi de
24,31 mg.

Na Figura-10 observam-se onze picos referente a cada uma das onze doses
de etanol introduzidas na cela de rea¢do contendo a amostra de silica- gel. A que se
notar que na primeira dose a amostra de silica-gel encontrava-se numa pressao
muito baixa, estimada em 7,5x107 mmHg, a qual, para efeito de calculo e

considerando-se a sensibilidade do sensor de pressdo ¢ tomada como nula.
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Figura-10: Registro calorimétrico para o experimento de adsor¢do de etanol em

silica gel nao tratada, realizado segundo o procedimento—1.

A partir da segunda dose, uma pressao residual permanece na cela de reacao, a qual
deve ser levada em conta na determinacdo da quantidade de etanol adsorvida em
cada passo do processo.

A Tabela-3 mostra os resultados obtidos nesse experimento, onde P; e Pysio,
respectivamente as pressoes inicial e final para cada dose introduzida, n, a
quantidade inicial de etanol no volume de trabalho, n, ¢ a quantidade de etanol
confinada no volume morto da cela de reagdo, n; € a quantidade inicial total de
etanol (n; = n, + ny), ng€ a quantidade de etanol no volume de trabalho no final de
cada dose, m, indica a quantidade de etanol adsorvido em cada dose, sendo
calculado pela Equacdo-16 e Xn,, representa o somatério da quantidade de etanol

adsorvido até determinada dose por grama de silica, calculado pela equacdo-17.

Tabela-3: Resultados do processo de adsor¢ao de vapor de etanol em
silica gel ndo tratada, seguindo o procedimento-1.

P i/ P f/ Ila/ l'lb/ Ili/ l'lf/ nads/ Znads/
mmHg | mmHg |10 mol| 10’mol| 10*mol | 10°mol | 10° mol |10”mol g
5,7 0,7 | 0,076 - 0,076 0,095 0,665 0,27
10,6 2,6 | 0,141 0,13 0,141 0,351 1,060 0,71
15,6 99 | 0,208 0,51 0,208 1,34 0,745 1,02
203 17,2 | 0,270 1,97 0,272 2,33 0,398 1,18
25,6 23,1 | 0,341 3,42 0344 3,12 0,321 1,31
30,7 28,2 | 0,409 459 0413 381 0,323 1,45
35,5 32,8 | 0473 5,61 0478 443 0,350 1,59
40,3 37,2 | 0,537 6,52 0,543 5,03 0,404 1,76
454 41,3 | 0,600 7,39 0,612 558 0,538 1,98
50,4 45,8 | 0,671 821 0,679 6,19 0,604 2,23
550 50,0 | 0,733 9,10 0,742 6,76 0,658 2,50
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E importante observar que, apesar de haver um aumento na disponibilidade
de etanol, conforme se procedem as dosagens, as quantidades adsorvidas, n,, a
cada dose, ndo aumentam proporcionalmente.

As isotermas quantitativas e as isotermas calorimétricas diferenciais foram
construidas a partir dos dados experimentais listados na Tabela-4, e sdo mostrados

simultaneamente na Figura-11.

Tabela-4- Resultados do processo de adsor¢ao de vapor de etanol em silica gel
seguindo o Procedimento-1, com tratamento para a constru¢do das isotermas.

P./P incerteza nm, / X/ Xn, / Qine/ ~qair /
S0 % 10”mol 10°mol  10”mol g J kJ mol™
0,01 4,0 0,66 0,66 0,273 0,65391 98,4
0,05 2,5 1,06 1,73 0,710 0,85475 80,5
0,18 3,5 0,74 2,47 1,020 0,46568 62,5
0,31 6,5 0,39 2,87 1,180 0,19644 49,3
0,42 8,0 0,32 3,19 1,310 0,13145 40,9
0,51 8,0 0,32 3,51 1,450 0,12044 37,3
0,60 7,4 0,35 3,86 1,590 0,11454 32,6
0,68 6,5 0,40 4,27 1,760 0,12788 31,6
0,75 4.9 0,53 4,81 1,980 0,20136 37,4
0,83 4,3 0,60 5,41 2,230 0,43245 71,6
0,91 4,0 0,65 6,07 2,500 0,78104 118

Na coluna P/P,, pressao relativa de equilibrio, Py ¢ a pressdo de vapor do
etanol e vale 55,1 mmHg, medido nas condigdes experimentais. A coluna da
incerteza relativa @ medida na variacao de pressdo ¢ obtida dividindo-se a incerteza
absoluta (0,2 mmHg) das duas medidas de pressdo, Pre P;, pela diferenca Pi-Pye
multiplicada por 100. Os valores Q;,, representam as energias envolvidas em cada
dose e g4 sd0 as energias por mol de etanol adsorvido.

A isoterma quantitativa apresentada na Figura-11 mostra como varia a

quantidade adsorvida 2n, em fun¢do do aumento da pressdo relativa P/P, A
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isoterma calorimétrica diferencial também ¢ apresentada na mesma figura,

mostrando como varia a energia de adsor¢do g em fungdo da pressdo relativa de

equilibrio P/Py.
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Figura-11: Isotermas quantitativa(—!—) e calorimétrica(—e—) para a

adsorcao de vapor de etanol em silica gel, utilizando-se o procedimento-1.

De acordo com a classificacio da IUPAC", a isoterma quantitativa da
Figura-11 € do tipo II. Este perfil € caracteristico de adsor¢do em monocamada
seguida da formacdo de camadas multiplas até a condensagdo do adsorvato na
superficie da silica. O modelo de Langmuir nao deve ser aplicado para se estudar
esta isoterma, ja que o mesmo restringe-se a modelagem de adsorgdes em
monocamada.

Quando ha condensacdo ou formagdo de camadas multiplas ndo ha limite
para a adsor¢do'™”. Assim, enquanto houver moléculas disponiveis na fase gasosa
elas poderdao ser adsorvidas mas ndo mais na superficie do material e sim na fase

condensada ou em outras camadas além da monocamada. Segue-se dai que o
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modelo de Langmuir ndo se aplica ao caso e ndo faz mais sentido determinar a
capacidade maxima de adsor¢do para forma¢do da monocamada, V', que seria o
limite para a adsor¢do. Sendo assim, para o resultado experimental do
procedimento-1 ndo tem sentido se falar em determinagdo de N' para o sistema
etanol/silica gel.

Na Figura-11 também ¢ mostrada a isoterma calorimétrica diferencial
referente ao experimento do procedimento-1. Verifica-se que a energia de adsor¢ao
comec¢a em -98,4 kJ mol”, e comeca a diminuir se aproximando de -31,6 kJ mol ™.
Em seguida ha um aumento subito desse valor para -71,6 kJ mol™ depois para -118
kJ mol™.

Esta tltima energia ¢ bastante alta e indica processos energéticos que nao sao
devidos a adsor¢do. Todas as vezes que se repetiu este experimento as isotermas
sempre mostraram energias de adsor¢do altas no inicio, depois a tendéncia € para a
energia de condensacdo do etanol e, no fim da cobertura de material um aumento
subito acima de 0,6 da pressao relativa P/Py.

Normalmente a isoterma calorimétrica comega com valores altos de energia
de adsor¢do para baixa fragdo de superficie recoberta (baixos valores de 6), com

1-3,17-20
7, Isto deve ocorrer

uma tendéncia para entalpia de condensacao do adsorvato
sempre, a menos que ocorram outros fendmenos na estrutura ou na caracteristica da
adsorcao durante a cobertura da superficie do material, e ¢ um aspecto da isoterma
calorimétrica diferencial largamente reportado na literatura.

A isoterma calorimétrica mostrada na Figura-11 ndo apresenta um patamar
relativamente horizontal. Para pressdes relativas entre 0,40 e 0,75 a isoterma
apresenta valores de energia proximos da entalpia de condensacao do etanol (-42+3
kJ mol"), mostrando o mesmo comportamento das isotermas registradas na

22,29

literatura”™". Este ¢ mais um indicativo de que a adsor¢cao ndo segue o modelo de
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Langmuir em toda a faixa de cobertura estudada, e aplicagdo desse modelo a essa
isoterma nao ¢ adequada.

J. Oscik' considera que para valores altos de pressdes relativas a adsorcdo
deixa de ser em monocamada e inicia-se a adsor¢cdo em camadas multiplas. Nesse
ponto a energia de adsor¢ao se aproxima da energia de condensacao do adsorvato e
o comportamento desta camada adsorvida ¢ similar ao comportamento da fase
liquida, levando a energia de adsorcdo a se aproximar da entalpia de condensagao
do adsorvato. Entretanto, o fendmeno da condensagdo capilar, quando comeca a
ocorrer, tem uma grande influéncia no comportamento das isotermas quantitativas e
calorimétricas, ja que o mecanismo da adsor¢ao se modifica a partir dai.

Para certos gases a adsor¢cdo pode ndo ocorrer dentro dos poros, porque,
simplesmente, suas moléculas sdo maiores que os poros no soélido. Em outros casos,
o formato e o tamanho dos poros podem permitir essa interagdo. O perfil das
isotermas pode mudar porque a interacdo do adsorvato nos poros ¢ diferente da
interagdo na superficie' %’ |

Nos poros, cada molécula do adsorvato pode fazer mais que uma interagao
com a estrutura do so6lido. Nesse caso, o filme de liquido dentro do poro apresenta
mudangas em suas propriedades relativamente as propriedades da fase condensada
na superficie do adsorvato'”.

Resultados de adsor¢do de benzeno e n-hexano em zedlitas feitos por
Kiselev” mostram um comportamento semelhante ao observado neste trabalho,
assim como os resultados de adsor¢do de benzeno em silica-gel apresentados por
Isirkyan’'. Nesses casos e muitos outros da literatura, os autores reportaram um
aumento subito das respectivas energias de adsor¢do para pressdes relativas
maiores que 0,6.

Este aumento subito na energia de adsor¢do para altas coberturas de

superficie € explicado como sendo o efeito do rearranjo estrutural da fase adsorvida
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na interface'~, e ndo somente efeitos da adsorcdo de uma molécula que se encontra
no gas e vai para a superficie do solido'*. No rearranjo estrutural, esta incluida a
possibilidade de as moléculas do adsorvato deixarem a superficie de Gibbs do
material e migrarem para a regido mais interna do solido, em dire¢do aos poros ou
para sitios de adsorcio mais energéticos” .

Resultados de adsor¢do de agua em carvdao ativado apresentados por
Groszek’?, também mostram o mesmo comportamento na parte final da isoterma
calorimétrica. A explicagcdo apresentada pelo autor foi além da condensagdo capilar
indicando a existéncia de outros processos na fase adsorvida (ou condensada)
apontando para uma possivel migragdo de moléculas de agua para sitios de
adsorc¢ao mais energéticos no carvao.

As explicacOes mais freqiientes na literatura para esse fato, sdo o rearranjo
estrutural da camada adsorvida'>, o rearranjo ou migracdo para dentro dos poros'*'
e a formagdo de multiplas interagdes entre as moléculas de adsorvato dentro dos

- 1-3,21,32
poros muito finos 7"

. Todos estes fatores contribuem para o aumento subito da
energia de adsor¢do no fim da isoterma calorimétrica porque ndo sido efeitos
exclusivos da retirada de gas da fase gasosa, que caracteriza a adsorcao, e sim
efeitos energéticos provocados pela mudanga na organizagdo da estrutura da

camada adsorvida.

Voltando aos nossos experimentos, com a evolugdo dos trabalhos, decidiu-se
ativar a superficie da silica de uma forma mais enérgica, aquecendo-a a 100 °C, sob
vacuo, por 3 horas. Esta ativagdo tem a finalidade de retirar moléculas de agua
adsorvidas na superficie da silica pelo contato com a umidade do ar. Para se retirar
totalmente essa dgua adsorvida, tratamentos mais enérgicos podem ser feitos.

Assim, um novo experimento foi feito segundo o procedimento-1. Uma massa de

47



38,6 mg de silica/gel marca Fluka foi utilizada (para todos os testes) e os resultados

sao mostrados na Figura-12.
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Figura-12: Isotermas quantitativa(—_—) e calorimétrica(—e—) para a
adsorgdo de vapor de etanol em silica-gel a 298 K, utilizando-se o procedimento-

1, para silica gel aquecida a 100 °C e sob vacuo.

A isoterma quantitativa da Figura-12 mostra um comportamento muito
parecido ao da silica ndo tratada, com ligeiras diferencas. A mais evidente € que o
aumento subito na energia de adsor¢do ocorre em pressao relativa um pouco acima
de 0,8, enquanto que para a silica gel ndo tratada o aumento subito comeg¢a um
pouco antes em 0,6. Da mesma forma apresentada para o caso da silica nao tratada,
a quantidade adsorvida parece tender para um limite de adsor¢do, mas, a esse
comportamento segue-se uma adsor¢ao para além da monocamada.

A isoterma calorimétrica diferencial para a silica ativada apresenta valores de
energia de adsor¢do relativamente maiores do que as energias para a silica nao

tratada. Isto € um efeito direto da ativagdo dos sitios de adsor¢do da silica-gel.
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Nesse tratamento, moléculas de 4gua ocupando os sitios mais energéticos
foram desalojadas, permitindo que as moléculas de etanol tivessem, agora, acesso a
esses sitios, o que ndo ocorreu no caso da silica ndo tratada. A diferenca mais
significativa aparece no inicio da cobertura, para pressdes relativas mais baixas. A
interagdo direta de etanol com o grupo silanol ou siloxano da silica gel parece ser
mais energética do que a interagcdo do etanol com uma molécula de agua
fisiosorvida, como € o caso da silica sem tratamento.

H4 uma pequena diferenca entre a isoterma calorimétrica da silica-gel tratada
em relacdo a ndo tratada, quando comparadas no inicio da isoterma. Esta regido ¢ a
mais freqilentemente estudada na literatura'~, e experimentos que cobrem a faixa
total de pressdo relativa, como os que foram até aqui apresentados, sdo muito
raros’’. Assim, os resultados a baixas pressdes fornecem informagdes mais
relevantes sobre a adsor¢cdo e propriedades quimicas da superficie do material do
que os dados para altas coberturas’. Muito mais freqiientes e interessantes para

caracterizacao do adsorvato sdao estudos para pressoes relativas até 0,1.

3.2 Resultados do procedimento-2

Para esse procedimento foi definido que a pressao inicial de cada dose seria
mantida constante durante todo o experimento. Essa mudanga permite diminuir a
quantidade das doses introduzidas, promovendo adsor¢des a pressdes relativa mais
baixas.

Na primeira dose usou-se uma pressao inicial de 5 mmHg (~10 pmol de
etanol no sistema), a qual foi, aproximadamante mantida nas adigdes seguintes.

Relativamente ao procedimento-1, a primeira dose no procedimento-2 ¢
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semelhante, entretanto as seguintes sao diferentes. Ao manter os valores de pressao
inicial num patamar de 5 mmHg, as doses subsequentes a primeira, passam a ser
menores em relagdo ao procedimento-1. Dessa forma conseguiu-se uma isoterma
para uma menor faixa de pressdo relativa, o que significa ampliar a faixa inicial do
procedimento-1.

Os valores de energia por mol de adsorvato, a sensibilidade das medidas de
pressdo e a precisdao do calorimetro ¢ que definem, até onde essas doses podem ser
diminuidas. Idealmente elas deveriam ser as menores possiveis para se fazer o
melhor mapeamento da superficie.

No caso especifico do dispositivo desenvolvido nesse trabalho, a alteragao da
dose de adsorvato (titulante) pode ser feita como se descreve nesse procedimento
ou reduzindo-se o volume de trabalho. Nao ¢ o caso presente, mas, para um melhor
mapeamento da superficie pela técnica calorimétrica, também se pode aumentar a
massa de adsorvente no vaso de reacao.

A Figura-13 mostra o registro do calorimetro para o experimento executado
seguindo-se o regime de dosagem definido para o procedimento-2. Foram feitas 8
adi¢des de etanol na pressdo inicial (P;) de 5 mmHg. A silica- gel de granulagao
0,075 mm, foi seca a 100 °C sob vacuo por 3 horas, como no segundo exemplo do

procedimento-1. A massa utilizada neste experimento foi de 49,3 mg de silica gel.
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Figura-13: Registro calorimétrico para o experimento de adsor¢io de etanol em

silica gel tratada, realizado segundo o procedimento—2

A Figura-14 mostra simultaneamente a isoterma quantitativa n,q, versus PPy
e a isoterma calorimétrica diferencial -g4, versus Py/P, A pressao de equilibrio final
foi muito pequena nos primeiros pontos da isoterma, o que significa que nessas
condi¢des quase todo o etanol disponivel ¢ adsorvido. Nesse caso a adsorcao foi

estudada somente para pressoes relativas de cerca de 0,10 (5/55). A Tabela-5

mostra os dados de adsor¢ao.
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Figura-14: Isoterma quantitativa(—_—) e calorimétrica(—e—)para o
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Tabela-5: Resultados do processo de adsorcao de vapor de etanol em

silica gel tratada,seguindo o Procedimento-2.

P ,'/ P f/ Ila/ Ilb/ ni/ nf/ nads/ Znads/
mmHg mmHg 10°mol 10"mol 10”°mol 10°mol 10°mol 10*mol g
4,9 0,6 0,652 0,652 0,811 5,715 1,159
4,9 0,7 0,652 0,119 0,651 0,946 5,568 2,288
5,1 0,8 0,679 0,139 0,677 1,081 5,697 3,444
5,6 1,0 0,745 0,159 0,744 1,351 6,090 4,679
5,5 L5 0,732 0,198 0,730 2,027 5,277 5,750
5,2 2,1 0,692 0,298 0,689 2,838 4,057 6,573
5,5 3,0 0,732 0,417 0,728 4,055 3,228 7,228
5,2 3,7 0,692 0,596 0,686 5,001 1,864 7,606

Na Tabela-6 encontram-se os valores calculados para as isotermas

quantitativa e calorimétrica, onde as grandezas tém os significados apresentados

anteriormente.
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Tabela-6: Resultados do processo de adsor¢dao de vapor de etanol
em silica gel seguindo o procedimento-2, com tratamento para a
constru¢do das isotermas
P./P Incerteza nads/ Znads/ Enads/ 'Qint/ 'qdif/
U7 10°mol” 10°mol” 10*mol g J kJ mol™!
0,011 43 5,715 0,571 1,159 0,9222 161
0,013 42 5,568 1,128 2,288 0,7055 126
0,015 43 5,697 1,698 3,444 0,6731 118
0,018 4,6 6,090 2,307 4,679 0,6747 110
0,027 4,0 5,277 2,834 5,750 0,5801 109
0,038 3,1 4,057 3,240 6,573 0,4401 108
0,055 2,5 3,228 3,563 7,228 0,3423 106
0,067 1,5 1,864 3,749 7,606 0,1932 103

A isoterma quantitativa mostrada na Figura-14 tem um aspecto tipico de
adsor¢io em monocamadas e se aproxima da isoterma do tipo-I". Verifica-se um
aumento mais pronunciado na adsor¢do na faixa de 0 a 0,03 de pressao relativa e,
em seguida a isoterma tende a um limite acima de adsor¢io de 0,7 mmolg” de
etanol por grama de silica.

Na isoterma calorimétrica diferencial verifica-se que a adsor¢do se inicia
com um valor de energia de -161 kJ mol” e se reduz para -126 kJ mol™, e depois
para -118 kJ mol”'. Dai em diante permanece quase constante em torno de -108 kJ
mol™ na tltima dose. A caracteristica da energia de adsor¢do quase constante em -
108 kJ mol™ indica que nesse patamar as interagdes sdo praticamente constantes, o
que contempla, de certa forma, o modelo de Langmuir. Por conta disso, decidiu-se
verificar a qualidade de modelagem da curva da isoterma quantitativa pelo modelo
de Langmuir, obtendo-se a constante K do modelo e a capacidade maxima da
monocamada, N'.

A regressdo ndo-linear'' (linha pontilhada) considerando-se todos os pontos
resulta num valor de K igual a 22,5+9,6 ¢ V' igual a 1,8+0,4 mmol g'l. A isoterma

experimental e a isoterma gerada pela regressdo nao-linear sao vistas na Figura-15.
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Figura-15: Apresentacdo da regressdo ndo linear para todos os pontos da

isoterma quantitativa para o procedimento-2

A Tabela-7 resume os dados da regressao nao-linear fara todos os ponto s da

isoterma quantitativa do procedimento-2.

Tabela-7: Resultados dos parametros
estatisticos de regressdo e dos valores para a
constante K e Ns para a modelagem da
isoterma do procedimento-2

Parametros estatisticos
Chi” 1,328 E-8
R’ 0,89452

Constantes do modelo
N/ mmolg” 1,8 04
K 22,5 £9.6

A isoterma calorimétrica aponta para uma regido de adsor¢do de energia

constante somente a partir do quarto ponto da curva. Assim, uma outra regressao
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foi feita utilizando-se, agora, somente os pontos correspondentes a energia de
adsor¢do constante, indicados pela isoterma calorimétrica.
O novo valor de K encontrado ¢ igual a 50,9+2,0 e V' de 1,37+0,02 mmol g'l.

Esta outra regressdo pode ser vista na Figura-16.
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Figura-16: Isoterma quantitativa para o procedimento-2 e isoterma obtida pela
regressdo ndo-linear somente para os pontos correspondentes a adsor¢do a

energia constante.

A Tabela-8 resume os dados da regressdo. Verifica-se, pelos parametros
estatisticos da regressdo, que um melhor ajuste foi obtido para a isoterma restrita
aos pontos indicados pela isoterma calorimétrica como sendo uma adsor¢do a
energia constante. Verifica-se um erro de ajuste muito menor para os pontos na
faixa de adsorcdao onde a energia ¢ mais constante do que para todos os pontos da
1soterma, indicando que o critério de separacao da faixa de ajuste onde a isoterma
tem energia constante melhora os resultados matematicos do ajuste ao modelo,
entretanto a aplicagdo de um modelo como o préprio nome sugere, deve ser

adequado ao que propde explicar, como um todo.
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Tabela-8- Parametros K e Ns para a isoterma quantitativa do procedimento-2
obtidos por regressdao nao-linear.
Regressao nao-linear para:

Todos os pontos da curva Somente pontos em adsorcao a energia
constante
Chi* 1,328E-8 Chi® 5,994E-11
R® 0,894 R® 0,998
N/molg' 1,8 +04 N/molg' 1,3 +0,02
K 22,6 £9,7 K 509 +2.1

Os resultados dessas isotermas (quantitativa e calorimétrica) ndo foram mais
comentados aqui, pois 0os comentarios seriam muito parecidos aos feitos para o
procedimento-1, com pequenas alteragdes.

Vale ressaltar que a isoterma do procedimento-2 apresentou resultados
parecidos aos do procedimento-1, entretanto, neste, ha praticamente dois dados que
contemplam a faixa de trabalho do procedimento-2, o que dificulta uma
comparagao mais detalhada entre os resultados.

Também ¢ de se destacar que o procedimento-2, se aplicado num estudo
relativo a superficie de solidos com propriedades cataliticas™, seria muito mais
indicado e adequado do que o procedimento-1. Entretanto, no escopo desse
trabalho, o intuito principal foi verificar as possibilidades de uso do dispositivo
desenvolvido. H4 que se acrescentar que resultados com menores incertezas

exigirdo o uso de um sensor de pressdo mais sensivel.
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3.3 Resultados do procedimento-3

Esse procedimento ¢ adequado para se estudar o processo inverso da
adsor¢do, chamado de dessorcdo e mostra mais uma possibilidade de uso do
dispositivo desenvolvido. A seqiiéncia operacional deste procedimento ¢ um pouco
diferente dos anteriores.

Primeiramente sdo feitas as operagdes de desgaseificacdo ¢ ambientacdo da
linha, como descrito anteriormente, depois se carrega o sistema com uma pressao
de gas conhecida, no caso presente, de 40 mmHg (80 pumol).

A amostra de adsorvente encontra-se confinada dentro da cela de reacao,
com a sua superficie desgaseificada e isolada do resto do sistema a 40 mmHg de
pressdao de etanol. Quando a valvula (A) ¢ aberta, o etanol se expande para o
volume morto e a adsor¢do tem inicio. Apos o processo de adsor¢do ter acabado e a
linha base do registro calorimétrico ter voltado a posi¢do antes da adsorcdo e a
pressdo se estabilizar, a valvula (A) ¢ fechada.

Liga-se entdo a bomba de vicuo e abre-se a valvula (C) retirando todo o
etanol restante dentro do volume de trabalho. Logo em seguida, fecha-se
novamente a valvula (C) e espera-se o calorimetro retornar seu registro a linha
base, ja que o procedimento anterior perturba o sinal calorimétrico.

O volume de trabalho agora se encontra sob vacuo e isolado da cela de
reagdao pela valvula (A), onde se encontra uma atmosfera de etanol no volume
morto ¢ a silica que adsorveu etanol. A valvula (A) ¢ aberta e o gas no interior da
cela de reagdo se expande para dentro do volume de trabalho, e uma quantidade de
etanol adsorvido se dessorve superficie da silica gel.

O calorimetro registra a energia desse o processo inverso da adsorgdo e o gas
que se desprende fica no volume de trabalho, podendo ser avaliado. O
procedimento completo permite determinar as energias de adsorcdo e dessor¢do e

verificar se os processos de adsor¢do e dessor¢ao sao reversiveis ou nao.
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A Figura-17 mostra o resultado do registro do calorimetrico referente ao

experimento relatado.
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Figura-17: Registro calorimétrico do processo de adsorg¢ao e dessorcio de etanol

de silica gel, utilizando-se o procedimento-3.

Na Figura-17 verificam-se os efeitos térmicos relativos a todos os processos
executados, com exce¢do daquele relativo a diminuicdo da pressdo no interior do
sistema antes do experimento de dessorcdao. O efeito térmico de carregamento do
sistema ¢ relativo a adsor¢ao de etanol nas borrachas da valvula (A).

Silica-gel, de granula¢ao 0,075 mm, foi seca a 100 °C e sob vacuo por trés

horas. Uma massa de 32,90 mg de silica foi utilizada no teste. A Tabela-9 mostra os

resultados do experimento.

Tabela-9: Dados de adsor¢do para o procedimento-3

Py P,/ n,/ ny/ n;/ ny/ Hags/
mmHg mmHg 10°mol 10"mol 10°mol 10 mol 10 mol
40,4 12,5 7,49 - 7,49 2,36 5,13
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12,5 5,3 - 4,40 5,17 1,00 1,01

A Tabela-10 mostra os resultados da adsor¢ao ¢ dessorc¢ao.

Tabela-10: Dados para isoterma quantitativa e
isoterma calorimétrica para o procedimento-3
incerteza/ n./ Q! ~quir/
PPy % 10° mol  j kJ mol’!
adsorcao 0,23 0,72 5,13 2,67 52,0
dessorcao 0,10 2,78 4,17 0,50 49,5

Observa-se na Figura-17 e 18 que o sinal do calorimetro ultrapassou a escala
de leitura, cujo fundo de escala era de 3 mW. Assim, foi utilizada uma equagao
exponencial para modelar o pico e calcular a area da curva e aproveitar o resultado

experimental. Esta equag¢do ¢ mostrada na Equagdo-18

V=Y,— Ae{_e(Z)_ZH} Equagdo-18

onde,

Equagdo-19

Na equagdo-19, Y, € o valor da posicao da linha base, A ¢ uma constante
referente a amplitude do pico, w ¢ a largura do pico a meia altura, x, € a posi¢do do

pico em relagdo ao eixo X.
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Figura-18: Esquema de exemplificacdo da determinag¢do matemadtica da darea de
um registro calorimétrico que tenha ultrapassado a escala de leitura do

instrumento

A Figura-18 mostra a curva real (linha continua) e a curva gerada pela
modelagem (linha pontilhada). A &rea obtida pela modelagem foi considerada
como a energia de adsor¢do corrigida para o evento.

A energia do pico gerado pelo modelo ¢ de -2,67 J, enquanto que para o pico
original a area foi de -1,93 J. A energia de adsorcao calculada pela energia do pico
corrigido é de -52,0 kJ mol™ e a calculada pelo pico original é de -36,0 kJ mol™. O
pico da dessor¢do nao apresenta problemas de registro e seu valor de energia foi de
-0,50 J. A quantidade de etanol adsorvido foi de 51,2 umol e a quantidade
dessorvida foi de 10,1 umol. A diferenca entre as energias de adsor¢do e dessorcao
foi de 2,17 J e a diferenca entre as quantidades adsorvida e dessorvida foi de 41,1
umol.

Isto resulta em uma energia de adsor¢ao, referente ao que ndo dessorveu, de -

52,7 kJ mol’. Este resultado indica que 80,3% das moléculas adsorvidas
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inicialmente ficaram retidas na superficie da silica apdés o ciclo de
adsorcao/dessor¢do. As energias de adsor¢ao e de dessor¢do ficaram na faixa tipica
de um valor médio de energias de adsor¢do, considerando-se os resultados do
procedimento-1, e desconsiderando-se os dois ultimos pontos deste procedimento,
onde devem ter ocorrido fendmenos de condensacao capilar.

Assim, este procedimento experimental de dessor¢do apresentado pode ser
levado a cabo se o sistema quimico a ser estudado assim o exigir. Considerando-se
que no processo de dessor¢do, moléculas menos fortemente adsorvidas foram
“arrancadas” da superficie, o valor de -49,5 kJ mol”', um pouco menor que para o
processo de adsorcao, -52,0 kJ mol”!, é perfeitamente justificado, embora as
incertezas nesses valores estejam na faixa de 3%, fazendo com que os mesmos
sejam cientificamente iguais dentro das incertezas.

Finalmente, vale ressaltar que o processo de modelagem para a determinagao
do registro calorimétrico “estourado” foi testado com registros normais e a
concordancia entre as areas reais e as modeladas concordam com diferencas

menores que 0,2%.
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3.4 Resultados do procedimento-4

Esse procedimento visa titular a superficie do material com uma sé dose de
adsorvato e nao passo a passo como antes foi descrito para os procedimentos-1 e 2,
e &, de certa forma, anilogo ao procedimento-3. E mais uma possibilidade de
procedimento experimental no uso do dispositivo desenvolvido.

Esta titulagdo ¢ feita através de uma dosagem controlada de gés, onde uma
unica dose de etanol gasoso ¢ lentamente administrada contra a amostra solida,
fazendo com que sua superficie seja gradualmente, mas, muito lentamente, coberta
pelas moléculas de etanol, num regime de fluxo continuo de gas para dentro da cela
de racdo, enquanto se registra a energia do processo.

Operacionalmente, depois de carregada a dose unica no sistema de dosagem
¢ o sistema estabilizar em termos de pressao e do registro calorimétrico, a valvula
(A) ¢ aberta em pequena extensdo até que o calorimetro comece a registrar o evento
de adsor¢dao. Neste ponto, a abertura da valvula (A) ¢ mantida semi-aberta e nio
totalmente aberta como nos outros procedimentos.

A Figura-19 mostra o registro calorimétrico de procedimento-4. Esta figura
foi reproduzida diretamente do software do fabricante do calorimetro LKB 2277.

Verificou-se que o fundo de escala ndo foi atingido, sendo que todos os
parametros do procedimento-3 foram utilizados, com exce¢do da abertura da
torneira. Este € um procedimento largamente utilizado na literatura para titulagdes
calorimétricas; quando o efeito energético ¢ muito pronunciado, administram-se
doses de titulante a uma vazao adequada para ndo ultrapassar o fundo de escala.
Isso ¢ extremamente importante quando ndo se pode mais diminuir a sensibilidade
do instrumento. O registro calorimétrico apresenta uma amplitude menor no eixo de
poténcia (temperatura) e maior no eixo do tempo. Porem, a area do pico permanece

a mesma.
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Este experimento ¢ um experimento em que realmente se faz uma medida
diferencial da evolucdo da energia, no sentido de que a curva de energia ¢ continua
em relacdo ao fenomeno de adsor¢do. Desta forma, qualquer variagdo de energia ¢
obtida como um “ombro” na curva de energia'’. Este experimento nio visou a
obten¢do de uma isoterma e sim de se fazer uma medida direta da variacdo de
energia simultaneamente com um evento de adsor¢do. Porem, para uma curva mais
precisa algumas modificacdes na valvula (A) ainda sdo necessarias. Este ultimo

experimento ilustra dire¢do do desenvolvimento futuro do instrumento.

P, mwW Pin[1] (t) Pin[3] (t) Pin[4] (t)

-1.3662 J

Il
0 20 40 60 Time,min

Figura-19: Registro calorimétrico para uma dosagem unica de etanol com

controle da vazdo de adicdo da dose.
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4 Refinamento instrumental e detalhamento da evolucao do desenvolvimento
do equipamento.

Nesse capitulo sdo apresentados alguns resultados experimentais que
permitiram avaliar as condi¢des de funcionamento do dispositivo nas varias etapas
do seu desenvolvimento. Resultados esses que nortearam as modificagdes
subseqlientes de modo a melhorar seu desempenho. Também alguns resultados sao
mostrados para se comparar a resposta do calorimetro contendo os dispositivos

comercialmente oferecidos pelo fabricante e o aqui desenvolvido.

4.1 Comparagdo da resposta do calorimetro usando o dispositivo desenvolvido e
alguns comercializados

A Figura-20 mostra o efeito de varias calibragdes elétricas com trés tipos
diferentes de dispositivos dentro do canal. A primeira série envolve oito calibragdes
elétricas para uma ampola de 4 mL vazia, a segunda envolve seis calibragdes com a
torre de titulagdo para sistemas liquido/sélido, comercializado pelo fabricante, e por
ultimo nove calibragdes com o dispositivo desenvolvido nesse trabalho. Cada série
¢ separada por um sinal endotérmico correspondente a troca dos dispositivos no

canal de medida.
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Figura-20: Registros de calibragoes elétricas do calorimetro com energia de 600

mJ, tendo inserido no canal de medida diferentes dispositivos.

Todas as calibragdes foram realizadas na faixa de sensibilidade de trés mW e
a energia de cada calibragdo foi de 600 mJ. O ajuste de zero e de ganho foram
realizados previamente as calibragdes com o canal vazio e acertados para dar uma

area correspondente a 600 mJ. A Tabela-11 mostra os valores de energia obtidos

nos experimentos de calibragao.

Tabela-11: Valores de energia obtidos nos experimentos de calibracdo

Ampola Cela de Dispositivo
vazia titulacao desenvolvido
Energia média/mJ 588,8 5933 618,7
Desvio padrao 0,6 0,5 0,3

Para efeito de comparagdo, a Figura-21 mostra esquemas dos trés

dispositivos utilizados, sendo mantidas as proporc¢des de tamanho entre eles.
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Figura-21: Esquemas de trés diferentes dispositivos utilizados para se testar a
resposta do calorimetro a calibracoes elétricas de 600 mJ, sendo A a ampola

vazia, B a cela de titulacdo e C o dispositivo de dosagem construido.

Para o dispositivo de dosagem gas/solido (Figura-21-C) desenvolvido aqui
neste trabalho, o valor observado de energia foi ligeiramente mais alto quando
comparado ao da ampola vazia e da cela de titulagdo. Esses resultados mostram que
a conducdao térmica desse dispositivo para fora do sistema de deteccdo do
calorimetro (termopilas) ¢ maior que dos outros dispositivos. Isso se justifica na
medida em que o dispositivo desenvolvido apresenta uma cela de reacdo maciga,
que ¢ capaz de melhor conduzir a energia térmica na dire¢cdo das termopilhas
(Figura-5). A Figura-5 ndo mostra a posi¢ao da resisténcia de calibra¢dao, mas, ela
se situa na parte inferior do canal de medida. Na calibragdo, parte da energia
dispensada ndo ¢ transferida para os sensores (termopilhas) e ¢ perdida para o

ambiente. O software do instrumento (Digitan 4.1) permite fazer uma correcao
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dessa perda quando se realiza uma calibragdo, entretanto nesse teste isso ndo era
desejado. O que os resultados mostram € que essa perda de energia ¢ menor para o
dispositivo aqui desenvolvido.

Por outro lado, a estabilidade da linha base ¢ dependente da conducgdo de
energia entre o canal de medida e o meio externo. No caso do dispositivo, essa
conducdo se faz, principalmente, por um duto de agco inox continuo de 6,5 mm de
diametro externo ¢ de 4,5 mm de diametro interno, contendo em seu interior uma
haste de 2,5 mm de didmetro em aco inox calibrado. Esse arranjo ¢ muito parecido
ao da cela de titulacdo comercializada. Entretanto no caso da cela comercial, esse
duto ¢ descontinuo nas proximidades do sistema de deteccdo do calorimetro e isso
diminui o contato térmico entre o vaso de reagdo € o ambiente. Para a ampola vazia
a conducao ¢, ainda menor, pois a mesma ¢ completamente isolada do ambiente.
Dessa forma, a estabilidade da linha base € maior para a ampola vazia e menor para
o dispositivo aqui apresentado. Nenhuma avaliacdo mais sistematica foi realizada
para se quantificar essa influéncia.

Um outro aspecto importante desses resultados ¢ o fato de que as duracdes
dos registros sdo muito parecidas, o que mostra que a constante de tempo nao foi

afetada.
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4.2 Estudo da influéncia de abertura e fechamento da valvula (A) e da energia
gerada pelo atrito de suas partes.

A Figura-22 mostra o registro calorimétrico de uma fase de testes do
desenvolvimento do dispositivo. Nesse experimento trés doses de etanol, na pressao
inicial 10 mmHg (20 pmol) estavam contidas no volume de trabalho, enquanto a
cela de reacdo continha silica gel sem tratamento, pois se tratava de um
experimento realizado logo nos primeiros testes de respostas do calorimetro a um
sistema reativo.

Vale lembrar que nesse estagio ainda ndo se tinha idéia de como seriam as
respostas do calorimetro as dosagens. A Figura-22 mostra inicialmente um efeito
térmico pequeno referente ao carregamento inicial da dose para dentro do volume
de trabalho, indicado por o, um processo exotérmico que pode representar uma
adsorcdo na parte superior da valvula (A). Em seguida, apos o retorno a linha base,
abriu-se a valvula (A) e o efeito térmico desse processo € indicado por B, outra vez
um processo exotérmico que podia significar um somatério da energia de atrito de
abertura da valvula (A) e de adsorc¢des nas varias partes da cela de reagao.

Ao término desse processo o retorno a linha base apresentou uma tendéncia
de mudanga em relagdo a posi¢do inicial. Assim, fechou-se a vélvula (A) para
verificar se haveria alguma tendéncia de mudanca do registro calorimétrico. Para se
confirmar a mudanca na posi¢do da linha base, na terceira dose nao se fechou a
valvula (A), verificando-se que a linha base realmente se estabilizava em outra

posic¢ao.
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Figura-22: Registro da introducdo de trés doses de etanol em um dos testes na

fase de desenvolvimento do dispositivo.

No momento em que se fechou a valvula (A) houve uma liberagao de energia
pelo atrito entre suas partes internas, como indicado na Figura-23. O valor desta
energia foi de -8,65 mJ e -6,73 mJ para os dois fechamentos indicados.

Pode-se verificar que o perfil do retorno da linha base se modificava apos o
fechamento da valvula (A). Isto indicava uma mudanca no regime de troca de
energia entre a cela de reacdo e o ambiente. Embora o calorimetro seja de condugao
de calor, o seu principio de funcionamento leva em conta que a conducdo se
processe, majoritariamente entre a cela de reacdo e as termopilhas que compdem
seu sistema de detec¢do. Trocas térmicas largas entre o vaso de reagdo e o ambiente
sdo objetos de corregdes, € provoca alteracdes indesejaveis a estabilidade do sinal
medido. De fato, quando a valvula (A) estava aberta, o contato com o ambiente era
bem diferente de quando estava fechada e isso tinha que ser sanado.

No momento desse experimento, a cela de reagdo tinha um volume interno

muito maior € a amostra ficava no fundo da mesma. Assim, com um grande volume
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morto, a circulagdo gasosa nesse espaco era bem pronunciada porque a valvula (A)
tinha uma abertura muito grande, e a vedagdo era feita com dois anéis de borracha.
Para resolver esse problema confeccionou-se uma nova cela de reagdo com um
menor compartimento para a amostra. Essa cela de reacdo ¢ mais macica, e assim, o
volume morto foi grandemente reduzido, diminuindo-se a circulacdo de gas e
resolvendo o problema da mudanga da linha base do registro calorimétrico.

O registro de energia gerada por atrito do fechamento e abertura da valvula
(A) foi tao reduzido que, na concepcao atual do instrumento, ele ndo aparece mais

nas medidas.

B c
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Figura-23: Registro calorimétrico que evidencia efeitos de fechamento e abertura
da valvula (A) e a influéncia na posi¢do da linha base. Em B evidenciando os
efeitos de abertura e C evidenciando a mudanca de linha Base (Figura 22 em

detalhes).
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4.3 Diminuindo efeitos espurios de adsor¢do nas paredes do sistema

E importante observar que podem existir adsor¢des nas paredes internas da
linha de véacuo, que ¢ feita em vidro, e, também na propria parede da cela de reacao,
gerando erros na determinacdo de n,4 € de -Q;,. Contudo, experimentos em branco
podem ser feitos para corrigir os resultados. Nestes experimentos em branco segue-
se um procedimento analogo ao do experimento com a amostra, porém com a cela
de reacdo vazia. Assim, todo o processo de dosagem ¢ repetido sem a amostra e,
qualquer variacdo na pressdo inicial/final reflete, térmica e quantitativamente os
efeitos a serem descontados do resultado com a amostra. Desta forma, o resultado
do experimento em branco pode ser descontado do resultado de adsor¢do sob
investigacao. Essas correcdes levam em conta os fenomenos de interagdo entre o
adsorvato e os componentes da cela e a expansao desse adsorvato para o volume
morto.

Na fase do trabalho em que os resultados, agora discutidos, foram obtidos,
tinha-se uma percep¢do de que os experimentos de adsorcdo seriam conduzidos
como no procedimento-1, assim, os testes aqui relatados foram conduzidos com
variagdes de pressao inicial, de acordo com os passos; 5, 10, 15...55 mmHg, contra
a cela de reacao de pequeno volume morto e vazia.

Na Figura-24 pode-se perceber que ha um efeito térmico provocado pela
expansao simples de etanol para dentro do dispositivo até a parte superior da
valvula (A) e depois para dentro do volume morto, além de possiveis efeitos de
adsor¢ao as paredes de todo o sistema e nas borrachas de vedagao da valvula (A).

As quatro setas acima da linha base indicam os quatro primeiros picos
referentes aos efeitos térmicos da expansdo do etanol para dentro da cela de reacao
vazia. As quatro setas abaixo da linha base mostram os efeitos térmicos para o

carregamento das doses de gas para dentro do sistema de dosagem.
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Figura-24: Efeitos térmicos de carregamento de gds para o volume de trabalho e
de abertura da valvula (A) funcionando com anéis de borracha nitrilica, para

experimentos com etanol gasoso, de acordo com o procedimento-1.

Os picos menores incluem o calor de atrito de abertura da valvula (A), de
descompressao dos anéis de vedagdo e o calor de adsor¢do nas paredes da cela de
reacdo. J4 os picos maiores sao referentes ao calor gerado pela introdugao da dose
de etanol no volume de trabalho, durante o carregamento de cada dose. Eles
refletem a adsor¢do de etanol na parte superior da valvula (A), onde se faz a
vedacdo. Este compartimento ¢ atualmente uma peg¢a macica de metal, mas, na
ocasido desse experimento a cela de reagdao ainda possuia uma parede vedada com
anéis de borracha. Mesmo muito pequenos esses anéis provocavam efeitos
significativos nas medidas.

A Tabela-12 mostra os valores de energia do experimento da Figura-24
realizado com anéis de borracha nitrilica na valvula (A). E importante observar que

um aumento da pressdo inicial leva a uma maior corre¢dao absoluta para a expansao
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do gas para o volume morto e também para a abertura da valvula (A). Essas
corre¢des tornam-se mais importantes na medida em que a adsorc¢ao evolui, ja que

as quedas de pressdao diminuem assim como os respectivos efeitos térmicos.

Tabela-12: Dados de adsorcdo e calorimetria para o
branco mostrado na figura-19
P;/ P/ AP/ incerteza/ -Ecarreg/ -Eadicio/

mmHg mmHg mmHg % mJ mJ
6,2 6,1 0,1 200 26,5 0,79
10,2 10,0 0,2 100 15,2 0,94
15,1 14,9 0,2 100 17,2 1,94
20,1 19,8 0,3 66,7 20,7 3,01
24,6 24,3 0,3 66,7 22,4 3,03
30,0 29,3 0,7 28,6 29,3 4,59
34,3 33,1 1,2 16,7 35,6 6,18
39,0 38,3 0,7 28,6 51,7 8,67
43,6 42,8 0,8 25,0 78,1 13,2
48,2 47,4 0,8 25,0 115 26,9
53,1 51,8 1,3 15,4 227 54,4

A Figura-25 mostra o mesmo teste feito com a pega de vedagao maciga,

atualmente reformulada para funcionar com um pequeno anel em viton.
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Figura-25:- Efeitos térmicos de carregamento do volume de trabalho e de
abertura da valvula (A) funcionando com anel muito pequeno de viton, para

experimentos com etanol gasoso, de acordo com o procedimento-1.
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A Tabela-13 mostra as energias para o carregamento e para a adi¢do, feitos
com a valvula (A) inteiramente modificada. As energias de carregamento ficaram
bem abaixo das anteriores, assim como as de adi¢dao. As energias de adicdo devem
ser descontadas das energias do processo de interesse. Na Tabela 13, os valores
entre parénteses € a correcdo, em porcentagem, desses valores nas energias de
adsorcdo de etanol em silica-gel (Qix). As correcdoes sdo muito pequenas,
evidenciando que essa nova cela de reacdo pode ser importante para processos que
envolvam valores pequenos de Q;,,. Para uma comparagdo da magnitude dos efeitos
indesejaveis, a Figura-26 mostra os registros para os experimentos em branco

com as duas celas.

Tabela-13: Energias de carregamento da dose
e das adigdes de etanol feitas no experimento
em branco para a valvula (A) modificada

Energia do Energia da adicao
carregamento da ]
dose/ mJ
- -1,26 (0,2%)
-5,96 -0,97 (0,1%)
-4,80 -0,86 (0,2%)
-4,85 -0,89 (0,5%)
-5,13 -1,22 (0,9%)
-5,67 -1,02 (0,9%)
-6,37 -1,04 (0,9%)
-8,60 -1,65 (1,2%)
-10,4 2,15 (1,1%)
-16,49 -4,06 (0,9%)
-35,45 -5,99 (0,8%)
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Figura-26:Registros calorimétricos de efeito branco para a valvula (A) feita em

metal com um pequeno anel de viton em A e com anéis de borracha nitrilica B.

Como se observa na Figura-26 e na comparagdo dos ultimos valores das
energias de adicdo nas Tabelas 12 e 13, o maior efeito térmico do branco antes da
modificacdo na valvula (A), linha B, mostrou uma energia de -54,4 mJ, enquanto
que para a valvula modificada esse valor ficou em -5,99 mJ, ligeiramente maior que

10% do valor anterior.

4.4 Consideragoes finais sobre o desenvolvimento de dispositivo apresentado

A fase de construcgao fisica do sistema de dosagem de gas foi a etapa lenta do
processo de desenvolvimento do novo dispositivo. Ha uma vasta abordagem da
interacdo de vapores ou gases em materiais solidos na literatura. Porém, esta
mesma literatura ndo apresenta os dados relativos as especificagdes dos
instrumentos utilizados, como, por exemplo, tipo de valvulas, materiais de vedacao,
didmetros internos, pressoes de trabalho, recursos para eliminagdo de vazamentos,

etc. Outro aspecto que também ndo € criteriosamente reportado ¢ o tratamento e as
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formas de corregdes dos dados experimentais referentes aos variados
procedimentos de dosagem adotados.

Assim, antes que se pudessem realizar medidas consistentes no novo
instrumento, toda uma série de testes foi feita para se entender e acompanhar o
desempenho do dispositivo, e dimensiona-lo satisfatoriamente.

Muitas etapas mais artesanais da construcdo e do desenvolvimento do
dispositivo, embora importantes para mostrar as dificuldades experimentais, foram
omitidas, ou para melhor clareza do texto ou por ndo envolver uma sistematica
légica. Muitos problemas foram resolvidos por mera intuicdo e/ou experiéncia
anterior, pois os testes sistematicos que poderiam fornecer resultados seriam muito
trabalhosos e sem garantias de sucesso. Para se ter uma idéia, a preocupacao inicial,
mesmo antes de o projeto comecar, era a de que seria muito dificil remover uma
restricdo mecanica entre os reagentes (valvula (A)) sem provocar um grande ruido
térmico no registro calorimétrico. Essa preocupacdo se observa claramente no
projeto inicial encaminhado a Fapesp e nos dois primeiros relatérios parciais.

O canal de medida do calorimetro ¢ um sistema muito sensivel, fragil e caro.
Mundialmente, poucos laboratérios tém capacitagdo, experiéncia e ousadia para
desenvolver e inserir um dispositivo nesses canais, ainda mais, conseguir resultados
promissores sem danifica-lo nos testes.

Toda a parte “operacional” do desenvolvimento e toda a concepcao da linha
de dosagem de gas apresentada neste trabalho, juntamente com o material de suas
partes, tamanhos dos volumes internos, vedacdes e etc, foram ajustadas e testadas
no laboratério do 1Q-Unicamp até se alcangar um bom funcionamento € uma respo
experimental de acordo com o objetivo deste projeto.

Os problemas de vazamento do dispositivo de dosagem foram resolvidos
com a utilizagdo do menor niimero possivel de conexdes entre as partes do sistema

e da construgdo de pegas bem ajustadas, garantindo uma vedagdo muito satisfatoria.
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Para o desenvolvimento da valvula (A) foram necessarios 10 meses
aproximadamente. Esta etapa do trabalho consumiu a maior parte dos esforcos na
tentativa de se chegar ao dispositivo capaz de gerar resultados de qualidade.

O calor de atrito gerado pela operagao dessa valvula também foi um fator
preocupante para a realizacdo das medidas. Este calor ¢ provocado pelo atrito na
abertura e fechamento desta valvula, que se encontra bem perto da cela de reacao.
Esta posi¢do foi originalmente escolhida para diminuir os efeitos de expansdo do
gas durante as dosagens e diminuir o tempo de equilibrio de adsor¢do. Uma
distancia muito grande entre o géas a ser adsorvido e a amostra poderia significar
uma lentidao na medida, desperdicando tempo do instrumento e exigindo cuidados
experimentais de controle de temperatura do sistema de dosagem ou medida
simultanea de pressdes e temperaturas. Vale observar que para processos rapidos,
embora o operador deva estar presente e deva medir essas grandezas, a temperatura
da sala ndo varia quase nada durante o tempo da adsor¢do. Se esse tempo € longo, o
experimentador terd uma dificuldade maior, tendo que trabalhar em periodos muito
longos para fazer um experimento, ja que nada do dispositivo €, ainda, operado
automaticamente.

As isotermas geradas com o0 novo instrumento sdo muito relevantes ao estudo
de superficie porque elas permitem uma interpretagdo da adsor¢dao por medidas

diretas da energia do processo e da extensao da reagao.
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5 Conclusoes

O dispositivo desenvolvido responde muito bem ao fendmeno de adsorgdo
escolhido para os testes. Até este momento o sistema funciona dentro das

expectativas relativas a literatura apresentada sobre o assunto.

Os problemas operacionais levantados no inicio do projeto foram analisados e

conclui-se que:

e A estabilidade do registro térmico do calorimetro ndo ¢ prejudicada

com o uso do dispositivo desenvolvido.

e A operacao da valvula (A) perto da cela de reagdo nao provoca efeitos

térmicos significativos frente ao efeito das medidas.

e Os resultados obtidos para o sistema etanol/silica-gel se aproximam
dos resultados apresentados na literatura e concordam com a previsao
geral de adsor¢do feita através das teorias de adsorcdo mais

freqlientemente utilizadas.

A isoterma calorimétrica pode auxiliar a modelagem da isoterma quantitativa,
utilizando-se o critério de valores constantes de energias diferencias de adsor¢ao. A
boa resposta da aplicacdo de métodos de regressao ndo-linear para a modelagem
das isotermas, mostra que essa ¢ uma boa op¢ao de ferramenta matematica a ser

explorada.
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A versatilidade experimental deste novo dispositivo ndo foi explorada em seu todo
potencial, que ¢ o estudo de materiais para catdlise. Piridina, aminas, CO, CO, e
NH; sdo alguns exemplos de moléculas que podem ser utilizadas como sondas

nesse estudo.

O que deve ser implementado:

A toda a execugdo operacional do dispositivo ¢ feita manualmente.
Seria interessante automatizar toda a operagdo de dosagem, € aquisicao

de dados.

e A sensibilidade do sensor de pressdo ¢ um limitador. Sensores mais

sensivels serao necessarios.

e A diminui¢ao do volume de trabalho ainda pode ser uma opgdo para
melhorar a faixa de pressdo estudada e adequar o dispositivo para

menores doses de adsorvato.

e Algum desenvolvimento ainda € possivel na concepgao da valvula (A)

para torna-la operacionalmente mais simples e duravel.
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