Rev. Brasil. Apl.Vac., Vol. 4, Ws 1 e 2, 1984, 131

ISOTERMAS DE ADSORCAO DE H, e N, E ZEOLITE
E CARVEOQ DE NO DE PINHO ATIVADO.

Mauricio Urban Kleinke, Mario Antonio B. de
Moraes, Ross Alan Douglas

UNICAMP, Instituto de Fisica "Gleb Wataghin"

D.F.A., C.P. 6165, Campinas - SP

Visando comparar a eficiéncia do car-
vao ativado de n6 de pinho (nacional) com o
zeolite (importado), foram levantadas iso-
termas de adsorcao de H, e N, em ambos os
adsorventes a termperatura de 77 K. &As iso-
termas obtidas foram ajustadas com os mode-
los de Langmuir e de BET utilizando o méto-
do de rinimos ouadrados. Foram obtidos va-
lores para as energias de adsorcao de Hy e
N_ er cada adsorvente e para a area efetiva

2
por grama de adsorventes.

Adsorcdo, Isotermas, Criosorcao

1. INTRODUCEO

A densidade superficial de moléculas adsorvidas (o) &

expressa nor
g=n 1 a B Lok

onde n & o nimero de moldculas cue atingem a suverficie por
unidade de area por unidade de terro, 1 & o tempo médio de
permanencia da molécula do gas na surerficie antes de ser
dessorvida e a & o coeficiente de adesao, normalrente consi-
derado unitario.

Um fator irportante na discuss3o da interacao gas-suner
ficie & a enercia de adsorcdo (Q). Esta energia & a energia
€nvolvida na passacen da molécula do estado casoso para o es

tado adsorvido. A energia de adsorcdo se relaciona com o
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tempo de residéncia pela relacao de Frenkel

r = 1, exp (Q/RT) g2l
onde Ty & o periodo de vibracao molecular nerpendicular a
superficie t-lt)“13 s.), R & a constante universal dos gases
e T & a temperatura ahbsoluta da superficie.

Utilizando as eas. (1) e (2) juntamente con os valores
de n determinados a partir das isotermas de adsorcao por mé
todos experimentais as energias de adsorciao podem ser calcu
ladas.

Este trabalho descreve um estudo sobre a adsorcio de
ii2 e !\E2 em carvao ativado de né de pinho (CNP) e zeolite a
77K em que as isotermas foram levantadas exrerimentalmente.

ISOTERMA DE LANGMUIR

0 nodelo de Lanaruir propoe uma adsorcao mononolecu-
lar; de forma cue, se uma rolécula da fase gasosa atingir
um sitio ocupado, ela sera imediatamente refletida. Consi-
derando cue todas as moléculas nossuerm a mesma enercia de
adsorcao e cue a cobertura total da superflicie por uma mono
canada de molécula define a densidade surerficial de sitios
de adsorcao, | c.l. temos a isoterma de Lanamuir descrita

por

¢ =n (1 -ofa, ) x (3)
Esta ecuacao node ser reescrita como
ofog = & =kyp/(l + Xk p ) {('4)

onde & & a fracao coberta da suvmerficie, P & a pressao do
gas (em Torr) e ku & uma constante definida como

kg = N/ (Y 2nMRT ) - tfa, W

onde N & o numero de Avocadro e M & a massa molecular de
ods adsorvido.

Para facilitar o tratamento estatistico dos dados a
equacao (5) pode ser rcescrita em forma linear

p/a=1/ (kyoy +p/ oo, 5 Sl
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ISOTERMA DE BET
0 modelo proposto por Brunauer, Emmet e Teller (BET),

descreve uma adsorcdo em virias camadas. 0 rodelo preve que
a primeira camada adsorvida diretamente na surerficie tem
uma enerqia de adsorcao constante, encuanto as camadas adi-=
cionais tem outra energia de adsorcdo, também constante. A
enerqgia de adsorcao das camadas superiores pode ser aproxima
da pela enercia de liquefacan do qas (0_) rois a adsorcao da
molécula por uma "superficie" do gds condensado pode ser vis
ta como uma condensacao.

A isoterma de BET pode ser representada nela equacio

o = 8,0, +2070, + 3830 *... +népo, = $i630, (7))

onde 6; representa a fracdo da superficie coberta vor i ca
madas de atomos.

A isoterma de BET apresenta como forma final

g = pkay / (la-p) (1 + (k-1)p/q)) $.8)

onde g pode ser aproximado pela pressio de saturacdo do gas
3 temperatura do adsorvente, e k & a razdo entre o temno de
residéncia da primeira camada pelo temro de residéncia das
outras camadas. Supondo cue T, seja o mesmo para todas as
camadas, k assume o valor de exhﬁO-Uo)ﬂMP}.

Assim como a isoterma de Langruir, a isoterma de BET po

de ser reescrita de forma a facilitar o calculo

o /D =afks, + (k-2)/ke, = (k=1)/kqs, +0? ¢

2. MONTAGEY EXPERIMENTAL

0 sistema de vAacuo nara os estudos de adsorcdo esta es-
quematizado na fig.l e consiste bAsicamente de duas camaras
separadas por uma valvula. Uma das cdnaras (camara 2) é

constituida por um tubo pyrex que contdr a amostra do adsor-—

vente ( ~.5 q.).
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Fig. 1-Sistema de vacuo utilizado.

As medidas de pressac sao feitas por dois manometros conec
tados A cdmara 1. O mandémetro de Pirani(Ml) mede pressdes
entre 1 e 10'3 Torr enquanto o mandmetro de diafragma (M2)
opera entre 1 e 760 Torr. As duas camaras sao interliga-
das por meio de uma valvula (V1). 0 gas a ser adsorvido
(H, ou N,) é admitido nas camaras por meio de uma valvula
agulha (VA). O vacuo & produzido por uma bomba rotativa de
dois estigios conectada & camara 1 através da valvula V2,

O procedimento experimental para as medidas de adsorcao &
descrito abaixo.

A amostra do adsorvente e as camaras saoc bombeadas du-
rante aproximadamente uma hora. A seguir, o adsorvente &
ativado (acuecido em vacuo) ate aproximadamente 200C duran-
te 20 minutos. Apds a ativacao, sao fechadas as valvulas
V1l e V2. Por meio da valvula agulha VA, & admitida uma
quantidade de gas controlada na camara 1, e a camara 2 &
mergulhada em nitrogénio liquido, permanecendo assim até o
final do experimento. A valvula V1 & aberta a sequir duran
te um determinade intervalo de adsorcao (~5 min.), sendo fe
chada a sequir e admitida nova quantidade de gds na camara
1. O processo & repetido até que a pressio de equilibrio

entre as camaras seja proxima da atmosférica.
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Conhecendo-se o volume das cdmadas e as pressoes ini-
cliais e de equilibrio em cada etapa, se calcula a gquantida-
de de gis adsorvido pela amostra.

3. RESULTADOS E CONCLUSOES

Inicialmente estudou-se a adsorqao de H2 e N2 em CNP e
gZeolite, com intervalos de adsorcao de 4 minutos. A isoter
ma de adsorcao de H, por CNP esta indicada na figura 2, sen
do as curvas obtidas utilizando o método de minimos quadra-
dos corrigido.
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Fig. 2- Isoterma de adsorgdo de I, por CNP sequndo BET (1i-
nha pontilhada) e Langmuir (linha cheia).

0 método dos minimos quadrados define um peso muito bai
%0 aos pontos de baixa pressdo e a correcdo tem como intuite
diminuir esta distorgao. Inicialmente sao recalculados os
parametros das isotermas levando em conta apenas os pontos
de pressao mais baixa (-1 Torr) sendo obtidos os valores Q',
8 9, ., etc. Estes valores sao utilizados na relacaoc abai-

X0, onde a constante corrigida ( B ) passa a ser expressa co
mo

( ﬁ(rl)'ﬁ‘ + (p2> 8) { 10 )

=u

+ 3a
( ——(le EE(D2) )

m
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1

onde Pl e P2 s3o pressdes de 10 ~ Torr e 102 Torr, respecti-

vamente. Os valores corriqidos sao apresentados na Tabela I.

CNP ZEO
By Ny o Ny
5 Lang.| .0161 .0181 016 L0126
o
mol/Gx| BET .0139 L0136 .0125 .0130
q(anr}IBET |2779.3 I 1007 | 1,448.3 ] 801.9
Hy N2
CNP ZED CNP ZEO
Q Lanqg. 4.629 4.638 5.099 [5.323
(keal/mol) |[BET 1.224 1.152 2,538 PB.523
Tabela I

Observa- se na Tabela I que:

- As eneraias de adsorcao calculadas pelo modelo de
Langmuir sao bastante elevadas em relacao aos valores espe-
rados (1), o cue se justifica pelo fato da adsorcaoc nao ser
monomolecular.

- As energias de adsorcac calculadas pelo modelo de BET
anresentam valores mais razoaveis, com clara distincao entre

as energias de adsorcac de Hy e N,.

A Tabela II apresenta os resultados (corrigidos) para a
adsorcao de Nz em CNP e zeolite com intervalos de adsorcao
de 4 e 5 minutos (obtidos experimentalmente) e valores obti-
dos na literatura (2). A comparacac com os valores da lite-
ratura nao € ruito sirmnificativa devido ao fato dos mate-
riais e métodos utilizados neste trabalho ndo serem perfeita
mente identicos acs da literatura.
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Q (kcal/mol) g(Torr) uotmol/Gr)
Langmuir BET Langmuir BET (mIn.}
enp| 5.099 |2.538 | 1007 .0181 .0136 4
5.519 2.758 509.4 .0473 L0377 5
5,599 3.174 481.2 .0669 .0351
e g 3.523 801.9 L0126 L0130 4
ZEOQ
D de2 3.128 QN013.7 33T L0317 2
5.959 3.162 B0 5 .0353 .0351

Tabela II

0s modelos que descrevem a adsorcdo supGe que haja equi
librioc termodinidmico, o que nido & verdade para intervalos de
adsorcao de 4 e 5 minutos. Percebe-se experimentalmente que
a adsorcao & mais rdpida para pressdes menores (menos qis
adsorvido) , tornando-se mais lenta com a maior proximidade
da saturacao do adsorvente. Em cada intervalo de adsorcao,
a pressac cal rapidamente no inicio, tendendo assintéticamen
te para a pressao de equilibrio.

Um intervalo de adsorgac de 4 em vez de 5 minutos faz
€om cue uma certa cuantidade de gas (dependente da pressaoc)
deixe de ser adsorvida, fazendo que cada medida acarrete uma
diferenca em relagioc a uma medida feita em condicoes de equi
1ibrio termodinamico.

As medidas das energias de adsorgao dependem principal-
mente do comportamento inicial (em reqices de baixa pressao)
da isoterma. Como nessa regiao o equilibric & atingido mais
rapidamente, os valores obtidos para as energias de adsorgao
carrespondentes a 4 e 5 minutos s3o coerentes.

Os valores calculados para as areas efetivas dependem

fortemente do comportamento da isoterma na regiao de quase-
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-saturacao. MNessa reai3o, o tempo necessirio para entrar em
equilibrio termodinamico & maior que 4 ou 5 minutos, provo-
cando um aumento na diferenca das areas efetivas obtidas.
lota-se que o zeolite apresenta uma energia de adsorgao
maior, o que faveorece o bombeamento em pressces mais baixas,
porém como a area superficial do CNP & maior a partir de que
a adsorgao se torna multimolecular o CNP & mais eficiente,
como se pode gbservar na fiqura 3 onde sac indicadas as iso-
termas de adsorgao de N, em CNP e zeolite com intervalos de

adsorgao igual a 5 minutos, sequndo o modele de BET,
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Fig. 3- Isotermas de adsorcao de N2 por CNP {(linha cheia) e
zeolite (linha pontilhada) sequndo o modelo de BET.

Essas caracteristicas indicam a possibilidade de utili-
Zzacao do CNP em hombas de crio-sorcao para pré-vacuo (pres-
s0es5 proximas a 10-1 Torr) , utilizando-se o zeolite para
crio-bombeamento em segundo estagio. Essa possibilidade e
economicamente interessante uma vez que o custo do carvao
ativado de nt de pinho & muito inferior ao do zeolite.
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