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Resumo:

Este trabalho apresenta os aspectos tedricos e praticos do desenvolvimento
de um novo Sistema de Dosagem de Gas, denominado SDG, projetado para medir
a quantidade de gas adsorvida em materiais s6lidos. O SDG é um dispositivo
mecanico-eletronico, de volume fixo, controlado por computador e com geometria
adequada para ser inserido dentro do calorimetro comercial LKB 2277,
possibilitando o acesso as informacgdes termoquimicas sobre o processo de
adsorcao em estudo. Os procedimentos experimentais e os detalhes praticos mais
importantes sobre o funcionamento do SDG sdo abordados. Resultados de
adsorcao de vapor de etanol e vapor de dgua em silica gel, bem como de CO, em
carvao ativado, sdo apresentados e discutidos a luz dos objetivos do projeto; que
consistiu na constru¢ao e no desenvolvimento do SDG. Sao apresentados, ainda,
aspectos sobre estudos preliminares de adsorcdo de CO, que foram realizados em
materiais a base de silica modificados com grupos amina na superficie. O SDG
comporta amostras solidas com valores de massa que podem chegar a até 300
miligramas e operar nas escalas de sensibilidade do microcalorimetro comercial
LKB 2277. Devido as caracteristicas proprias do SDG e do calorimetro comercial,
os resultados de entalpia de adsorcdo gas/solido experimentais mais confidveis se
originam de dados de variacdo de pressdo com AP acima de 3 mmHg e de efeitos
térmicos acima de 100 mJ.
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Abstract

This work presents the theoretical and the practical aspects of development of a
Gas Dosing System (SDG) that was projected for the calorimetric study of
gas/solid adsorption. The SDG is a computer controlled electromechanical device
that could be inserted into the commercial calorimeter LKB 2277. The
experimental procedures and the more important practical details on the operation
of the SDG are described here. The results of the adsorption of ethanol vapor,
water vapor and gaseous CO, onto silica gel are herein presented and discussed
taking into consideration the goal of the project, that is, the development of the
SDG. Here is also presented some initial studies of CO, adsorption onto carbon
nanotubes and silica gel with surface anchored amine groups. In general, the SDG
showed be suitable for the use ethanol vapor and CO, gas but not suitable to water
vapor. The diversity of materials that make up the SDG and its own characteristics
and unprecedented, lead to restrictions on the uses of certain gases. In the current
configuration, the SDG operating logic (device control, and collection and
processing of data) is fully established and the equipment is suitable to perform
measurements of adsorption of gases on solids, and can be used for gas pressures
between 0 and 100 mmHg, with accuracy of 0.1 mmHg. The SDG holds solid
samples (adsorbate) of mass values of up to 300 milligrams and operates on scales
of sensitivity of the calorimeter LKB 2277. Due to the SDG characteristics, the
enthalpies of the gas/solid adsorption are more reliable for pressure variations (AP)
greater than 3 mmHg and for thermal effects greater than 100 mJ.
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1 Introducao

Este trabalho apresenta os resultados obtidos durante o desenvolvimento de
um Sistema de Dosagem de Gd&s, denominado SDG, projetado para estudos de
adsorcao de gases em soélidos, com a finalidade de medir a capacidade de adsorcao
de materiais s6lidos e a termoquimica envolvida no processo. A entalpia de
adsor¢do pode ser estimada e aspectos sobre o mecanismo de adsor¢ao podem ser
observados.

A capacidade de adsorcdao se refere ao quanto de gis um determinado
material pode adsorver na sua superficie em determinada pressdo de equilibrio.
Esta capacidade € estimada pelo SDG, que gera Isotermas de Adsor¢do por
métodos volumétricos, cujo perfil apresenta a quantidade adsorvida em funcdo da
pressao do sistema.

Além disto, o estudo da termoquimica de adsor¢do pode ser realizado com o
SDG uma vez que este foi desenvolvido para ser inserido dentro do calorimetro
comercial LKB 2277 que, por sua vez, permite as medidas de energia envolvida no
processo de adsorcao.

As medidas calorimétricas, quando combinadas com as medidas da
quantidade adsorvida, que sdo realizadas de forma simultanea, permitem o estudo
termoquimico do processo de adsorcao. Esta combinacdo gera uma outra isoterma,
chamada de Isoterma Calorimétrica Diferencial, cujo perfil apresenta a energia
molar da adsor¢cdo em fun¢do da quantidade adsorvida no material. A isoterma de
adsorcdo e a isoterma calorimétrica diferencial sdo os resultados mais importantes
produzidos no SDG.

De acordo com o histérico apresentado por Susanne Kiefer', do museu
Philipp-Matthdus-Hahn, na Alemanha, o uso de materiais adsorventes com

finalidade prética remonta do Egito antigo (2620ac) sendo que os primeiros autores

! Kiefer S., Robens E. Some Intriguing Items in The History Of Volumetric and Gravimetric Adsorption

Meassurements. Journal Of Thermal Analysis, 94, 613-618, (2008).
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da area de adsor¢do publicaram seus experimentos ainda no século XV. O termo
adsorcdo foi apresentado primeiramente por Kayser” em 1881, buscando separar a
adsor¢cdo da absorcdo, quando o adsorvato penetra para o interior da massa do
adsorvente. Ainda segundo Susanne Kiefer, o termo isoterma de adsorcdo, que é
central dos estudos de adsor¢ao, foi introduzido por Ostwald em 1885.

Os materiais adsorventes mais usados na antiguidade foram o carvao, a
argila e materiais calcinados como Oxidos de terras raras ou mesmo O0SSOS,
utilizados para a purificacdo do acgucar de beterraba, do melaco de cana, para
filtragem de fermentados, para tratamento de Oleos essenciais, para promover
separagdes e também como filtros e outros estudos mais simples de laboratério.
Contudo Somente no século XX a adsor¢cdao foi bem estudada e as bases desta
ciéncia foram firmadas.

A linha de pesquisa na area de Termoquimica de materiais e Calorimetria de
Adsorc¢ao e do Instituto de Quimica da UNICAMP (IQ_UNICAMP) iniciou-se em
1972 héa cerca de quarenta anos, com a constru¢do de um calorimetro para reagoes
em solucdo, idealizado e construido pelo professor Aécio Pereira Chagas, para
desenvolver estudos de lantanideos’.

O equipamento foi construido com certo esforco, pois quase ndo havia
literatura na drea sendo que a concepcdo e construcdo do instrumento foram
totalmente feitas na UNICAMP pelo professor Aécio Pereira Chagas e seus
colaboradores, que fundaram a tradicdo de constru¢do e desenvolvimento de
calorimetros no IQ-UNICAMP. O calorimetro construido, parece ter sido um
pioneiro do Brasil, apesar de apresentar baixa sensibilidade, o que o impedia de ser
utilizado em titulagdes calorimétricas, como aquelas envolvendo os lantanideos.

Mais tarde, o interesse no estudo de solu¢des dos metais da familia do zinco,

. 2 2 2 . . . .
ou seja, Zn~", Cd”™" e Hg”", impulsionou novamente a linha de pesquisa em

2 Kayser H., Uber die Verdichtung Von Gasen an Oberflachen in ihrer Abhangigkeit von Druck und Ternperatur.
Wied. Ann., 14, 451, (1881)
3 Chagas, A. P. e Airoldi, C. Termoquimica na UNICAMP: Depoimento sobre uma Jornada de 25 anos.. Quimica
nova, 22(3), 435-442, (1999).
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termoquimica. Esses elementos formam solugdes incolores se tornando
desinteressantes porque, na €poca, os pesquisadores da drea de quimica de
coordenacdo utilizavam propriedades espectroscopicas das solucdes em seus
estudos, buscando informac@o sobre os niveis de energia das moléculas dos
compostos em solucao através do uso da luz visivel e/ou luz ultra violeta e, no caso
da familia do zinco, isto nao era viavel.

Contudo, havia indica¢des na literatura de que tais estudos poderiam ser
feitos por calorimetria. Assim, novos calorimetros foram desenvolvidos e estes
estudos puderam ser realizados por técnicas calorimétricas, gerando contribuicdo
considerdvel nesta area.

Dando sequéncia as pesquisas na €época, em 1974 chegou o primeiro
calorimetro comercial adquirido no IQ-UNICAMP, sendo este o LKB-8700,
desenvolvido por Sunner e Wadso®, e que custou, na época, U$15.000,00.

Este equipamento, que ainda opera regularmente até os dias deste trabalho,
apresentava, na €poca, a importante inovac¢do na drea de calorimetria de utilizar
termistores’ como sensores de temperatura. Os termistores sio sensores de
temperatura com sensibilidade de milésimos de kelvin, sendo dez mil vezes mais
sensiveis que um termopar comum, do tipo k por exemplo.

O calorimetro LKB-8700 possibilitou a obten¢ao de importantes resultados
na linha de pesquisa de adutos®’, envolvendo os fons da familia do zinco, citados
anteriormente, dando alta visibilidade nacional e internacional do IQ-UNICAMP e
de seus pesquisadores na drea de Termoquimica e Calorimetria.

Em meados dos anos 70, a calorimetria aplicada ao estudo de reagdes
rapidas, dissolugdes e titulacdes, estava bem desenvolvida no IQ-Unicamp, o

mesmo ndo acontecendo com Processos lentos. Processos lentos como a

* Wadso . Isothermal microcalorimetry near ambient temperature: An overview and discussion. Thermochimica
Acta, 294, 1-11, (1997).

> Tagawa M., Kato K., Ohta Y., Response compensation of thermistors: frequency response and identification of
thermal time constant, Rev. Sci. Instrum., 74, 1350-1358, (2003).

6 Mortimer, C. T., Reactions heats and bond strengths; Pergamon Press, New York, (1962).

7 (revisdo dos trabalhos com aduto): Airoldi, C.; Chagas, A. P.; Coord. Chem. Rev. , 119, 20, (1992).
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determinacdo de calor especifico de liquidos muito viscosos, por exemplo, ndao
podiam ser realizados no sistema calorimétrico LKB-8700.

O desejo de estudar tais processos levou a constru¢do de um calorimetro
especial adequado para processos lentos, baseado em uma indicac@o existente na
literatura®, tarefa que foi dada ao professor José de Alencar Simoni (Cajd) que
concluiu o equipamento na sua tese de Doutorado’ em 1985. Na época, o professor
José de Alencar era aluno do Professor Aécio P. Chagas e hoje € o idealizador e
orientador do projeto do SDG. A diferencga principal no caso € que o SDG opera
em modo estitico enquanto que o calorimetro do professor Simoni operava com
um fluxo continuo de gés passando pela cela de reacao.

O calorimetro desenvolvido por Simoni, permitiu estudos de entalpias de
vaporizagdo, adsor¢do de vapores e crescimento de microorganismos. Os calores
especificos de metais e o calor especifico de liquidos viscosos também puderam ser
determinados com muita precisao.

Mais tarde, no pés-doutorado do Prof. Simoni realizado em conjunto com o
grupo de termoquimica de organometdlicos de Portugal, veio consolidar a
formacdo de uma parceria entre o grupo de Portugal no, entdo, Instituto Superior
Técnico de Lisboa e o grupo de calorimetria do IQ_UNICAMP.

Esta parceria produziu publicacdes importantes'’ na drea de termoquimica e
calorimetria, dando bastante transparéncia internacional aos pesquisadores
brasileiros e portugueses como parceiros € colaboradores na drea de termoquimica.

O SDQG, desenvolvido no presente projeto, utiliza um calorimetro adquirido
em 1988 com verba do PDACT-CNPq, sendo o LKB 2277. Este calorimetro
possibilitou a ampliacdo de uso da técnica de titulacdo calorimétrica para reacoes

mais lentas, como aquelas envolvendo sistemas heterogéneos. Também permitiu

8 Swietoslavisky, W. , Microcalorimetry, Rheinhold Publishing Corporation, New York, (1946).

% Simoni J. A. An isothermal labyrinth with thermistors flow calorimeter. Thermochimica Acta, 115, 31-36, (1987).
10 Dias, A. R.; Simdes, J. A. M.; Teixeira, C.; Airoldi, C.; Chagas, A. P. Estimation of standard enthalpies of formation
of inorganic and organometallic compounds-IIl. Homoleptic metal halides. Polyhedron, 10, 1433 (1991).
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iniciar estudos da quimica do solo, mormente o monitoramento de atividades
microbianas.

O calorimetro LKB 2277 funciona de modo isotérmico e é adequado para
processos lentos nos quais o tempo de um experimento, ou seja, de um evento
termoquimico na cela de reacdo, pode ser de minutos ou até semanas ou meses.
Esse instrumento, também foi desenvolvido por Wadso (e Suurkuusk) e conta com
instrumentacdo mais bem desenvolvida, que permite medir eventos térmicos com
muito mais sensibilidade. O calorimetro conta, também, com um software
(Digitam™) que permite controlar vérios de seus periféricos, fazer aquisicdo e
tratamento de dados. O calorimetro opera com quatro canais de medida, sendo, um
deles, utilizado pelo SDG para medir energias de adsorcdo de gases em sélidos.

A inclusdo da linha de pesquisa em adsor¢cdo de gases foi pensada hd quase
trinta anos. Contudo, existem poucos equipamentos comerciais direcionados a
microcalorimetria acoplada ao sistema de dosagem de gés, sendo que ndo hé, na
literatura, nenhum exemplo de dispositivo desse tipo desenvolvido para ser
acoplado ao sistema LKB 2277, que € o sistema que se tem no I1Q.

O desenvolvimento do SDG no IQ foi feito adquirindo-se partes, em
separado, como sensores de pressdo, bomba de vacuo e linha de gas em vidro-
borosilicato, que foi o material que fez parte dos primeiros testes de 2005 a 2007.
De 2007 até 2012 desenvolveu-se o projeto de pecas e valvulas, a automacgao do
equipamento e a realizacdo de testes mais especificos, que serdo abordados na
continuagdo desse texto.

Nesse texto serdo apresentados alguns estudos de adsor¢ao de vapores de
etanol e de dgua em silica gel, bem como de CO, em carvdo ativado e outros
materiais que estdo sendo desenvolvidos no grupo. O primeiro sistema estudado,
etanol/silica gel, serd apresentado com o objetivo maior de mostrar detalhes do
funcionamento e desenvolvimento do SDG.

Em seguida serdo apresentados aspectos importantes da termodinamica de

adsorcdo, definindo-se tipos de isotermas de adsorcdo e seu tratamento
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matematico. A aplicacdo das equag¢Oes matematicas apresentadas serd feita na parte

experimental, assim como a discuss@o dos resultados do uso do dispositivo.

1.1 Conceitos fundamentais de Adsorcdo

A definicdo mais simples de adsorcdo de gases em sdlidos pode ser dada
como sendo: o acimulo espontaneo de dtomos ou moléculas de gas, denominado
de adsorvato, na superficie do material s6lido, denominado de adsorvente' .

Nesse texto, espontaneo se refere ao fato de haver uma mudancga em direcao
a um estado de equilibrio a partir do qual as concentracdes das substincias
presentes no sistema ndo mudam com o tempo. Neste equilibrio, uma fracdo das
moléculas do adsorvato permanece na superficie do solido e a outra fragdo na fase
gasosa.

Em alguns processos quimicos em larga escala, a adsor¢do € definida como
um fendmeno de transporte de massa que ocorre quando uma superficie solida
entra em contato com uma corrente de gas ou liquido, fazendo com que haja
acumulo de determinada espécie, contida no gas ou no liquido, na superficie do
s6lido .

De outra forma, considerando-se que o adsorvato esteja em solugdo, a
adsor¢do pode ser mais bem definida como uma mudanga na concentracdo de uma
dada espécie (seja cations, anions, moléculas neutras e etc), na interface entre duas
fases distintas, uma liquida e outra sélida'>"*.

Ha uma variedade enorme de solidos adsorventes conhecidos e varias

aplicacOes técnicas baseadas nas teorias de adsorcdo estabelecidas ao longo dos

! Suzukl M., Adsorption Engineering. Vol. 1, KODANSHA LTD. Tokyo, (1941).
2 Breault R.W., A review of gas — solid dispersion and mass transfer coefficient correlations in circulating fluidized
beds. Powder Technology; 163, 9-17, (2006).
B Tolmachev A.M. Adsorption of Gases , Vapors , and Solutions : |- Thermodynamics of Adsorption. Pleiades
Publishing. 46(2),170-183, (2010).
 Olofsson G., Loh W., On the use of Titration Calorimetry to Study the Association of Surfactants in Aqueous
Solutions. J. Braz. Chem. Soc., 20 (4), 577-593, (2009).
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anos, porém, devido a grande diversidade de fendmenos de adsor¢cdo, uma teoria
geral ainda ndo podde ser apresentada, pois todo esforco realizado pela comunidade
cientifica nesta area nao foi capaz de gerar um modelo que explique todos os tipos
de adsorcdo estudados. Longe disto, cada pesquisador interpreta os resultados
experimentais baseando-se em modelos especificos para aquela adsor¢ao que esta
em estudo.

De acordo com a teoria apresentada por Langmuir em 1918 e pela
defini¢io da TUPAC'® estabelecida em 1985, assume-se que, do ponto de vista
quantitativo, a extensdo da adsorcdo ou a quantidade adsorvida no material
adsorvente depende principalmente dos tipos de sitios de adsor¢do encontrados no
material. A tipologia dos sitios de adsor¢ao pode ser determinada pelas forcas que
atuam atraindo as moléculas ou dtomos para a superficie do sélido'’. Tais forcas
sdo comumente classificadas em dois grandes grupos como: forcas de caréter fisico
ou de carater quimico.

A adsorcdo é considerada fisica quando a forca que atrai um atomo ou
molécula é compardvel as forcas de van de Waals. Este tipo de adsor¢ao pode ser
revertido mudando-se as condi¢des do sistema como, por exemplo, diminuindo-se
a pressao e/ou aumentando-se a temperatura.

Por outro lado, em muitos sistemas, verifica-se uma seletividade do
adsorvente frente a um determinado adsorvato e, além disso, a adsorcdo ndo é
totalmente reversivel com as mudangas descritas anteriormente, 0 que aponta para
a formacdo de ligacdes mais fortes entre o adsorvato e os sitios de adsorcdo da
adsorvente. Nesse caso, a adsor¢do € classificada como uma adsor¢do quimica.

Do ponto de vista energético, a adsorcao, em geral, é quase sempre

exotérmica, sendo que a energia tipica da adsorcdo fisica fica entre 20 a 50 kJ mol ™’

B Langmuir I. The Adsorption of Gases on Plane Surfaces of Glass, Mica and Platinum. The Journal of the American
Chemical Society. (1918)
' provence U.D., Adsorption by Powders and Porous Solids: Principles, Methodology and Applications. Academic
Press, London (1999).
71. Diehl R.D., Seyller T., Caragiu M. et al. The adsorption sites of rare gases on metallic surfaces: a review. Journal
of Physics: Condensed Matter. 16(29), S2839-52862, (2004).
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de adsorvato, enquanto que a adsor¢do quimica apresenta valores acima de
250 kJ mol™. Valores intermedidrios de energia indicam uma composicio das duas
formas de adsor¢ao, em mecanismos multiplos.

A adsor¢do quimica ndo € facilmente reversivel. A adsor¢do fisica, por
defini¢do, deve ser um processo reversivel com energia de mesma intensidade e de
sinal inverso. No entanto, € dificil separar estes dois tipos de interacdo de forma
experimental pela simples observacdo das isotermas de adsorcdo. Neste sentido, a
adequacdo dos experimentos calorimétricos de adsor¢do e dessor¢do podem
permitir uma melhor definicdo sobre se um processo em estudo € fisico ou

L, . iqe o, . . . 1
quimico, utilizando-se o critério da energia medida no SDG'®,

1.2 Aspectos gerais das Isotermas de adsorcdo

As isotermas de adsor¢do gds/solido sdo muito tteis, pois indicam
graficamente a extensdo da adsorcdo, ou seja, indicam a fracdo de superficie do
solido recoberta em fun¢do da pressdao de equilibrio do sistema. Além disso, a
curva € obtida experimentalmente e os resultados que dela se depreendem sio
interpretados a luz de modelos de adsor¢ao.

As isotermas de adsorcdo obtidas pelo SDG sdo geradas aplicando-se vérias
doses de gas sobre o0 mesmo material, medindo-se e registrando-se 0s respectivos
estados do sistema (no caso a pressdao, mantendo volume e temperatura fixos).

Basicamente uma isoterma de adsorcdo é funcdo da pressdo de equilibrio do
sistema, da temperatura, das propriedades especificas do so6lido (superficie) e do
tipo de gas utilizado, fazendo com que existam, na pratica, dezenas de formas de
apresentar as isotermas graficamente. De uma forma mais geral, uma isoterma ¢

matematicamente representada por:

¥ Simo M., Sivashanmugam S., Brown C.J., Hlavacek V. Adsorption/Desorption of Water and Ethanol on 3A Zeolite
in Near-Adiabatic Fixed Bed. Ind. Eng. Chem. Res. 48, 9247-9260, (2009).
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n. = f(P,V,gds,Solido), Equacdo 1

onde n,4 € a quantidade adsorvida na superficie do sélido e f € uma funcio a ser
determinada, que nao depende da instrumentacdo. No entanto, se o volume do
sistema mudar a fracdo adsorvida também muda. Um aumento no volume do
sistema provoca a saida de moléculas adsorvidas e vice-versa.

Mantendo-se o tipo de gas e de s6lido sempre os mesmos, a equagao 1 se

resume a:
nads = f(P’ V)T Equagﬁo 2

Quando o volume também € constante como no caso do SDG, pode ser

escrito que:
nads = f(P)TV Equagﬁo 3

A equacgdo 3 € uma definicio matematica geral da isoterma de adsor¢ao em
sistemas de volume fixo. Normalmente € conveniente utilizar a pressao reduzida
P/P, em lugar da pressao P, em que P, pode ser a pressdo critica, P., da substancia
Ou mesmo a sua pressdo maxima de vapor, P,,, , na temperatura do experimento.

Desta forma, a isoterma se torna:

P ~
N = f (?)T,V Equagio 4
0



De acordo com a literatura, o perfil experimental de uma isoterma de

adsorcao segue, resumidamente, em seis tipos distintos (de I a VI), como mostra a

Figura 1'%
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B
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m "4
nadS B
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Figura 1: Classificacio geral (IUPAC"?") das isotermas de acordo com o
perfil que é influenciado pelo tipo de superficie dos materiais.

Os materiais adsorventes em sua maioria possuem poros. Uma forma de
classificacido de tais materiais se baseia na largura dos poros que a superficie dos
materiais apresenta: os materiais microporosos tem largura de poros menores que 2
nm (carvao ativo, zedlitas), mesoporosos variando de 2 a 50 nm (silica gel,
aluminosilicatos, 6xidos de ferro) e macroporosos maiores que 50 nm (carbono

grafite, silica gel).

1 Sing K. S. W. et all. IUPAC Commission on Colloid and Surface Chemistry Including Catalysis. Recommendations:
Reporting Physisorption Data for GasrSolid Systems with Special Reference to the Determination of Surface Area
and Porosity, Pure Appl. Chem., 57, 603, (1985).
® Donohue M.D., Aranovich G.L. Classification of Gibbs adsorption isotherms. Advances in Colloid and Interface
Science. 76, 137-152, (1998).
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A 1soterma do tipo I € encontrada em so6lidos microporosos com menores
areas superficiais. A regido linear (baixa cobertura da superficie) é dada pela lei de
Henry. Estas isotermas sdo caracteristicas de solidos que apresentam superficies

mais homogéneas, com formacdo de uma camada de saturacdo bem definida no

final da isoterma ( % —1), em que todas as moléculas adsorvidas estdo em
0

contato com a superficie do sdlido, formando uma monocamada.

A 1soterma do tipo II € encontrada em pressdes do adsorvato mais elevadas,
com formacao de camadas sucessivas de moléculas do adsorvato sobre a primeira
camada adsorvida. Esse tipo de isoterma € caracteristica de materiais ndo porosos
ou de materiais macroporosos. A isoterma reversa ndo apresenta histerese € o
ponto B marca a saturagdo da monocamada.

A isoterma do tipo III € mais rara e é encontrada em experimentos com larga
faixa de pressio do adsorvato e, na qual, ocorrem interacdes fisicas
predominantemente, como, por exemplo, a adsorcdo de nitrogénio em polietileno.
Neste caso, o ponto B da isoterma € indistinguivel.

A isoterma do tipo IV reflete a formagcdao de multiplas camadas adsorvidas
para além da monocamada, seguida de condensacdo capilar. Ela € tipica de
materiais mesoporosos, onde o mecanismo de preenchimento dos poros € um
processo diferente do da simples condensacdo na superficie, pois a energia
envolvida € maior que energia da simples condensa¢do do adsorvato gasoso.

Histereses nas curvas das isotermas do tipo I ao IV também sao conhecidas e
aplicadas a estudos de sélidos porosos em geral, de s6lidos lamelares e outros. Por
exemplo, se o material apresenta mesoporos, a isoterma assume o perfil
correspondente ao tipo IV. Porém, se a forma ndo porosa do mesmo material for
usada, a isoterma obtida serd do tipo II (para materiais com &rea superficial

similar).
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A 1soterma do tipo V € uma composicdo da isoterma do tipo II com
pequenas interagdes entre adsorvato e adsorvente. S3o0 muito raras mas
experimentalmente sdo obtidas para alguns materiais porosos.

A isoterma do tipo VI representa uma adsor¢do em camadas multiplas
ocorrendo em estigios sucessivos, como ocorre no caso da adsor¢ao de argbnio em
carvao grafitizado.

As isotermas apresentadas na Figura 1 sdo representantes de adsor¢do fisica
e, do ponto de vista experimental, sdo obtidas para gases como nitrogénio, diéxido
de carbono, argénio e similares, ou seja, substancias mais inertes.

As isotermas da Figura 1 sdo especificas para a caracterizagdo de materiais
porosos, que foge do escopo deste trabalho. No entanto, a informacao € valida para
mostrar qual o perfil geral das isotermas em funcao do tipo de material existente.
Neste texto, as isotermas tendem ao perfil do tipo I, pois foram utilizadas baixas

pressoes e baixa cobertura da superficie do material.

1.3 Aspectos gerais dos modelos de isotermas de adsorcao

H4 vaérias teorias e modelos de adsor¢dao na literatura, mas, ndo obstante,
serdo apresentados pontos especificos dos modelos de Langmuir e B.E.T., focando-
se a aplicacdo na adsor¢do de gases com o SDG. O modelo de Langmuir é
consagrado para adsor¢des em monocamadas e o termo B.E.T. € a abreviatura dos
nomes de Brunhauer, Emmett e Teller que estabeleceram as bases tedricas para um
modelo mais abrangente do que o modelo de Langmuir, capaz de se ajustar a
maioria das isotermas apresentadas na figura 1.

As defini¢Oes apresentadas t€ém como objetivo maior gerar um conjunto de
informacoes suficientes para introduzir e interpretar os experimentos de adsor¢cao
executados no SDG e ndo de apresentar as duas teorias em profundidade.

Os modelos de adsorcdo sdo usados para prever o comportamento das
isotermas de adsorcdo experimentais e gerar parametros uteis para estudos de
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mecanismo e das propriedades fisico-quimicas da adsor¢do®'. Contudo, o foco do
presente trabalho ndo € o estudo/aplicacio de modelos de adsorcdo e sim o
desenvolvimento do SDG, sendo assim, somente algumas equagdes serao aplicadas
em momentos oportunos dando direcionamento as interpretacdes dos resultados
obtidos com o SDG, e exemplificando o uso de modelos de adsor¢cdo aos dados
gerados. Outros modelos podem ser explorados nos trabalhos mais especificos dos
colaboradores do grupo que se interessarem na técnica.

Além dos modelos de adsorcdo bem estabelecidos, como os modelos de
Langmuir, B.E.T. (e suas modificacdes), existem vdrios outros que sao bastante
adequados a realidade experimental a que se aplicam, sendo extensamente
empregados de forma pratica®*. Contudo, a principal limitacdo de alguns modelos
de adsorcdo reside na dificuldade de se correlacionarem os parametros de ajuste
(matemdticos) com as propriedades fisicas reais do material. Esta correlacio
permite, por exemplo, obter informacdes sobre o mecanismo da adsor¢ao dando
resultados interessantes para estudos de catdlise®.

Quando ndo existe correlagdo entre os parametros de ajuste do modelo com
o mecanismo real de adsor¢do, ou quando o pardmetro do modelo nio representa
uma propriedade fisico-quimica do sistema, 0 mesmo se torna apenas uma equacao
matematica que se sobrescreve ao perfil da isoterma obtida, mas, ndo guarda
informacao util como constantes de equilibrio e etc.

Desta forma, o estudo de adsorcdo através das isotermas de adsor¢ao pode
ser realizado utilizando-se dos modelos matematicos em conjunto, o que pode
facilitar a elucidacdo dos mecanismos envolvidos nos processos de adsorcdo, desde

que o modelo correto seja selecionado.

! Bosch H., Reith T. Measuring and modelling gas adsorption kinetics in single porous particles. Chemical
Engineering Science, 56, 5351-5360 (2001).
22 53ha D, Deng S. Adsorption equilibrium and kinetics of CO,, CH,, N,0, and NH; on ordered mesoporous carbon.
Journal of Colloid And Interface Science, 345(2), 402-409, (2010).
> Ritter J.A., Bhadra S.J., Ebner A.D. On the Use of the Dual-Process Langmuir Model for Correlating Unary
Equilibria and Predicting Mixed-Gas Adsorption Equilibria. Langmuir, 4700-4712, (2011).
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1.3.1 Uma defini¢do do modelo de adsor¢do de Langmuir

Uma forma simples de se obter a expressdo matematica deste modelo
comecga supondo a existéncia de um gdas em contado com um sdélido, em que a
freqii€ncia de colisdo das moléculas do gas contra a superficie desse solido é dada
por uma taxa R;, que pode ser quantificada levando-se em conta a teoria cinética
dos gases (efusdo). Essa grandeza pode ser representada por uma expressao

matemadtica na forma da equacdo 5:

— NAP
27MRT

Equacdo 5
em que P € a pressao do sistema, M a massa molar do adsorvato, R a constante dos
gases ideais e T a temperatura absoluta. N4 € a constante de Avogadro. A unidade
de R, é s'm™, ou Hzm™.

Para dar um exemplo da ordem de grandeza da taxa R,>', para um gis
confinado a uma pressdo de 101325 Pa ou 760 mmHg, uma fracdo da superficie no
valor de lcm” é atingida 3x10” vezes a cada segundo. Para uma pressio de 1mmHg
o valor de R, cai para 4x10% vezes por cm?, diminuindo, entdo, em trés ordens de
grandeza.

O passo seguinte na definicdo do modelo de Langmuir € considerar que, no
equilibrio, uma parte das moléculas que atingem a superficie € fixada por um
tempo e a outra ¢ simplesmente refletida elasticamente, ficando uma parte da
superficie sempre coberta e a outra parte restante sempre vazia. No entanto, como a
quantidade de sitios de adsorcdo € finita, a extensdo méaxima da superficie do
solido que pode ser ocupada, a uma dada pressdo, tende a um limite. Esse limite

corresponde 4 formacdo da monocamada.

4 Duong D., Adsorption Analysis: Equilibria and Kinetics. Chemical Engineering. Imperial College Press-Volume 2.
(1998).
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Aqui ndo ha distingdo local desta monocamada adsorvida, ou seja, ndo
importa se a camada se modifica ficando vazios em locais alternados na superficie
do sdlido no equilibrio, importa somente que hd um limite mdximo de moléculas
adsorvidas e, assim, a cobertura da superficie do material pode ser medida de
forma fracionaria em relacdo a este valor limite.

De uma forma geral, usa-se o termo n,,, para indicar a quantidade em mol de
moléculas adsorvidas em uma dada situagcdo de equilibrio e o termo n™* para

indicar a capacidade miaxima de adsor¢do ou de formacdo da monocamada. Este

termo representa a quantidade maxima ou de saturacdo de moléculas adsorvidas na

superficie (monocamada) do material quando % —1.
0

Uma primeira relagio matemadtica para as varidveis n,; € n'* pode ser
obtida do balanco material em termos da quantidade em mol de 4dtomos ou
moléculas do gés no sistema. No caso do SDG, como esse sistema € fechado e ndo
ha geracdo de mais gas no seu interior, pode-se escrever que:

nads + ngds = ntm‘al Equagao 6
€m qUe, Mys € Ny SA0, respectivamente, a quantidade remanescente de gds ndo
adsorvido e a quantidade total no sistema. Quando a superficie do material €
completamente saturada, n,,, se iguala a n™*

Da mesma forma, a fracdo em mol de gas adsorvido e a fracdo em mol de

gas remanescente na fase gasosa sdo dadas, respectivamente, por:

n N, ~
X, = e X, =— Equacoes 7

gds
total total

e pode ser escrito que:
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xads + 'xgds :1 Equa(}ao 8

Outra varidvel importante em estudos de adsorcdo pode ser estabelecida
dividindo-se a superficie do solido em duas fragdes distintas: uma fracdo da
superficie livre, 8;,,. , € uma fracio de superficie ocupada, 6,,.

A fracdo de superficie livre é a parcela disponivel para adsor¢do ou que
ainda contém sitios de adsor¢do que permanecem acessiveis no equilibrio (em uma
determinada pressao de equilibrio). A fracdo de superficie adsorvida € a parcela da
superficie que permanece ocupada no mesmo equilibrio. Ambas podem ser

relacionadas por:
=1 Equacao 9

Considerando-se que cada dtomo ou molécula de gis ocupa somente um

Unico sitio de adsor¢ao na monocamada, pode ser escrito que:

0,4, =l e Bpe = — Equagio 10

max livre n max

onde 7, , Ngss € N sd0 especificos para cada material e sdo quantidades dadas em
mol de adsorvato por massa (ou por area superficial) do adsorvente. As equacgdes
de 1-10, apresentadas acima, formam uma base fundamental para estabelecer um
modelo quantitativo de adsorcao.

Outros conceitos adicionais também sdo bastante importantes: No modelo de
Langmuir, n,,; representa somente o material que foi adsorvido e que estd em
contato direto com o solido. Mas, as outras camadas adicionais sdo possiveis a
pressoes mais altas e também dependem fortemente da natureza do adsorvato.

A formacdo de camadas sucessivas pode ser vista como uma simples

condensacdo na superficie do material e, neste caso, geralmente o adsorvato €
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considerado um vapor € ndo um gas. Pode ocorrer adsor¢ao nos poros, mas este
tipo de adsorcdo, tem que ser tratado como um caso 2 parte>.

Do ponto de vista quimico, o modelo de Langmuir admite a formagao de um
“complexo” (ou aduto) na superficie imediata do s6lido com uma molécula
ocupando somente um sitio de adsor¢do. Este complexo € descrito aqui como AS,
e representa a molécula de gas ‘A’ fixa em um unico sitio de adsor¢do na superficie
do sdlido ‘S’. Assim, pode-se escrever a seguinte equagao representando a fixacao

das moléculas na superficie do material:

A

(gds) T S satiaoy = AS Equacgdo 11

(complexo)

Buscando uma forma de quantificar a adsor¢do, observa-se que, se o
equilibrio € estabelecido, a velocidade no sentido direto e a velocidade no sentido
inverso da adsorcdo, tem valores iguais. A velocidade de adsor¢@o, Vigsorcao » pode

ser escrita matematicamente da seguinte forma:

V

adsor¢do

=k,0

hivre @0 P’ Equagio 12
em que, k, € uma constante de velocidade de adsor¢ao que se relaciona com Ry, € gy
¢ a concentragdo total de sitios de adsorc@o presentes no material e P € a pressao do
sistema.

A velocidade de dessor¢cdo ndo depende da pressdo do sistema porque o fator
limitante do mecanismo reverso da adsor¢do € a barreira energética envolvida na
retirada ou desassociacdo da molécula de gas da superficie do s6lido para o interior
do gas. A expressdo matemadtica para essa velocidade pode ser escrita da seguinte

forma:

> Qiao S., Hu X., Effect of pore size distribution shape on the prediction of binary adsorption equilibrium and
kinetics of gases in activated carbon. Separation and Purification Technology. 34, 177-189, (2004).
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V

dessorgdo = kd eadso-o Equagao 13
em que k,; € uma constante especifica da velocidade de dessor¢ao. Utilizando o fato
de que 6y,,.= (1 - 0,4 € que, no equilibrio, as duas velocidades sdo iguais pode ser

escrito que:

k0, ,0,=k,(1-6,)0,P Equacao 14

Buscando uma expressao mais util da equacido 14, rearranjos matematicos
geram uma expressao da fragao de superficie ocupada 6,,,em funcdo da pressao do

sistema, que pode ser medida experimentalmente:

_ KP
1+ KP

Equagdo 15

ads

em que K € uma constante de equilibrio.

Finalmente, utilizando o fato de que 6, = Rt g equacao 15 se torna:

max

. _ n"™KP
““ 1+ KP

Equagdo 16

A equacdo 16 é a expressao matematica da equacdo de Langmuir para a
adsor¢cdo em sistema gas/solido. Observa-se que P e n,4 sdo medidas diretas das
propriedades do sistema. Outro ponto a destacar € que a equacdo 16 € apropriada
para modelar isotermas do Tipo I (Figura 1), mas, ndo é adequada para o restante.

A equacdo de Langmuir pode ser ajustada a isoterma de adsorcao

ax

experimental gerada no SDG e n" e K podem ser estimados por métodos de

regressao (minimos quadrados) aplicados aos dados de adsor¢do. Observa-se que,
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~ k a e i
na equagao 16, K= k" em concordancia com a definicdo de equilibrio em
d

termodinamica.

O perfil da isoterma representada pela equagdo 15 corresponde a isoterma do

Tipo I e estd representada na Figura 2 com K correspondente a 1, 10 e 100.

100
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Figura 2: Perfil da isoterma representada pela equacio de Langmuir
(equacdo 15) corresponde a isoterma do tipo I representada com K

correspondente a 1, 10 e 100.

Os perfis das isotermas mostram que quanto maior € o valor de K maior € a
afinidade do adsorvato com a superficie. Quando a pressdo (relativa) tende a
unidade, a adsor¢do tende a um limite maximo, com 7,4, igual a n* e, assim, 6,4,
também se iguala a unidade no fim da isoterma.

A expressdo mostrada na equacdo 16 pode ser ajustada aos dados
experimentais desde que as condi¢Oes fisico-quimicas inerentes ao modelo de
Langmuir sejam respeitadas. Neste caso, a formacdo de camadas além da

monocamada nao € considerada e a interagcdo lateral entre as moléculas também

nao € considerada.
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Outro ponto a destacar é que a superficie do solido deve ser homogénea
apresentando sitios de adsorcdo de mesma energia de adsor¢cdo para que o modelo
seja satisfeito. Se estes fatores ndo sdao garantidos na pratica, outro modelo deve ser
usado.

Em suma, o modelo de Langmuir € mais bem aplicado para adsorc¢do fisica
ou quimica, onde somente uma monocamada de 4tomos ou moléculas é formada na

superficie do solido, sendo que a proporcao de adsorvato/sitios € de 1 para 1.

1.3.2 Uma defini¢cdo do modelo de adsorcdo de Brunhauer, Emmett e Teller

(B.E.T).

Quando h4i a formagdo de camadas para além da monocamada, o modelo
B.E.T. é mais indicado e, ainda mais, quando a adsor¢do for estritamente uma
adsorcdo fisica nas camadas para além da monocamada.

O modelo B.E.T. sugere os mesmos principios apresentados anteriormente
por Langmuir com diferencas que o tornam mais abrangente, ja que ele pode ajudar
a prever um grupo maior de isotermas incluindo a adsor¢do das camadas
subseqiientes.

Esse modelo considera a velocidade de adsor¢do como sendo expressa da

- 26,
seguinte forma“:

1% = aké,, P Equacdo 17

adsor¢ao livre

em que a € a taxa de formacao da primeira camada e k se relaciona com R;.
A velocidade de dessor¢do, por sua vez, € tomada como sendo dependente
somente da energia de ativacdo, g, necessaria para reverter o processo de adsorcao,

e pode ser escrita da seguinte forma:

q

6. ve & Equacio 18

dessorcdo 2 Y0as

*® Macedo H. Construction of a Low-Cost Apparatus for Gas Adsorption on Solids. Journal of Chemical Education.
83(6), 915-918, (2006).
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Novamente, considerando a equivaléncia das velocidades no equilibrio,

pode-se escrever que:

6 ve_("iTJ Equacao 19

m~ ads

ak@, P=7z

livre

Na equacao 19, z,, € o numero maximo de sitios de adsor¢cdo por drea de

solido, v € a freqiiéncia de vibracdo da molécula e g € a energia de ativagao da
dessorcao.

Novamente, buscando uma forma mais util da equacdo 19, rearranjos

matematicos levam a:

n,,.BP ~
n,, =—24— Equacao 20
ads 1+ BP q g
em que a constante B € descrita por:
4
B= ﬂe(”j Equagdo 21
Z,V

Na equagdo 21, o termo B corresponde ao termo K da equacao 15, sendo a equacdo
20, matematicamente idéntica a equacdo de Langmuir.

Considerando agora a formagao de outra camada para além da monocamada
e assim por diante, a equacdo 20 pode ser desdobrada em somatoérios de parcelas
referentes as camadas seguintes adsorvidas para além da monocamada, e a andlise
destes somatorios gera o modelo B.E.T para adsor¢do em multiplas camadas

representada na equacao 22:

M s _C(P/Po) 1_(]\["‘1)(P/P0)N"'N(P/PO)N+1
“1-P/P,)| 1+(c—1)(P/P)—c(P/P)""

Equacao 22

ntoral
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Neste modelo, N é o nimero de camadas (finitas) além da monocamada.
Quando N=1, que corresponde a uma unica camada adsorvida, a equacdo 22 se
torna idéntica a equacdo de Langmuir.

A constante ¢ € uma constante relacionada com a diferenca de energia g

entre as camadas adsorvidas e é dada por:

g—q, =RTInc Equagdo 23

em que ¢ € a energia molar de adsorcao da monocamada e g, corresponde a energia
molar de condensacdo do adsorvato e ressalta-se que, neste caso, esta energia g; €
considerada constante para todas as camadas para além da monocamada.

A Figura 3 mostra o perfil de cinco curvas geradas para o modelo B.E.T.
dado pela equagdo 22, com valores de ¢ fixos em 30, que corresponde a uma
diferenca de energia minima entre a monocamada e as demais, € com N assumindo
valores de 1, 2, 3,4 e 10.

Verifica-se que quando o nimero de camadas N aumenta, o perfil da
isoterma muda do Tipo I para o Tipo II (ver Figura 1).

Quando N € igual a 1, a isoterma se identifica com o Tipo I (Langmuir) e
quando N aumenta para 10 se identifica com o tipo II, caracteristica de adsorcdo
em multiplas camadas.

A Figura 4 mostra o perfil da mesma equacgdo 22, mas, desta vez, para N fixo
em 10 e ¢ valendo 1, 10 e 100. Verifica-se que quanto maior € o valor de ¢, ou seja,
quanto maior a diferenca entre a energia de adsor¢do da monocamada e as demais,
mais bem definida fica a extensio da monocamada em relacdo as restantes

camadas.
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Figura 3: Perfil de seis curvas geradas para o modelo B.E.T. dado na equacao
22 com valores de ¢ fixo em 30 e com valores de N valendo 1, 2, 3, 4 e 10.

Figura 4: Perfil da equacao 22 para N fixo em 10 e ¢ valendo 1, 10 e 100.
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Destaca-se que, a partir do valor de n,, no ponto B indicado na Figura 4,

pode-se estimar a drea superficial do sélido pela seguinte equagao:

A=N,n"a, Equacdo 24

Na equacdo 24, A € a drea superficial especifica do s6lido, N4 € a constante
de Avogadro, n” é a quantidade adsorvida no ponto B e a,, é a drea (estimada)
ocupada pela molécula de adsorvato na monocamada.

Destaca-se que n” deve ser igual ao valor da capacidade méxima real (da
monocamada) do material, n"™", para aumentar a confianca na medida. Assim,
encontrar o valor correto de n” é decisivo para estimar a drea superficial pelo
modelo B.E.T.

Quando as moléculas do gds interagem quase que exclusivamente por
interagdes fisicas, como no caso do N, e outros gases, as pressdes do sistema

. . . B .
podem ser variadas em uma faixa mais larga e o valor de n~ pode ser estimado com

boa precisdo.

1.3.3 Um modelo termodindmico de adsorc¢do (Gibbs)

Buscando uma andlise mais termodinamica da adsorcdo, é necessirio
estabelecer uma base de calculos, definir um sistema para o fendmeno estudado e
aplicar as equagoes da termodinamica.

Uma definicdo do sistema termodindmico de adsor¢do pode ser feita de
variadas formas e aqui serd apresentada a abordagem de Gibbs que € a mais
usual®’.

O modelo de Gibbs é importante, pois lanca uma base termodindmica para o

tratamento da adsorcdo®, contudo, este modelo apresenta dificuldades no

7 T6th . Thermodynamical model and prediction of gas/solid adsorption isotherms. Journal of Colloid and
Interface Science, 275, 2-8, (2004).
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estabelecimento de formas experimentais para se utilizar as equagdes de estado
geradas. Isto, porque o modelo é construido com foco nas dimensodes da fase
adsorvida, porém, as propriedades da fase adsorvida ndo sdo facilmente medidas de
forma direta. Na verdade, tais medidas sdo virtualmente impossiveis sem
aparelhagem de ultra alto vdcuo, métodos espectroscOpicos e materiais adsorventes
com adsorvatos muito especificos™.

A abordagem de Gibbs parte da equacdo fundamental da termodindmica
aplicada a um sistema aberto em equilibrio termodinamico com o géas em seu redor,
sendo este sistema a propria fase adsorvida, denominada superficie de Gibbs. A
variacdo de energia livre deste sistema, ou seja, desta superficie adsorvida pode ser

dada por:

d(nG)=(nV)dP — (nS)dT +)_ u,dn, Equacao 25

O ponto que complica o uso da equacdo 25 € que o primeiro termo do lado
direito da igualdade exige que o limite fisico da superficie seja conhecido (volume
e pressdo da superficie de Gibbs), mas, na prética ndo ha como estabelecer esse
limite.

Outro fato complicador é que, em alguns casos, a camada adsorvida ndo ¢
uniforme, pois, quando se afasta da superficie do material em direcdo ao interior do
gas, existem gradientes de pressao (ou concentracdo) e, desta forma, nao se pode
utilizar um dnico valor de pressdo para caracterizar todo o sistema, como esta
escrito na equacao 25.

Sendo assim, Gibbs introduz duas substituicdes na equacdo 25 para impor
um limite a superficie. A primeira substitui o volume V da fra¢do adsorvida pela

area a correspondente a drea superficial da fase adsorvida e, a segunda, substitui a

NESS H.C.V. Adsorption of gases on sélids: Review of the Role of Thermodynamics. I&EC Summer Symposium on
Interfaces, Washington, (1968).
29HeaIy M. H. Infrared Spctroscopy and Microcalorimetric Investigations of 6-6 and k Aluminas Using Probe
Molecules: Acetonitrile, Pyridine, 2,6-Lutidine, and n-Butilamine. Langmuir, 5, 114-123, (1989).
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pressdo P pela pressio de espalhamento [/, que representa uma tensao
bidimensional na camada adsorvida, correspondendo a uma monocamada. Assim a

equacgao 25 se torna:

d(nG) = (na)dll - (nS)dT + ) pt.dn, Equagio 26

Mesmo assim, a utilidade experimental da equacao 26 € limitada, pois ainda
¢ dificil obter-se dados experimentais que possam ser traduzidos diretamente por
ela.

No entanto, do ponto de vista da adsorcdo de gases puros em solidos, a
equacgao 26 pode ser desenvolvida como segue.

Considerando inicialmente a expressao fundamental para a energia de Gibbs,
que mostra que a energia livre do sistema € a soma dos potenciais quimicos de

todos os componentes do sistema:

nG=>Y un, Equagdo 27

em que u € o potencial quimico molar da fase gasosa adsorvida e n, é a

quantidade em mol. A partir dai, tomando-se a diferencial total da equacdo 27 se

obtém:

d(nG) = udn, +> ndu, Equagio 28

Nas condi¢Oes de equilibrio para gases ideais temos que,

du, =duf = RTdIn y,P Equagdo 29
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em que ufe u correspondem ao potencial quimico da fase do gas e da fase

adsorvida, respectivamente. y; € a fracdo em mol do gas, P € a pressdo de equilibrio
ou P/P, onde P, € a pressdo de vapor do adsorvato. Substituindo-se a equacdo 28 e

29 na equacdo 26 se obtém a isoterma de Gibbs para adsorcdo de gases em sélidos:

— %dﬂ +dInP+) xdlny, =0 (T constante) Equacao 30

O primeiro termo do lado esquerdo da igualdade da equacdo 30 se refere a
energia para se manter estivel a drea da fase adsorvida, o segundo termo depende
somente da pressdo do sistema (que pode ser medida) e ndo da pressdo da
superficie adsorvida. O ultimo termo depende da fracio em mol da fase adsorvida,
x;, € da fracdo remanescente do gas y;.

Quando a fracdo em mol y; da fase gasosa é muito proxima da unidade (a
quantidade adsorvida € muito menor que quantidade de gas no sistema) o terceiro

termo € nulo e, assim, pode ser escrito que:
—édﬂ+dlnP=0 Equacao 31

A equacgdo 31 pode ser desenvolvida (integrada) dando formas analiticas de
previsdo da adsorcdo em determinados casos. O resultado mais interessante €

representado por:

max
_n P, iivrio
adsorvido ~—

1 + bPequilt’brio

n

Equacdo 32

que €, novamente, idéntica a isoterma de Langmuir, publicada em 1918 e discutida

anteriormente.
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Vale ressaltar que equagcao de Langmuir ainda pode ser deduzida tanto por
argumentos cinéticos como por argumentos de equilibrio quimico ou mesmo
mecanica estatistica. Qualquer que seja o método, se obtém sempre a mesma
expressao matemaética apresentada na equacdo 16, 20 ou 32. Esse e outros fatores
mostram que o modelo de Langmuir € um dos mais importantes ja apresentados na
area de adsor¢ao de gases.

No entanto, para estudos de superficies heterogéneas e para estudar fatores
mais profundos da adsor¢do, como interacoes laterais e a existéncia de sitios de
adsorcdo com diferentes energias de adsorcdo, deve-se lancar mao de equacdes e

modelos mais complexos, com mais parametros e, portanto, mais especificos.

1.3.4 Outros modelos de adsorcdo

Outro modelo interessante foi publicado por Jozsef Toth®® em 1980 com a
proposta de ser um modelo uniforme de adsor¢ao. Uma forma da expressao que ele

obteve esta descrita na equacgao 33:

Pm"
0,=—"— Equacgao 33
ads 1+Pm“ _Pmk q g

Como os parametros m, € my; sdo referentes a energia de formacdo da
monocamada e das camadas superiores, respectivamente, eles guardam uma
correlagdo com as propriedades fisico-quimicas do sélido estudado.

No entanto, esse modelo ainda exige que a energia de adsor¢do da
monocamada seja constante durante a cobertura do material. Para superficies mais
heterogéneas essa situacao € bastante diferente e esse modelo também falha, porém

nao de modo estatistico, mas, sim, de forma tedrica, pois essa equacdo pode ser

*® Toth J. A Uniform Interpretation of Gas/Solid Adsorption. Journal of Colloid and Interface Science, 79(1), (1981).
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(matematicamente) ajustada a quase todos os seis tipos de isotermas apresentadas
na Figura 1, mesmo sem representar, realmente, 0 mecanismo de adsor¢ao.

A Figura 5 mostra o perfil das isotermas geradas pela equacdo 33. A
isoterma mostrada em 5a tem m, igual a 0,5 e m; variando: 0,1, 0,2, 0,3,0,5, 1 e
1,5. A isoterma mostrada em 5b tem m, igual a 1 e m; varia da mesma forma.

Este ultimo modelo € bastante abrangente e pode prever muitas isotermas
com precisdo. Porém, € dificil de ser usado para estudar a superficie do material ou
dar propriedades termodinamicas mais profundas do sistema como a constante de
equilibrio termodindmica e etc.

25+ 551

3.0 3.0

25 25
/

(a) (b)

Figura 5- Perfis das isotermas geradas pela equacao 33.

Atualmente as pesquisas na drea de modelagem da adsorcdo estdo
concentradas em duas vertentes principais: uma que estuda se o modelo tem
realmente correlacdo com as propriedades fisico-quimicas conhecidas do sistema e
outra, jJa no estigio seguinte, que estuda a aplicacao de conceitos de adsor¢ao na
engenharia de reagdes, gerando informacdo util no sentido de se conhecer o
mecanismo de adsor¢do e sua aplicacdo para a industria de refinamento,

retificacdo, purificacao, tratamento de efluentes e etc.
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Extensodes da funcdo de Langmuir podem prever as isotermas dos tipos II e
III, mas seus pardmetros ndo guardam uma boa correlacdo com o sistema fisico
real.

A teoria de B.E.T. pode prever as isotermas dos tipos I, II, e IV, com boa
concordancia para a adsor¢do de nitrog€nio em materiais porosos, mesoporosos €
microporosos. A isoterma do tipo IV pode ser representada por extensdes do
modelo B.E.T. e nenhuma funcio € conhecida para prever a isoterma do tipo V1.

Uma reviséo interessante sobre modelos de adsorcio foi publicada por Foo®'
em 2010, que apresenta uma tabela completa de modelos de adsor¢do mais comuns
e suas aplicacoes. Também apresenta as equagdes de andlise estatisticas comuns na
avaliacao e validacdo estatistica dos modelos. Por fim, indica uma relacdo entre o
modelo apropriado e o tipo de material.

Com base no que foi apresentado acima, cada pesquisador realiza
experimentos de adsor¢do e escolhe o modelo adequado, buscando prever o
comportamento das isotermas experimentais obtidas.

A dessor¢dao também pode ser promovida, sendo que histereses nas curvas de
adsorcdo seguidas de dessorcdo sdo uteis para a determinacdo de parametros
microestruturais do solido, tomando como base o conhecimento da estrutura do
material e a aplicagdo do modelo mais adequado.

Destaca-se que todo o esfor¢co realizado no desenvolvimento do SDG foi
dirigido no sentido de obter-se um equipamento cientificamente consistente para
possibilitar a geracdo de isotermas e os estudos de adsor¢ao de gases em materiais
solidos. Entretanto, a interpretacdo dos resultados pode ser feita por modelagem
matematica ou ndo, dependendo de cada caso e inten¢ao da pesquisa.

Sem o uso de modelos, 0 SDG gera como informagdes: (1) a isoterma de
adsor¢do (experimental), (2) a isoterma calorimétrica de adsor¢cdo (que sera

discutida adiante), (3) a quantidade adsorvida em cada adi¢cdo de gas, (4) a

*' Foo K.Y., Hameed B.H. Insights into the modeling of adsorption isotherm systems. Chemical Engineering Journal.
56, 2-10, (2010).
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capacidade maxima experimental de adsorcdo e (5) a energia ou entalpia da
adsorc¢ao.

A aplicacdo dos modelos pode ir além, gerando, por exemplo, constantes de
equilibrio dos processos e informagdes no sentido da caracterizacdo termodindmica

da adsorc¢do.
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2  Objetivos

e Geral - desenvolver um sistema de dosagem de gids que pudesse ser
inserido dentro do calorimetro isotérmico LKB 2277, e adequar o

conjunto a calorimetria de adsor¢ao de gases em solidos;

e Especificos - fazer estudos de adsor¢do vapores de dgua e etanol em
silica gel e de CO, gasoso em carvao ativado e em so6lidos com sitios
basicos na superficie, sintetizados no grupo de calorimetria e

termoquimica do IQ-UNICAMP.
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3 Metodologia Experimental

De uma forma geral existem dois métodos classicos de se realizar medidas
de adsorcdo de gases em sélidos e estimar as isotermas de adsor¢do’>, sendo elas:
métodos volumétricos e métodos gravimétricos. Ambos envolvem admissdes
sucessivas de doses de gas para dentro de uma cela de reacdo onde se encontra uma
amostra solida.

No método volumétrico, tem-se um sistema de volume fixo em que se
observam mudancgas na pressao ou um sistema de pressao fixa em que se observam
mudancas no volume™.

No método gravimétrico mede-se o aumento da massa da amostra do
adsorvente em funcdo da pressdo do sistema’®, por meio de uma balanca inserida
dentro do volume interno do dispositivo (ou uma camara de pressao). Usualmente
a temperatura em ambos o0s casos € constante € os dados obtidos podem ser
expressos como isotermas de adsorcao.

Nesse trabalho, o método utilizado foi o volumétrico a volume constante
(também existem sistemas volumétricos com volume varidvel). Vale lembrar que
experimentos de adsorcdo realizados de forma estatica (quando ndo ha fluxo de
gases permeando a amostra), como os do SDG, sdo exaustivamente abordados na

35,36

: L Lo ~ - . 13T
literatura e as aplicagOes praticas sao bastante difundidas’, mas, o uso de

%2 Bal K. K., Modern Version of Volumetric Apparatus for Measuring Gas-Solid Equilibrium Data. Ind. Eng. Chem.
Res. 26, 928-933, (1987).
** Nakai K., Sonoda J., legami H., Naono H. High Precision Volumetric Gas Adsorption Apparatus. Adsorption Journal
Of The International Adsorption Society. 227-230, (2005).
4 Weinberger B. Accurate gas — Zeolite interaction measurements by using high pressure gravimetric volumetric
adsorption method. International Journal of Hydrogen Energy. 34(7), 3191-3196, (2009).
» Huang Z., Xu L., Li J., Guo G., Wang Y. Adsorption Equilibrium of Carbon Dioxide and Methane on Zeolite at
Pressures of Up to 2000 kPa Using a Static Volumetric Method. Journal of Chem. .Engineering. 55, 2123-2127,
(2010)
*® Pillai R.S., Sebastian J., Jasra R.V. Sorption of nitrogen , oxygen , and argon in Cd ( Il ) exchanged zeolite X :
volumetric equilibrium adsorption and grand canonical Monte Carlo study. Journal of Porous Materials, (2010)
3 Langohr D, Berthon-fabry S, Gonzalez-aguilar J, Fulcheri L, Achard P., Development of a volumetric method —
experimental test bench for hydrogen storage characterisation. International Journal of Hydrogen Energy. 32, 1846
— 1854, (2007).
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calorimetro acoplado 2 técnicas de volumetria estdtica é bastante raro>", e espera-se
que esse trabalho seja uma contribuicdo ao desenvolvimento desta técnica, além de

outros fatores relevantes que serdao mostrados no texto.

3.1 Aspectos mais importantes do desenvolvimento do SDG

O foco do desenvolvimento do SDG foi projetar e adequar componentes
como valvulas solendides, tubulacoes de gas, instrumentos eletronicos, sensores de
pressdo, temperatura e etc, para construir um dispositivo automatizado, controlado
por um computador e de facil operacdo para o usudrio.

A concep¢ao instrumental e o nivel de automagao foram escolhidos de forma
a eliminar a presenca do operador durante o experimento e produzir resultados
seguros, executados com ciclos de tempo bem definidos, com registro continuo de
todas as informacdes medidas (pressao do SDG e poténcia do calorimetro).

Para realizar tal projeto, as partes fisicas e instrumentais foram inicialmente
definidas de acordo com as possibilidades dos fornecedores e das pecas ja
existentes no laboratorio. Algumas foram desenhadas e feitas sob medida e um
exemplo dos desenhos das pecas estd no anexo A.

As partes eletronicas foram devidamente acopladas as partes mecanicas,
formando um conjunto denominado SDG, cuja abreviatura vem de Sistema de
Dosagem de G4és, que resume sua fungao.

Depois de adequadas todas as partes, o SDG foi aplicado em testes de
adsor¢do sempre com 0 mesmo sistema quimico, permitindo conhecer falhas
experimentais provocadas pela instrumentacdo e pela sincronia da execug¢ao das
operagoes fisicas nas valvulas do sistema. Aspectos da aquisicdo de dados, controle

e automacao e registro de dados também foram avaliados concomitantemente.

% Neil M.O., Phillipsa J. New microcaiorimeter for the measurement of differential heats of adsorption of gases on
high surface area solids. Rev. Sci. Instrum. 56(12), 2312-2318, (1985).
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O processo de aperfeicoamento do SDG foi bastante empirico, levando-se
em conta indmeros resultados experimentais. Cada vez que uma falha de operacdo
era identificada de forma sistemdtica, através da comparacdo das isotermas
produzidas, em repeticdes, eram estabelecidas estratégias de mudanca na mecanica
das vélvulas, nos comandos eletrbnicos ou na programacdo légica e novas
isotermas eram geradas e comparadas as anteriores. Os dados eram novamente
avaliados e assim por diante, até se obter um prototipo cada vez mais aproximado
das expectativas para o projeto.

Como exemplo deste desenvolvimento, cita-se a decisdo de se ter um
volume de cela de reagcdo minimizado, que foi tomada em funcdo da necessidade
de se fazer uma correcdo da expansdo livre de gis para o volume efetivo nos
calculos de n., que é largamente reportada na literatura™. No SDG, o erro devido
a expansdao para o volume morto € minimizado devido aos fatores fisicos de
constru¢cdo do equipamento, como serd explicado. Esta é uma vantagem
experimental em relacdo a equipamentos similares. A automacgdo aplicada ao SDG
também € um fator muito positivo no projeto, atendendo a todas as necessidades e
superando as expectativas do inicio do projeto.

Diversas outras propostas de correcdo experimental em sistemas
volumétricos de medidas de adsor¢cdo encontram-se na literatura, mas, todas
envolvem particularidades fisicas proprias da instrumentacdo aplicada, ou seja, ndo
podem ser facilmente generalizadas para todos os tipos de equipamentos™.

O desenvolvimento do SDG exigiu habilidade em vérios campos do
conhecimento, como: Quimica, Ciéncia de Materiais, Engenharia de
Equipamentos, Engenharia Elétrica, projeto de componentes eletronicos e de
programas computacionais. Tudo isso possibilitou a geracao de conhecimento e a
introducdo de uma nova forma pratica de estudos de adsor¢do no grupo de

calorimetria do Instituto de Quimica da UNICAMP.

* Mohammad S., Fitzgerald J., Robinson R.L., Gasem K.A. Experimental Uncertainties in Volumetric Methods for
Measuring Equilibrium Adsorption. Energy & Fuels, 23, 2810-2820, (2009).
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De fato, € impossivel descrever todas as etapas de idealizacdo e producdo de
materiais para o SDG. Muitas foram feitas no proprio laboratério, cuidadosamente
testadas varias vezes a fio, durante os cinco anos da fase de automacdo do projeto.

A questdo da forma de construcdo e do desenvolvimento das véalvulas A e B
¢ um caso a parte no projeto. Essas valvulas sdo especiais e de dificil construgdo e
automacao, raras no mercado e de custo relativamente elevado. A valvula B, em
especial, tem uma geometria impar e tem um controle de dificil programag¢do no
computador, mas, que opera bem no sistema construido na UNICAMP. Um
dispositivo comercial, que ainda deve passar por algum ajuste antes de ser
instalado no SDG, custa em torno de U$1.500,00.

Por outro lado, houve, ainda, limita¢cdes materiais, pois dependendo do tipo
de adsorvato, como no caso de solventes fortes, este pode atacar algumas vedacgdes
internas das véalvulas e, por isso, 0 seu uso deve ser previamente estudado.

Para se atingir os objetivos do projeto, a automagdo do SDG era uma
demanda essencial, pois, durante um experimento de adsor¢cdo, o equipamento
funciona durante 1 ou 2 dias sem interrup¢do, o que torna impossivel a presenca de
um operador em sua totalidade.

No inicio dos anos 90, as titulacdes calorimétricas em solugdo, realizadas no
grupo, e que sao bem parecidas com os experimentos que o SDG propicia, eram
feitas em um titulador manual. Dessa forma, o operador praticamente dormia no
laboratério, mas, a automacao que se seguiu, libertou os operadores desta funcao,
ao mesmo tempo que aperfeicoou o uso do equipamento na época. Mais uma vez
este episddio se repete no caso do SDG, fortalecendo o papel do especialista em
desenvolvimento de equipamentos nos trabalhos do grupo.

Pela similaridade do processo experimental, os experimentos de adsorcdo
conduzidos no SDG podem ser nomeados de titulacdo gas/sélido, e se assemelham
em quase todos os aspectos a uma titulacdo calorimétrica no estado condensado.

No entanto, este ponto de vista deve ser mais bem defendido no futuro.
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3.2 Publicagoes relevantes de conjuntos similares ao SDG

O trabalho de Balzer® apresenta um aparato simples que utiliza 0s mesmos
fundamentos das medidas realizadas no SDG. O equipamento mede a pressdo do
sistema utilizando uma coluna de mercurio em uma linha de gas construida em

vidro. A Figura 6 mostra o desenho (esquema) do conjunto.
T

|ﬂ| A

[l

Figura 6: Conjunto para medidas de adsorcio similar ao SDG publicado por Balzer D.*.
A-saida para vacuo, B-filtro de algodao, C-carvao ativo, D-bureta de gas, E-saida para
ciclidro de gas (N, gasoso no caso), {F-folha de cobre+G-Bulbo da amostra}imerso em N,
liquido, V;-volume da cela de reacido, V,-volume do sistema (nio esta indicado na figura)
Vi-volume de mercirio deslocado de zero.

Apesar da simplicidade do equipamento, a metodologia de tratamento de
dados e geracdo de isotermas apresentada por Balzer € muito parecida com o
método utilizado no SDG. O equipamento foi concebido para se medir area
superficial de materiais s6lidos aplicando o modelo B.E.T. nos dados gerados. O

tratamento matematico dos dados € apresentado e as equagOes serviram de

“ Balzer D., Germony W. A Simple Apparatus for Gas Adsorption and Surface Area Measurements. Journal of
Chemical Education. 51(12), 827-829, (1974).
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inspiracdo para os célculos no SDG. No entanto, o equipamento de Balzer ndo €
acoplado a um calorimetro.

O trabalho de Nakai'' apresenta outro aparato volumétrico similar ao SDG
destinado a medir a area superficial de s6lidos utilizando adsor¢do de nitrogénio e
o modelo B.E.T.. Também apresenta um método de correc@o do nivel de nitrogénio
liquido da camisa de refrigeracdo da cela de reac¢do que influencia nos resultados.

Esta camisa de refrigeracdo contém nitrogénio liquido e visa manter a
temperatura da amostra na temperatura de -196,15 °C (77K). Contudo, o
nitrogénio evapora constantemente. A Figura 7 apresenta o esquema do conjunto

utilizado.

Sensores
ile

pressao ——

Camisa de
nitrogénio

Referéncia Amostra

Figura 7: Esquema do aparelho volumétrico concebido por Nakai®.

' Nakai K., High Precision Volumetric Gas Adsorption Apparatus. Adsorption Journal Of The International

Adsorption Society. 227-230, (2005).
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Na operacdo do aparelho de Nakai e similares, normalmente deve-se
completar o nivel de nitrogénio na camisa, ou mover a camisa a medida que o nivel
de nitrogénio diminui. A inovagdo do trabalho de Nakai é que a interferéncia do
abaixamento no nivel foi calculada e compensada com experimentos em branco,
evitando preencher ou mover a camisa durante o experimento. A parte util do
trabalho de Nakai para o projeto do SDG se refere a forma de realizar o
experimento em branco. Também pode ser visto na Figura 7 que este equipamento
utiliza sensores eletronicos de pressao, assim como no SDG.

O trabalho de Macedo”’, realizado na universidade de Lisboa, apresenta a
deduc¢do das equacgdes de Langmuir e de B.E.T. e sua aplicacdo em um aparato de
baixo custo destinado a alunos de graduacao. As equacoes e a forma de abordagem
dos modelos serviram para nortear o tipo de modelo utilizado no presente trabalho.
A forma de deducdo matematica das equacdes € bastante similar ao que serd usado
neste texto, mas o aparato também ndo estd acoplado a nenhum calorimetro.

Nesta direcdio, o trabalho de Zimmermann®> mostra um sistema acoplado
muito interessante do ponto de vista da instrumentagcdo. O sensor do calorimetro
mede a variacdo de pressdo de uma camisa de gas envolta na cela de reacdo
(termOmetro de gés). A variagcdo de pressdo do gas € medida em func¢do do efeito
térmico na cela de reagdo, fazendo o papel da temopilha ou termistores utilizados
nos calorimetros de conduc¢do de calor, como o LKB 2277. A figura 8 mostra o
desenho do conjunto.

Todo conjunto estd inserido em um banho térmico, sendo que o que se
apresentam, sdo graficos da variacdo de pressdo do sensor a gis em funcdo de
energias transferidas ao calorimetro. Esse tipo de figura, curiosamente, se
assemelha, em muito, aos graficos de poténcia versus tempo geradas no LKB 2277
e discutidos neste texto. A curva obtida no trabalho de Zimmermann € mostrada na

figura 9.

2 Zimmermann W., Keller J.U. A new calorimeter for simultaneous measurement of isotherms and heats of
adsorption. Thermochimica Acta. 405, 31-41, (2003).
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Figura 8: Esquema do conjunto publicado por Zimmermann®'. Destaque
para sensor calorimétrico a gas ou termometro a gas.
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Figura 9: Variacao da pressao diferencial no sensor a gas em funcao de
calibracées obtidas no calorimetro de Zimmermann*'.

- 40 -



O equipamento de Zimmermann“, denominado de SGC, do Inglés, Sensor
Gas Calorimeter, permite a medida simultinea da energia e das quantidades
adsorvidas, assim como o SDG.

O trabalho de Nilsson e Wadso®™ é muito relevante, pois apresenta as
dimensoes internas do calorimetro LKB 2277 que foi utilizado em conjunto com o
SDG. Apresenta, também, a forma de calibracdo elétrica do equipamento LKB
2277 que foi utilizada no desenvolvimento do SDG.

Esta publicacdo €é recomendada para qualquer modificacdo ou construcdo de
periféricos para serem acoplados ao LKB 2277. Os desenhos das partes internas
podem ser vistos e a forma e disposi¢ao fisica dentro do espago do canal de medida
do calorimetro pode ser visualizada.

No entanto, as formas praticas para estudos de adsor¢ao sd@o muito variadas e
cada dispositivo tem suas proprias particularidades, ndo havendo uma concepg¢ao
instrumental fixa. O SDG, particularmente, consiste de um dispositivo mecanico-
eletronico controlado por computador e que pode ser adequadamente inserido
dentro do calorimetro isotérmico LKB 2277, sendo que nao existe um equipamento
comercial que pode ser adequadamente acoplado no calorimetro LKB 2277 como o
SDG pode ser.

E preciso ressaltar que a literatura é vasta em volumetria de adsorcdo, mas, é
escassa quando trata de detalhes da instrumentacdo ou mesmo das caracteristicas
particulares dos instrumentos utilizados. O foco sempre € a aplicacdo no estudo de
algum material e o desenvolvimento da instrumentagdo e do equipamento, em si,
aparece de forma esparsa e difusa.

Mais ainda, quando se trata de equipamentos acoplados ao calorimetro, as
indicagdes técnicas de projeto sdo muito mais escassas. Raras publicagdes sdo

dedicadas a forma experimental € aos problemas intrinsecos do equipamento

* Nilsson S. 0., Wadso I., A flow-microcalorimetric solution of slightly. 1986. J. Chem. Thermidynamics, 18, 1125-
1133, (1986).
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utilizado, o que € uma tonica nos ultimos 80 anos de estudos de adsorcao, pelo

menos.

3.3 Descricao do SDG e das suas principais partes

O SDG tem um compartimento interno de volume fixo e conhecido (15,6
mL), construido em ac¢o inox 316L, com quatro conexdes principais ligando: uma
bomba de vicuo, um sensor de pressdo, uma entrada para admissdao de gas e uma
cela de reacao.

A Figura 10 mostra um esquema do SDG e suas principais partes. Os
detalhes da eletronica e de instrumentacdo foram omitidos nesta Figura para
simplificar.

Observa-se que o volume interno do SDG pode ser separado da cela de
reacao por uma valvula solendide especial denominada valvula A, cuidadosamente
desenvolvida neste projeto. Esta vdlvula tem uma haste que passa por dentro da
torre de dosagem (Figura 10) permitindo que o atuador da valvula A fique longe da
sede da vdlvula e, assim, a abertura da passagem de gas fica muito proxima a
amostra minimizando o volume morto. Esta € uma caracteristica fisica inédita em
equipamentos deste tipo acoplados a um calorimetro.

A vélvula C é operada manualmente e isso sO ocorre no tratamento e
acondicionamento da amostra; durante o experimento permanece o tempo todo
fechada. As valvulas A e B sdo acionadas pelo computador em ciclos determinados
e programados. A regido interna do SDG (V,) estd destacada em cinza e tem o
volume aproximado de 15,6 cm’. O volume da cela de reacdo, abaixo da sede da
valvula A, foi estimado em 0,8 cm’.

Devido a proximidade entre o gis (adsorvato) e a amostra (adsorvente) no
SDG, quando a valvula (A) € aberta, imediatamente o gas entra em contato com o

solido contido na cela de reacdo e a adsor¢ao tem inicio. Este detalhe instrumental
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diminui a necessidade da correcdao da expansao livre do gas para dentro do volume

morto, como citado anteriormente.
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Figura 10: Apresentacao esquematica do Sistema de Dosagem de Gas (SDG).

Observa-se que no SDG, a energia envolvida no processo de adsorcdo é
medida simultaneamente pelo calorimetro, o que permite conhecer informacgdes
importantes sobre o processo de adsorcdo, levantando pardmetros experimentais
para avaliar propriedades termodinamicas da superficie do s6lido, mecanismos de

adsorcdo, seletividade de adsorcao de determinado gas ou grupo de gases e etc.
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A Figura 11 representa um experimento realizado no SDG, mostrando os
estado inicial e final da aplicacio de uma dose de gis sobre uma amostra de um
adsorvente qualquer, compreendido entre o sistema inicialmente no estado ‘A’ e,
depois de decorrido certo tempo, o estado ‘B’.

No estado ‘A’ as moléculas do gds permanecem separadas do sélido por uma
barreira fisica ideal que, supostamente, ndo tem volume, sendo que o sélido se
encontra sob vacuo na cela de reacdo. O volume da cela de reacdo menos o volume

ocupado pela amostra € o volume morto do sistema (Figura 11).

Volume
da linha

Barreira . .
* / fisica

volume
maorto

cela
de
reagio
amostia

Figura 11: Representacdo esquematica em duas dimensoes de um
experimento de adsorcao entre dois estados A e B. Amostra é um material
solido qualquer que interage com o gas.

Nesta situagdo, o registro da pressao no volume da linha de gas corresponde
a uma reta paralela a abscissa, fixado no valor de pressao programado no painel de
controle do SDG.

No estado ‘A’, se o material adsorve nas paredes do sistema ou nas partes
internas do SDG o registro da pressao mostra uma queda, com tendéncia estabilizar
em um valor mais baixo do que o programado.

No estado ‘B’, a barreira fisica que separa a cela de reacdo do volume da
linha foi retirada e as moléculas do gés ficaram livres por tempo suficiente para
estabelecer um equilibrio com o sélido. Nesta nova condi¢@o, o volume do sistema

¢ aumentado porque o volume morto € adicionado depois que a barreira fisica €
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retirada. Este aumento é minimizado no ASD em relacdo a outros equipamentos
similares.

A passagem do estado ‘A’ para o estado ‘B’ se processa com uma forte
queda na pressdao devido a adsorcdo, sendo que o volume e a temperatura sao
constantes. Neste caso, ressalta-se que o acréscimo do volume morto ndo conta
como variacao de volume do sistema, pois a adsor¢do se passa “apds” a retirada da
barreira fisica e ndo “durante”. Explicando mais ainda, o volume do SDG nido
continua mudando apds a retirada da barreira fisica, que configura o estado B.

A seqiiéncia de eventos termina com uma quantidade de gas remanescente
no volume final (estado B) e outra quantidade de géds adsorvida no material. Este
processo de ‘A’ para ‘B’ configura uma tnica dose de gas aplicada no material.

A quantidade de géds no volume da linha no estado ‘A’ é a quantidade de gas
inicial presente no sistema, ou seja, antes do contato com o sélido. A diferenca
entre a quantidade inicial de gds e a quantidade remanescente no estado ‘B’
permite estimar a quantidade adsorvida.

Para aplicar uma segunda dose, a barreira fisica é colocada novamente e
mais gas € admitido no volume da linha por uma abertura que, no caso, tal abertura
¢ a valvula B na figura 10 e, o processo anterior se repete.

A partir da segunda dose de gds, a quantidade adsorvida no material é
determinada pelo somatério das quantidades adsorvidas em cada dose. As doses
subsequentes sao aplicadas até atingir um ponto desejavel no estudo, que pode ser
a saturacdo da amostra ou uma pressao de equilibrio limite em fun¢do do objetivo
especifico da medida realizada.

E preciso ressaltar que as moléculas ou dtomos adsorvidos podem estar em
equilibrio dindmico com o sé6lido e ndo estritamente em um equilibrio estético
como estd representado na Figura 11. Isto quer dizer que, na prética, em alguns
equilibrios de adsorcdo, como, por exemplo, na adsorcdo fisica, ha moléculas
sendo fixadas e liberadas simultaneamente com velocidades iguais, ou seja, a taxa

de fixacdo ou adsorc¢do € igual a taxa de dessor¢ao no equilibrio.
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E preciso ressaltar que o volume do sistema entre o estado ‘A’ e o estado ‘B’
sofre um ligeiro aumento em funcio do acréscimo do volume morto da cela de
reacdo, adicionado ao sistema depois que a barreira fisica € retirada. Entretanto, no
SDG estes volumes sdo conhecidos sendo que o aumento € de cerca de 3% no
volume da linha, considerando a cela de reacdo vazia. Quando a cela de reacdo é
totalmente preenchida com amostra o aumento no volume € ainda menor.

Uma conseqiiéncia direta deste aumento no volume do sistema é que a
pressdo do sistema no estado B é menor do que no estado A, primeiramente,
devido ao aumento do volume (morto) e, depois, devido a adsor¢do do gas (sem
mencionar a adsor¢ao nas paredes do sistema). Porém, a queda na pressdo devido a
adsor¢do do gas € bem maior do que a queda devido ao volume morto adicionado,
pois, grande parte das moléculas do gas sdo retiradas da fase gasosa e “fixadas” na
superficie do sdlido. Nos casos apresentados neste trabalho, a queda total na
pressao da primeira dose foi geralmente em torno de 90%.

Em todos os sistemas similares ao SDG existe a mesma queda de pressdo
natural devido ao aumento de volume da linha pela adi¢do do volume morto na
passagem do estado ‘A’ para o estado ‘B’, que influencia nas medidas. Mas, como
no SDG esta queda de pressdo € muito reduzida devido as dimensdes do projeto, as
influéncias do tamanho do volume morto nos resultados sdo bastante diminuidas.
Este ¢ um dos fatores interessantes deste projeto. Os aspectos matemdaticos nos

célculos de quantidades adsorvidas serdo abordados mais adiante no texto.

3.4 Descricao do Sistema de Automagao e de Controle do SDG

A execucdo experimental do SDG foi totalmente automatizada sendo
controlada por um programa desenvolvido no ambiente do LabView™, que € uma
plataforma de alto nivel para desenvolvimento de sistemas de automacao.

Toda a programac¢do computacional e o desenvolvimento da instrumentagao
foram realizados observando o manual do aplicativo, e este era um dos principais
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desafios a serem vencidos neste projeto. O conhecimento inerente ao aluno,
adquirido durante formacgdo profissional na industria sidertrgica (USIMINAS-MG
de 1996 a 1999), foi o grande diferencial que possibilitou vencer o desafio. No
anexo B hd uma série de Figuras com detalhes desse software.

O programa desenvolvido faz a aquisi¢cdo de dados e o controle do SDG, e
foi aqui denominado de programa controlador. Ele foi desenvolvido em conjunto
com os testes de adsor¢cdo de etanol em silica gel, e possui um painel de controle
com uma interface extremamente amigivel e simples. A ldgica de programacao
atual permite uma grande variedade de formas de execu¢ao experimental de acordo
com as necessidades do estudo.

Um exemplo da imagem do programa controlador na tela do computador
pode ser vista na Figura 12. Do lado esquerdo do painel de controle estdo as
variaveis que devem ser ajustadas pelo usudrio de acordo com experimentos em
branco e testes preliminares, no sentido de estabelecer a marcha experimental
especifica para o caso em estudo. Maiores detalhes serdo discutidos adiante no
texto.

Em termos do registro dos dados experimentais, o programa controlador foi
projetado para gerar dois arquivos: um registro principal (result_a.lvm) contendo
os dados de pressdo e de poténcia dissipada na cela de reagdo, bem como da
temperatura da sala (ambiente), e um registro secundario (result_b.lvm), sendo que
ambos sao salvos na pasta c:\desktop\resultados.

O registro principal contém a curva de tempo, pressdao do SDG, poténcia do
calorimetro e temperatura do SDG em quatro colunas, nessa ordem. Cada ponto
deste registro € feito sem interrup¢ao durante todo o experimento com freqiiéncia
de 5 hertz, sendo que esta freqiiéncia € suficiente para se acompanhar as variagdes

dos sinais em tempo real.
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LabVIEW " Student Edition B

Figura 12: Visualizacdo da tela de controle no computador do primeiro
programa controlador do SDG.

O registro secunddrio contém os marcadores digitais que permitem localizar
o inicio e o fim de cada adi¢do de gds no registro principal e também proceder os

calculos das isotermas.
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Estes dois arquivos de registro, o primario contendo os dados principais € 0
secundario contendo os marcadores digitais, ttm um formato ASCII e ndo tém
cabecalho, podendo ser abertos diretamente em Excel™, Origin™ ou programas
similares.

A Figura 12 mostra a versao 7.0 do programa controlador que apresentou 0s
primeiros resultados satisfatorios. A pressdo esta registrada na parte superior (a
direita no visor) e a poténcia do calorimetro representada na parte inferior.

Na figura 12 observam-se os campos de varidveis de controle que podem ser
escolhidas pelo operador, definindo a marcha experimental desejada. A sequéncia
l6gica por tras deste painel estd apresentada no anexo B.

Para realizar o tratamento dos dados registrados pelo programa controlador e
calcular os pontos das isotermas, foi desenvolvida uma seqiiéncia ldgica
(algoritmo) em Scilab, sendo este outro software destinado a programacdo de
célculos de alto nivel, muito similar ao Matlab™. Este algoritmo foi denominado
programa integrador.

O programa integrador calcula os pontos das isotermas a partir das
informagdes, colhidas diretamente dos arquivos gerados pelo programa controlador
do SDG, utilizando-se dos marcadores digitais, no sentido de se obterem as
pressoes inicial e final, bem como para se determinarem os intervalos de integracao
na curva calorimétrica.

Depois de executado (questdao de segundos), o programa integrador produz
seis saidas visuais na tela do computador, que contém os graficos das isotermas e
os gréficos auxiliares, os quais permitem uma avalia¢do prévia do experimento. Ele
também gera uma tabela de resultados (result_integracdo_ok.txt) que contém os
pontos das isotermas, sendo que as isotermas podem ser apresentadas em forma de
grafico utilizando-se de um software adequado.

O uso do programa integrador na andlise dos resultados sera exemplificado
adiante no texto, utilizando-se de um experimento de adsor¢cdo de etanol em silica

gel, de modo a evidenciar os aspectos das saidas gréaficas e da tabela de dados
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gerada, além de explicar como utilizar os graficos auxiliares na interpretacdo do

experimento.

3.5 Método das medidas das isotermas de adsor¢do utilizando o SDG

No SDG, a pressdo € monitorada continuamente sendo que o volume do
sistema € fixo. Neste caso, a diferenca entre a pressdo inicial, P;, e a pressdo final,
P;, de uma dose de gas depende da quantidade de gas adsorvido. Desta forma,

matematicamente podemos escrever que:
AP=P -P Equacdo 34

em que a quantidade de gés adsorvido esta contida em 4P, bastando aplicar alguma

relacdo dos gases do tipo n,, = f(AP),,, pois V e T sdo constantes e conhecidos

durante todo o experimento. Assim, para cada dose de gas admitida na cela de
reacdo se obtém uma AP (diferenca de pressdo) e uma quantidade de gas
adsorvido, n,4 que pode ser calculada, bastando conhecer a fungdo f.

Como a admissdao de gas no SDG ¢ feita em multiplos passos, de forma
controlada e sempre sobre a mesma amostra, a cobertura da superficie do material
¢ promovida de forma (quase) continua. Entre as adi¢des de gds, hd sempre um
intervalo de tempo suficiente para que os equilibrios quimico e calorimétrico sejam
atingidos.

De uma forma mais simples, a func¢do f pode ser obtida aplicando-se a
equacdo de gés ideal e, assim, considerando o caso especifico do SDG, o valor de
Nas » Ou seja, a quantidade adsorvida no material em uma adi¢do de gés, pode ser
calculada por:

_APY, BV
RT = RT

Equacio 35

nads
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em que P, € a pressdo final no equilibrio de adsor¢do, V;, € o volume total do SDG
e V.. € 0 volume da cela de reacdo menos o volume da mostra, ou seja, o volume
morto.

A primeira parcela do lado direito da equacao 35 reflete a quantidade de gés
adsorvido no material, enquanto que a segunda parcela reflete a quantidade de gas
remanescente no volume efetivo ou morto da cela de reacdo, o qual corresponde ao
volume da cela de reacdo, subtraido o volume da amostra. Sendo assim, 7,y
representa o valor da quantidade de gas adsorvido mais a parcela que preenche o
volume morto. O primeiro sinal negativo na equacao 35 se faz necessario, uma vez
que AP para um evento de adsor¢do € negativo, pois P € menor que P; no
equilibrio.

Obviamente, a equacdo 35 s6 € possivel se o comportamento do gds for
ideal. Contudo, assumir o comportamento ideal para os gases nas pressoes
utilizadas nesse trabalho (3~90 mmHg ou 0,06~1,74 psi ou 4~120 mbar) e na
temperatura de 25 °C, € uma boa aproximacdo para determinar a fungao f, pois,
como exemplo, o fator de compressibilidade Z para CO,, que € o principal
adsorvato deste trabalho, varia em torno de 0,99~1, na condi¢do usada.

Se o volume efetivo da cela de reagdo for muito pequeno, como no caso do
SDQG, a ultima parcela da equagdo 35 pode ser eliminada, pois tende a zero quando
V..a (efetivo) tende a zero. Esta condi¢do pode ser mais aproximada se a cela de
reacdo do SDG for totalmente preenchida com amostra e, assim, no limite de

V. 0, Ny resulta em:

cela

__APV, Equagéo 36

n
ads
RT
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O somatorio Xn,, representa a quantidade total adsorvida no experimento. A
isoterma de adsor¢do experimental é representada no grafico de Xn,4, em funcdo da
pressdo de equilibrio da ultima dose somada.

A isoterma pode ser matematicamente ajustada pelo modelo de adsorcdo de
Langmuir, por exemplo, e, assim, pode-se obter pardmetros importantes como a
capacidade méaxima de adsor¢do, n"* e uma estimativa da constante de equilibrio
termodinamica, K, para o processo de adsor¢cao em estudo.

Mantendo-se a pressdao de equilibrio méxima utilizada no experimento
abaixo da pressdo de vapor do adsorvato, o modelo de Langmuir pode ser aplicado
com mais seguranga, pois, pode-se evitar uma condensacdo de gés na superficie do

solido e, conseqiientemente, a formacdo de camadas para além da monocamada.

3.6 Método das medidas das isotermas calorimétricas de adsorg¢ao utilizando o

SDG.

Toda a informacdo calorimétrica levantada pelo SDG estd baseada no
conceito de isoterma calorimétrica diferencial**. O perfil experimental desta outra
1soterma € obtido pelo grafico do efeito térmico observado no calorimetro, g4y, que
¢ observado a cada ponto da adsorcado, em funcdo de Xn,4. Os efeitos térmicos sdao
obtidos no sistema calorimétrico LKB 2277, que € um instrumento que opera
independentemente do SDG, e tem sua eletrOnica propria.

Em esséncia, a cela de reagdo do SDG ¢ inserida em um compartimento de
medida do calorimetro LKB 2277, denominado canal de medida. Esse canal pode

comportar celas de 2, 4 ou 20 mL, quando opera em sistema de batelada, mas,

o Nagao I. M., Morimoto T., Differential Heat of Adsorption and Entropy of Water Adsorbed a m Zinc Oxide
Surface. Department of Chemistry, Faculty of Science, Okayama University, Tsushima, Okayama, Japan 73(11),
(1969).
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também pode funcionar em sistema em fluxo. A Figura 13 mostra detalhes do

canal de medida do calorimetro.

VYaso calomimétrico

bloco de bloco de

Aluminio Aluminio

Termopilhas

Figura 13: Esquema do sistema de deteccio do calorimetro LKB 2277. A
vizinhanc¢a é um banho termostatizado. As setas apontam no sentido de fluxo
de calor num processo exotérmico.

O canal de medida é mantido a uma temperatura constante (298,15 +10* K)
por um banho de dgua recirculada constantemente. Externamente a esse canal de
medida, encontram-se termopilhas que fazem um excelente contato térmico do
canal de medida em uma das faces. O banho termostatizado fica em contato com a
outra face da termopilha.

Quando ndo ocorre evento térmico no interior do vaso calorimétrico, nao ha
fluxo de calor pela termopilha e o sinal elétrico oriundo dai € igual a zero.

Quando ocorre um evento térmico no interior do canal de medida, a energia
envolvida no mesmo flui pela termopilha, o que se traduz em uma diferenca de
potencial elétrico entre as duas faces dessa termopilha enquanto a energia se
dissipa para o banho de &4gua termostatizado. Esta diferenca de potencial é
processada por circuitos amplificadores originando um sinal elétrico de poténcia
em funcdo do tempo, cuja area € proporcional a energia oriunda do processo
ocorrido no interior da cela de reacdo. Este sinal elétrico, depois de processado e

amplificado pelo LKB 2277, € monitorado e registrado pelo SDG.
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O sinal elétrico gerado no LKB 2277 permanece diferente de zero enquanto
houver um fluxo de calor entre as duas faces das termopilhas. Quando o fluxo de
calor pelas termopilhas cessa, o sinal elétrico retorna a zero, ou ao que se denomina
linha base. A integracdo dessa curva de poténcia em funcdo do tempo gera uma
area proporcional a energia do processo que ocorreu no interior do canal de
medida.

Em suma, o calorimetro gera uma curva de poténcia em funcdo do tempo
que, quando integrada ponto a ponto (numericamente), fornece a energia envolvida
no intervalo de integracdo. Um método de calibracdo é executado e a drea obtida
na integracio é comparada a da curva gerada no evento sob estudo.

A calibragdo consiste, entdo, em fornecer uma dada energia conhecida ao
calorimetro, verificar a resposta e corrigir o sinal. A energia térmica nessa
calibracdo pode ser fornecida por uma reacao quimica de energia conhecida ou por
intermédio de um resistor em que se passa uma corrente elétrica conhecida. No
caso aqui especifico, utilizou-se a calibragdo elétrica, e que serd mais bem
discutida adiante no texto.

No SDG, a cada quantidade de substincia adsorvida na cela de reagdo, ou
seja, a cada valor de n,4,, 0 calorimetro mede uma quantidade de energia associada
denominada Q;, Essas duas quantidades combinadas permitem calcular g da

seguinte forma:

Qim

ads

Equacao 37

9ap =

em que g4 tem dimensdo de energia por mol de adsorvato.

Em esséncia, o que se procura na calorimetria de adsorcdo € verificar a
existéncia ou nao de variagdes de gq durante a adsorgdo, ou seja, guy permite
observar a variacdo de energia de adsorcdo em cada ‘passo’ na direcdo da
cobertura da superficie do adsorvente.
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Esta variacdo de energia pode indicar superficies com diferentes tipos de
sitios de adsorc@o. Normalmente, as isotermas comegam com energias exotérmicas
mais elevadas (mais negativas) tendendo a energia de condensacdo do adsorvato
(4H,,,). Valores constantes de g, sao reflexos de uma superficie homogénea.

O valor de g, obtido dessa forma exige, necessariamente, que o valor de
Q.. tenha sido corrigido de todos os efeitos térmicos que ocorrem paralelamente ao
efeito de adsor¢do durante o experimento. Neste caso g se aproxima do AygH
para a adsorg¢ao.

Valores de A,H também podem ser estimados por isotermas quantitativas
geradas em temperaturas diferentes, por aplicacio da segunda lei da
termodinamica, contudo, esse método tem baixas exatidao e precisdo. Se a faixa de
temperatura estudada € suficientemente curta, o método € mais confiavel, porém,

- < . 45
ainda € pouco preciso .

3.7 Procedimentos dos testes de calibracdo e ajustes da instrumentacdo do SDG

Serdo apresentados, em seguida, os aspectos mais gerais dos testes
realizados no SDG. Cada teste terd seu procedimento descrito com mais detalhes,
buscando esclarecer a parte operacional dos experimentos. Esta parte do texto
serve como apoio ao entendimento da técnica de operacdo do SDG.

As informagOes quantitativas e os erros de medida e outros aspectos serao
abordados na apresentacdo dos testes preliminares que visam calibrar a
instrumentacdo e medir algumas constantes fisicas do SDG como: volumes
internos, tempo de resposta dos sensores, forma de registro de dados pelo
computador e comparacdo do registro do SDG com o registro feito pelo software

do fabricante do calorimetro, dente outros.

** saha B.B., Koyama S., Srinivasan K., Isosteric heats of adsorption extracted from experiments of ethanol and HFC
134a on carbon based adsorbents. Adsorption Journal Of The International Adsorption Society. 50, 902-907, (2007).
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3.7.1 Estudo comparativo de sistemas convencionais do fabricante do LKB 2277
com o SDG.
A Figura 14 apresenta os desenhos esquematicos dos dispositivos utilizados
para se testar a resposta do calorimetro a calibracdes elétricas e comparar os
resultados da torre desenvolvida no projeto com os obtidos com os dispositivos

similares fornecidos pelo fabricante.

4

r B C

rd

Figura 14: Esquemas de trés diferentes dispositivos utilizados para se testar a
resposta do calorimetro a calibracoes elétricas de 600 mJ, sendo ‘A’ a ampola
de reacoes lentas, ‘B’ a cela de titulacdo calorimétrica liquido/sélido e ‘C’ o
dispositivo de dosagem construido gas/sdlido (SDG).

Todas as calibracoes elétricas foram realizadas na faixa de sensibilidade de
#3000 uW e a energia de cada calibracdo foi de 600 mJ. O ajuste de zero e de
ganho, que deve ser feito de forma periddica e/ou sempre que se muda a
amplificacdo do sinal elétrico, ou se muda o dispositivo utilizado, foram realizados
previamente a estas calibracdes, apenas com o canal vazio, e acertados para dar
uma area correspondente a 600 mJ na calibragdo elétrica.

A Figura 11 mostra os resultados de calibracOes utilizando os dois

equipamentos comerciais para inser¢ao no LKB e a torre desenvolvida no trabalho.
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Figura 15: : Resultado de calibracoes utilizando os dois equipamentos
comerciais para insercao no LKB e a torre desenvolvida no trabalho. Todas
as calibracoes foram realizadas na faixa de sensibilidade de *3000pW e a
energia de cada calibracao foi de 600 mJ.

A Tabela 1 mostra a média dos valores de energia obtidos nos experimentos

para os trés dispositivos testados.

Tabela 1: Valores médios de energia, em mJ, obtidos nos experimentos de calibracao com
diferentes dispositivos.

Ampola vazia Cela de titulacdo SDG
(A) (B) ©

Energia média /mJ 588.,8 593,3 618,7
Desvio padrao 0,6 0,5 0,3

Para a torre do SDG, o valor observado nas medidas das calibracoes (Tabela
1) foi ligeiramente mais alto quando comparado ao restante. Esses resultados
mostram que a conducdo térmica desse dispositivo para fora do sistema de
detec¢cdo do calorimetro (termopilas) € maior que dos outros dispositivos. Isso se

justifica na medida em que o dispositivo desenvolvido apresenta uma cela de
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reacdo maciga, que € capaz de melhor conduzir a energia térmica na dire¢ao das
termopilhas.

Por outro lado, a estabilidade da linha base € dependente da conducdo de
energia entre o canal de medida e o meio externo. No caso do dispositivo
comercial (B) e do SDG, essa conducdo se faz, principalmente, por um duto de aco
inox continuo de 6,5 mm de didmetro externo por 4,5 mm de didmetro interno,
contendo em seu interior uma haste macica de 2,5 mm de didmetro em aco inox.

Entretanto no caso da cela comercial, esse duto é descontinuo nas
proximidades do sistema de detec¢do do calorimetro, sendo unido por um anel
polimérico, o que faz diminuir a condugdo térmica entre a cela de reacdo e o
ambiente.

A possibilidade se fazer um corte seccionando a torre do SDG em duas
partes e uni-las por um polimero (em forma de anel fixador) foi estudada, mas,
como sO existe uma torre desenvolvida até hoje, decidiu-se ndo arriscar a
comprometer o prototipo com esta modificacdo, o que implicaria cortar a0 meio
um equipamento que ja funciona.

Um aspecto importante dos resultados apresentados na Figura 15 € o fato de
as duracdes dos registros de cada calibracdo serem muito parecidas, 0 que mostra
que a constante de tempo do calorimetro ndo foi afetada, ficando com as mesmas
caracteristicas de fabricacgdo.

A insercao de trés blocos cilindricos de cobre na haste do SDG faz com que
haja um aumento no contato térmico da torre com o canal, desde a altura em que
comeca o banho térmico até a regido da cela de reacdo. Isso faz com que o sinal
calorimétrico sofra menos interferéncias do meio externo.

E importante ressaltar que as diferencas obtidas entre os valores de energia,
para os trés dispositivos, ndo preocupam, ji que os ajustes de zero e de
amplificacdo do sinal devem ser feitos com o dispositivo que serd usado no

experimento especifico, conforme norma do fabricante. Aqui no caso, justifica-se a
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metodologia adotada, em fun¢ao do objetivo, qual seja, comparar as transferéncias

de energia dos trés dispositivos.

3.7.2 Testes de estabilidade de pressdo e de vazamentos no sistema

O teste de vazamento consiste em se fazer vicuo no sistema totalmente
fechado e sem amostra, com a bomba de vicuo ligada e a vélvula (C) aberta,
mantendo-se as valvulas (A) e (B), hora abertas, hora fechadas, de forma alternada,
para promover uma limpeza (degasagem) das partes internas (paredes, conexdes,
etc) do SDG (figura 10). Esta etapa consome pelo menos um dia.

Para esta operacdo, a ampola de admissdao de vapor € acoplada ao sistema
sem a substancia no seu interior. Observa-se que com esta montagem o ar ndo entra
no SDG mesmo com a vdlvula (B) aberta (ver montagem da ampola no do SDG na
Figura 10). Nesta etapa, a parte externa do SDG e a ampola (de vidro) pode ser
aquecida com um soprador de ar quente aumentando a dessorcao dos gases. Apos
um tempo de 3 a 5h, a saida para o vicuo € isolada (vdlvula C fechada) e a bomba
de vécuo € desligada.

Em seguida as valvulas (A) e (B) sdo abertas € um bom resultado de nao
vazamento € assumido quando ocorre um aumento miaximo de cerca de 0,05
mmHg por um periodo de uma hora. Caso contrario, o ponto de vazamento deve
ser encontrado e eliminado.

O teste de vazamento € uma tarefa drdua no desenvolvimento e utilizacdo do
SDG, consumindo boa parte do tempo dedicado ao trabalho. Descobrir e eliminar
um vazamento requer muito tempo e habilidade. Atualmente a linha estd
totalmente soldada havendo apenas duas conexdes moveis para a troca de
amostras: acoplamento da cela de reacdo na torre e acoplamento da torre no
restante do sistema. As outras conexdes sao especiais (NPT) e vedadas com graxa

especial.
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A utilizacdo de graxa para sistemas de ultra alto vacuo (UAV) no lugar de
cola de silicone com secagem ascética se mostrou muito superior na eliminacao de
vazamentos nas roscas (NPT 1/8) do sistema. A medida da pressdo atual € feita de

0~100mmHg e tem a precisdo de 0,1 mmHg (0,1% do fundo de escala).

3.7.3 Testes de atrito e efeito térmico na operacdo da valvula A

Inicialmente esperava-se que houvesse grandes efeitos térmicos devido ao
fechamento da valvula (A), pois nesse processo hd o contato do elemento de
vedacdo com o orificio que did passagem para a cela de reacdo e uma leve
compressdo € aplicada. Assumia-se, de antemdo, que o movimento de abertura
dessa valvula também poderia promover algum efeito térmico. Contudo, na prética,
observou-se que estes efeitos sdo bem pequenos e podem ser desprezados ou entao

estimados por experimentos em branco.
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Figuras 16a e 16b: Registro simultineo de pressio (a) e de energia (b)
dissipada na cela de reacao durante a execucao do teste de atrito na
abertura das valvulas (A) e (B), sem amostra na cela de reaciao e mantendo
0 SDG sob vacuo e totalmente fechado.

As Figuras 16a e 16b mostram o registro de pressao (0~1V proporcional a
0~10mmHg) e do sinal do calorimetro (0~1V proporcional a 0~1000, 2000 ou
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3000uW), medidos simultaneamente pelo SDG; que foi programado para executar
aberturas e fechamentos da valvula (A) alternadamente com intervalos de 100
segundos. A escala da Figura 9b estd dentro da faixa de variacdo de sinal
correspondente ao experimento de calibracdo que serd apresentado em seguida.

A perturbacdo na estabilidade da linha base do calorimetro devido a
operacdao da valvula (A) varia em torno de 1,4 puW. Por outro lado, os
experimentos de adsor¢ao levam a mudancas no sinal do calorimetro, maiores que
500 uW de poténcia méxima, assim, corre¢oes devido ao fechamento e abertura da
valvula (A) ndo sdo significativas para este caso.

Contudo, tal perturbacdo pode ser corrigida no futuro, pois é conhecida. Em
trabalho anterior a este, durante o inicio do desenvolvimento do SDG (que gerou
uma dissertacdo de mestrado do aluno em 2007 [OLIVEIRA JUNIOR, N. G.]) esta
dificuldade ja havia sido estudada e eliminada pelo desenvolvimento de um
sistema de fechamento adequado, embora naquela época o sistema de operacdo das
valvulas (A) e (B) fosse manual.

A Figura 16a mostra que o registro de pressdo também se manteve estavel
durante todo o teste indicando que a vedacdo do sistema foi eficiente completando
o teste de vazamento. Esse deve ser o resultado que o operador deve esperar para o
SDG operando em condi¢des adequadas.

Esse tipo de resultado mostra que ndo ha vazamento no SDG e que, além
disto, o sinal do calorimetro ndo € afetado significativamente pela acao da valvula

(A). Assim, o equipamento estd pronto para 0s passos experimentais seguintes.

3.7.4 Método de calibracdo do calorimetro e das medidas de energias de

adsorcdo, Q.

O valor correto da energia do evento em estudo (medido em milijoules) é
estimado comparando-se o valor da drea gerada no experimento com a area gerada

por um evento térmico de energia conhecida numa calibragdo.
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A calibracdo consiste em fornecer uma dada energia conhecida ao
calorimetro, verificar a resposta do sensor e corrigir o sinal. A energia térmica
nessa calibragdo pode ser fornecida por uma reacdo quimica de energia (entalpia)
conhecida ou, também, por intermédio de um resistor em que se passa uma
corrente elétrica conhecida, gerando calor estimado pelo efeito Joule. No caso do
LKB 2277 utilizou-se a calibracao elétrica e ndo a calibracao quimica.

Na prética, a calibracdo do sinal do calorimetro consiste em aplicar uma
corrente elétrica conhecida durante tempo suficiente para que o valor do sinal
indicado atinja o valor especificado na amplificacdo do calorimetro, ou seja, se a
amplificagdo do calorimetro estiver ajustada para medir eventos na faixa de £1000
uW de poténcia méixima, aplica-se um valor nominal de calibragdo com esta
poténcia na resisténcia de calibracdo por tempo suficiente para que o sinal indique
os 1000 uW.

Caso haja desvio no registro do valor de poténcia maxima, (1) ajusta-se o
sinal no potencidometro de sensibilidade do calorimetro. (2) Apds o encerramento
da calibragdo espera-se a linha base retornar ao zero e verifica-se o desvio do zero
no registro. (3) Caso haja desvio, ajusta-se o valor para zero, utilizando-se o
potencidometro denominado zero. Os trés passos sdo repetidos até que o calorimetro
ndao apresente mais desvio, tanto do zero em relacdo a linha base quanto do
maximo em rela¢io ao valor de amplificacao.

Esta forma de calibracdo permite ajustar o aparelho para que o valor da drea
da curva de poténcia em func¢io do tempo gerada pelo calorimetro seja exatamente
correspondente a energia total dissipada no resistor (fator de correcdo igual a 1).

Uma forma de se verificar se a calibracdo descrita acima foi satisfatoria é
mostrada através das duas curvas na Figura 17, registradas simultaneamente tanto
pelo equipamento do proprio fabricante do LKB 2277, quanto pelo SDG.

Tais curvas foram registradas simultaneamente apds uma calibracio feita
com uma poténcia de 3000 uW, durante um tempo de 100 segundos, o que resulta

um efeito térmico de 300 mJ na cela de reacao ( simulando um evento real).
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A curva registrada indica que o valor maximo do sinal de poténcia, durante a
calibracdo de 300 mJ de energia pelo resistor, foi de ~900 uW. Assim, a
amplificacdo (faixa de sensibilidade) do calorimetro para eventos desta magnitude

deve estar em £1000 pW no minimo, como mostra a escala do grafico da figura 17.
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Figura 17: Registro de um experimento de calibracao do sinal elétrico do
calorimetro. A poténcia dissipada na resisténcia foi de 3000 pW durante 100 s
correspondendo a uma energia total dissipada de 300 mJ. As setas indicam os
intervalos de integracao.

A integracdo da curva registrada no Digitam™, programa do proprio
fabricante do LKB 2277, cujos dados foram exportados para o Origin™ 6.0, indica
uma energia total dissipada de 274 mJ.

A integracdo da curva registrada no SDG, também exportada para o
Origin™ 6.0, resulta em 263 mJ, dando uma diferenca de aproximadamente 4%
em relacdo ao valor calculado.

Realizando a mesma integracdo diretamente pelo software Digitam™

obtém-se um valor de 269 mlJ.
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A média entre as trés integracdes foi de 269 mJ com uma variacdo de 5 mJ,
ou aproximadamente 2%.

Assim, pode-se admitir que o valor de energia registrado pelo SDG repete o
valor obtido pelo Digitam com boa exatiddo, tanto em relagdo ao uso de diferentes
programas de integragdo quanto ao uso de instrumentagdo diferente para o registro
de sinal. Conclui-se que o SDG reproduz o sinal do calorimetro com boa
fidelidade.

Este efeito também € bastante visual na figura 17, que mostra duas curvas

sobrepostas, mas, ndo se vé diferencas entre elas.

3.7.5 Meétodo de expansdo de ar para determinagdo do volume interno, Vi, do

SDG:

O objetivo desta etapa € determinar o volume da linha de gas, V;, para
utilizar seu valor na equacdo 36. A estimativa € feita por expansiao de ar de um
volume conhecido, que neste caso € o volume da ampola, V0, (ver Figura 10),
para um volume maior correspondente a soma de V., mais V;, formando um

terceiro volume, V,. Desta forma, pode-se escrever que:

V,= Vampola + Vi Equag‘ﬁo 38

O volume da ampola, V.. fol calculado pelas dimensdes de projeto,
conferidas por um paquimetro, e vale 6,85 cm’. Uma vez que o volume da ampola
¢ conhecido, o volume final, V,, pode ser obtido através de uma regressao linear
aplicada sobre os dados de expansdo de ar e utilizando a equacdo 39 (Lei de
Boyle):

Vv
P, =%"Z“Pl Equacéo 39
2
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O valor da inclinagdo do gréafico de P, em func¢do de P; para uma expansao
de Vimpoia para V, permite estimar V;. Os dados obtidos estdo apresentados na
Figura 18 e na Tabela 2, sendo que o valor para razdo entre os volumes, obtido por

regressao linear, foi de:
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Figura 18: Dados de pressao para a determinacio do volume do
SDG de acordo com a Tabela 3.

Tabela 2: Dados de pressio (expansao)
para a determinacio do volume do SDG.
P, / mmHg P, / mmHg P,/P, ! %

2,20 0,90 0,41
7,60 2,20 0,29
25,30 7,60 0,30
31,10 9,60 0,31
39,20 12,10 0,31
66,00 19,30 0,29
71,30 21,80 0,31
80,80 24,20 0,30
82,80 25,30 0,31

Valores da regressao linear

Y=Dbx + a.
a=0,09054 +0,16243
b=0,30063 +0,00318
R*=0,999
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Este resultado indica que V0, € menor que V,. O coeficiente linear na
regressdo foi considerado zero por ser menor que o proprio erro.

De acordo com a Tabela 2, pode-se escrever que:

Vv

ampola

=0,30V, Equacdo 41

onde considerando que V;= V0, + V. leva-se a:

Vv, =233V,

mpola Equacao 42
A equacgdo 42 indica que o volume da linha, V€ 2,33 vezes o volume da
ampola, V0. O que leva a um valor de V, igual a 15,6 cm’ ou 15,6x10°m’,
O volume V; € usado na equagdo 43 para calcular o valor de n,4 nas adi¢oes
de gis. Em termos préticos, esse volume implica que, para uma dose de gas no
SDG cuja pressao inicial € de 5 mmHg (0,67 kPa ou 66 mbar), considerando o gas

estritamente ideal, essa dose ird conter uma quantidade inicial de:

sk -6__3
Winicial = bh 6661,6})611 15’ino T = 4,2 pmol Equagdo 43
RT  831451Jk mol™ *298,15K

Esse resultado indica que o SDG contém 4,2 umol de gis estando a uma
pressdo de 5 mmHg, em temperatura préxima de 25 °C, considerando-se que o gés
se comporte como gds ideal. Desse modo, se a pressdo for dobrada, a quantidade

inicial de gas também vai dobrar e assim por diante.
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4 Resultados experimentais e Discussao dos resultados

Os resultados que melhor atingiram as expectativas previstas para o SDG
foram analisados e dois deles serdo discutidos em seguida, mostrando a seqiiéncia
de desenvolvimento do equipamento e apresentando mais aspectos praticos do
SDG. Estes experimentos conferem caracteristicas interessantes para se
observarem mais aspectos do processo experimental e a forma de obtengdo dos
resultados, com base na instrumentagdo aplicada no SDG.

Com o objetivo de promover o desenvolvimento da instrumentagdo, optou-se
por utilizar o sistema quimico: vapor de etanol / silica-gel como piloto na fase de
testes, pois esse sistema quimico € bem estudado.

A silica e o etanol t€ém boa afinidade quimica e a quantidade de etanol
adsorvida por grama de silica € suficientemente grande para provocar diferencas de
pressdo facilmente detectdaveis no SDG, mesmo partindo-se de pressdes iniciais
mais baixas, como 3 ou 5 mmHg, cuja quantidade adsorvida chega a ser quase

100% da quantidade inicial da primeira dose aplicada para este sistema quimico.

4.1 Descricao do sistema piloto para desenvolvimento do SDG

O etanol utilizado foi da marca Sinth com 99,8% de pureza, contendo 0,2%
de 4gua e tracos de metanol. A silica utilizada € um produto conhecido no mercado
como Davisil™ fabricado pela Aldrich com pureza de 99 % de silica (Si0,). Esse
produto € largamente utilizado em colunas cromatograficas, sendo processado de
forma especial visando eliminar contaminantes metalicos.

A silica utilizada apresenta um bom potencial para modificagdes quimicas na
superficie devido a alta densidade de grupos silandis. As caracteristicas fisicas da

silica utilizada sdo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3: Propriedades fisicas da silica gel utilizada no desenvolvimento do SDG (dados fornecidos pela ficha
do fabricante: catalogo 23682-9, lote 20726JN).

Tipo da sﬂlca Tamanho de Didmetro de Volume de Area superficial .
Comercial: ticulas / h /A poros /BET m? o”! Pureza SiO,
Davisil®_Aldrich particutas /-mes poros fem®g’! m e
23_682_9 Grade 644 100~200 150 1,15 300 99%

A silica gel tem uma férmula geral representada por Si0,.nH,0O, sendo um
polimero inorganico, amorfo, com ligacdes Si-O-Si (siloxano) no seu interior, €
ligacdes Si-OH (silanol) na sua superficie, sendo estes os dois tipos de sitios de
adsorcdo que ela apresenta. A silica utilizada neste trabalho é do grupo dos
materiais mesoporosos com largura de poros em torno de 15 nm.

Se a silica for aquecida acima de 400°C, quase todos os grupos silandis se
decompdem por condensacdo e a silica perde grande parte de sua capacidade

adsortiva. As estruturas sdo representadas abaixo na Figura 19:

O
Si

Si ., e ""--.,III Si o
0///\\ e © \\ 0 o//,\\ "o
0 © 0
A B
Silanol Siloxano

Figura 19: Representacoes das estruturas dos Silanois (A) e Siloxanos (B).

O esquema mostrado na Figura 20 representa a condensa¢do de dois grupos
silandis adjacentes na estrutura da silica-gel, na formacdo de um siloxano. A

temperatura dessa reacao varia entre 200 e 400°C.

H/,/ [e)
/ ‘Y, /
/
7 o—H

0 .
| _2002400°C 5 i, Si ..
P S, ii O/ \ ° O/ \ “““ °
o \ "o o \ "o 0 \
0 0 +
H,0

Figura 20: Condensacao de dois grupos silandis adjacentes na estrutura da
silica-gel
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Mesmo ocorrendo o processo de condensacdo dos grupos silandis em um
aquecimento mais intenso, uma pequena quantidade desses grupos sempre restard
na superficie da silica.

As interagdes entre etanol e silica gel sdo exotérmicas, ocorrendo com a
formacao de ligagdes de hidrogénio entre as hidroxilas do etanol e os grupos
silandis ou siloxanos (menos reativos) presentes na superficie imediata da silica.
As energias podem variar de 60 a 150 kJ mol™', dependendo do tipo de silica e do
tipo (e distribui¢do) de poros.

Antes do inicio de todos os experimentos, a silica foi tratada sempre da
mesma forma na tentativa de se manter uma mesma superficie em todos os
experimentos.

O tratamento da silica utilizada consiste em um aquecimento a 100 °C
durante 48 horas em estufa. Em seguida, a amostra é transferida a cela de reacdao do
SDG que € pesada e rapidamente acoplada ao equipamento. Em seguida, a amostra
é desgasada a uma pressdo de 10” mbar durante 24 horas.

E importante destacar que apesar do sistema quimico etanol/silica ter sido
usado como um teste real do funcionamento adequado do SDG, isto ndo limita o

SDQ a este sistema exclusivamente.

4.2 Primeiros experimentos com boa resposta experimental utilizando etanol e

silica gel

Nesse experimento ajustou-se o programa para se aplicarem 16 doses de
vapor de etanol em 200 mg de silica-gel, partindo-se de pressoes iniciais de 5
mmHg (6,7 mbar ou 0,1 psi), mas que, na pratica, variou de 6 a 8 mmHg.

A Figura 21a mostra o registro da pressao no SDG e a Figura 21b mostra o
registro do sinal do calorimetro durante o experimento, ambos registrados
simultaneamente pelo SDG, com duracdo de 1,6 horas para cada adicdo. A

amplificacdo do calorimetro foi de +3000 uW, mas, a escala da Figura 21b foi
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ajustada de +200 a -1000 uW para que a curva calorimétrica fosse melhor
visualizada.

O sentido negativo na Figura 21b corresponde a um evento exotérmico. Se o
lado do canal (geminado) do LKB 2277 for trocado (torre retirada do lado B para o
lado A) o sinal se inverte, mas, continua representando um processo exotérmico.

Portanto, a escolha do lado do canal € um critério do operador.
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Figuras 21a e 21b: Registro do sinal de pressao do SDG (a) e da poténcia do
calorimetro (b) durante um experimento de adsorcao envolvendo 16 doses

de vapor de etanol em 200 mg silica-gel, com pressoes iniciais variando entre
6~8 mmHg.

As Figuras 22a e 22b mostram os resultados da isoterma de adsorcdo e da
isoterma calorimétrica diferencial, respectivamente. Este experimento completo
gerou uma isoterma envolvendo a adi¢do aproximada de 44 umol de etanol (total),
em 16 doses, atingindo-se uma pressao de equilibrio madxima de aproximadamente

5,3 mmHg ao fim do experimento.

-70 -



50 -

40

30

/ umol

nads
n
=]
1

P / mmHg

equilibrio

(a)

4

200

180

160

1404 o

120

100

80

Gy / kJ.nol”

60

40 4

20

= TAM
® Scilab
T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50
N,/ umol

Figuras 22a e 22b: Isoterma quantitativa (a) e calorimétrica diferencial (b)
para o sistema etanol_silica-gel. Etanol em 200mg silica-gel.
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Figuras 23a e 23b: Primeira dose do experimento de adsorciao de Etanol em
200 mg silica-gel. Destacam-se a diferenca de pressao gerada pela adsorcao
nas paredes internas do SDG entre os tempos 1 e 2, marcados de forma

sincronizada nos dois graficos.

As Figuras 23a e 23b mostram o sinal de pressio do SDG e o sinal do

calorimetro, respectivamente, contudo, ambos referentes somente a primeira dose

de etanol aplicada no experimento. A diferenca de pressao entre os tempos 1 e 2,

marcados de forma sincronizada nos dois graficos (tempo de estabilizacdo da

pressdo inicial), é devida a adsor¢do de etanol nas paredes internas do SDG. A



queda de pressdao na estabilizacdo, neste caso, correspondeu a 11% da AP
considerada nos célculos.

Outro ponto importante € o fato de que, no momento da medida da pressao
final da dose, ou seja, no tempo 3, verifica-se que houve um pequeno aumento na
pressdo (entre os tempos de 0,6 e 0,9 h) devido ao aquecimento na véilvula A. No
entanto, observa-se que entre os tempos 1 e 2, a valvula A permanece desligada e,
por tanto, nao interfere na pressdo ou na linha base da medida calorimétrica.

A valvula A aquece porque fica aberta durante o tempo de adsorcao (2 a 3),
gerando calor na bobina elétrica da solendide. Este aquecimento interfere também
no sinal do calorimetro, pois, pode ser visto na Figura 23b que ocorre uma
diferenca entre as posi¢des da linha base entre os tempos 2 e 3 (tempo de
adsorcao). O desvio foi de 3,8 % do médximo do sinal calorimétrico, que neste caso
foi de 895 pW. Contudo este fato ndo implica em algo comprometedor, pois, como
se vera mais adiante, ele pode ser corrigido de modo a se obter o melhor valor de
area (energia), que € o que realmente importa e ndo a intensidade maxima do sinal,
que pode ser diferente para uma mesma area, ou melhor, mesma energia medida.

Esta diferenca que aparece entre os valores de linha base, também € devida
ao fato de o SDG ter uma parte metélica para fora do calorimetro termicamente em
contato com o0 meio externo, ficando a linha base sensivel a temperatura ambiente,
de forma diferente quando a valvula esta aberta em relagdo a védlvula fechada.

Também se observou que esse aquecimento da valvula A leva a um aumento
da pressdo do gés e esse aumento € tanto maior, quanto maior € o valor da pressao
inicial antes do aquecimento devido a abertura.

Para que essas flutuacdes seja minimizadas, controla-se a temperatura
ambiente em = 1 K e se isola termicamente o SDG do ambiente, por uma espuma
de poliuretana.

Assim, de uma forma geral, ap6s muitos testes em condi¢des parecidas,
concluiu-se que dois pontos de geracdo de erro para o sistema etanol e silica gel

sdo importantes:
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e A adsorcdo de etanol nas paredes do SDG, interferindo no registro de
pressao.
e O efeito do aquecimento na valvula A, interferindo no sinal

calorimétrico e também na medida da pressao final (de equilibrio).

Um aspecto preocupante da adsor¢do nas paredes € que, quando ocorre a
adsorc¢do, o gas adsorvido nas paredes do sistema migra para o volume da linha e,
na sequéncia, para o solido na cela de reacdo. Essa migra¢do, no entanto, ndo se
reflete em mudancga real na pressdao do sistema, impedindo a quantificacdo real de
todo o gés que foi adsorvido. Por outro lado, obviamente, o calorimetro registra a
energia dessa adsor¢do, o que implica em resultado erroneo.

Em suma, quando ocorre adsorcdo nas paredes, hd uma competicdo entre
dois equilibrios de adsorcdo simultineos (etanol-parede e etanol-silica),
complicando os resultados experimentais.

No entanto, este problema da adsor¢do nas paredes, que deve ocorrer em
todos os sistemas de medidas de adsor¢ao de gases, ndo se encontra bem discutido
na literatura.

Ainda levando em conta esse problema, um experimento em branco ndo
promoveria a saida de material das paredes do SDG da mesma forma que um
experimento ‘real’ o faz, pois ndo ha locais que sejam mais ‘atrativos’ para o gas,
uma vez que ndo hd amostra na cela de reagdo nos testes em branco. Em suma, o
material ndo migraria de forma igual das paredes do SDG num experimento em
branco em relacdo a um experimento com adsorvente na cela de reacao.

Este problema, virtualmente ndo tem solucdo, pois ndo hid uma superficie
perfeitamente inerte frente a todos os tipos de moléculas de gis. Atualmente o
SDG é€ confeccionado em aco inox 304 e, certamente, o etanol tem afinidade com
esta superficie, o que leva a sua adsorcao nas paredes do sistema.

O SDG ja foi testado com a linha de gas construida em vidro, latdo, com

pecas de latdo banhadas a ouro e por fim o inox, nessa ordem, de modo a amenizar
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este problema. Como, ndo houve resultado satisfatorio utilizando-se esses
materiais, decidiu-se usar aco inox 304, pois a aplicacdo final do SDG seria usando
o gas CO,, que ndo apresenta adsorc¢ao significativa nesse material.

Outra fonte de erros vem do célculo da drea das curvas da Figura 23b, ou
seja, o calculo de Q;,. Para a primeira dose de etanol em silica gel, o valor
calculado no Origin 6.0° vale 445 kJ mol" (exotérmico). A integracdo da mesma
curva no programa integrador, desenvolvido neste trabalho, resultou em 368 kJ
mol™! dando um desvio de, aproximadamente, 17 %.

Continuando a andlise desse experimento, a Figura 22b mostra duas
isotermas calorimétricas diferenciais obtidas: uma com Q;, calculada pelo
programa integrador e outra calculada pelo programa do fabricante do calorimetro,
o Digitam®. A diferenca entre os valores na Figura 22b se deve as diferengas na
forma de integracdo das curvas calorimétricas entre o Digitam e o método que foi
desenvolvido para o programa integrador.

O Digitam utiliza intervalos de integracio marcados em tempos anteriores €
posteriores ao efeito térmico, selecionados manualmente pelo operador, enquanto
que o programa integrador integra a curva utilizando os marcadores digitais
registrados automaticamente pelo SDG durante o experimento. A corre¢do do
desvio de integracdo pode ser feita de duas maneiras: aumentando-se o tempo que
a véilvula A permanece aberta nas doses de gis (tempo de adsor¢do) ou
modificando o programa integrador para usar o limite de integracdo final em um
ponto mais adiante nos dados, ou seja, a partir do qual o sinal do calorimetro
realmente retorna a linha base.

Para o experimento relatado, somente a segunda opcdo foi promovida e
testada, e a correcdo foi realizada com sucesso, tomando-se em conta o resultado
obtido pelo Digitam® como referéncia. Isto porque, aumentar o tempo de linha
base implica em aumentar o efeito do aquecimento na valvula A, afetando muito

mais os resultados como sera mostrado.
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Outro aspecto experimental importante pode ser observado na Figura 21a,
em que se V€ que a pressdo inicial de cada dose ndo se manteve estivel em 5
mmHg como desejado, o que ndo compromete de fato os resultados, mas, € uma
condi¢do indesejada em se tratando de controle e automagao do experimento.

A correcdo deste problema foi promovida trabalhando cerca de 2 anos para
desenvolver uma vélvula B especial, que tem uma restricio mecanica muito
reduzida. Depois de construido o protétipo, varios testes foram realizados e o
modelo piloto foi sendo aprimorado cada vez mais.

Esta vélvula B opera de modo a tornar lenta a entrada de gas para o volume
da linha do SDG, garantindo um controle mais preciso das pressoes iniciais de cada

dose aplicada.

4.3 Um experimento mais apurado utilizando etanol e silica-gel

O experimento, agora apresentado, também foi realizado com o sistema
etanol e silica-gel, porém, apresenta melhorias nas condicdes instrumentais do
SDG, incluindo uma melhoria no protétipo da véalvula B, citada na seco anterior.

Desta vez, a marcha experimental permitiu executar 35 adicdes de vapor de
etanol, a uma temperatura de 25 °C, sobre 174 mg de silica-gel. As pressoes
iniciais de cada dose foram ajustadas para 5 mmHg nas 20 primeiras doses e
aumentada para 10 mmHg nas 15 doses seguintes, buscando verificar o efeito desta
mudanca no resultado das isotermas.

As Figuras 24a e 24b mostram o comportamento da pressdo e da poténcia
em funcio do tempo, respectivamente, como registrado diretamente pelo SDG. As
figuras 22(a e b) e as figuras 24(a e b) sdo referentes a0 mesmo sistema quimico,
contudo, os resultados do experimento da figura 24 mostram que, nesse caso, a

pressao inicial de cada dose foi muito mais bem controlada.
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Figuras 24a e 24b: Registro grafico do sinal de pressio do SDG (a) e da
poténcia do calorimetro (b) durante um experimento de adsorcao envolvendo
35 doses de etanol em 174 mg de silica-gel. Pressoes iniciais de 5 mmHg nas
20 primeiras doses e de 10 mmHg nas outras 15 doses seguintes. Cada ponto
do registro foi marcado com freqiiéncia de 5 Hz, durante 40 horas e sem
interrupcao.

A Figura 24b mostra o resultado calorimétrico, em que o ultimo pico se
refere a um sinal de calibracdo elétrica realizada ao fim deste experimento. A
poténcia dissipada nesta calibracdo foi de 300 mJ e o seu valor calculado pelo
programa integrador resultou em 266 mJ, dando um erro de cerca de 11 % em
relacdo ao valor nominal esperado.

A Tabela 4 mostra o valor de pressdo inicial, P; pressdao final, P
quantidades adsorvidas, n,; € energias envolvidas na adsorcdo, guy para este
experimento. Essa tabela foi gerada automaticamente pelo programa integrador
desenvolvido em Scilab e € aqui apresentada como exemplo.

O somatorio das quantidades adsorvidas em cada dose, Xn,4 , € mostrado na
quarta coluna e indica que a quantidade total adsorvida € de 91,2 pumol ou 4,2 mg
de etanol adsorvido em uma pressdo de equilibrio de 8,5 mmHg no fim do
experimento. As duas ultimas colunas mostram os valores de gu; em kJ mol’!

calculados a partir de Q;,, bruto e corrigido, respectivamente.
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Tabela 4: Valores de pressio inicial, P;, pressao final, Py, quantidade adsorvida, n.; , € energia envolvida na
adsorcdo, gy, para o sistema etanol/silica-gel. Esta Tabela foi gerada automaticamente pelo programa
integrador desenvolvido em Scilab. O somatério das quantidades adsorvidas em cada dose, Xn,; , €
mostrado na quarta coluna. A sexta e a sétima coluna mostram os valores de g, em kJ mol™ bruto e

corrigido, respectivamente.

Pi Pf nads soman Area Qint coer‘rriZ? da qdiff 1 co(lﬁgifdo
/mmHg /mmHg /mol /mol /mJ md /kJ mol /kJ mol’!
4.5 0.4 34 34 -486 -486 -143 -143
4.5 0.7 32 6.6 -434 -455 -136 -142
4.6 0.9 32 9.7 -405 -428 -129 -136
4.7 1.1 3.0 12.8 -390 -406 -129 -134
4.7 1.3 2.9 15.6 -368 -390 -128 -136
4.9 1.4 3.0 18.6 -356 -380 -120 -128
4.8 1.6 2.7 21.3 -324 -357 -119 -131
4.8 1.7 2.6 24.0 -306 -340 -116 -129
4.9 1.8 2.6 26.5 -289 -317 -113 -123
4.9 1.9 2.5 29.0 -269 -299 -108 -120
4.8 2.1 23 31.3 -242 -285 -106 -125
4.9 2.3 22 335 -224 -264 -102 -121
4.8 2.3 2.1 35.6 -204 -253 -98 -121
4.9 2.5 2.0 37.6 -195 -234 -96 -116
4.8 2.7 1.8 39.4 -168 -230 -93 -127
4.9 2.8 1.8 41.2 -117 -184 -66 -103
4.9 2.9 1.7 429 -162 -204 -95 -119
4.9 3.0 1.6 44.5 -145 -186 -93 -120
5.0 3.1 1.6 46.1 -135 -198 -84 -124
5.0 3.2 1.4 47.5 -112 -168 =77 -116
9.6 3.7 5.0 52.5 -495 -497 -100 -100
9.8 4.0 4.9 57.3 -455 -482 -93 -99
9.7 43 4.5 61.9 -412 -438 91 -97
9.7 4.7 4.2 66.1 -371 -402 -87 -95
9.8 5.1 39 70.0 -335 -363 -86 -93
9.8 54 3.6 73.7 -298 -333 -82 -92
9.8 5.9 33 77.0 -262 -302 -79 91
9.8 6.3 3.0 79.9 -220 -270 -75 91
9.8 6.7 2.6 82.6 -193 -246 -73 -93
9.9 7.1 23 84.9 -160 -218 -68 -94
9.9 7.5 2.0 86.9 -126 -196 -63 -98
9.8 7.8 1.7 88.6 -96 -163 -58 -98
9.9 8.2 1.5 90.1 -59 -124 -39 -83
9.9 8.5 1.2 91.2 -51 -118 -44 -102

As Figuras 25a e 25b apresentam as isotermas em forma grafica utilizando
os dados da Tabela 4. Uma observagao importante na Figura 25a € que o perfil da
isoterma nao foi quebrado ou interrompido com o aumento da pressdo inicial de 5
para 10 mmHg. Houve um maior espacamento entre as pressoes de equilibrio
depois do aumento da pressdo inicial, indicando que o “passo” em direcdo a

cobertura do material tornou-se mais largo.
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Figuras 25a e 25b: Isoterma quantitativa (a) e calorimétrica diferencial (b)
para o sistema etanol/silica-gel utilizando os dados da Tabela 4.

De forma diferente, a Figura 25b mostra pequenas mudancas no perfil da
curva, que ocorrem porque tanto a quantidade adsorvida quanto a energia
envolvidas nas dultimas doses, para pressdes iniciais de 5 e 10 mmHg, sdo
pequenas, interferindo no calculo de gg4y. Isto ocorre sempre ao fim das isotermas
calorimétricas.

Um aumento abrupto nos valores de g, também pode ocorrer se as pressoes
de equilibrio sdo suficientemente altas para provocar o preenchimento de poros no
material ou provocar intera¢des laterais entre as moléculas do adsorvato.

Para o experimento em questdo, a relacio massa de adsorvato/ massa de
adsorvente, foi de 24,1 mg g”' ou 2,4 % da massa da amostra de silica, o que leva a
uma adsorcao de 0,5 wmol de etanol por grama de silica-gel. Isso traduzido em
quantidade de matéria por area superficial, que no caso da amostra utilizada € de
300 m* g’ se tem 1,7 umol m?>. Estes dados exemplificam algumas das
informacdes bdsicas estimadas nos experimentos com o uso do SDG.

Os resultados calorimétricos para este segundo experimento de adsorcdo de
etanol em silica-gel apontam para valores exotérmicos de g, comecando em torno
de 160 kJ mol™ tendendo para valores menores, em torno de 65 kJ mol ™ no fim da
isoterma. Em termos de energia por area de sdlido, a variagdo comega em 200 pJ

m™ e termina em 25 uJ m™ ao fim da isoterma.
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Para uma observacdo mais apurada, a Figura 26a mostra o registro do sinal
de pressdo do SDG e a Figura 26b a curva calorimétrica referente a primeira dose
aplicada neste experimento.

A 4rea da curva da Figura 26b equivale a 585 mJ, obtido no Origin®, de 552
mJ no Digitam e de 486 mJ no programa integrador. A média das medidas
corresponde a 540 +50 com um desvio percentual de 9,3%, sendo que a maior

discrepancia ocorre com o valor obtido pelo programa integrador.
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Figuras 26a e 26b: Registros do sinal de (a) pressao do SDG e (b) da curva
calorimétrica, referentes a primeira dose aplicada no experimento com
174 mg de silica-gel. A area da Figura (b) corresponde a 584 mJ.

A correlacdo obtida entre a energia da calibracdo elétrica e os dados medidos
informa que os valores medidos devem ser corrigidos, em média, em 11,6%, para
mais. O erro de cdlculo de 4rea da curva, gerado pela diferenca na forma de
integracdo representa uma corre¢do adicional de 9,3% para mais, a ser aplicado nos
resultados obtidos pelo programa integrador.

O primeiro erro pode ser corrigido diretamente nos dados calorimétricos por
ajustes no amplificador do calorimetro promovendo calibracdes mais rigorosas. O
segundo pode ser melhorado alterando o programa integrador ajustando-o ao

célculo feito pelo Digitam®, que € o método tradicional e mais confidvel.

-79 -



Verifica-se que os efeitos instrumentais citados anteriormente estao
presentes neste experimento: adsorcdo nas paredes do SDG e aquecimento na
valvula A, porém, a pressdo inicial da dose foi satisfatoriamente controlada,
mostrando uma evolucdo da vélvula B e justificando o tempo gasto no seu
desenvolvimento.

Outras formas de ajuste da linha base na integracdo da curva calorimétrica
levam em conta outros métodos matematicos. Esses métodos aparecem com muita
frequéncia em experimentacdo envolvendo a técnica de DSC e geralmente levam a
linha base em formato de “S” invertido. Um estudo de caso, levando esse tipo de
correcao serd apresentado mais adiante, utilizando-se a adsor¢ido de CO, em carvao
finamente dividido.

Os valores experimentais encontrados até aqui para o sistema etanol/silica-
gel, concordam com os valores reportados na literatura. Como exemplo, o trabalho
de Dumesic*® mostra uma variagao exotérmica de 80~60 kJ mol'l, mas, com uma
cobertura da superficie bem maior correspondendo a 1.800 umol de etanol por
grama de material. O equipamento utilizado nas medidas foi um calorimetro da
Setaran e um aparato volumétrico de medida quantitativa de adsorcao similar ao
deste trabalho.

O trabalho de Fubini*’ apresenta resultados de adsor¢io de dgua, amonia,
metanol e 4lcool terc-butilico em um tipo de silica similar ao apresentado neste
trabalho (Aerosil-50™), mas com 50 m” g de drea superficial. As energias de
adsor¢do, ou g4, para o metanol e para o alcool terc-butilico foram exotérmicas e
ficaram em torno de 100 kJ mol™' no inicio das isotermas chegando a 60 kJ mol™' ao
final do experimento, sendo comparaveis aos resultados do SDG.

Contudo, € dificil fazer estas comparacdes devido a diferencas nas amostras

usadas nos trabalhos encontrados na literatura. Assim, estas comparacdes t€m o

% Dumesic J.A. Microcalorimetric , FTIR , and DFT Studies of the Adsorption of Methanol , Ethanol , and 2,2,2-
Trifluoroethanol on Silica. Journal of Catalysis. 175, 252-268 (1998).

* Fubini B., Bolis V., Cavenago A., Garrone E., Ugliengo P. Structural and induced heterogeneity at the surface of
some silica polymorphs from the enthalpy of adsorption of various molecules. Langmuir. 9(10), 2712-2720, (1993).
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objetivo de mostrar que os valores encontrados no SDG sdo da mesma ordem de
grandeza dos valores reportados e que o equipamento funciona bem nas condi¢des

apresentadas.

4.4 Estudo de influéncia da variagdo de massa de silica gel nos resultados do
SDG.

Outro tipo de estudo, ainda utilizando o sistema etanol/silica-gel, foi
realizado para aprofundar a observacdo da resposta experimental do SDG. Este
estudo foi focado na isoterma quantitativa de adsorcdo e consistiu em estudar
adsorcdo de etanol em silica-gel variando a massa de silica na cela de reacdo e
mantendo a mesma rotina experimental.

Esperava-se que os perfis das isotermas fossem crescentes com as massas €,
obviamente, quando normalizadas pelas respectivas massas, ficariam semelhantes.

Isto era esperado porque se conhece bem o sistema (etanol/silica-gel)
utilizado; a amostra de silica-gel utilizada tem propriedades controladas e ¢é
homogénea em todo lote que foi usado. Assim, como se trata sempre do mesmo
tipo de superficie, as isotermas normalizadas pela massa devem ser as mesmas para
todas as amostras, independentemente da massa utilizada em cada experimento.

A Figura 27a apresenta o resultado das isotermas de adsor¢do obtidas. As
isotermas da Figura 27b foram normalizadas pela massa de silica, que variou de,
cerca de 67 mg até 232 mg.

E possivel notar que apés a normalizagio pela massa, trés curvas tenderam a
um mesmo perfil, como era esperado (isotermas marcadas com a letra D, F e H),
apresentando um baixo desvio uma em relagdo as outra. No entanto, as duas
ultimas isotermas (J e B) apresentaram um desvio muito grande em relagdo as
outras.

Para tentar esclarecer este resultado, a amostra B, em que se utilizaram 232

mg, foi novamente submetida ao viacuo durante 24 horas, sem ser retirada da cela
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de reacdo e o experimento de adsor¢do foi repetido outras duas vezes. O resultado

¢ apresentado nas isotermas da Figura 28a e 28b.
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Figura 27a e 27b: Resultados das isotermas de adsorcao obtidas no teste de
variacdo de massa de silica: (a) isotermas normais e (b) normalizados pela
massa de silica-gel. As massas variaram entre 67 e 232 mg.
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Figura 28a e 28b: Resultado das repeticoes experimentais na amostra B, com
232 mg de silica gel. A primeira execucao apresenta um desvio das outras
duas (D e F). Este desvio pode ser atribuido a ma degaseificacao da amostra.

Na Figura 28a observa-se que a isoterma B apresenta um comportamento
diferente das outras duas repeticdes. Essa diferenca poderia ser atribuida a erros

experimentais aleatérios, uma vez que o protocolo experimental € sempre o
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mesmo. No entanto, verifica-se que o experimento da isoterma B, que foi feito
primeiro, apresenta valores de pressao de equilibrio, nos primeiros pontos, muito
maiores que as duas repeti¢coes, feitas com a mesma amostra.

Uma hipétese para explicar o resultado da Figura 28a pode ser construida em
torno da primeira execu¢do (isoterma B), considerando que pode ter sido
acompanhada de adsorcdo ndo reversivel (ou quimica) e a superficie do material
ndo seria mais a mesma nas repeticoes seguintes (isotermas D e F).

Entretanto, Verificando o resultado da isoterma calorimétrica diferencial
apresentada na Figura 28b, ndo hé indicacdo de existéncia de sitios de adsorcao
heterogéneos (desvios de g, e, também, a magnitude de g, ndo indica reagoes
com energias elevadas, caracteristicas de adsor¢cdo quimica, ficando abaixo de 110
kJ mol” em média.

Assim, a hipétese de que a superficie da silica ndo € mais a mesma depois da
primeira execucao, nos experimentos da figura 28a, pode ser descartada. Uma falha
no tratamento da amostra de silica da isoterma B e J da Figura 27a é mais plausivel
do que considerar que a superficie mudou nas repeticdes em relacdo a primeira
execucao.

Assim, a justificativa encontrada para o desvio nas isotermas (J e B) foi
baseada na ma desgaseificacdo da amostra, sendo que, quando esta operagao nao €
suficiente, gases residuais (ar) podem estar presentes dentro do volume do SDG.
Neste caso, a presenga de gas inerte justificaria o deslocamento da isoterma para
adiante no inicio e a sua compressdo em uma pressao (de equilibrio) mais baixa
que as outras no final.

Outro ponto que corrobora é que uma andlise das isotermas das duas
repeticdes, na Figura 27a, mostra que as isotermas se igualam as outras mostradas
na Figura 28a.

Os resultados calorimétricos para os cinco experimentos da Figura 27a sao
mostrados na Figura 29. As energias de adsor¢do foram parecidas em todos os

experimentos, mas, com alguma excecdo. A queda repentina no sinal da curva D e
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H e, também, a subida na isoterma F, sdo devidas aos baixos valores de diferenca
de pressio e de energia registrados ao final das isotermas, ji comentados,

provocando grandes variagdes no resultado de g
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Figura 29: Energias de adsorc¢ao em todos os cinco experimentos de adsorcao
de etanol em silica-gel apresentados na figura 27a.

De um modo geral, pode-se concluir que a adsor¢cdo de etanol em silica gel
estudada no SDG € independente da massa do material nas condi¢des do
experimento, dentro da faixa de variacdo de massa estudada. Entende-se essa
independéncia como uma indicacdo de que a massa de adsorvente a ser utilizada
ndo necessita ser, necessariamente, um fator de controle na metodologia a ser
utilizada no SDG.

Os resultados dos estudos de adsor¢do de etanol em silica-gel feitos no SDG
até aqui apontam para energias de adsorcdo fisicas, como fica comprovado na
repeticdo apds o experimento da isoterma B, cuja energia de adsorc¢do (~100 kJ
mol™") ajuda a indicar que a adsor¢do de etanol em silica gel nas condi¢des do

experimento € reversivel.

-84 -



4.5 Aspectos da interpretacdo de resultados utilizando o programa integrador

O programa integrador gera dados que podem ser interpretados diretamente
na tela do computador. Estes graficos indicam todos os aspectos do experimento e,
como exemplo, serd mostrado o resultado D da Figura 28a, buscando um melhor
entendimento do programa e apontando outros aspectos do resultado obtido
naquele experimento.

O desenvolvimento deste programa de calculo foi necessario para agilizar o
trabalho de interpretacdo de dados. Sem ele, uma unica isoterma levaria cerca de
dois a trés dias para ser computada.

Os gréficos do programa integrador sdo gerados e dispostos em janelas na
tela do computador e o operador pode visualizar o comportamento das medidas, os
dados gerados e as respectivas isotermas quantitativa e isotermas calorimétrica
diferenciais, em conjunto.

Os pontos das isotermas sao automaticamente tabelados em um arquivo de
texto (*.txt), gerado concomitantemente pelo programa integrador durante sua
execucdo e lancados na tabela, cujo aspecto foi exemplificado na Tabela 4.

As linhas 16gicas do programa estdo no anexo e tal programa utiliza uma
funcdo de integracdo numérica do trapézio, que € uma funcdo disponivel no pacote
do Scilab (handle-function) adequado para calcular &4reas de curvas
espectroscopicas. As linhas de comando do programa integrador sdo executadas,
uma por uma, gerando concomitantemente os resultados graficos e a Tabela de
dados das isotermas.

Na Figura 30 pode ser visto o primeiro conjunto de graficos de andlise
gerado pelo programa integrador (as figuras foram exportadas diretamente do

programa Scilab para este texto).
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Figura 30: Trés primeiros conjuntos de graficos de analise dos seis conjuntos

gerados pelo programa integrador, para um processo etanol/silica-gel.
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No topo, dois graficos mostram a variacdao de pressdo (a esquerda) e o sinal
do calorimetro (a direita), exatamente como registrado pelo SDG. Observa-se a
posicao dos marcadores digitais nestas figuras. Estas duas figuras mostram que a
adsorcao ocorreu até a saturacdo da silica em uma pressido de 10 mmHg de etanol.

O mesmo pode ser observado nos picos do sinal do calorimetro, diminuindo
progressivamente a medida que a superficie € recoberta. Este aspecto mostra que €
possivel medir a cobertura parcial da superficie do material at€ uma pressdo de
equilibrio desejada utilizando-se o SDG (limitada pela faixa de medida do sensor
de pressao).

E preciso chamar a atenciio para o fato de esta quantidade total nio ser a
capacidade maxima de adsorcdo do material e sim uma quantidade maxima
atingida na pressao de equilibrio do experimento.

E importante observar que esta pressdo de equilibrio méxima é escolhida
pelo operador (no painel do controlador) no inicio do experimento. Quando a
pressdo de equilibrio da dltima dose aplicada for maior ou igual ao valor méximo
desejado, o SDG nao abre mais a valvula B e para de se admitir mais gas para o
volume da linha nas doses seguintes. Mesmo assim, a sincronia de abertura e
fechamento da valvula A segue sem alteracao.

Mais uma vez, o sinal do calorimetro mostra que a linha base ndo sofre
alteracdo significativa devido ao movimento da valvula A, pois a amostra foi
saturada apds 20 horas de experimento e o calorimetro continuou executando a
abertura e fechamento da védlvula A, mesmo nao havendo mais adsorcdo. A acao da
valvula quase nao aparece no grafico quando comparada com os sinais dos eventos
de adsorcao.

No centro da figura 30 observam-se trés graficos indicando a pressao inicial
e final de cada dose dado pelos marcadores digitais (a esquerda), as curvas do
calorimetro nos intervalos de integracdo reunidas em um mesmo grafico (a0 meio)

e o resultado da isoterma calorimétrica diferencial pura(azul) e corrigida por uma
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correcdo linear da linha base(vermelha)(a direita), levando a linha base do sinal do
calorimetro para o zero.

Este ultimo grafico auxiliar mostra indica que a energia de adsor¢ao foi de
cerca de 100 kJ mol” com variagdes a partir da 10° adicdo. Neste grafico, da
energia acumulada na adi¢do de cada dose titulante, o sentido mais negativo € mais
exotérmico. Observa-se que para reportar as isotermas calorimétricas diferenciais o
sentido € invertido e o sinal negativo aparece na legenda do eixo. A grande
variacao no fim da isoterma calorimétrica vem da incerteza causada nos valores de
qair € Naas (ambos quantidades muito pequenas no fim da isoterma).

Por tltimo, ainda na parte inferior da figura 30, as duas curvas apresentam as
quantidades adsorvidas em cada dose aplicada (a esquerda) e a isoterma de
adsorcdo (a direita), ou o somatério da sua vizinha, indicando a adsorc¢do de 120
umol de etanol no fim do experimento. O grafico 4 esquerda, que indica a
quantidade adsorvida em cada dose na sequéncia desenvolvida, mostra que a
saturacdo da superficie em uma pressao de 5 mmHg ocorreu na adi¢cdo da 24°.

A figura 31 mostra os outros graficos gerados pelo programa integrador. No
topo da figura 31, as curvas calorimétricas sdo apresentadas a esquerda, enquanto
que a direita sdo apresentadas as curvas de pressdo, todas reunidas no mesmo
intervalo permitindo a comparac¢ao visual mais geral dos registros térmicos e de
pressao, para as diversas doses de gas injetadas.

No centro da figura 31 € mostrada a curva calorimétrica, exatamente como
registrada no SDG e a linha base utilizada nos cdlculos das areas dos picos de
poténcia em fun¢do do tempo, baseadas nos marcadores digitais. Destaca-se, em
vermelho, o ajuste automdtico da linha base, efetuado pelo programa integrador.
Nesta parte da figura, observa-se que a linha base apresenta uma queda inicial no
sentido exotérmico devido a problemas de, provavelmente, falta de tempo para se
atingir o equilibrio térmico, embora o equilibrio quimico de adsor¢do tenha sido
atingido, conforme mostram os dados de pressdo. Outras formas de ajuste da linha

base sdo conhecidas, mas, ndo foram ainda aplicadas neste ponto do projeto.
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Futuramente elas serdo implementadas, no sentido de aperfeicoar o programa

integrador.

Na parte inferior da figura 31, apresentam-se as curvas calorimétricas
“puras” reunidas e as curvas em que se faz uma correc¢do da linha base, levando seu
valor para zero.

No momento em que esses experimentos foram realizados, era possivel
considerar as questdes de calculo e de programacgdo/instrumentacdo, o SDG se
apresentava robusto, e confidvel.
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Figura 31: Trés altimos conjuntos graficos dos seis conjuntos gerados pelo
programa integrador.

4.6 Exemplos de aplicacdo de alguns modelos de adsorcdo nos resultados do

SDG.

Com a finalidade de exemplificar a aplicacdo de modelos de adsor¢dao nos
resultados do SDG, a Figura 32 mostra o resultado de trés ajustes de equacdes de
modelos somente para as duas repeticoes apresentadas na Figura 28a, isotermas D
e F.

O erro médio de previsdo (PRESS) de todos os modelos ficou abaixo de
1,5% indicando bons ajustes. Isto ilustra que a aplicacdo de modelos nos dados do
SDG, pode ser feita por softwares adequados. Aqui foi utilizado novamente o

Origin 6.0®.
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Figura 32: Aplicacio de alguns modelos de adsorcao (Langmuir,
LangmuirEst. e Toth (General Isoterm Equation )). Adsorc¢ao de etanol em
silica gel (232 mg). Repeticao sobre a mesma amostra.

Trés funcdes foram utilizadas para modelar a isoterma da Figura 32:
Langmuir, Langmuir estendida e um modelo de adsorcdao mais geral (Toth GIE)

mostrados na Tabela 5.

Tabela 5: Dados das funcées dos modelos aplicados e os respectivos parimetros obtidos por ajustes
utilizando o método nio linear

Té6th

Langmuir Langmuir estendida (General Isoterm)

B nmax KP 3 nmaxKPI—c 3 nmamea
Naas =< o p Neas = 7 ppi—c Naas = pm pmk
1+ KP 1+ KP I+P" —P
n"*=139 + 1(umol g) n"*=171 + 11(umol g 7= 47 + 1(umol g ™)

K=0,49 +0,01 K=0,43 0,04 m,=0,68 £0,02
C=0,3 £0,04 m=0,58 +0,02

Os modelos se ajustaram bem e cabem algumas consideragdes: a constante
de equilibrio estimada pelo modelo de Langmuir foi de 0,49 e a capacidade
maxima de adsorcdo 139 pumol g enquanto que a isoterma experimental indicou
120 pumol g™ no total. Os valores ficaram bem préximos.

A equacgdo de Toth ndo se mostrou adequada apesar de se ajustar bem aos

dados, dando uma capacidade méxima de 46 umol g”', que ndo é nem a metade da
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quantidade indicada experimentalmente. Isto ilustra o fato de o modelo ajustar-se
matematicamente aos dados experimentais, mas, ndo guardar correlacdo com o
mecanismo real da adsorc¢ao estudada.

Esse resultado indica que o SDG ¢ aplicdvel em estudos de adsorcdo com
seguranca. Também fica claro que se pode escolher o método e o modelo que mais
se adequar aos dados gerados. A escolha depende a habilidade de se propor um
experimento e realizar as consideracdes necessarias. No caso presente, o0 modelo de
Langmuir foi o mais bem ajustado, como era esperado para este sistema € nas
respectivas condi¢des estudadas. De uma forma geral, os resultados indicam que o

SDG opera satisfatoriamente em sua aplicacdo mais simples e bdsica.

4.7 Estudos de adsor¢do de dgua em silica-gel

Em busca de uma continuidade nos testes do SDG com estudo de outros
sistemas, a adsor¢cdo de dgua em silica-gel foi executada.

Desta vez, foram realizadas 11 adi¢des de vapor de &agua, partindo de
pressoes iniciais em torno de 5 mmHg, em 212 mg de silica-gel, previamente seca
a 120 °C durante 2 horas. O calorimetro foi operado na sensibilidade de £3000 uW.
O registro do SDG estd apresentado nas Figuras 33a e 33b. Os resultados das
isotermas estao apresentados em forma gréfica nas Figuras 34a e 34b.

A quantidade total de 4gua adsorvida foi de 18 pmol (Figura 34a) ou 0,32
mg em uma pressao de equilibrio maxima de 3,0 mmHg ao final do experimento.

A massa de dgua adsorvida atingiu cerca de 0,1% da massa da amostra de silica.
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Figura 33a e 33b: Registro grafico do sinal de pressao do SDG (a) e da
poténcia do calorimetro (b) para o experimento de adsorcao de agua em
silica-gel. Foram executadas 11 adi¢oes sem interrupcao partindo sempre de
5 mmHg na pressao inicial.
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Figuras 34a e 34b: Isoterma quantitativa (a) e calorimétrica diferencial (b)
para o sistema etanol_silica gel

Os resultados calorimétricos para o sistema agua e silica-gel apontam para
valores de energia exotérmicos, g comegando em torno de 590 kJ mol” (Figura
30b) tendendo para valores menores em torno de 270 kJ mol ™' no fim da isoterma.

Neste experimento com um novo sistema nao se obtiveram bons resultados,

pois os valores de energia, Q,,, em cada ponto da adsorcdo estdo muito elevados,
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logo, os valores de g4 estdo bem acima do valor tipico para este sistema quimico,
o que leva a concluir que algum tipo de forte interferéncia ocorreu nesse caso.

O principal indicio de interferéncia é a adsor¢do de 4dgua nas paredes do
sistema que, no caso, pode ser maior que 30% da quantidade calculada a partir da
variacdo de pressdo (Figura 33a). A adsor¢do nas paredes pode ser observada pela
tendéncia de queda na pressao durante o tempo de estabilizagdo no qual o SDG fica
totalmente fechado e a amostra isolada.

Conseqiientemente, quando o SDG comanda a abertura da vélvula A, dando
passagem ao gdas para a cela de reacdo, o valor da pressdo inicial € mais baixo do
que o valor que foi aplicado, sendo que a diferenca € uma estimativa grosseira da
adsor¢cdo de agua nas paredes do SDG. Dessa forma, os altos valores de energia
que o calorimetro registra e os calculados a partir de consideracdes de variagdo da
pressdao no SDG, podem ter influéncia direta desse fato.

Por outro lado, as altas energias de adsorcdo observadas no experimento com
dgua podem se originar de caracteristicas proprias do sistema agua/silica-gel.
Explica-se: a dgua, por ser uma molécula menor que o etanol, ocupa menor volume
na monocamada e pode penetrar mais profundamente nos poros da silica-gel, onde
a energia de adsorcdo € mais elevada do que mais superficialmente, j& que nesses
locais, a interacao lateral pode ocorrer muito mais facilmente do que no caso do
etanol ™.

Contudo, o experimento com dgua ndo foi satisfatorio considerando a forma
como foi executado. Outras tentativas foram feitas com propanol e acetona, mas,
estes apresentaram problemas de ataque quimico aos componentes de vedacdo do
SDG, impossibilitando seu uso. Mesmo a dgua causou ferrugem em determinados

pontos como molas das vélvulas e etc.

*® Pinto O.A., Nieto F. Surface Science Adsorption thermodynamics of a lattice — gas model with non-additive
lateral interactions. Surface Science. 602, 1763-1769, (2008).
9 Zhang K., Lively R.P., Noel J.D., et al., Adsorption of Water and Ethanol in MFI-Type Zeolites. Langmuir. 28,
8664-8673, (2012).
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A adsor¢ao nas paredes e os fatores citados anteriormente fizeram com que
os testes com agua e outros vapores fossem deixados de lado. Houve, assim, o
impulso de utilizar adsor¢cdo de CO, em carvao finamente dividido no decorrer do
desenvolvimento do SDG. Testes iniciais se mostraram promissores € a

instrumentagdo foi entdo direcionada para este gas como adsorvato.

4.8 Estudos de adsorcao de CO; em carvdo

Buscando uma aplicacdo mais avancada do SDG, a instrumentacdo do
prototipo foi direcionada para a efetivacdo de estudos de adsor¢do de CO, em
materiais solidos produzidos por colaboradores do IQ. Concluida a fase de
planejamento, aquisicdo de novas pecas e desenvolvimento da instrumentagdo, as
partes novas foram acopladas ao SDG orientados ao uso do CO,.

Esse géds € interessante tanto do ponto de vista ambiental quanto de
engenharia, podendo servir de instrumento de avaliacdo de filtros, estudos de
mecanismos de captura de CO, e as demais aplicagOes imagindveis neste sentido.

Experimentalmente, sabe-se que existe um sinal no RMN de carbono de
certas amostras do grupo (modificadas com aminas) que indicam a presenca de
CO, e, de acordo com o procedimento da sintese do material, este CO, deve ser
adsorvido do ar durante o manuseio da amostra. Este fator também encorajou o uso
do CO,, pois a aplicacdo em amostras do proprio grupo seria um bom ponto de
partida para o uso do SDG em casos reais de estudos de adsor¢do, como ficou
realmente exemplificado no fim deste texto.

Em todos os experimentos com CQO,, a pressdo inicial das doses de gas foi
aumentada de dose para dose automaticamente. Esta € outra forma experimental
possivel de ser programada no SDG e que serd abordada adiante. Este método tem
o mesmo tratamento de dados anteriormente apresentado e pode ser utilizado o

mesmo programa integrador sem mudar nada.
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4.8.1 Experimentos em branco utilizando CO,

O experimento em branco com CO, nada mais € sendo a adi¢cdo do gas para
dentro do SDG, sem uma amostra adsorvente. O experimento foi realizado com a
introducdo de 18 doses de gas iniciando numa pressao inicial de 3 mmHg, com as
doses subsequentes tendo a pressao inicial aumentada de 3 mmHg, até cerca de 60
mmHg. Mas, neste caso, ndo se trata de uma isoterma, como serd apresentado
adiante.

Esse procedimento experimental provoca um aumento gradual (for¢ado) da
pressdo de equilibrio dentro do SDG, ao mesmo tempo em que aparece um efeito
térmico devido a acdo da vélvula A. O objetivo desse experimento € observar
possiveis influéncias da adi¢do do gas e da atuacdo da valvula A nos experimentos
em que se tem um adsorvente presente. O aumento de pressdo € possivel de ser
selecionado no SDG, o que origina uma segunda forma experimental automatizada
para o equipamento.

O registro do SDG para este experimento estd mostrado na Figura 35a e 35b
e ambas as “isotermas’ quantitativa e calorimétrica, geradas no experimento em

branco, estdo mostradas nas Figuras 36a e 36b.
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Figuras 35a e 35b: Resultado de variacao de pressao (a) e de energia (b) para
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o teste com adicoes de CO, para dentro da cela vazia. A escala da Figura (b)
esta na faixa do sinal obtido com os testes com o sistema etanol / silicagel.

Observa-se uma tendéncia negativa nos dados quantitativos da Figura 36a.
No entanto, € preciso dizer que esta isoterma ndo tem sentido fisico referente a
processos de adsorcdo nem pode ser chamada de isoterma e mostra apenas um
panorama do experimento sem relagdo com isotermas de adsor¢cdo no sentido

incompleto da definicao.
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Figuras 36a e 36b: Isoterma quantitativa de adsorcio (a) e isoterma
calorimétrica (b) para o teste com adicoes de CO, para dentro da cela vazia.

Observa-se uma tendéncia negativa nos dados quantitativos da figura 36a.
Este efeito € atribuido ao aquecimento localizado na vizinhanga da valvula A
quando ela esti aberta. Este aquecimento faz com que a pressdo final seja
ligeiramente maior que a pressao inicial produzindo valores negativos para n,4;. No
experimento em branco executado, a quantidade fotal de desvio, por conta do
aquecimento seria em torno de 7 pumol.

Este resultado indica que, se um experimento for executado com a mesma
marcha do experimento em branco, o cdlculo da quantidade de gas adsorvido sera
afetado em até 7 pmol, no total. Assim, é necessdrio fazer uma corre¢cao nas

quantidades adsorvidas devido ao aquecimento da valvula A, o que corresponde a
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um aumento nos valores experimentais de n,4. Neste texto estas correcoes nao
serdo tomas aqui ficando a cargo das aplicacdes futuras previstas para o SDG.

Contudo, medindo-se a temperatura na valvula A, observa-se que o
aquecimento ocorre somente durante o registro da pressao no final do experimento,
pois na fase inicial hd um tempo para o retorno a temperatura ambiente (~25°C) e a
pressdo tomada nos cdlculos € a pressdo nesta temperatura. Dessa forma, a
corre¢do deve ser feita somente na pressdo final, o que leva a concluir que, sem
divida, no futuro, os esforcos devem ser feitos no sentido de eliminar o
aquecimento na vélvula A e ndo simplesmente mudar a forma de a¢do de ‘normal
fechada’ para ‘normal aberta’ como se pensava antes, pois 0 aquecimento passaria
a ser observado no inicio e nao no fim da dose e, assim, de todas as duas formas
continuaria havendo aquecimento no sistema.

Estratégias de modificacdo para eliminar o aquecimento utilizam valvulas
pneumaticas ou acionadas por motores de passo. No entanto, deve se verificar a
introducdo de mais uma abertura no sistema com potencial para provocar
vazamentos. Neste sentido, a valvula pneumatica pode ser construida de forma a
dar resultado melhor do que o motor de passo na constru¢do da védlvula A.

O efeito térmico da operacdo da valvula A (fechamento e abertura) medido
nesse experimento em branco foi muito pequeno, ficando em torno de 4 mJ que
representa cerca de 10% do valor da energia na adsorcdo de CO, em carvao, que
foi de 40 mJ em média. A variacdo de pressao, 4P, também ¢é muito pequena,
ficando em 0,16 mmHg, cerca de 10% da variagcdo da pressao nos experimentos de
adsorcao do CO, no carvao ativo, apresentadas em seguida.

Como esperado, o experimento em branco gerou mais indicagdes de
corre¢Oes e aprofundou o conhecimento do SDG apresentando as interferéncias na
abertura e fechamento da vélvula A e os erros devido ao aquecimento sem a
presenca da amostra.

No topo da Figura 37 observa-se a linha base do calorimetro contendo os

efeitos térmicos da acdo da védlvula A no experimento em branco. O grafico esta
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bastante ampliado dando uma ideia da dimensao do ruido no sinal e da intensidade
da interferéncia da valvula A nas medidas.

Abaixo na Figura 33, verificam-se os gréaficos contendo os intervalos de
integracdo da curva calorimétrica reunidos (2 esquerda) e a sua corre¢do (a direita),
subtraindo a linha base (retas na direita) dos dados de registro ponto a ponto.
Verifica-se novamente a existéncia do ruido (baixo) no sinal de acordo com a

escala.

Gunva salorimétiinas para verifisagds de linha hase

0010 —]

0008 —
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0015 —|
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ats
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POTENCIA X amplificago do cal / micron:

POTENCIA X a

Figura 37: Graficos do programa integrador gerados para analise na tela do
computador.
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4.8.2 Resultados da adsor¢do de CO, em carvdo

As Figuras 38a e 38b mostram, respectivamente, o registro de pressao e de
energia envolvida na adi¢do de 30 doses de CO,, de pureza 99 % e filtrado em
coluna de silica gel, sobre 208 mg de carvao finamente dividido.

A pressdo inicial foi de 3 mmHg na primeira dose e aumentada de 3 em 3
nas doses subseqiientes, até uma pressdo de aproximadamente 90 mmHg.

E possivel concluir através da diferenca de pressdo que hi uma adsorcdo
bastante significativa do CO, no carvao, como esperado. Outro aspecto observado
deste sistema € que a adsor¢do do CO, nas paredes ndo € significativa.

O ciclo de execucdo das valvulas foi de 1000 segundos em espera (valvulas
A e B fechadas), 10 segundos para carregar a dose (vdlvula B aberta e A fechada),
50 segundos de estabilizacdo de pressdo e de linha base (vdlvulas A e B fechadas)
e 1500 segundos de adsor¢do (vélvula A aberta e B fechada). O tempo total foi de
2560 segundos para cada dose aplicada, ou seja, tempo de cada dose de menos de 1
hora.

O sensor de pressao utilizado foi de 0~100 £0,1 mmHg e a amplificacdo do

calorimetro foi de £3.000uW, assim como os resultados de etanol em silica gel.
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Figuras 38a e 38b: Resultado de variacao de pressao (a) e de energia (b) para o
teste de adsorcao de CO, em carvao ativado finamente dividido.
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Os picos bem no inicio da Figura 38a sdo referentes ao processo de vacuo e
subseqiiente preenchimento do SDG com CO, repetidas vezes para uma
ambientacao do volume de trabalho expulsando os eventuais gases presentes.

A Figura 39 mostra a curva calorimétrica em detalhes (gerada no programa
integrador). A linha base nio estd satisfatoria e a intensidade do sinal € fraca para
boas medidas de energia. Desta forma, verifica-se que a faixa de amplificacdo do
calorimetro pode ser diminuida de #3.000 para +1.000 pW, para melhorar a
sensibilidade no sinal calorimétrico. Os tempos de operagdo dos ciclos de adsor¢ao
também podem ser melhorados para que a linha base tenha tempo para voltar ao

Z€r0.
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Figura 39: Curva calorimétrica em detalhes. A linha base nao esta
satisfatoria e a intensidade do sinal é fraca para boas medidas de energia. A
linha base nao esta alinhada de forma satisfatoria.

Por conta dos resultados insatisfatorios, uma outra marcha experimental foi
ajustada e o experimento foi repetido (trocando-se a amostra adsorvente). Decidiu-
se aumentar a sensibilidade do calorimetro e aumentar o valor inicial das doses de
CO,. O objetivo era de melhorar a relagdo sinal/ruido nos dados calorimétricos e,

aumentar a diferenca de pressao detectada no sensor de pressao do SDG.
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4.8.3 Experimento com CO; em condi¢oes melhoradas

O experimento apresentado em seguida foi executado mudando-se as
condi¢Oes experimentais, ajustando melhor os tempos de ciclo no SDG e
colocando a amplificacdo do calorimetro em +1.000 pW.

Desta vez, o ciclo de execucdo das vélvulas foi de 500 segundos em espera
(vilvulas A e B fechadas), 20 segundos para carregar a dose (védlvula B aberta e A
fechada), 500 segundos de estabilizacdo (valvulas A e B fechadas) e 2.000
segundos de adsorcdo (védlvula A aberta e B fechada). O tempo total foi de 3.020
segundos para cada ciclo de adsor¢do ou dose aplicada. O sensor de pressao
utilizado foi o mesmo, de 0~100 0,1 mmHg, mas, desta vez a pressao inicial foi
de 5 mmHg e aumentada de 5 em 5 mmHg para as doses seguintes, visando
aumentar o sinal calorimétrico e aumentar a diferenca de pressdao 4P. A massa de

carvao utilizada foi 201mg.

110 4
100
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Tempo / horas tempo / horas
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Figura 40a 40b: Resultado experimental mostrando a variacio de pressao (a)
e a variacao de poténcia no calorimetro (b). A linha base que nao se manteve
estavel por interferéncia do calorimetro que apresentou problemas de
estabilizacao de temperatura do banho térmico. As quatro altimas doses nao
foram computadas, pois as pressoes estavam além da sensibilidade do sensor
de pressao.

As Figuras 40a e 40b mostram que as quantidades medidas foram bem mais

expressivas do que no experimento anterior. A sensibilidade da medida
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calorimétrica foi melhorada e as energias envolvidas na adsor¢do foram mais

expressivas do que no experimento realizado com aumento de 3 em 3 mmHg.
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Figura 41a e 41b: Isoterma de adsorc¢ao (a) e a isoterma calorimétrica (b). Os
resultados indicam 65 pmol de CO, adsorvidos no total neste experimento a
uma pressao de 100 mmHg aproximadamente. A isoterma calorimétrica
aponta para energias de adsorcao exotérmicas de 34.9 +3.4 k] mol”,
caracterizando uma adsorcao fisica como esperado para este sistema
estudado.

A isoterma de adsor¢do e a isoterma calorimétrica sao mostradas nas Figuras
41a e 41b. Os resultados indicam um valor de 65 pmol de CO, adsorvidos no total
a uma pressao de cerca de cerca de 100 mmHg ao final da isoterma. A isoterma
calorimétrica aponta para energias de adsorcdo exotérmicas com uma média de
34,9 +£3.4 kJ mol!, caracterizando uma adsorcao fisica como esperado para este
sistema.

A Figura 42 mostra as pressoes iniciais (+) e finais (X) de cada dose aplicada
(a esquerda), as curvas calorimétricas reunidas no mesmo intervalo (no centro) e as
isotermas calorimétricas de adsorc¢ao (a direita). Novamente, a correcdo linear na

linha base melhorou os dados da isoterma calorimétrica diferencial.
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Figura 42: Pressoes iniciais e finais de cada dose aplicada (a esquerda), as
curvas calorimétricas (no centro) e as isotermas calorimétricas de adsorcao
(a direita). As curvas calorimétricas registradas tiveram intensidade
satisfatoria. A correcao linear na linha base melhorou os dados.

4.8.4 Uma série de experimentos comparativos de adsorcao CO, em carvdo

No estudo que se segue, sdo apresentados o experimento em branco
mostrado anteriormente e uma série de outros novos experimentos de adsor¢iao de
CO, em carvao ativado, em um mesmo grafico, buscando uma comparacao entre
condicoes experimentais e qualidade de resultados.

Alguns pardmetros da marcha experimental foram mudados permitindo uma
série de outras comparagdes, que dao visdo mais abrangente da consisténcia
experimental atual do SDG. Pequenos ajustes foram feitos baseados neste € em
novos testes com CO, realizados ap6s este trabalho ser apresentado.

Na Figura 43, o experimento em branco foi realizado com a mesma marcha

experimental dos experimentos la e 1b. Assim, em la e 1b a pressdo sofreu

- 104 -



reajustes de 3 em 3 mmHg e em 2a e em 2b, de 5 em 5 mmHg em relacdo a
primeira dose. O experimento 3 mostra o efeito do aumento exagerado no tempo de

abertura da valvula A (tempo de adsor¢ao) de 1.500 para 5.000 segundos.

branco (3 + 3... mmHg )
3 +3... mmHg 202 mg
3 +3... mmHg 208 mg

(
( )
( )
90 4 2a (5+5...mmHg 200 mg)
1 ( )
( )

100 1@
—<—2b 5+ 5... mmHg 200 mg

80 - —v—3 3 + 3... mmHg 208 mg) aquecimento exagerado

/ umol

ads

n

S+ . .  branco
T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Presséao de equilibrio / mmHg

Figura 43: Isotermas de adsorcao de CO, em carvao ativado em varias
condicoes diferentes. A isoterma do branco é negativa, pois reflete o efeito do
aquecimento na valvula A. Linha cheia é o modelo de Langmuir.

Verificou-se que quanto maior o tempo que a valvula A permanece aberta,
maior € a sua influéncia de aquecimento. Isto aponta para uma otimizagdo do
tempo, que deve ser ajustado para o menor valor possivel.

A comparacio dos pares de isotermas la e b com as isotermas 2a e 2b,
permite avaliar o efeito da pressdo inicial ser aumentada de 3 em 3 ou de 5 em 5
mmHg na marcha experimental. Verifica-se um aumento substancial nas
quantidades adsorvidas com o aumento na pressdo inicial de 3 para 5 mmHg.
Contudo os resultados mostram isotermas nao idénticas, e para isso, € preciso
encontrar uma explicacdo plausivel, ja4 que, numa andlise superficial, esse

comportamento ndo seria esperado.
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4.9 Resultados dos primeiros experimentos de aplicacoes do SDG

Experimentos com outros adsorventes foram testados. Este que sera
apresentado primeiro € de uma amostra denominada internamente no grupo de
fénico, que consiste de uma mistura de nanotubos de carbono e fuligem (fulerenos)
gerados em plasma (no catodo). O teste inicial foi feito com 40 mg de amostra. A
Figura 41a e 41b mostram os resultados das isotermas.

Este resultado foi analisado nos graficos do integrador (Figura 45) e se
conclui que o experimento nao foi satisfatorio e devera ser repetido no futuro. Os
preparativos para esta etapa estdo sendo executado por outro aluno e
colaboradores. As pressoes iniciais foram de 3 mmHg na primeira dose e
aumentadas de 3 em 3 mmHg nas doses seguintes. A pressdo inicial pode se

aumentada para 5 mmHg, ou mais, para aumentar o sinal calorimétrico.
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Figura 44: Resultados das isotermas com a amostra de nanotubos de carbono.
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Figura 45: Graficos do integrador para o experimento com nanotubos de
carbono.

Um outro tipo de material também foi testado com adsorcdo de co,
utilizando o SDG. A estrutura abaixo ainda ndo foi confirmada até o momento do
presente trabalho, mas, indica a existéncia de uma unidade cubica de silicio e

oxigénio com grupos trietilamina ancorados no sistema.
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O resultado do teste estd apresentado na figura 46. Os resultados sdo melhores, mas
ainda devem ser mais explorados. Este material € muito promissor e serd a proxima

etapa para desenvolver uma aplicacao do SDG.
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Figura 46: Resultado da amostra PAA-3N
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5 Consideracoes finais

Este trabalho foi desenvolvido totalmente com recursos do IQ-UNICAMP e
através dos colaboradores do grupo de calorimetria, citando o professor José de
Alencar Simoni (Cajd) que € idealizador e orientador deste projeto, o Professor
Claudio Airoldi que muito contribuiu para este projeto, juntamente com O
Professor Pedro Volpe, Professor Watson Loh e respectivos alunos, que tém
participado de discussdes sobre o projeto.

Existem dezenas de resultados de testes com adsor¢ao de etanol em silica-gel
e varios outros sistemas e somente os principais foram apresentados por uma
questdo de contexto. Atualmente o SDG também estd sendo testado em estudos de
adsor¢do de CO, em materiais modificados com grupos amina € nanotubos de
carbono obtidos em plasma, contendo metais variados em sua formulagao.

No inicio do projeto havia a intenc@o de se promover o estudo de adsorcdo
de piridina em argilas brasileiras modificadas. Mas, estes testes foram
desencorajados frente ao fendmeno da adsor¢do nas paredes do SDG e outros
problemas como o intumescimento das borrachas de vedagao.

Assim, sugere-se que, daqui por diante, utilizar-se somente adsorvatos que
apresentem temperatura de ebulicio bem abaixo da temperatura ambiente e que
apresentem baixa afinidade com a superficie, em inox 304, do SDG.

Em outras palavras, a melhor opcdo para o SDG ¢ utilizar gases verdadeiros
e ndo vapores de substancias voléteis, como no caso do etanol, da dgua, da acetona
ou de piridina, como se pensava no inicio do projeto.

O resultado de adsor¢dao de CO, em carvao ativado € muito promissor, pois
esse gas nao € adsorvido nas paredes do SDG de forma significativa e os efeitos de
pressdo e de energia sdo de tal forma o suficiente para serem facilmente medidos
nas condicdes atuais. Os primeiros testes apresentados estdo muito proximos dos

valores da literatura.
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A maior limitacdo instrumental atual do SDG é o sensor de pressdo, que
opera numa faixa maxima de 100 mmHg ou de baixa pressdo. Limites de 1.000
mmHg ou de 2 a 3 atm s3o recomendados para escalas de testes para a industria.

Amostras de silicas modificadas com aminas, materiais como a SBA 15 e
outros ja podem ser testados frente gases como CO,, CO, NH;, H,, NO,, e etc,
utilizando-se a versao atual do SDG. Um sistema de exaustdo adequado a sala de
operacdo do SDG € necessdrio para se trabalhar com gases mais toxicos.

Atualmente o laboratorio utilizado estd devidamente equipado para executar
este projeto de forma ripida e eficiente. A instrumentacio e o nivel de automacao
do SDG foram levados a tal ponto que um usudrio treinado pode operar o
equipamento facilmente.

A expectativa € de que nos trabalhos futuros mais aprimoramentos serao
feitos no equipamento. Ressalta-se que o calorimetro € antigo € uma demanda de
manutencdo € necessaria para manté-lo funcionando. Novos equipamentos sdo
necessdrios se a linha de pesquisa for firmada no IQ. A gera¢do de conhecimento
realizada neste projeto serd a base para intervencoes futuras. A formacdo do Aluno
também € outro ponto forte deste projeto, elevando seu conhecimento em muitos

campos além da quimica, que € o foco de sua formacao.
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7 Anexos

Anexo A

Cépia do desenho original para a linha de gas do SDG.
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Anexo B
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Um exemplo de ciclo, composto por 5 etapas:

VA vB vC

0-(tempo de LB_standby)  f* f a* tempo arbitrario
Ciclo:

1-(espera) f f f

2-(corte) f a f

3-(estabilizacao) f f f

4-(adsorgao) a f f

repete 1~4...

*f-fechado; *a-aberto
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Visual da tela de programacgéao do LAbVIEW, onde a l6gica de controle do SDG foi desenvolvida.
Cada bloco € um conjunto de instrugoes especificas. As linhas de ligagao transportam os dados
de um para o outro, no sentido da esquerda para a direita na figura. A légica esta dentro de um
loop continuo com freqiéncia de 0,001Hz. O usuério ndo tem acesso para alteracao deste cédigo.
Os dados entram no bloco DAQ assistant e saem no bloco DAQ assistant 2. Existe um periférico
que faz a aquisicao de dados e transmite ao computados via USB.
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onsole da Sc _1B] x|
File Editar Prefergncias Controle  Splicatives 7
ZE & 00 EBAS S = 26
Conzole: d_n Si:Na:h

seilah-5.3.2

Constreio Scilsb (DIGITEC)
Copyright (¢) 1989-2011 (INRIA)
Direitos reservados (o) 1989-2007 (ENPC)

Execugho de indciagéo:

carregando o anbiente inicial BT
—->
O Consdroin Selsb (DIGITED)
Copyright (<) 1989-2011 (INRIA)
Diteitas autarais () 19892007 (EMPC) (.'_\ |
Licenga CeCILL i\
Adradetimientos "f Fachar |
) tniciar| @& T 4 B tose niton_48.12 Mot | g Deskiop | I Console o Silab | = integiagso dieto,_coreg.. |[ [ Sabre o Scilah... D e T e ) D U 000

Acima, imagem do console do Silab no computador. Esta janela fica aberta junto com a
janela do editor (abaixo a esquerda) como mostrado abaixo.

T : li=1ES
File Editar Preferéricias Controle  &plieativos 7
HE AXDO R AS B =28 @

Cansole da Sciah

se1lab-5.3.2

Conséreio Scilsh [DIGITEG)
Copyright (o) 1989-2011 (INRIL)
Direitos reservados (c) 1989-2007 (ENBC)

Execugdo de iniciagBo:
carregands 0 swbiente inieial

1R 2:00]
b el 2] s

[xiref]);

1z|x=nZ;
(=it (x ey 1) w2290 ]
14fref=[int{ref (:, 1)) sref:,2:3)]

18 x (0
1gfrefi,

21)3=1;

22|for 1= szzelzet; 1=

23|bhl (3= {—zef (i, N +ref(i+1, 1))
241373415

25]=nd

for i= EH

=fref; 1) -

Z2G1hha (3)=(—zef{itl, 1)+ref(i+a, 1))}
30(3=3+1

a1|end

33(3=1
24| for 4=1:2:52
35{aali3)={ (zef(1+l, 1) - (kef(1,7])) /et (L+l, 1) feef {1, 1)) ) ) ; "
i} | _']_]

fref, 1)

il | b |

Lirha 1, coluna 0,

) Iniciar| 2 T @ > B tece riton 49 12- Miet,. | D Console daGielab

B JOESGSNEeNomE L 18

Editor na esquerda e console do scilab na direita. Estas duas janelas ficam abertas. O
programa integrador gera mais seis janelas depois destas duas. As linhas dentro do editor séo
as linhas do programa integrador representadas em seguida.
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LINHAS LOGICAS DO PROGRAMA INTEGRADOR:

Linhas de comando na sintaxe do Silab. Pode ser copiado e colado no editor do Scilab ou

convertido para o Matlab.

//inicio

clear all

clear aal aa2 Ib1 b2

AMP=3 //deve ser conferido pelo operador:
3 € 3000 de amplificacdo. 1 € de 1000.

//carrega arquivos gerados no SDG.
ref=fscanfMat('result_b.lvm')
x=fscanfMat('result_a.lvm’)
x=X(:,1:3);

x=[(x(:,1)),x(:,2:3)]
ref=[(ref(:,1)),ref(:,2:3)]
x2=lex_sori([x;ref]);

X=X2;

x=[Int(x(:,1)),x(;,2:3)]
ref=[int(ref(:,1)),ref(:,2:3)]

//correcdo de linha base
X(:,3)=x(:,3)-mean((ref(:,3)));
ref(;,3)=ref(:,3)-mean((ref(:,3)));

=1

for i=1:2:size(ref,1)-1
hh1(j)=(-ref(i,1)+ref(i+1,1));
J=+ 1

end

=1;

fori=1:2:size(ref,1)-2
hh2(j)=(-ref(i+1,1)+ref(i+2,1));
j=i+1;

end

- 118 -

=1

for i=1:2:size(ref,1)
aal(j)=((ref(i+1,3)-(ref(i,3)))/(ref(i+1,1)-
(ref(i,1))));
Ib1(:,j)=aal(j)*(0:5:min(hh1))";
Ib1(:,j)=Ib1(:,j)+ref(i,3);

J=j+1;

end

=1;

fori=2:2:size(ref,1)-1
aa2(j)=((ref(i+1,3)-(ref(i,3)))/(ref(i+1,1)-
(ref(i,1))));
Ib2(:,j)=aa2(j)*(0:5:min(hh2))";
b2(:,j)=Ib2(:,j)+ref(i,3);

j=i+1;

end

//gera grafico de dados gravados no SDG
clear nads

scf(0);

clf;

subplot(121);

xtitle('curva de pressao no SDG','tempo
/n','mmHg");

plot(x(:,1)/3600,x(:,2)*10);
plot(ref(:,1)/3600,ref(:,2)*10,'xred");
plot(0,max(x(:,2)*10),'bla");
plot(x(:,1)/3600,0,'bla");

subplot(122);



xtitle('registro de poténcia no
calorimetro','tempo /h','microwats X
amplificacdo do cal.");
plot(x(:,1)/3600,x(:,3));
plot(ref(:,1)/3600,ref(:,3), xred");
plot(x(:,1)/3600,1,'bla");
(

plot(x(:,1)/3600,-1, bla’);

scf(1);
clf;
clear a b integral

[n,m]=size(ref);

//integracdo da curva calorimétrica
clear resp1 resp2 dd

=1

fori=1:2:n
a=vectorfind(x(:,1),ref(i,1),r);
b=vectorfind(x(:,1),ref(i+1,1),r");
integral(j)=inttrap([x(a(1,1):b(1,1),1)],[x(a(1,1
):b(1,1),3)]);
dd(j)=size([x(a(1,1):b(1,1))],1);
subplot(132);

plot(x(a(1,1):b(1,1),3))
respl(.,j)=x(a(t,1):a(1,1)+int((ref(2,1)-
ref(1,1))/5),3);
resp2(.,j)=x(a(t,1):a(1,1)+int((ref(2,1)-
ref(1,1))/5),2);

=+

end

xtitle('intervalos de integracao’,'tempo

/s','micro wats X amplificagao do cal');

integral=(integral*AMP/1000)//calcula em
Joule.
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//separa dados de Pi e Pf
A=ref(:,2);
[f.gl=size(A);
=1;
fori=1:2f
pi(})=Ali);
pf(j)=A(i+1);
=+
end

subplot(131);
xtitle('"Presséo inicial e final de cada dose

aplicada','tempo /h',) mmHg");
plot(pi*10,'+gre’);
plot(pf*10,'xred");

v=15.6e-6
R=8.315
T=(273.15+25)

//constante
vrt=v/(R*T)

nads=((pi-
pf)*(101325./760)).*10.*(vrt);//calcula deltaP
em Pascal e multiplica por V/(R*T)
(resultado em mol).

//calcula e plota qdif

subplot(133);

xtitle('Energia de cada adi¢éao de
titulante','numero da adi¢ao','kJ/mol’);
qdiff=integral./nads*10D-3;
plot(qdiff,".’);
plot(0:size(qdiff,1),0,bla’);
plot(0:size(qdiff,1),100,'bla");
plot(0:size(qdiff,1),-100,'bla’);



scf(2);

clf;
subplot(122);
[r,s]=size(nads);
s1=nads(1);
s2=s1;

//calcula o somatério de nads

fori=1:r-1

s2(i+1)=s1+nads(i+1);

s1=s2(i+1);

end

plot(pf.*10,82/10D-6,"-");

xtitle('lsoterma de Adsorcao','pressao de
equilibrio /mmHg','(nads) somatério mol

adsorvido / micromol ');

subplot(121)
plot(nads/10D-6,")

xtitle('quantidade adsorvida em cada

dose','numero da dose','micromol');

//mostra os dados dentro do intervalo de
integragdo

scf(3);

clf;

subplot(121);

plot(resp1);

xtitle('curvas calorimétricas para verificagao
de linha base','tempo/s','Poténcia X
amplificacao do cal.");

subplot(122);

plot(resp2*10);
plot(1:size(resp2,1),0,'bla’);

xtitle('curvas de

pressao’,'tempo/s', mmHg.");
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clear Ib

Ib=[zeros(1:5:ref(1,1))];

scf(4)

clf

plot(x(:,1),x(:,3))

=1

fori=1:2:size(ref,1)

plot(ref(i, 1):5:ref(i,1)+min(hh1),lb1(:j), red);
=+

end

=1

for i=1:2:size(ref,1)-2
plot(ref(i+1,1):5:ref(i+1,1)+min(hh2),Ib2(:,j),r
ed’)
lb=[lb,Ib1(1:(size(lb1,1)),j),Ib2(1:(size(Ib2,1))
AT

j=i+1;

end

lb=[Ib,Ib1(:,j)';

scf(5);

clf
subplot(121)
plot(resp1)
plot(lb1)

subplot(122)
corrig=(resp1-Ib1(1:size(resp1,1),))

plot(corrig)
plot(0:size(resp1,1),0,'bla’)

for i=1:size(corrig,2);
integral2(i)=inttrap([0:5:min(hh1)],corrig(:,i))
end

integral2=integral2*AMP/1000
qdiff2=(integral2./nads*10D-3);



fprinttMat('result do SDG

//grava matriz de resultados das isotermas corrigido.txt',x,'%g’','tempo pressao
em TXT energia’);
result=[pi*10,pf*10,nads/(1D-6),s2/(1D-

6),integral/(1D-3),integral2/(1D- scf(1)

3),qdiff,qdiff2]; subplot(133)
fprintfMat('result_integracao_OK.ixt',result,’ plot(qdiff2,".red’)

%q','Pi/mmHg Pf/mmHg nads/mol
soman/mol area/mdJ arecor/mdJ qdif/kd mol-1
gdifcor/kd mol-1');
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AN AUTOMATIC SUITABLE DEVICE DEVELOPED TO STUDY
GAS-SOLID ADSORPTION BY HEAT CONDUCTION IN THE LKB 2277
THERMOMETRIC CALORIMETER.

Dr. N G Oliveira Junior, PhD. ] A Simon, UNICAMP CHEMICAL INSTITUTE
E-mail: niton@igm.unicamp.br; caja@ iggm. unicamp.br

The device is composed using three electric valves and stainless steel and copper alloy components. Valves are controlled by

a National Instruments USB devices to allow the system automation and record the pressure changes, measured by a capacitive
pressure sensor. The device allow insert controlled doses of gases inside the cell where can be placed solid materials. In turn,
the cell can be placed in the 2277 Thermometric calorimeter to measure the heat exchanges.

Advantages:
The great advantage of this device is the possibility to assess simultaneously both the heat exchanges and the quantitative
Adsorption isotherms.

Experimental:
Ethanol adsorption on silica-gel [139 mg) was studied to evaluate the device and the results were very close to the expected
ones. A good change down on the pressure was observed and the heat of the phenomena might be measured.

Representation of the Device

—swssia minHg 015U
pairca e 0w

| IMWL/

e
. . CALORIMETRIC FIRST DOSE OF ETHANOL
e SIGMAL REGISTER ON SILICA-GEL.
na
Raw data:

The recorded signal of pressure change is showed in black.
The recorded signal of heat change is showed in red.

Quantitative Isotherm of Adsorption:
Graph showing the sum of the pressure
change (??P) versus final pressure (Pf).

P p——

/

Calorimetar
LKE 2277

il reastlon

Calorimetric isotherm of Adsorption:
Langmuir Type Equation Graph showing the sum of the heat
change (?Q, ) versus final pressure (Pf) .

Next step:
At the next step, other gases adsorption in other solid materials will be carried out to verify the applicability of the device to
study more complexes gas-solid systems. For example, montmorillonite can be modified by ion exchange to introduce other
metallic cations as copper, cadmium, zinc and so onin the clay interlamellar space, allowing interactions of the modified
solid and gases with basic character.

Special Thanks: @CNPQ‘ CPG-IO T2 : .

Painel apresentado no Japao em 2010 em congresso internacional de calorimetria.
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Resumo publicado no congresso:

AN AUTOMATIC SUITABLE DEVICE DEVELOPED TO STUDY GAS-SOLID
ADSORPTION BY HEAT CONDUCTION IN THE 2277 THERMOMETRIC
CALORIMETER.

N G Oliveira Junior®, J A Simoni
UNICAMP CHEMICAL INSTITUTE

*E-mail: nilton@igm.unicamp.br

The device is composed using three electric valves and stainless steel and copper alloy components. Valves are
controlled by a National Instruments USB devices to allow the system automation and record the pressure changes,
measured by a capacitive pressure sensor. The device allow insert controlled doses of gases inside the cell where can be
placed solid materials. Otherwise, the cell can be placed in the 2277 Thermometric calorimeter to measure the heat
exchanges. The great advantage of this device is the possibility to assess simultaneously both the heat exchanges and
the quantitative adsorption. Ethanol adsorption on silica gel was studied to evaluate the device and the results were
very close to the expected ones. A good change down on the pressure was observed and the heat of the phenomena
might be measured. At the next step, other gases adsorption in other solid materials will be carried out to verify the
applicability of the device to study more complexes gas-solid systems. For example, montmorillonite can be modified
by ion exchange to introduce other metallic cations as copper, cadmium, zinc and so on in the clay interlamellar space,
allowing interactions of the modified solid and gases with basic character.
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Visao geral do equipamento no laboratério




Visdo da placa de interface entre o sistema USB digital e as fontes de 24V das véalvulas A e B

& »
il O G-
. Q9 9
.\ o Neoke P

125



Sistema de alimentagéo de CO;para o SDG
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