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RESUMO. As emiss�es de gases poluentes devido � queima de combust�veis f�sseis s�o as 

principais fontes emissoras de gases, tais como o CO2, que causam o efeito estufa. Neste 

�mbito, a remo��o de CO2 por adsor��o tem sido estudada como uma alternativa para atenuar 

os efeitos ao ambiente. Este estudo apresenta o projeto, montagem e valida��o experimental 

de um sistema microcalorim�trico de adsor��o para medi��es simult�neas de isotermas e 

calores de adsor��o aplicados � caracteriza��o de materiais adsorventes. A metodologia 

experimental dividiu-se em tr�s etapas: calibra��o el�trica do microcalor�metro, montagem do 

sistema volum�trico de adsor��o e medi��es simult�neas de equil�brio e curvas calorim�tricas 

de adsor��o de CO2 em adsorventes. O microcalor�metro foi calibrado eletricamente pelos 

m�todos do input el�trico e estado estacion�rio. Contudo, somente o valor de constante de 

calibra��o, K, obtido pelo input el�trico foi considerado nos c�lculos de calores diferenciais 

de adsor��o, uma vez que � mais representativo da resposta calorim�trica � adsor��o de gases. 

O sistema volum�trico foi constru�do em a�o inoxid�vel e, ent�o, calibrado para obter com 

precis�o o n�mero de moles adsorvidos em cada est�gio de equil�brio. Finalmente, foram 

obtidas isotermas e calores diferenciais de adsor��o de CO2 em adsorventes. As amostras 

foram previamente caracterizadas em rela��o as suas propriedades texturais. O carbono 

ativado exibiu alta �rea superficial BET e alto volume microporos, que � caracter�stico desta 

classe de materiais. O processo de funcionaliza��o do ze�lito 13X reduziu o valor de 

superf�cie espec�fica em aproximadamente 16%, devido � obstru��o parcial dos poros pela 

solu��o de amina. Nos ensaios microcalorim�tricos de adsor��o, as curvas calorim�tricas de 

CO2 a 273K para o ze�lito 13X concordaram bem com os dados dispon�veis na literatura 

validando, pois, o sistema microcalorim�trico. A reprodutibilidade do sistema foi verificada 

atrav�s de experimentos de adsor��o de CO2 a 273 K em carbono ativado. Para o ze�lito 13X 

funcionalizado, a curva calorim�trica diferencial revelou que o processo de fisissor��o � 

acompanhado pelo fen�meno de adsor��o qu�mica devido � presen�a da amina na superf�cie 

do s�lido.
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ABSTRACT. Emissions of pollutant gases from the burning of fossil fuels are the main 

sources of gases such as CO2, which cause the greenhouse effect. In this context, the CO2

removal by adsorption has been studied as an alternative to reduce the effects to the 

environment. This study presents the design, assembly and experimental validation of a 

microcalorimetric adsorption system for simultaneous measurements of isotherms and heats 

of adsorption applied to the characterization of the adsorbent material. The experimental 

methodology was divided into three steps: the electric calibration of the microcalorimeter, the 

assembly of the volumetric adsorption system and the simultaneous measurements of the 

equilibrium and calorimetric curves of adsorption of CO2. The microcalorimeter was 

calibrated by the electrical input and the steady state methods. However, only the value of 

calibration constant, K, obtained by the electrical input was considered in the calculation of 

the differential heats of adsorption, because of it is more representative of the calorimetric 

response for the adsorption of gases. The volumetric system was constructed in stainless steel 

and then calibrated accurately to get the exact number of adsorbed moles at each equilibrium 

stage. Finally, it was obtained isotherms and differential heats of adsorption of CO2 on 

representative adsorbents. The samples were previously characterized for their textural 

properties. The activated carbon exhibited high BET surface area and micropore volume, 

which is characteristic of this type of material. The process of functionalization of the zeolite 

13X has reduced the value of specific surface in approximately 16% due to the partial 

blockage of the pores by amine. In the microcalorimetric adsorption analysis, the calorimetric 

curves of CO2 at 273 K for the zeolite 13X agreed well with the available data in the 

literature, validating the microcalorimetric system. The reproducibility of the system was 

verified through experiments of adsorption of CO2 at 273 K on activated carbon sample. For 

the functionalized zeolite 13X, the differential calorimetric curve showed that the 

physisorption process is accompanied by the chemical adsorption phenomenon due to the 

presence of the amine on the surface of the solid.
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CAP�TULO I – INTRODU��O

I. 1. Relev�ncia

Os problemas ambientais associados às emissões de gases poluentes são cada vez mais 

graves, principalmente os que estão associados à combustão, causando diversos impactos 

ambientais, a saber: aquecimento global, chuva ácida, além de outros problemas, como a 

formação de materiais particulados, que causam graves danos a saúde pública. Dentre os 

diversos gases poluentes, a liberação de dióxido de carbono para a atmosfera destaca-se como 

um dos problemas ambientais mais relevantes, visto que este gás é um dos principais agentes 

promotores do efeito estufa, que tem sido apontado como a principal causa do aquecimento 

global. 

As elevadas emissões de CO2 têm estimulado os governos e grupos de pesquisa em 

todo o mundo a buscar soluções para a redução da concentração desse gás na atmosfera e 

minimizar os efeitos nocivos ao ambiente. Tecnologias de captura de CO2 a partir de misturas 

de gases oriundos da queima de combustíveis fósseis (ou da geração de gás de síntese a partir 

destes) têm sido reportadas na literatura (Figueroa et al., 2008; Yang, et al., 2008). Uma 

tecnologia alternativa para redução das emissões de CO2 são os processos de captura de 

carbono em materiais adsorventes. A propriedade de certos materiais, como zeólitos, carbonos 

ativados e MOFs (metal-organic frameworks), de adsorver CO2 tem sido extensivamente 

estudada (Bastin et al., 2008; Grande e Rodrigues, 2008; Merel et al., 2008; Choi et al., 2009; 

Bezerra et al., 2011). Assim, a caracterização acurada de tais adsorventes é fundamental para 

o entendimento das relações de capacidade e seletividade de adsorção de CO2 em função da 

pressão, temperatura e composição. 

A microcalorimetria combinada com a volumetria de adsorção é uma importante 

técnica para caracterização das heterogeneidades superficiais por meio das medições 

simultâneas de isotermas e calores de adsorção. Estas relações de equilíbrio são fundamentais 

para o projeto e otimização de unidades industriais de separação. Alguns estudos de 

determinação de calores de adsorção em adsorventes empregados para captura de CO2 têm 

sido realizados de forma indireta, baseando-se na equação de Clapeyron (Cavenati et al, 2004; 

Himeno et al., 2005; Bezerra, 2010). As hipóteses sobre as quais se baseiam a equação de 

Clapeyron se aplicam bem a adsorventes sem heterogeneidades superficiais, o que raramente 

é o caso dos materiais a serem estudados para esta aplicação. Deste modo, é desejável realizar
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medidas diretas (e mais precisas) do calor de adsorção, o qual é possível por 

microcalorimetria de adsorção. 

Este trabalho pretende montar um sistema microcalorimétrico de adsorção para obter 

isotermas e calores de adsorção a fim de caracterizar heterogeneidades normalmente presentes 

em adsorventes aplicados à captura de dióxido de carbono.

I. 2. Objetivos do Presente Trabalho

I. 2.1. Objetivo Geral 

Este trabalho tem como objetivo geral instalar uma unidade microcalorimétrica de 

adsorção para medir dados fundamentais de equilíbrio de adsorção (isotermas e curvas de 

entalpias diferenciais) em adsorventes comerciais, sintetizados e modificados em laboratório

com potencial para processos de captura de dióxido de carbono.

I. 2.2. Objetivos Específicos

Entre os objetivos específicos deste estudo, podemos citar:

a) Calibrar a parte elétrica de um microcalorímetro; 

b) Projetar e montar um sistema volumétrico de adsorção adequado para conectar-se

ao microcalorímetro;

c) Medir isotermas de adsorção e curvas de entalpias diferenciais de CO2 em um 

adsorvente de referência (zeólito 13X), comparando-os com dados disponíveis na 

literatura, a fim de validar o sistema montado;

d) Verificar reprodutibilidade do sistema montado;

e) Medir isotermas de adsorção e curvas de entalpia diferencial de CO2 nos 

adsorventes previamente caracterizados texturalmente (carbono ativado, zeólitos 

13X puro e modificado/impregnado com amina primária). Os resultados obtidos 

serão utilizados para estabelecer correlações entre química superficial, interações 

gás-sólido, morfologia porosa e quantidade adsorvida;
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f) Caracterizar a presença de heterogeneidades superficiais e a existência de adsorção 

química em amostras de zeólitos 13X impregnados com amina primária.

I. 3. Descrição dos Conteúdos da Dissertação

O Capítulo I apresentou a relevância do presente trabalho, assim como os objetivos 

que se pretende atingir. No Capítulo II são abordados os conceitos e fundamentos necessários 

para compreender melhor esse estudo. O Capítulo III mostra os materiais e métodos 

experimentais utilizados para obtenção dos resultados. No Capítulo IV são apresentados os 

resultados e as devidas discussões dos dados obtidos. No Capítulo V, apresentam-se as 

conclusões obtidas desse estudo e algumas sugestões para futuros trabalhos. E, por fim, no 

Capítulo VI estão citadas todas as referências bibliográficas utilizadas neste estudo.



CAPÍTULO II

Revisão Bibliográfica
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CAP�TULO II – REVIS�O BIBLIOGR�FICA

II. 1. Fundamentos da Adsor��o

O termo adsor��o se refere ao fen�meno espont�neo e exot�rmico que leva as 

mol�culas de um fluido a aderir-se � superf�cie de um s�lido em contato com este fluido.

Desta forma, segundo Rouquerol et al. (1999), a adsor��o consiste no enriquecimento do 

material s�lido ou aumento da densidade do fluido nas proximidades da interface. De acordo 

com a magnitude do calor de adsor��o e a natureza das for�as entre o s�lido adsorvente e o 

fluido adsorbato, podemos distinguir entre adsor��o f�sica ou qu�mica.

Conhecida desde a antiguidade, a adsor��o exerce atualmente importante papel na 

tecnologia dos processos de separa��o, purifica��o e armazenamento. Amplamente utilizada 

nas �reas de cat�lise, purifica��o de �gua, dessaliniza��o, remo��o de odores, dentre v�rios 

processos de separa��o de misturas, ganhou notoriedade dentro do conjunto de processos 

unit�rios, especialmente como uma alternativa em situa��es em que a destila��o convencional 

se revela ineficiente e/ou onerosa.

H� v�rias defini��es envolvidas no contexto da adsor��o (ver Figura II.1), a saber: 

denomina-se de adsorvente o s�lido sobre o qual ocorre o fen�meno; adsorptivo, o fluido em 

contato com o adsorvente; e adsorbato, a(s) esp�cie(s) qu�mica(s) retida(s) pelo adsorvente. O 

fluido em contato com o adsorvente pode ser um l�quido ou g�s. No entanto, no contexto 

deste estudo, o termo fluido ser� restringido somente a um g�s, o que caracteriza a adsor��o 

gasosa. 

Figura II.1 – Ilustra��o do fen�meno da adsor��o.

Um conceito fundamental da ci�ncia de adsor��o � a denominada isoterma de 

adsor��o. Esta � a rela��o de equil�brio entre a quantidade de mol�culas na fase adsorvida e 
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sua press�o de equil�brio ou concentra��o na fase fluida sob temperatura constante 

(Dabrowski, 2001). A concentra��o do fluido pode ser expressa em termos de press�o 

(parcial, total, relativa) para sistemas gasosos, ou em unidades de concentra��o molar para 

sistemas l�quidos. A determina��o experimental das isotermas � uma etapa pr�via 

fundamental em qualquer estudo para um novo sistema adsorbato/adsorvente. Da informa��o 

obtida a partir da isoterma de adsor��o, � poss�vel estimar a quantidade total de adsorvente 

necess�ria para um determinado processo e, conseq�entemente, as dimens�es dos 

equipamentos a serem utilizados considerando os efeitos do processo adsortivo (Bastos-Neto, 

2005).

Os processos de adsor��o exercem grande import�ncia industrial, sendo aplicados 

em diversas �reas da ind�stria qu�mica e petroqu�mica. As principais aplica��es pr�ticas da 

adsor��o s�o as seguintes: separa��o e purifica��o de misturas l�quidas e gasosas; secagem de 

gases e l�quidos antes da alimenta��o em sistemas industriais; remo��o de impurezas de meios 

l�quidos e gasosos; recupera��o de subst�ncias qu�micas a partir de gases industriais e 

purifica��o da �gua (Dabrowski, 2001).

II. 1.1. Adsorção Física e Química

� importante distinguir entre os dois tipos de adsor��o: f�sica (fisissor��o) e qu�mica 

(quimissor��o). Na adsor��o f�sica nenhuma nova liga��o qu�mica � formada. As intera��es 

adsorbato-adsorvente s�o de natureza f�sica, sendo as for�as atuantes do tipo van der Walls e 

eletrost�ticas. Na adsor��o qu�mica, por sua vez, h� uma liga��o qu�mica entre o adsorbato e a 

superf�cie do adsorvente, ainda que revers�vel, atrav�s do compartilhamento de el�trons entre 

as mol�culas da fase adsorvida e a superf�cie. As faixas de energias liberadas t�picas na 

quimissor��o e fisissor��o s�o de 15 – 100 e 2 – 10 kcal/mol, respectivamente,  para 

mol�culas simples (Choi et al., 2001).

Existem distintas caracter�sticas importantes entre fisissor��o e quimissor��o. Por 

exemplo, a adsor��o qu�mica � necessariamente limitada � forma��o de uma �nica camada

adsorvida (monocamada) nos s�tios espec�ficos de quimissor��o, enquanto a adsor��o f�sica 

geralmente ocorre em multicamadas sob elevadas press�es. As mol�culas adsorvidas 

fisicamente geralmente mant�m a sua identidade e, atrav�s de dessor��o, retornam a sua 

forma original. Contudo, as mol�culas quimissorvidas comumente perdem a sua identidade 

devido � rea��o ou dissocia��o e podem n�o ser recuperadas por dessor��o. A energia da 
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quimissorção é da mesma ordem de magnitude da energia envolvida em uma reação química. 

A fisissorção sempre é exotérmica, e a energia envolvida geralmente não é muito maior que a 

energia de condensação do adsorbato (Rouquerol et al.,1999). 

As características individuais de cada tipo de adsorção lhes conferem aplicações 

distintas. Os processos de separação e purificação por adsorção normalmente se baseiam na 

adsorção física, uma vez que este processo é reversível e, portanto, os componentes 

adsorvidos podem ser recuperados por dessorção. Já os processos que envolvem catálise 

heterogênea usualmente se baseiam na adsorção química. As características de ambos os tipos 

de adsorção são resumidas na Tabela II.1. 

Tabela II. 1 - Características da adsorção física e adsorção química (Ruthven, 1984).

Adsorção Física Adsorção Química

Baixo calor de adsorção (2 ou 3 vezes menor que 

o calor latente de vaporização)

Alto calor de adsorção (2 ou 3 vezes maior que 

o calor latente de vaporização)

Não específica Altamente específica

Significativa apenas a baixas temperaturas Possível sob grandes faixas de temperatura

Ocorre tanto em mono como em multicamada Somente monocamada

Sem transferência de elétrons, embora possa 

ocorrer polarização

Com transferência de elétrons e formação de 

ligação química com a superfície

Rápida, pouco ativada e reversível Ativada, pode ser lenta e irreversível

Não há dissociação das espécies adsorvidas Normalmente ocorre dissociação

II. 1.2. Classificação de Isotermas de Adsorção

O equilíbrio de adsorção de gases em adsorventes relaciona a quantidade de moléculas 

adsorvidas por unidade de massa de sólido e a pressão de equilíbrio P do gás (ou pressão 

parcial/relativa) a uma dada temperatura. Abaixo da temperatura crítica, a pressão é 

comumente normalizada pela pressão de saturação P0 do adsorptivo naquela temperatura, o 

qual implica na expressão adimensional da pressão relativa P/P0. Em geral, a quantidade de 

gás adsorvida é expressa como massa de adsorbato ou o volume de gás nas condições padrões 

de temperatura e pressão (STP, 20oC,  1atm) por unidade de massa de adsorvente.

A maioria das isotermas resultantes de adsorção física de vapores pode ser 

convenientemente agrupada em uma das seis classes da IUPAC (International Union of Pure 
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and Applied Chemistry), ver Figura II.2. Os tipos I a V foram propostos por S. Brunauer, L. S. 

Deming, W. S. Deming e E. Teller (Brunauer et al., 1940) e o tipo VI foi posteriormente 

identificado por Gregg e Sing (1982).

A classifica��o de isotermas ilustrada na Figura II.2 � bastante importante na 

caracteriza��o textural de s�lidos porosos, pois a forma da isoterma fornece informa��es �teis 

em rela��o � morfologia porosa do adsorvente. Por exemplo, isotermas do tipo I s�o t�picas da 

adsor��o de gases em s�lidos microporosos, tais como carbonos ativados e z�olitos. As 

isotermas do tipo II representam fisissor��o em multicamadas em uma superf�cie plana, 

enquanto isotermas do tipo III e V s�o caracter�sticas de intera��es fracas g�s-s�lido. Isoterma 

do tipo IV � comumente observada no estudo de s�lidos com larga distribui��o de poros. 

Neste caso, o comportamento da curva � caracter�stico da adsor��o em multicamadas 

associado com condensa��o capilar nos mesoporos. Finalmente, isotermas do tipo VI s�o 

raramente encontradas e est�o associadas � adsor��o camada a camada em uma superf�cie 

extremamente uniforme.

Figura II.2 – Tipos de isotermas de adsor��o f�sica segundo a classifica��o da IUPAC (Sing et al., 

1985).
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II. 1.3. Classificação de Tamanhos de Poros

Os poros de um adsorvente amorfo podem variar significativamente em tamanho e 

forma. O tamanho médio de poros é uma importante propriedade, sendo o parâmetro utilizado 

para classificação de poros. O tamanho médio de poros (Dp) pode ser definido como o 

diâmetro de um poro cilíndrico ou a distância entre duas paredes opostas em poros do tipo 

fenda. A classificação de poros conforme o tamanho foi originalmente proposta por Dubinin 

(1960) e posteriormente adotada pela IUPAC (Everett, 1972), a saber: microporos, poros com 

tamanho médio menor que 2nm; mesoporos, tamanho médio entre 2 e 50nm, e; macroporos, 

tamanho maior que 50 nm. Adsorventes microporosos são extremamente importantes no 

contexto da adsorção de gases. 

II. 2. Materiais Adsorventes

Adsorventes microporosos como zeólitos e carbonos ativados têm grande importância 

científica e tecnológica devido às suas diversas aplicações em processos de separação e 

purificação de misturas de gases e de armazenamento (Ruthven et al., 1994; Yang, 1997; 

Dabrowski, 2001; Bastos-Neto et al., 2005; Bastos-Neto et al., 2007; Tagliabue et al., 2009). 

Este potencial está refletido tanto no aumento de artigos técnicos e científicos e patentes nas 

últimas décadas, como também no crescimento do mercado mundial em plantas para 

separação de ar, processos de purificação de hidrogênio e gás natural e muitos outros

(Zimmermann e Keller, 2003). Atualmente, um dos grandes interesses da comunidade 

científica mundial é o controle da poluição ambiental através da redução de emissões dos 

gases causadores do efeito estufa, tais como dióxido de carbono e metano. Neste contexto, o 

uso de adsorventes microporosos (carbonos ativados e zeólitos) e mesoporosos (sílicas, 

MOFs, etc.) tem sido estudado em relação à capacidade e seletividade de adsorção na captura 

e seqüestro de dióxido de carbono (Knöfel et al., 2007; Figueroa et al., 2008; Yang et al., 

2008; Bezerra, 2010; Rezaei e Webley, 2010; Bezerra et al., 2011). Nas próximas seções 

serão brevemente descritos os adsorventes microporosos , visto que estes foram os sólidos 

utilizados no presente estudo. 
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II. 2.1. Carbonos Ativados

Os carbonos ativados s�o adsorventes amorfos que possuem estrutura porosa bem 

desenvolvida. Devido �s suas propriedades peculiares, os carbonos ativados s�o aplicados em 

diversos setores. Sua afinidade qu�mica por subst�ncias de car�ter org�nico conferiu-lhes a 

aplica��o pela qual � hoje mais conhecido, a descontamina��o da �gua destinada ao consumo 

humano. Outras aplica��es importantes deste material s�o: purifica��o do ar; remo��o de 

poluentes org�nicos e inorg�nicos em efluentes gasosos e l�quidos; armazenamento de gases; 

separa��o e purifica��o de misturas de gases, etc. (Bansal et al., 1988). 

� importante enfatizar que o termo “carbono ativado” tem uma conota��o mais 

espec�fica, visto que designa materiais carbonosos altamente porosos produzidos a partir de 

mat�ria rica em carbono, atrav�s de alguma forma de ativa��o f�sica ou qu�mica (Rouquerol et 

al.,1999). Em resumo, no m�todo de ativa��o f�sica, o material precursor � inicialmente 

submetido a temperaturas elevadas (sob atmosfera inerte), na qual a mat�ria � decomposta, 

diminuindo bastante a quantidade de �tomos de oxig�nio, hidrog�nio e impurezas presentes na 

amostra, para que a estrutura seja constitu�da majoritariamente por �tomos de carbono.  

Depois dessa etapa, a amostra � submetida a um tratamento t�rmico em atmosfera de vapor de 

�gua ou CO2 para o desenvolvimento da porosidade (Parkyns e Quinn, 1995). Na ativa��o 

qu�mica utilizam-se aditivos inorg�nicos para degradar e desidratar os materiais precursores e,

simultaneamente, prevenir a forma��o de produtos org�nicos. Nenhum passo de pr�-

carboniza��o � requerido. Quando h� lignina no precursor, ela normalmente � misturada com 

ativadores como �cido fosf�rico, cloreto de zinco ou hidr�xidos (s�dio ou pot�ssio) e 

carbonizada a altas temperaturas. As subst�ncias qu�micas restantes s�o retiradas por �cido ou 

lavagem com �gua.

Uma propriedade importante destes adsorventes � seu baixo calor de adsor��o, o que 

resulta em uma menor temperatura (menor custo energ�tico) em opera��es de regenera��o. 

Devido � facilidade de regenera��o e, portanto, dessor��o das esp�cies adsorvidas, � poss�vel 

realizar m�ltiplos ciclos de adsor��o/dessor��o mantendo-se constante a quantidade adsorvida 

e dessorvida. Rios et al. (2011) realizaram m�ltiplos ciclos de carga e descarga (adsor��o e 

dessor��o) de g�s natural em um recipiente preenchido com carbono ativado. Os autores 

observaram que a condi��o de estado estacion�rio � atingida em cerca de 10 ciclos e a 

capacidade de armazenamento � reduzida para 80% do seu valor inicial (adsorvente 
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regenerado). A partir deste ponto, no entanto, a quantidade de g�s armazenada e 

disponibilizada � constante.

A seletividade de adsor��o � outra propriedade fundamental deste material. Tal

propriedade est� baseada na afinidade do s�lido em adsorver preferencialmente uma 

determinada subst�ncia entre diferentes esp�cies constituintes de uma mistura na fase fluida. 

Este � o princ�pio de separa��o de qualquer processo de separa��o/purifica��o por adsor��o.

Rios et al. (2011) observaram que o di�xido de carbono foi preferencialmente adsorvido em 

rela��o ao metano e ao nitrog�nio em um amplo intervalo de press�es (entre 0 e 3,5 MPa) e 

temperatura ambiente. Resultados similares foram obtidos por outros pesquisadores, em que 

foi observada maior seletividade de adsor��o por di�xido de carbono em rela��o ao metano e 

ao nitrog�nio (Sircar e Golden, 2000; Cui et al., 2004; Choi et al., 2009). Estes resultados 

indicam que carbonos ativados granulares ou peneiras moleculares de carbono (CMS) podem 

ser utilizados em processos de purifica��o do g�s natural em plataformas offshore atrav�s da 

redu��o do di�xido de carbono para os valores especificados pela legisla��o.

Carbonos ativados possuem baixa capacidade de adsor��o de CO2 a baixas press�es e 

altas temperaturas (condi��es similares dos gases de queima). No entanto, tem sido observado 

que a funcionaliza��o de tais adsorventes com s�tios de car�ter b�sico tem aumentado a 

capacidade de adsor��o do CO2 em temperaturas elevadas, provavelmente devido ao 

fen�meno de adsor��o qu�mica (Bezerra et al., 2011). Estes resultados sugerem que a 

modifica��o de carbonos ativados pode resultar em adsorventes promissores para captura de 

di�xido de carbono a partir de gases de queima.

II. 2.2. Zeólitos
Em 1756, o mineralogista sueco Axel Cronstedt reconheceu os ze�litos como um novo

grupo de minerais de ocorr�ncia natural, ap�s a descoberta da estilbita. Ele observou que o 

material, quando aquecido, parecia ferver e perder umidade adsorvida (por ebuli��o). Em 

virtude disso, o mineral foi denominado de ze�lito, traduzido do grego como “pedra que 

ferve” (“zeo”= ferver e “lithos” =pedra) (Ara�jo, 2008). Em geral, ze�litos s�o s�lidos 

cristalinos, microporosos, com estrutura bem definida. No entanto, foi somente em 1932 que 

Mc Bain aplicou o termo peneira molecular (do ingl�s molecular sieves) para os ze�litos, 

visto que estes s�lidos eram capazes de separar por adsor��o seletiva mol�culas de tamanho e 

geometria distintas (Mc Bain, 1932).
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Os zeólitos são definidos como aluminossilicatos cristalinos hidratados de metais 

alcalinos e alcalinos terrosos (Breck, 1974). Apresentam estrutura tridimensional formada por

tetraedros AlO4 e SiO4 ligados entre si através dos átomos de oxigênio. Segundo a regra de 

Loewenstein (1954), dois tetraedros de Al não podem ser vizinhos. Cada tetraedro AlO4

apresenta uma carga negativa, que é balanceada por cátions de compensação.

A fórmula estrutural de um zeólito, baseado em dados da cela unitária é representada

por:

/ 2 2 2[( )  ( ) ].   x n x yM AlO SiO w H O (II.1)           

em que w é o número de moléculas de água na cela unitária; (x+y) é o número total de 

tetraedros na cela unitária; e a razão y/x depende do tipo de estrutura. Esse valor geralmente 

varia de 1 a 10. No caso de zeólitos ricos em sílica, o valor Si/Al pode variar de 10 a 100

(Araújo, 2008).

A União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) classifica os zeólitos

utilizando um código de três letras baseado somente na estrutura, independente da 

composição (Luna e Schuchardt, 2001). Por exemplo: FAU = faujasita, STI = estilbita, etc.

O campo de aplicação dos zeólitos é bastante diversificado, podendo ser dividido em 

categorias baseadas em suas propriedades: separação molecular, adsorção de água, troca 

iônica e catálise (Neves e Schvartzman, 2005). As principais áreas de aplicação são: refino de 

petróleo, produção de combustíveis sintéticos e derivados petroquímicos (Araújo, 2008). 

Contudo, entre os vários tipos de adsorventes zeolíticos, os do tipo faujasita (NaY e 13X) têm 

destacada importância tecnológica devido a sua ampla aplicação em processos de separação e 

purificação de misturas gasosas, tais como: purificação do ar, separação do dióxido de 

carbono e vapor do gás natural, etc (Cavenati et al., 2004; Cavenati et al., 2006; Neves e 

Schvartzman, 2005; Alves, 2009; Ghoufi et al., 2009; Wang e LeVan, 2010).

Por se tratar de materiais bem conhecidos na literatura, os zeólitos do tipo faujasita são 

considerados como adsorventes padrões sendo, portanto, utilizados em estudos para o 

entendimento do fenômeno de adsorção por microcalorimetria gasosa (Llewellyn, 2000; 

Llewellyn e Maurin, 2005; Maurin et al., 2005).

Outra importante aplicação dos zeólitos do tipo faujasita se deve aos problemas 

ambientais causados pelas emissões dos gases de efeito estufa. Vários estudos têm sido feitos 

utilizando o zeólito 13X como adsorvente para remoção do dióxido de carbono. A

propriedade deste material em adsorver CO2 sob condições similares às dos gases de queima 

tem sido reportada (Merel et al., 2008; Choi et al., 2009; Bezerra et al., 2011). Esta 
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importante aplicação dos zeólitos do tipo faujasita é devido à elevada seletividade por CO2 em 

relação aos demais constituintes da mistura, mesmo em condições de baixas pressões parciais.

II.3. Calor de Adsorção

O calor envolvido na adsorção de moléculas de um gás sobre a superfície de um sólido 

é uma importante característica das interações gás-sólido. Em geral, os processos de adsorção 

gasosa são exotérmicos, ocorrendo, pois, a liberação de calor devido à transferência das 

moléculas da fase fluida para fase adsorvida. A entalpia de adsorção é um parâmetro muito 

importante na previsão dos efeitos térmicos associados às unidades de separação e purificação 

de gases. 

Calores de adsorção têm duas importantes aplicações. A primeira aplicação é que o 

perfil da curva de calores de adsorção revela o grau de heterogeneidade energética das 

interações gás-sólido (Dunne et al., 1996a; Rouquerol et al., 1999). Uma diminuição nos 

calores de adsorção com a cobertura superficial é característico de adsorventes

energeticamente heterogêneos (Llewellyn, 2000). Isto é devido às interações preferenciais do 

gás adsorbato com sítios de maiores energias antes do preenchimento dos sítios mais fracos 

energeticamente. Um aumento dos calores em função da quantidade adsorvida é característico 

de sólidos homogêneos, em que as energias de interações gás-sólido são constantes. Neste 

caso, o aumento da curva calorimétrica se deve as interações laterais entre moléculas 

adsorvidas que tendem a aumentar com o aumento da quantidade adsorvida (Llewellyn et al., 

2005). Finalmente, um calor de adsorção constante com a cobertura superficial é típico de 

adsorventes altamente homogêneos ou indica um balanço entre as interações gás-gás e gás-

sólido em adsorventes heterogêneos.

Além da caracterização das heterogeneidades superficiais, outra importante aplicação

dos calores de adsorção é no balanço de energia em colunas de separação. Tal parâmetro é 

necessário no projeto de processos de adsorção e dessorção, tais como PSA, VSA e TSA 

(Ruthven, 1984; Yang et al., 2007). A maior parte das colunas opera em condições 

aproximadamente adiabáticas, e o calor de adsorção determina o perfil de temperatura no 

interior da coluna. Além disso, o calor de adsorção permite estimar a energia necessária para 

regenerar o adsorvente de uma unidade de separação, o qual é o maior custo de operação em

unidades do tipo TSA (Dunne et al., 1996a).
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Os calores de adsorção podem ser medidos de diferentes formas: através do método 

isostérico (Shen e Bülow, 1998; Araújo, 2004; Bezerra, 2010), cromatografia gasosa (Aristov 

e Kiselev, 1967; Aristov et al., 1967; Rouquerol et al., 1999) e procedimentos calorimétricos 

(Dunne et al., 1996b; Dunne et al., 1997; Llewellyn, 2000). Diferenças entre os calores 

medidos direta ou indiretamente são da ordem de RT (constante universal dos gases ideais 

multiplicada pela temperatura absoluta), que é insignificante para quimissorção, mas 

representa aproximadamente 10% do calor de fisissorção (Dunne et al., 1996a). No entanto, 

as diferenças entre os calores podem atingir 100%, especialmente no caso de usar 

microcalorímetros construídos para outros propósitos e no caso do método isostérico aplicado 

a poucos dados de equilíbrio de adsorção (Zimmermann e Keller, 2003). Assim, é necessário 

especificar exatamente qual tipo de calor está sendo medido em um processo de fisissorção.

As medidas do calor de adsorção pelo método isostérico são medidas indiretas que 

utilizam dados das isosteras de adsorção (curvas de pressão versus temperatura a quantidades 

adsorvidas constantes) aplicadas à equação de Clausius-Clapeyron. As hipóteses sobre as 

quais se baseia a equação de Clapeyron se aplicam bem a adsorventes sem heterogeneidades 

superficiais, que raramente é o caso dos materiais a serem estudados para aplicação de 

adsorção de espécies gasosas. Deste modo, faz-se necessário realizar medidas diretas (e mais 

precisas) do calor de adsorção, as quais são possíveis através de procedimentos 

calorimétricos. A microcalorimetria de adsorção em fase gás é uma importante técnica capaz 

de fornecer dados precisos de calores de adsorção (Gravelle, 1972; Groszek, 1998; Llewellyn 

et al., 2005; Garcia-Cuello et al., 2009).

II.3.1. Calor Isostérico de Adsorção

O calor diferencial de adsorção determinado indiretamente a partir de uma série de 

isotermas de adsorção obtidas em diferentes temperaturas é denominado de calor isostérico de 

adsorção. Medições dos calores de adsorção , ,ads isoT nh são obtidas pela equação de Clausius-

Clapeyron:

 , , ln( )
1ads iso

n

T nh R p
T

      
(II.2)

em que p é a pressão de equilíbrio, n é a quantidade adsorvida, T é a temperatura do 

experimento e R é a constante universal dos gases. 
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O m�todo para calcular , ,ads isoT nh a partir de uma s�rie de isotermas de fisissor��o 

obtidas em diferentes temperaturas � tomar dados de isosteras de adsor��o (curvas de press�o 

versus temperatura a quantidades adsorvidas constantes). Ent�o, na equa��o de Clausius-

Clapeyron, plota-se ln( )p versus 1/T para diferentes quantidades adsorvidas, ni.. O 

coeficiente angular do gr�fico ln (p) versus 1/T multiplicado por R �, portanto, o calor 

isost�rico de adsor��o , ,ads isoT nh . 

Apesar da simplicidade do m�todo isost�rico, h� algumas restri��es associadas ao seu 

uso. Por exemplo, para aplicar o m�todo isost�rico deve-se considerar que o processo de 

adsor��o � revers�vel (n�o h� fen�menos de quimissor��o envolvidos) e que , ,ads isoT nh � 

constante para o intervalo de temperatura considerado. Por esta raz�o, calores isost�ricos s�o 

obtidos atrav�s de isotermas medidas, geralmente, em um intervalo de 30 K.

O m�todo isost�rico � muito sens�vel a qualquer erro na medi��o da press�o de 

equil�brio. Compara��es entre os valores das entalpias determinadas pelos m�todos isost�ricos 

e calorim�tricos t�m mostrado imprecis�es relevantes nos valores isost�ricos em baixas 

press�es ou em baixas coberturas de superf�cie (Rouquerol, et al.1972; Grillet et al., 1976). 

Contudo, � importante ressaltar duas caracter�sticas essenciais do m�todo is�st�rico: (i) � um 

procedimento simples e, em geral, aplic�vel para a avalia��o da entalpia diferencial de 

adsor��o, e; (ii) a precis�o do m�todo melhora a medida que a press�o de equil�brio da fase 

g�s aumenta. Por sua vez, dados por calorimetria tendem a se tornarem menos precisos em 

press�es mais altas (Rouquerol et al., 1999).

II.4. Microcalorimetria de Adsorção Gasosa

Diferentes m�todos calorim�tricos est�o dispon�veis para estudos da adsor��o de 

gases. Enquanto a calorimetria adiab�tica � mais apropriada para determina��o da capacidade 

calor�fica, as calorimetrias isoperibol e isot�rmica t�m sido usadas para o entendimento do 

fen�meno de adsor��o. 

A palavra isoperibol foi criada por Kubachewski e Hultgren (1962), sendo de origem 

grega, a qual significa “com o ambiente isot�rmico”. Na calorimetria isoperibol, n�o h� 

nenhum controle entre a temperatura da amostra e a temperatura das vizinhan�as. Os 

primeiros experimentos com calorimetria de adsor��o gasosa foram feitos por Frave em 1854 

utilizando este tipo de calor�metro (Rouquerol et al., 1999). Devido �s diferen�as de 
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temperatura entre a amostra e as vizinhan�as, a lei de Newton do resfriamento deve ser 

aplicada para corrigir o aumento de temperatura da amostra de adsorvente. � importante 

mencionar que os processos que liberam calor lentamente podem gerar um erro relativamente 

grande no termo de corre��o, e, ent�o, o fluxo de calor n�o pode ser registrado. Portanto, o 

uso destes calor�metros deve ser restrito ao estudo de fen�menos r�pidos (Gravelle, 1978). No 

entanto, a principal desvantagem da calorimetria isoperibol � que os experimentos s�o sempre 

realizados em condi��es n�o isot�rmicas: durante cada est�gio de equil�brio de adsor��o, um 

aumento de alguns Kelvin � comumente observado (Rouquerol et al., 1999). Portanto, devido 

a tais desvantagens, a calorimetria isoperibol n�o � recomendada para estudar os efeitos 

t�rmicos relativamente lentos da adsor��o de gases.

Calor�metros isot�rmicos, em que a temperatura da amostra � a mesma das 

vizinhan�as, s�o mais adequados para estudar as intera��es g�s-s�lido (Gravelle, 1972; 

Gravelle, 1985; Rouquerol et al., 1999; Llewellyn e Maurin, 2005). Existem dois tipos 

principais: calor�metro de mudan�a de fase e fluxo de calor.

O calor�metro de mudan�a de fase foi o primeiro tipo de calor�metro de condu��o 

diat�rmico, o qual foi inicialmente desenvolvido na forma de “calor�metro de gelo” por 

Lavoisier e Laplace em 1973 (Rouquerol et al., 1999). Contudo, devido � dificuldade de 

opera��o, falta de flexibilidade e ao elevado consumo de tempo, este tipo de calor�metro tem 

apenas interesse hist�rico (Gravelle, 1978; Rouquerol et al., 1999).

Entre os calor�metros isot�rmicos dispon�veis, o calor�metro de fluxo de calor de Tian-

Calvet � o mais apropriado para estudar os processos t�rmicos relativamente lentos associados 

com a microcalorimetria de adsor��o gasosa (Gravelle, 1972; Gravelle, 1985; Vilchiz et al., 

2005). Este calor�metro foi inicialmente desenvolvido por Tian e, posteriormente, melhorado 

por Calvet (Calvet e Prat, 1963; Rouquerol et al., 1999). Neste calor�metro, uma termopilha 

(conjunto de termopares) est� alocada entre a c�mara da amostra e as vizinhan�as. Este 

dispositivo tanto controla quanto avalia o fluxo de calor entre a amostra e o termostato. 

Devido � elevada sensibilidade da termopilha, medi��es do fluxo de calor s�o poss�veis 

mesmo sob diferen�as m�nimas de temperatura da ordem de 10-6 K (Rouquerol et al., 1999).

Parillo e Gorte (1998) apresentam detalhes e par�metros de projetos de microcalor�metros 

Tian-Calvet para estudos de adsor��o e cat�lise. M�todos microcalor�metricos que utilizam 

este princ�pio t�m sido amplamente aplicados em estudos de cat�lise heterog�nea (Gravelle, 

1972; Gravelle, 1985; O’Neil et al., 1985; Handy et al., 1993; Spiewak e Dumesic, 1998; 

Auroux, 1997). 
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No âmbito da adsorção gasosa, microcalorímetros são combinados com alguma 

técnica de equilíbrio de adsorção (método manométrico/volumétrico ou gravimétrico). Desta 

forma, é possível obter simultaneamente a isoterma de adsorção no aparato volumétrico ou 

gravimétrico e o calor de adsorção no microcalorímetro (Dunne et al., 1996a). Neste contexto, 

a microcalorimetria de adsorção gasosa pode ser aplicada tanto para o entendimento 

fundamental do fenômeno de adsorção, quanto para a obtenção de parâmetros para o projeto 

de unidades de separação. Para caracterização de adsorventes, em geral, os experimentos são 

realizados a baixas temperaturas, a 77 K aproximadamente. Contudo, para estudos 

relacionados a processos de separação ou armazenamento de gases, é interessante obter dados 

no intervalo de 298 a 373 K (Llewellyn e Maurin, 2005). 

II.4.1. Calores Diferenciais de Adsorção por Microcalorimetria

Nesta seção, são apresentados os modelos termodinâmicos usados para obtenção e 

interpretação de dados calorimétricos. Há dois métodos que diferem em relação à injeção de 

adsorbato sobre o adsorvente: método descontínuo e o contínuo. O método descontínuo 

consiste em injetar quantidades finitas e sucessivas de gás sobre a amostra em cada estágio de 

equilíbrio de adsorção. Por sua vez, no método contínuo, o adsorbato é introduzido 

lentamente ao sistema a uma taxa contínua sob condições de quase equilíbrio.

II.4.1.1. Método Descontínuo (Rouquerol et al., 1999).

Esta é a técnica calorimétrica mais usada para medições das interações gás-sólido. A 

célula calorimétrica e o seu conteúdo (adsorvente e gás) devem ser considerados como um 

sistema aberto. Além disso, é importante considerar que o adsorptivo é introduzido de forma 

reversível e que as quantidades introduzidas dn são mínimas para um dado incremento de 

pressão dp. Desta maneira, é possível escrever:

g
rev rev TdU dQ dW u dn   (II.3)

onde revdQ é  o calor trocado reversivelmente com as vizinhanças a temperatura T, revdW é o 

trabalho reversível do gás contra a pressão externa, g
Tu é a energia interna molar do gás 
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adsorptivo a temperatura T, e dn � a quantidade de g�s introduzida em cada est�gio de 

equil�brio. 

Figura II.3 – Sistema de adsor��o (Adaptado de Rouquerol et al., 1999).

Rouquerol et al. (1980) mostraram o m�todo de c�lculo de revdW . Dividindo-se o 

volume total do sistema em duas partes, VA (volume externo � c�lula calorim�trica) e VC

(localizado no interior do microcalor�metro), ver Figura II.3, e considerando compress�o 

revers�vel de um g�s ideal devido � redu��o de volume VA, o termo de trabalho � dado por: 

( ) ( )A CrevdW A C RTdn V V dp    (II.4)

onde dnσ � a quantidade adsorvida devido ao incremento de press�o dp.

O trabalho recebido pela c�lula calorim�trica �:

(C) CrevdW RTdn V dp  (II.5)

Combinando as equa��es acima, podemos escrever:

, ,( ) ( )g g g g
CT V A revd n u n u dQ RTdn V dp u dn dn         (II.6)  

ou

,, ,

,
grev

ads
T AT A T A

T n
dQ dp dUVc u RT h
dn dn dn



  

              
       (II.7)

que fornece meios para avaliar experimentalmente a entalpia diferencial de adsor��o ,adsT nh .
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A avalia��o de entalpias diferenciais pela equa��o (II.7) requer o conhecimento dos 

seguintes dados experimentais: dQrev, que � o calor diferencial trocado reversivelmente com 

as vizinhan�as a temperatura T medida pelo microcalor�metro; dnσ, que � a quantidade 

adsorvida devido ao incremento de press�o dp; e Vc, que � o volume morto, o qual � 

determinado com experimentos de expans�o usando um g�s inerte (por exemplo, H�lio).

II.4.1.2. Método Contínuo

Para o estudo dos efeitos devido � adsor��o, tais como mudan�as de fase do adsorbato 

e preenchimentos sucessivos dos poros, � necess�rio um aumento de resolu��o tanto da 

isoterma quanto da curva de entalpias diferenciais. Neste contexto, o m�todo cont�nuo pode 

fornecer resolu��o em ambas �s curvas em rela��o ao m�todo descont�nuo (Rouquerol et al., 

1972). 

No m�todo cont�nuo, os dados experimentais para derivar as entalpias diferenciais de 

adsor��o s�o a taxa de adsor��o dn e o fluxo respectivo de calor φ.  Para um fluxo constante 

de g�s sobre a amostra, f=dn/dt, a taxa de adsor��o pode ser avaliada pela seguinte express�o:

d

d

dn V dp Vc dpf f
dt RT dt RTc dt


    

(II.8)

Na equa��o (II.8), Vd e VC s�o os volume de dosagem e o volume morto (vazios) no 

interior da c�lula calorim�trica a temperatura Td e TC, respectivamente. O fluxo de calor

correspondente �:

,

rev rev rev

T A

dQ dQ dQdn f
dt dn dt dn




 
 
   
 
 

(II.9)

Combinando as equa��es (II.7) e (II.9), obtemos: 

,,

, rev
ads

T AT A

T n
dQ dp dp dth Vc Vc
dn dn f dt dn   

            

,
1

adsT n
dph Vc

f dt     
  (II.10)
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Desta forma, obtemos uma expressão para determinar a entalpia diferencial de 

adsorção a partir do conhecimento dos seguintes dados experimentais: taxa de adsorção 

(dp/dt, dn/dt) e o fluxo de calor (). O termo VC (dp/dt) é obtido por meio de experimentos de 

calibração. É importante evidenciar que este termo é mínimo nas partes verticais da isoterma e 

a equação (II.10) pode ser, então, simplificada:

adsh
f 


 
(II.11)

Sob estas condições, f f  . Se o fluxo de gás, f, é constante, uma medição direta da 

,adsT nh em função da quantidade adsorvida é registrada (Rouquerol et al., 1972).  

II.4.2. Curvas Teóricas Microcalorimétricas 

A curva diferencial da entalpia obtida dos experimentos microcalorimétricos é 

resultante de vários efeitos que incluem tanto interações adsorbato-adsorvente como 

adsorbato-adsorbato. Mecanismos de preenchimento de poros e transição de fase podem ser 

evidenciados, bem como mudanças estruturais do adsorvente (Llewellyn e Maurin, 2005).

Em geral, uma curva calorimétrica típica é a resultante de contribuições distintas, 

conforme mostrado na Figura II.4. Em cada sistema, um aumento da quantidade de gás 

adsorvida pela amostra leva a um aumento das interações entre as moléculas adsorvidas

(adsorbato-adsorbato). Com respeito às contribuições adsorbato-adsorvente, a interação da 

molécula adsorvida com uma superfície energeticamente homogênea leva a um sinal 

constante. Contudo, os adsorventes comumente empregados em processo de separação são 

energeticamente heterogêneos devido à sua distribuição de tamanho de poros (adsorventes 

amorfos) ou a uma superfície química variável (defeitos, cátions, etc.). Inicialmente, se 

esperaria interações relativamente fortes entre as moléculas adsorvidas e a superfície. A 

intensidade destas interações decresce à medida que os sítios específicos são ocupados. 

Portanto, para adsorventes energeticamente heterogêneos, um decréscimo gradual no sinal 

calorimétrico é observado (Dunne et al., 1996a).
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Figura II.4 – Curvas calorimétricas hipotéticas ilustrando as várias interações durante a 

adsorção de gases simples a baixas temperaturas (Adaptado de Llewellyn e Maurin, 2005).

De modo similar à classificação de isotermas de fisissorção, Kiselev (1977) e Sing e 

Ramakrishna (1972) propuseram classificações para as curvas calorimétricas. A Figura II.5 

mostra as curvas hipotéticas da entalpia diferencial e as curvas de adsorção que 

corresponderiam à classificação da IUPAC para isotermas de adsorção (Sing et al., 1985). 

Figura II.5 – Tipos de isotermas de adsorção física segundo a classificação da IUPAC (Sing 

et al., 1985) (linha superior) e as respectivas curvas hipotéticas de entalpias diferenciais de adsorção 

(linha inferior) (Adaptado de Llewellyn e Maurin, 2005).



Cap�tulo II – Revis�o Bibliogr�fica SILVA, F. W. M.

Disserta��o de Mestrado - PGEQ/UFC –Fortaleza/CE 23

Em s�lidos n�o-porosos e macroporosos, que geram isotermas do tipo II, a curva de 

entalpia diferencial decresce rapidamente para entalpia de vaporiza��o do g�s adsorvido. Em 

casos em que existem muito s�tios espec�ficos, este decr�scimo � menos pronunciado. Estas 

diferen�as parecem que correspondem aos diferentes valores de C obtidos a partir da equa��o 

BET (Llewellyn e Maurin, 2005). A equa��o de BET (Brunauer-Emmett-Teller) � o modelo 

termodin�mico geralmente utilizado para avaliar a �rea superficial espec�fica de adsorventes e 

est� descrita no Cap�tulo III. 

Materiais mesoporosos, que normalmente apresentam isotermas do tipo IV, tamb�m 

d�o origem a curvas de entalpia diferencial que decrescem at� o valor da entalpia de 

vaporiza��o do g�s em an�lise. Para s�lidos com distribui��o estreita de tamanho de poros 

(por exemplo, materiais do tipo MCM-41), um ligeiro aumento do sinal calorim�trico de 

aproximadamente 0,5-1 kJ.mol–1 � observado durante a etapa de condensa��o capilar 

(Llewellyn et al., 1996). 

Adsorventes que geram a isoterma do tipo III ou V indicam fracas intera��es

adsorbato-adsorventes. Neste caso, a entalpia diferencial de adsor��o est� inicialmente abaixo 

da entalpia de vaporiza��o do adsorbato, o que parece indicar que os efeitos entr�picos 

controlam o processo de adsor��o. 

As isotermas do tipo VI s�o t�picas de s�lidos bi-dimensionais muito homog�neos, 

como o grafite. Cada patamar corresponde � forma��o de uma camada adsorvida. A curva de 

entalpia diferencial � aproximadamente constante para a monocamada inicial. 

Finalmente, a isoterma do tipo I � a mais encontrada, sendo t�pica de adsorventes 

microporosos como ze�litos e carbonos ativados. A parte inicial da isoterma � caracterizada 

por elevada intensidade de intera��es sob pequenos incrementos de press�o. Tais casos s�o 

ideais para estudos microcalorim�tricos, pois, sob esta condi��o, a t�cnica � mais sens�vel e 

precisa. Conforme observado, as curvas de entalpia diferencial de adsor��o s�o tipicamente 

elevadas ao longo de todo o processo de preenchimento dos poros e, em seguida, decrescem 

para entalpia de vaporiza��o do g�s.



CAPÍTULO III

Materiais e Métodos
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CAP�TULO III – MATERIAIS E M�TODOS

Neste cap�tulo, ser�o descritos todos os procedimentos experimentais desenvolvidos 

para aquisi��o e an�lise dos resultados. No �mbito de um projeto de coopera��o internacional 

vigente Brasil/Argentina, uma parte do estudo foi realizada no Laborat�rio de 

Termogravimetria (LTG) do Grupo de Pesquisa em Separa��o por Adsor��o (GPSA) da 

Universidade Federal do Cear� (UFC, Fortaleza – Cear�, Brasil) e a outra parte no Instituto de 

F�sica Aplicada (INFAP) da Universidad Nacional de San Luis (UNSL, San Luis –

Argentina). Ser�o apresentados os materiais e os m�todos experimentais empregados para o 

projeto, montagem e valida��o experimental da unidade microcalorim�trica de adsor��o.

III. 1. Materiais
III. 1.1. Adsorventes

As amostras de adsorventes empregadas s�o materiais indicados na literatura

(Figueroa et al., 2008; Chatti et al., 2009; Rezaei e Webley, 2010) para adsor��o de di�xido 

de carbono, que foram previamente avaliados e caracterizados (Bezerra, 2010; Maia et al., 

2010). Entre os s�lidos adsorventes h� um carbono ativado sintetizado a partir do caro�o de 

p�ssego pelo INFAP-UNSL e ze�litos 13X comerciais e modificados por amina prim�ria. 

A amostra de carbono ativado foi sintetizada no Instituto de F�sica Aplicada, UNSL, 

tendo sido produzida a partir do caro�o de p�ssego previamente lavado com �cido sulf�rico 

10% (v/v), e, em seguida, ativado quimicamente com �cido fosf�rico 20% (m/m) a 85�C por 2 

horas. A calcina��o do material foi realizada em forno tubular a 450�C (10 �C/min) com um 

fluxo de nitrog�nio de 100mL/min. Maiores detalhes sobre o procedimento experimental 

podem ser encontrados em Maia et al. (2010). Al�m do carbono ativado, foram utilizados 

tamb�m amostras de ze�litos 13X puro e impregnado com amina prim�ria. O ze�lito 13X � o 

s�lido peletizado esf�rico, com di�metro m�dio de aproximadamente 2 mm, comercializado 

pela Klostrolith (Alemanha). Este ze�lito foi modificado por impregna��o com 

monoetanolamina (MEA) pelo Laborat�rio de Termogravimetria – UFC conforme 

procedimento descrito por Bezerra et al. (2011).

A nota��o utilizada para os adsorventes, bem como as suas caracter�sticas, est�o

descritas na Tabela III. 1.



Cap�tulo III – Materiais e M�todos SILVA, F. W. M.

Disserta��o de Mestrado - PGEQ/UFC –Fortaleza/CE 26

Tabela III. 1 – Nomenclatura e caracter�sticas dos adsorventes.

Adsorvente Nomenclatura Apar�ncia
Tamanho 

m�dio (mm)
Fornecedor

Carbono ativado B10n granular - INFAP – UNSL

Ze�lito 13X Z13X pellet 2 Klostrolith

Z�olito 13X - MEA Z13X-MEA pellet 2 Klostrolith/UFC*

*Amostra modificada pelo LTG da UFC.

III. 1.2. Adsorbatos

Nos ensaios de medi��es simult�neas de isotermas e entalpias de adsor��o foram 

usados os gases h�lio e di�xido de carbono. Para caracteriza��o textural dos adsorventes 

foram usados os gases h�lio, nitrog�nio e di�xido de carbono. Os gases para os experimentos 

realizados no Laborat�rio de Termogravimetria – UFC foram fornecidos pela White Martins 

Praxair Inc. (Brasil). Os gases utilizados no INFAP – UNSL foram fornecidos pela Linde Gas 

(Argentina). O h�lio foi usado na determina��o do volume de vazios do s�lido adsorvente e 

nas calibra��es do sistema volum�trico, enquanto o di�xido de carbono foi utilizado como 

adsorbato nos experimentos para determina��o simult�nea do equil�brio e da entalpia de 

adsor��o e tamb�m na caracteriza��o dos adsorventes. As especifica��es dos gases est�o 

descritas na Tabela III.2.

Tabela III. 2 – Caracter�sticas dos gases utilizados.

Pureza (%)
Gases

UFC UNSL
Caracter�sticas

H�lio 99,999 99,999 G�s n�o-inflam�vel e n�o-t�xico

Di�xido de 

Carbono
99,8 99,996 G�s n�o-inflam�vel e t�xico a 

elevadas concentra��es

Nitrog�nio 99,999 - G�s n�o-inflam�vel 

III. 1.3. Equipamentos

III. 1.3.1. Caracteriza��o dos Adsorventes (Autosorb-1 MP)

As caracter�sticas texturais s�o propriedades importantes dos adsorventes, uma vez 

que indicam a aplica��o e o desempenho do s�lido obtido (Moreno e Giraldo, 2005). Portanto, 
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é necessário determinar de maneira precisa os parâmetros que caracterizam estes materiais 

tais como, área superficial, volume de microporos, distribuição de tamanho de poros, entre 

outras.

As amostras foram caracterizadas por isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K 

em um analisador de propriedades texturais, Autosorb-1 MP (Quantachrome, EUA). Este 

equipamento se baseia na volumetria de adsorção, na qual a medição da quantidade adsorvida 

é realizada de maneira indireta por balanços de massa da fase gás através de dados medidos 

de pressão, volume e temperatura. A Figura III.1 ilustra o equipamento utilizado na 

caracterização textural dos adsorventes.

Figura III. 1 – Equipamento para caracterização textural dos adsorventes. 

III. 1.3.2. Microcalor�metro de Adsor��o

Diferentes métodos calorimétricos estão disponíveis para estudos de adsorção de 

gases. Enquanto a calorimetria adiabática é mais apropriada para determinação da capacidade 

calorífica, as calorimetrias isoperibol e isotérmica têm sido usadas para o entendimento do

fenômeno de adsorção (Llewellyn e Maurin, 2005). Na calorimetria isoperibol não há nenhum 

controle entre a temperatura da amostra e a temperatura das vizinhanças. Calorímetros 

isotérmicos, em que a temperatura da amostra é a mesma das vizinhanças, são mais 
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adequados para estudar as intera��es g�s-s�lido. Desta maneira, o microcalor�metro de 

condu��o de calor Tian-Calvet � o mais usado para estudar os processos t�rmicos 

relativamente lentos associados � adsor��o de gases (Gravelle, 1985; Llewellyn et al., 2005;

Garcia-Cuello, 2009; Garcia-Cuello et al., 2009). 

Neste estudo, foi usado o microcalor�metro Tian-Calvet (modelo CA – 100, ITI 

Company, EUA), ilustrado na Figura III.2, para determinar a entalpia diferencial de adsor��o. 

O princ�pio de funcionamento deste aparato � baseado no efeito termoel�trico, atrav�s do qual

a entalpia diferencial de adsor��o devido a um incremento de press�o de um g�s adsorbato � 

avaliada pelo sinal de voltagem gerado em resposta ao calor emanado.

Figura III. 2 – Microcalor�metro para medi��es das entalpias diferenciais de adsor��o.

O calor�metro Tian-Calvet consiste em um bloco met�lico feito de alum�nio com as 

seguintes dimens�es: 23 cm de comprimento; 12,8 cm de largura; e 15,3 cm de altura. O 

calor�metro � constitu�do por duas c�maras microcalorim�tricas, conectadas em oposi��o 

el�trica, uma denominada de c�mara de adsor��o (A) e outra, de refer�ncia (B). As c�maras 

porta-c�lulas s�o tubulares e id�nticas, com um di�metro de 2,54 cm e altura de 12,35 cm. Na 

parte inferior das c�maras est�o localizadas as termopilhas, que s�o sensores de temperatura 

constitu�dos por v�rios termopares conectados em s�rie para aumentar a sensibilidade na

medi��o da voltagem. Al�m disso, a parte superior da c�mara porta-c�lula � revestida de 

teflon para isolar termicamente as c�maras calorim�tricas. A Figura III.3 ilustra a vis�o 

superior das c�maras calorim�tricas. Como observado na figura, a parte prateada localizada 
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no fundo da célula são as paredes de alumínio onde estão localizadas as termopilhas. A parte

superior branca é o revestimento de teflon. Ainda na parte isolante de teflon, estão alocados os

receptores por onde se conectam os cabos que são levados ao multímetro. A Figura III.4 

mostra a seção transversal de uma câmara calorimétrica.

Figura III.3 – Microcalorímetro de adsorção (visão superior).

Figura III.4 – Visão transversal de uma câmara calorimétrica.

III. 1.3.2.1. Sistema Termoel�trico 

O sistema termoelétrico do microcalorímetro é formado por duas termopilhas 

dispostas em cada uma das câmaras calorimétricas. Termopilha é um conjunto de termopares 

ligados em série. Estes dispositivos estão alocados na parte inferior das câmaras

calorimétricas, conforme mostrado na Figura III.4. As termopilhas estão ao redor de toda 

câmara formando uma espécie de dedal, como forma de capturar o sinal em três dimensões.
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Este dispositivo é bastante versátil, uma vez que é operável desde temperaturas criogênicas 

(-196 oC) até a temperatura de 100 oC.

O princípio de funcionamento deste dispositivo é a termoeletricidade, baseado no

efeito Seebeck, em que uma diferença de potencial elétrico (tensão elétrica) é gerada entre 

duas junções de condutores (ou semicondutores) de materiais diferentes quando elas estão a 

diferentes temperaturas. A Figura III.5 ilustra a seção transversal de uma termopilha e o perfil 

de temperatura comumente observado.

Figura III.5 – Seção transversal do sistema termoelétrico (Adaptado de Garcia-Cuello, 2009).

Conforme observado na Figura III.5, um conjunto de termopares está em contato com 

as paredes da célula calorimétrica e o outro conjunto está em contato com o lado oposto, o

qual está sob temperatura constante. Como o calor é transferido por condução térmica, o fluxo 

de calor gerado flui através das paredes devido a uma diferença de temperatura estabelecida 

entre os conjuntos da termopilha. Esta diferença de temperatura gera, então, uma voltagem 

elétrica que é diretamente proporcional ao fluxo de calor (Garcia-Cuello, 2009). É importante 

evidenciar que o elevado número de sensores de temperatura conectado em série acarreta uma 

sensibilidade extrema diante de um mínimo fluxo de calor. Além disso, ao ter os sensores 

alocados ao redor das câmaras cilíndricas, não há perda de calor por efeito da geometria da 

célula (Moreno et al., 2007). 
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III. 1.3.3 Sistema Volum�trico de Adsor��o 

A unidade microcalorimétrica de adsorção é constituída basicamente por duas 

partes: o microcalorímetro e o sistema de adsorção volumétrico. O primeiro tem como função 

medir o fluxo de calor gerado pelo processo de adsorção. Já o segundo, determina a 

quantidade adsorvida para uma determinada pressão de equilíbrio da fase gás.

Foi projetada e construída uma unidade volumétrica de adsorção para ser acoplada 

ao microcalorímetro e assim obter simultaneamente medidas de isotermas e calores de 

adsorção. A Figura III.6 mostra o sistema volumétrico de adsorção em aço inoxidável 

montado especialmente para o microcalorímetro. O sistema é constituído por um tubo central 

de diâmetro externo 7/8 in, o qual se divide em sete saídas soldadas de tubos de 1/4 in de 

diâmetro, onde são acopladas as válvulas de controle para os demais componentes do sistema,

a saber: gases, sistema de vácuo, transdutor de pressão, cilindro calibrado e as células de 

medições. 

Figura III.6 – Sistema volumétrico de adsorção.

O sistema de vácuo consiste de uma bomba diafragma (modelo E2M1.5, Edwards),

que permite um vácuo da ordem de 10-3 Torr. A medição da pressão do sistema é realizada 

por um transdutor (modelo 2002, Teledyne Hastins Instruments, EUA), cujo intervalo de 
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leitura � de 10-4 a 1000 Torr. A leitura da press�o � realizada por um controlador/registrador

(modelo 2002, Hasting, EUA), que est� conectado ao transdutor. As v�lvulas, a tubula��o, os 

conectores e o cilindro de volume calibrado s�o de a�o inoxid�vel e da marca Swagelok. 

Finalmente, para acoplar �s c�maras microcalorim�tricas, a unidade volum�trica de adsor��o 

possui uma c�lula de adsor��o e uma c�lula de refer�ncia. Estas c�lulas de medi��o s�o 

id�nticas e foram constru�das em tubos de a�o inoxid�vel de 1/4 in.

III. 2. Métodos

Nesta se��o, s�o descritos os procedimentos experimentais utilizados na montagem e 

valida��o experimental da unidade calorim�trica de adsor��o. Ser�o descritas a metodologia 

empregada, assim como as correla��es termodin�micas, para obten��o e an�lise dos 

resultados. Os m�todos para avalia��o das caracter�sticas texturais dos adsorventes s�o

tamb�m descritos.

Entre os diversos par�metros, a calibra��o el�trica do microcalor�metro � de 

fundamental import�ncia, uma vez que ir� avaliar a reprodutibilidade do aparato montado. O 

projeto, montagem e calibra��o da unidade volum�trica tamb�m s�o fundamentais para a 

obten��o de dados precisos e confi�veis. Ao final desta se��o, se descreve o procedimento 

experimental usado para medi��o simult�nea de isotermas e calores de adsor��o como 

caracteriza��o dos adsorventes j� citados.

III. 2.1. Caracterização Textural

As caracter�sticas texturais dos adsorventes foram determinadas a partir de isotermas

de adsor��o de N2 a 77 K e CO2 a 273 K. Foi utilizado o analisador 

Autosorb-1 MP (Quantachrome), cujo aparato est� conectado a um computador atrav�s de um 

software, que automaticamente gera relat�rios e gr�ficos dos par�metros analisados. A partir 

da isoterma de adsor��o de N2 a 77 K, foi poss�vel obter as seguintes caracter�sticas texturais: 

�rea superficial, volume de microporos, volume total de poros e tamanho m�dio de poros. A 

superf�cie espec�fica foi calculada usando o modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET), 

enquanto o volume de microporos foi determinado pela equa��o de Dubinin-Radushkevich 

(DR). O volume total de poros foi estimado como sendo o volume total adsorvido para 

press�o relativa P/P0 ≈ 1 e o tamanho m�dio de poros derivado a partir dos valores de �rea 
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superficial e volume total de poros. Além dessas características texturais, foi determinada a 

distribuição de tamanhos de poros para o carbono ativado a partir da isoterma de adsorção de 

CO2 a 273 K obtida no mesmo equipamento.

III. 2.1.1. Área Superficial Específica 

A área superficial específica foi determinada pelo ajuste da equação do modelo de 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Rouquerol et al., 1999):

 
    0

0

0

1 1

1 m m

P
CP P

Pn C n CPn P

    
  (III.1)

Na Equação III.1: P é a pressão do adsorbato, P0 a pressão de saturação do gás na temperatura 

do experimento, n é o número de mols adsorvido, nm é o número de mols adsorvido numa 

monocamada completa e C é uma constante empírica da equação.

Dois estágios são envolvidos para obter a área supeficial específica. Primeiro, plota-se 

um gráfico entre o membro do lado esquerdo da Equação III.1 versus (P/P0) para obter o valor 

de nm. Então, o valor de nm é aplicado a equação III.2 para determinação da área superficial 

específica (ABET):

. .BET mA n L (III.2)

onde L representa o número de Avogrado (6,02×1023 mol-1) e σ é a área média ocupada por 

cada molécula na monocamada completa, que para o caso de nitrogênio é 0,162 nm2.

III. 2.1.2. Volume de Microporos 

O volume de microporos foi determinado pela equação de Dubinin-Radushkevich 

(método DR), referente a isotermas monocomponentes (Rouquerol et al., 1999):

2 0log( ) log( ) log ( )micn n D P P  (III.3)

onde D é uma constante empírica. 

O número de mols adsorvido nos microporos (nmic) foi determinado pelo ajuste do 

gráfico log(n) versus log2(P0/P) durante o preenchimento da monocamada pelo adsorbato 
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(nitrog�nio), momento em que o gr�fico comporta-se linearmente. A partir do valor de nmic, 

pode-se calcular o volume de microporos (vmic) por:


Mnv micmic . (III.4)

em que M � a massa molar do N2 (28,09 g.mol-1) e ρ � densidade do nitrog�nio l�quido 

(0,809 g.cm-3).

III. 2.1.3. Volume Total de Poros

O volume total de poros (VP) foi estimado como sendo o volume total adsorvido para 

P/P0 ≈ 1, condi��o na qual se considera que os poros est�o completamente preenchidos com 

adsorbato l�quido.

Sendo n o n�mero de moles na maior press�o relativa (P/P0≈ 1), o volume total de 

poros � dado por: 

2

.
N

P
M

nV


 (III. 5)

M � a massa molar do N2 (28,09 g.mol-1) e ρN2 � a densidade do nitrog�nio l�quido (0,809 

g.cm-3).

III. 2.1.4. Tamanho Médio de Poros

O tamanho m�dio de poros (DP) foi estimado a partir dos valores de �rea superficial e 

volume total de poros, segundo a Equa��o III.6:

. P
P

BET

VD F
A

 (III.6)

em que F � denominado de fator e est� relacionado ao formato do poro do adsorvente. Os 

valores de F s�o 2 e 4 para adsorventes com poros na forma de fenda e cil�ndrica, 

respectivamente. Maiores detalhes sobre metodologias de caracteriza��o textural por 

isotermas de adsor��o de nitrog�nio est�o dispon�veis em Gregg e Sing (1982) e Rouquerol et 

al. (1999). 
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III. 2.1.5. Distribuição de Tamanho de Poros

A distribuição de tamanho de poros (PSD) é um dos principais parâmetros na 

caracterização de carbonos porosos para predizer e compreender o desempenho destes 

adsorventes em determinadas aplicações.  Devido a problemas de difusão das moléculas de N2

a 77 K nos ultramicroporos (poros menores que 7 Å), isotermas de adsorção de CO2 a 273 K 

são comumente aplicadas para determinar a distribuição de tamanho de poros em carbonos 

ativados (Jagiello e Thommes, 2004; Lozano-Castelló et al., 2004). A uma temperatura mais 

elevada, as moléculas de CO2 a 273 K podem acessar mais facilmente os ultramicroporos em 

relação ao N2 a 77 K, evitando os problemas de difusão mencionados.  Desta maneira, a 

isoterma de adsorção de CO2 permite obter parâmetros relevantes como área superficial dos 

microporos, volume de microporos e a distribuição de tamanho de poros na faixa dos 

microporos.

Foi utilizado o método da Teoria do Funcional da Densidade Não Local (NLDFT)

para determinar a distribuição de tamanho de poros. Este método permite analisar a 

distribuição de tamanho de poros na região de microporos e mesoporos menores quando 

utilizado com isotermas de adsorção de CO2. 

Neste método, a avaliação da PSD está baseada em obter isotermas individuais para 

cada tamanho de poro de um determinado sistema adsorbato-adsorvente.  A relação entre as

isotermas determinadas e a isoterma experimental em um sólido poroso pode ser interpretada 

em termos de uma equação de isoterma de adsorção generalizada segundo a Equação III.7:

0 0( / ) ( / , ) ( )
m�x

m�n

w

w

n P P n P P w f w dw  (III.7)

Nessa equação, n(P/P0) é a isoterma de adsorção experimental, w é o tamanho de poro, 

n(P/P0, w) é a isoterma individual de um poro de tamanho w e f(w) é a função de distribuição 

de tamanho de poros. Esta equação reflete a hipótese de que a isoterma total consiste da 

combinação das isotermas individuais de cada tamanho de poro multiplicada por sua 

frequência de tamanho de poro, f(w). Neste caso,  a coleção de isotermas n(P/P0, w) para um 

dado sistema adsorbato/adsorvente é obtida, então, por meio da DFT. 
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III. 2.2. Calibra��o El�trica do Microcalor�metro

A calibração elétrica do microcalorímetro constitui a etapa preliminar na montagem de 

um sistema calorimétrico. Consiste na determinação da constante microcalorimétrica, K, e da 

sensibilidade do microcalorímetro, S. Fisicamente, a sensibilidade do microcalorímetro 

expressa a variação da tensão elétrica gerada por unidade de fluxo de calor.

Para calibração elétrica foi utilizado um circuito elétrico de corrente constante, 

ilustrado na Figura III.7, constituído por: uma resistência elétrica, uma fonte de energia e um 

multímetro digital. Desta maneira, cada câmara calorimétrica foi calibrada baseando-se no 

efeito Joule, o qual consiste na geração de calor quando uma corrente elétrica passa através de 

um condutor elétrico. 

Figura III.7 – Sistema para calibração elétrica.

A calibração elétrica é realizada independentemente para cada câmara calorimétrica, 

obtendo-se a constante de calibração do microcalorímetro, K, através da média das constantes

obtidas para cada câmara, conforme a expressão:

A BK + KK =
2

(III.8)

em que KA e KB, expressas em Watts por Volts (W/V), são as constante de calibração para as 

câmaras de adsorção (A) e referência (B), respectivamente. Foram usadas resistências 

elétricas de valores nominais de 143,4 e 140,8 Ohms para calibrar as câmaras A e B, 

respectivamente. A sensibilidade do microcalorímetro, S, é o inverso da constante de

calibração, expressa em Volts por Watts (mV/W):
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. ( )1S = 1 0 0 0
K (III.9)  

Existem dois m�todos que s�o comumente utilizados para determinar a constante de

calibra��o do microcalor�metro, a saber: aplica��o de trabalho el�trico conhecido (m�todo do 

input el�trico) e o m�todo do estado estacion�rio. Estes dois m�todos est�o descritos de forma 

detalhada nas pr�ximas se��es. Ambos utilizam o mesmo circuito el�trico, o qual foi ilustrado

na Figura III.7.

III. 2.2.1. Constante de Calibração pelo Método do Input Elétrico

Este m�todo est� baseado na dissipa��o de um trabalho el�trico previamente 

determinado, We, atrav�s de um resistor, quando uma corrente i passa por este durante um 

intervalo de tempo t. No microcalor�metro, uma tens�o termoel�trica, Vt, � gerada e medida 

por meio de um mult�metro. Segundo Steckler et al. (1986), a constante de calibra��o, K

(W/V), � dada por:

(III.10)

onde: Vc, � a tens�o fornecida pela fonte el�trica ao resistor expresso em Volts (V); i � a 

corrente el�trica que atravessa o resistor em Amperes (A); e t � o tempo de aplica��o do 

trabalho el�trico expresso em segundos (s). Desta maneira, o trabalho el�trico (We) � expresso 

Joules (J). O termo ∫Vtdt corresponde � �rea sob a curva da tens�o el�trica em fun��o do 

tempo, a qual � registrada e armazenada em um computador. A Figura III.8 ilustra um 

potenciograma t�pico da calibra��o do microcalor�metro pelo m�todo do input el�trico. 

. .e c
i

t t

W V i tK
V dt V dt

 
 
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Figura III. 8 – Potenciograma típico da calibração elétrica pelo input elétrico. 

III. 2.2.2. Constante de Calibra��o pelo M�todo do Estado Estacion�rio

Este método é alternativo ao anterior, o qual é útil para comparar e avaliar se a 

constante calorimétrica, K, apresentará valores similares quando o calor é dissipado 

continuamente na câmara microcalorimétrica (Garcia-Cuello et al., 2009).

O método do estado estacionário consiste na aplicação de um degrau de tensão elétrica 

conhecida e constante, Vc, através de um resistor elétrico com registro da resposta do 

microcalorímetro, Vt, até alcançar o estado estacionário. Sob estas condições, a constante de 

calibração, K (W/V), é dada por:

(III.11)

A Figura III.9 ilustra um potenciograma típico da calibração do microcalorímetro pelo 

método do estado estacionário quando se dissipa uma potência elétrica conhecida, Pel, de 

44,39 mW no resistor alocado na câmara calorimétrica.

.c
i

t Estacion�rio

V iK
V

 
  
 
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Figura III.9 – Potenciograma típico da calibração elétrica pelo estado estacionário.

III. 2.2.3. Procedimento para Calibra��o El�trica

Nesta seção será detalhado o procedimento usado em ambos os métodos de calibração 

elétrica. O sistema elétrico de corrente constante utilizado é esquematizado na Figura III.10. 

O procedimento experimental consiste nas seguintes etapas:

Figura III.10 – Esquema do sistema para calibração elétrica. 
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1. Coloca-se a resist�ncia el�trica em uma das c�maras do microcalor�metro. Depois 

disso, acopla-se um isolante de teflon sobre a mesma. O isolante de teflon possui 

uma abertura de 6,35 mm de di�metro que permite passar somente os cabos da

resist�ncia, que s�o acoplados a fonte el�trica.

2. Em seguida, coloca-se o microcalor�metro dentro de um termostato para 

estabelecer condi��es isot�rmicas aos experimentos de calibra��o. 

3. Finalmente, conectam-se os cabos de conex�es da termopilha ao mult�metro para 

iniciar a captura do sinal de voltagem.

Uma vez montado o sistema, deve-se esperar o equil�brio t�rmico e tamb�m a 

estabiliza��o da linha de base do sinal de voltagem registrado pelo mult�metro. O per�odo de 

estabiliza��o da temperatura � de 1 a 2 horas. A temperatura no interior do termostato foi

medida por um term�metro digital, com precis�o de 0,1 oC. Os experimentos foram realizados 

a temperatura ambiente, em que se verificaram varia��es m�nimas da temperatura da ordem 

de aproximadamente +/- 1 oC. 

Ap�s a estabiliza��o t�rmica do sistema, inicia-se a captura do potencial da termopilha 

em fun��o do tempo para verificar a estabiliza��o da linha de base. Ap�s a estabiliza��o da 

mesma, se dissipa um trabalho conhecido para um dado n�vel de pot�ncia el�trica. Pelo 

m�todo do input el�trico, dissipam-se trabalhos el�tricos previamente determinados durante 

um intervalo de tempo fixo. Foram fornecidos trabalhos el�tricos entre 0,90 e 2,66 J, os quais 

s�o de magnitude equivalente aos calores comumente observados em processos de adsor��o. 

Convencionou-se que o final do experimento de calibra��o pelo input ocorre quando se obt�m 

uma linha de base constante similar a inicial (ver Figura III.8). A resposta do sistema devido a 

um trabalho el�trico aplicado, isto �, a �rea sob a curva (∫Vtdt), � avaliada pelo programa MS

Excel. Uma vez que se conhece o trabalho el�trico aplicado (We), a constante de calibra��o 

para as c�maras A e B � obtida pela Equa��o III.10. Foram realizadas dez medi��es para cada 

n�vel de trabalho el�trico.

Na calibra��o pelo m�todo do estado estacion�rio, se dissipam continuamente 

pot�ncias el�tricas at� que o sinal de voltagem registrado seja constante. Foram aplicados 

n�veis de pot�ncias entre 15,08 e 44,39 mW, os quais est�o associados aos n�veis dos 

trabalhos el�tricos utilizados no m�todo do input. A diferen�a de potencial no estado 

estacion�rio foi avaliada graficamente utilizando o programa MS Excel, conforme mostrado 
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na Figura III.9. Como se conhece a potência elétrica aplicada (produto Vc.i), obtém-se a 

constante de calibração para câmara i pela Equação III.11.

III. 2.3. Calibra��o do Sistema Volum�trico de Adsor��o

O método volumétrico é a técnica de equilíbrio de adsorção mais simples, na qual a 

medição da quantidade adsorvida é realizada de maneira indireta por balanços de massa da 

fase gás utilizando dados medidos de pressão, volume e temperatura (Rouquerol et al., 1999). 

Em um volume constante, a pressão e temperatura de um determinado gás são medidas antes 

e depois do equilíbrio de adsorção. A quantidade adsorvida é calculada usando os dados de 

variação da pressão da fase gás. Portanto, a precisão da isoterma de adsorção depende da 

precisão da medição da pressão.

Para determinar a quantidade adsorvida, é necessário conhecer o volume de cada parte 

do sistema, a saber: o volume de dosagem (Vdos), onde se armazena o gás antes de pressurizar 

a amostra de adsorvente; e o volume morto (Vc), que é o volume de vazios das células de 

medição subtraído do volume do sólido adsorvente. A Figura III.11 ilustra os limites de tais

volumes.

Figura III.11 – Sistema volumétrico de adsorção detalhando Vdos e Vc.
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O volume de dosagem e o volume morto são determinados por expansões isotérmicas 

com gás hélio, a partir de um volume calibrado conhecido (Vcal). Como as pressões de 

trabalho são relativamente baixas, utilizou-se a equação de estado dos gases ideais. As etapas 

do procedimento experimental, de acordo com o sistema ilustrado na Figura III.11, é descrito 

abaixo.

1. Evacua��o dos volumes Vdos e Vcal:

Inicialmente, com o uso de uma bomba de diafragma, se faz vácuo no volume de 

dosagem e no volume de calibração abrindo as válvulas 4 e 5, respectivamente. O vácuo é 

feito por um período de aproximadamente 30 minutos até alcançar pressões da ordem de 

10-2 Torr. Fecha-se a válvula 4.

2. Inje��o de h�lio no Vdos e Vcal:

Se introduz gás hélio ao Vdos e Vcal abrindo-se a válvula 3. Registra-se, então, a 

pressão inicial, pi.

3. V�cuo no Vdos:

Fecha-se a válvula 5 do Vcal e, então, se faz vácuo no Vdos até pressões da mesma 

ordem de grandeza da etapa 1.

4. Expans�o isot�rmica do Vcal para Vdos:

Uma vez que Vdos está sob vácuo, expande-se isotermicamente o gás helio do Vcal para 

Vdos obtendo-se a pressão final (pf) após um certo tempo de equilíbrio.

Na etapa 2, o número de moles no Vcal é dado por: 

i calnRT PV (III.12)

Na etapa 4, com a expansão isotérmica do Vcal para Vdos, o número de moles é dado 

por:  

 f dos bnRT P V V  (III.13)

Uma vez que a expansão é isotérmica e o número de moles é constante, as Equações 

III.12 e III.13 são equivalentes: 
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 i cal f dos calPV P V V  (III.14)

Manipulando a Equa��o III.14, obtemos Vdos a partir do Vcal: 

 – 
= cal i f

dos
f

V P P
V

P (III.15)

Foram feitos v�rios experimentos usando press�es iniciais, Pi, entre 100 e 760 Torr e 

um cilindro calibrado de 24,899 cm3. A m�dia aritm�tica entre os valores de cada volume

obtido forneceu o volume de dosagem do sistema. 

O procedimento usado para determina��o do volume morto � similar ao usado para 

determinar o volume de dosagem. Inicialmente, insere-se uma amostra de adsorvente 

previamente regenerada na c�lula de adsor��o. Em seguida, � feito v�cuo nos volume de 

dosagem e morto. Ent�o, fecha-se v�lvula 7 para isolar o volume de dosagem. A zona de 

dosagem � carregada com h�lio registrando-se a press�o, Pi. Aplicando a equa��o de gases 

ideais, temos:

i dosnRT PV (III.16)

Na expans�o de h�lio do volume de dosagem para o volume morto (sob v�cuo), o 

n�mero de moles � o mesmo e o volume total � a soma dos volumes de dosagem e morto: 

( )  ci dosnRT P V V  (III.17)

Como o h�lio n�o � adsorvido, igualam-se as equa��es acima para obter o volume 

morto: 

 – 
= dos i f

c
f

V P P
V

P (III.18)

III. 2.4. Unidade Microcalorimétrica de Adsorção

A montagem completa da unidade microcalor�m�trica de adsor��o consiste em acoplar 

o microcalor�metro ao sistema volum�trico, ver Figura III.12. Cada c�lula de medi��o 

(adsor��o e refer�ncia) � colocada no interior da sua respectiva c�mara calorim�trica. Na 

c�lula de adsor��o (A), h� uma quantidade inicialmente determinada de adsorvente, enquanto 

a c�lula de refer�ncia (B) n�o cont�m nenhum material. 
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Figura III.12 – Unidade microcalorim�trica de adsor��o.

Quando um incremento de press�o � aplicado em ambas as c�lulas de medi��o, 

ocorrem efeitos t�rmicos diferentes em cada uma das c�maras microcalorim�tricas: na c�mara 

de adsor��o h� fluxo de calor liberado devido � expans�o do g�s adsorbato e, principalmente, 

devido ao processo da adsor��o, enquanto na c�mara de refer�ncia h� um fluxo de calor 

devido somente � expans�o do g�s. Como as termopilhas das c�maras est�o conectadas em 

oposi��o el�trica, a diferen�a dos potenciais el�tricos gerados em cada uma das c�maras � 

proporcional ao calor de adsor��o gerado, dado pela seguinte express�o:

2

1

t
Q K V d t

t
  (III.19)

onde: Q � o calor gerado referente a uma quantidade adsorvida (Joule – J); 
2

1

t
V d t

t
 � a

resposta do sistema devido ao processo de adsor��o (Volts.segundos – V.s); t1 e t2 � o 

intervalo de tempo considerado (segundos – s); e K, � a constante de calibra��o do 

microcalor�metro.
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A seguir, descreve-se o procedimento experimental para montar o sistema 

microcalorimétrico de adsorção. 

1. Estabiliza��o t�rmica do microcalor�metro

Antes de acoplar o microcalorímetro ao sistema de adsorção é necessário estabilizá-lo 

a temperatura de análise. Para manter a temperatura constante do microcalorímetro, se 

adaptou um recipiente térmico, colocando em seu interior uma caixa de isopor. O

microcalorímetro foi colocado no interior da caixa de isopor, e estes dois dentro do recipiente 

térmico. Para os experimentos de adsorção de dióxido de carbono a 273 K, preenchia-se a 

caixa de isopor com uma mistura de gelo e água. A quantidade de gelo colocado foi de 75% 

da altura do microcalorímetro. A temperatura no interior do termostato foi monitorada por um 

termômetro digital, com precisão de 0,1 oC. O tempo de estabilização térmica foi de 

aproximadamente 2 horas. 

2. Acoplamento do microcalor�metro ao sistema volum�trico

Uma vez estabilizada a temperatura do microcalorímetro, este deve ser acoplado ao 

sistema volumétrico. Cada câmara calorimétrica recebeu a respectiva célula de medição. Na 

célula de adsorção há uma quantidade conhecida de adsorvente previamente regenerada. Em 

seguida, iniciou-se o registro do sinal de voltagem das termopilhas para verificar a 

estabilização da linha de base. Após a estabilização da mesma, iniciaram-se as injeções de 

adsorbato desde 1 a 760 Torr. Para cada incremento de pressão sobre a amostra adsorvente, 

obtiveram-se curvas-resposta similares às curvas obtidas pelo input elétrico. A determinação 

da área foi avaliada pelo mesmo procedimento usado no input elétrico. Finalmente, o calor 

gerado em cada ponto da isoterma foi determinado pela Equação III.19. Enquanto o 

microcalorímetrico registrou os calores gerados, o sistema volumétrico avaliou a quantidade 

de gás adsorvida. Portanto, o sistema de microcalorimetria de adsorção permite medir 

simultaneamente a isoterma de adsorção e o calor gerado em cada ponto da isoterma. As 

seções seguintes descrevem o procedimento experimental para a determinação do equilíbrio 

de adsorção (isoterma) e o modelo termodinâmico para calcular as entalpias diferenciais de 

adsorção. 
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III. 2.5. Determina��o do Equil�brio de Adsor��o 

O procedimento experimental para obten��o das isotermas de equil�brio de adsor��o 

de componentes puros (CO2) seguiu as seguintes etapas: 

1. Regenera��o da amostra adsorvente

No in�cio de cada experimento de adsor��o, o adsorvente � previamente regenerado 

com uso de v�cuo e temperaturas suficientemente elevadas para garantir a dessor��o de 

impurezas e umidade. As condi��es da regenera��o est�o descritas na Tabela III.3.

Tabela III. 3 – Condi��es de regenera��o dos adsorventes.

Adsorvente Temperatura (oC) Tempo (h)

B10n 120 – 150 12 – 16

Z13X 350 12 – 16

Z13X-MEA-0,2% (v/v) 120 12 – 16

As amostras foram regeneradas nestas condi��es no interior da pr�pria c�lula de 

medi��o. Foi medida a massa da c�lula porta-amostra vazia. Em seguida, foi medida a massa 

da c�lula com amostra antes e depois da regenera��o. Desta maneira, se obteve a massa de 

adsorvente regenerado, mamostra. A regenera��o foi feita no Autosorb 1 – MP, e foi monitorada 

pelo programa do pr�prio equipamento. Foram utilizados entre 100 e 200 mg de adsorvente 

em cada experimento. � importante evidenciar que esta etapa requer precis�o na medida da 

massa regenerada, pois a quantidade adsorvida � geralmente expressa em moles adsorvidos 

por massa de amostra regenerada. Ou seja, um erro na determina��o da massa do adsorvente 

implica um erro direto na isoterma de adsor��o. 

A temperatura e o tempo de ativa��o foram escolhidos cuidadosamente visto que estes 

t�m consider�vel impacto sobre as propriedades dos adsorventes. Para carbonos ativados, 

temperaturas entre 100 – 150 oC s�o recomendadas para regenera��o. Para materiais 

zeol�ticos, temperaturas relativamente elevadas, por exemplo, entre 300 e 400 oC, s�o 

necess�rias para ativa��o do material devido a sua natureza hidrof�lica e seu alto calor de 

adsor��o. Para evitar a possibilidade de degrada��o ou vaporiza��o da amina incorporada ao

ze�lito 13X, a regenera��o do ze�lito impregnado com a solu��o 0,2% de monoetanolamina 

(MEA) em metanol (v/v) foi realizada a 120 oC.
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2. Determina��o das isotermas de adsor��o de di�xido de carbono 

Após a regeneração, conectou-se a célula porta-amostra ao sistema volumétrico. Foi 

feito vácuo no volume de dosagem e no volume morto, abrindo as válvulas 4 e 7 

respectivamente (ver Figura III.11). Em seguida, como previamente visto, o microcalorímetro 

foi acoplado ao sistema volumétrico. O calorímetro estava dentro de um termostato sob a 

temperatura de 273 K. Aguardou-se um período de aproximadamente 1 hora para que a 

temperatura das células de medição atingisse a temperatura de análise. A temperatura do 

termostato foi monitorada e verificaram-se variações de +/- 0,2 oC. Após a estabilização da 

temperatura e atingidos níveis de vácuo da ordem de 10-3 Torr, desligou-se o vácuo, 

fechando-se a válvula 4. Devido à presença de microfugas no sistema, a pressão do sistema 

aumenta para pressões da ordem de 10-2 Torr, atingindo o equilíbrio. Fechou-se a válvula 7 

para isolar Vc e inseriu-se dióxido de carbono no Vdos, registrando a pressão inicial, Pi. O 

número de moles inicial é:

1

i dos
i

PVn
RT

 (III.20)

onde Pi, T1 são a pressão inicial e a temperatura ambiente antes da expansão para a zona de 

adsorção.

Uma vez determinado o número de moles iniciais, e observada uma linha de base 

constante (registrado pelo multímetro), foi aberta a válvula 7, expandido-se o gás para o 

volume morto (previamente evacuado). Desta maneira, há uma diminuição da pressão devido 

à expansão e a ocorrência de adsorção. Após um período de 1 a 2 horas, o equilíbrio de 

pressão é atingido, registrando-se a pressão final de equilíbrio, Pf. Uma vez que a expansão 

não é isotérmica, o número de moles no equilíbrio é: 

1 2

1 1 2

f dos C C
f

P V V V
n

R T T T
    
 

(III.21)

onde Vc1 e Vc2 são os volumes mortos a temperatura ambiente, T1, e temperatura do 

termostato, T2, respectivamente.
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A diferen�a entre o n�mero de moles no in�cio e o n�mero de moles total no final 

representa o n�mero de moles adsorvidos, nads. A quantidade adsorvida (moles/g) � calculada 

conforme a Equa��o III.22:

i f
ads

amostra

n n
n

m


 (III.22)

O procedimento � repetido para diferentes valores de Pi, de forma a montar a isoterma 

de adsor��o. Na ocasi�o de troca do material adsorvente, deve ser realizado novamente o 

procedimento de determina��o do volume de morto (Vc).

III. 2.6. Determinação da Entalpia Diferencial de Adsorção
A t�cnica calorim�trica mais comum � o procedimento descont�nuo em que o 

adsorptivo � introduzido em etapas sucessivas. As c�maras calorim�tricas (incluindo o 

adsorvente e adsorptivo) devem ser consideradas como um sistema aberto (Rouquerol et al., 

1999). 

Considerando que o g�s � introduzido reversivelmente e que as quantidades 

introduzidas s�o bastante pequenas, dn, para um incremento de press�o dp, � poss�vel 

determinar a entalpia diferencial de adsor��o, ∆hads (J/mol) pela seguinte express�o 

(Llewellyn e Maurin, 2005):

rev
ads a a

T

dQ dph Vc
dn dn

        
   

(III.23)

onde: dQrev � o calor trocado reversivelmente com as vizinhan�as, a temperatura T, o qual � 

medido pelo microcalor�metro; dna � quantidade adsorvida devido a um incremento de 

press�o dp; e Vc � o volume morto o qual � determinado com experimentos de expans�o com 

H�lio.
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CAP�TULO IV – RESULTADOS E DISCUSS�ES

Para o projeto, montagem e validação experimental da unidade microcalorimétrica de 

adsorção foram necessárias diversas etapas, a saber: calibração elétrica do microcalorímetro, 

montagem do sistema volumétrico e medições simultâneas de isotermas e calores diferenciais 

de adsorção de CO2 em adsorventes. 

A calibração elétrica é uma das etapas mais importantes, uma vez que estabelece a 

reprodutibilidade do microcalorímetro, permitindo determinar a correlação entre calor emitido 

e voltagem gerada. Cada câmara microcalorimétrica foi calibrada individualmente. Os dados 

experimentais reportados foram obtidos no microcalorímetro da UFC.

O sistema volumétrico de adsorção foi projetado e construído de forma a obter com 

máxima precisão o número de moles adsorvidos em cada estágio de equilíbrio. Esse sistema 

foi calibrado por meio de expansões isotérmicas de gás hélio. Após a calibração de cada parte, 

o sistema volumétrico de adsorção foi acoplado ao microcalorímetro. Assim, foi possível 

fazer medições simultâneas de isotermas e calores diferenciais de adsorção. 

Dentre as amostras de adsorventes disponíveis para análise do sistema 

microcalorimétrico, foram selecionados adsorventes que já foram previamente estudados para 

adsorção de dióxido de carbono, a saber: zeólitos 13X puro e impregnado e carbono ativado. 

Todos os adsorventes foram previamente caracterizados em relação às propriedades texturais. 

Dentre estes, o zeólito 13X pode ser considerado como adsorvente de referência, tendo em 

vista a ampla disponibilidade de dados de adsorção e calorimétricos de CO2 reportados na 

literatura técnico-científica. Portanto, este adsorvente foi primeiramente utilizado com o 

intuito de validar experimentalmente o aparato montado. Uma vez verificada a funcionalidade 

do aparato montado, o sistema foi utilizado um carbono ativado de alta área superficial com o 

propósito de avaliar a reprodutibilidade do sistema. Já o zeólito 13X impregnado com amina 

foi avaliado para verificar a sensibilidade do equipamento em verificar a existência de 

heterogeneidades superficiais e a ocorrência de adsorção química devido à presença de grupos 

funcionais básicos na superfície do sólido.  

É importante enfatizar que os dados de calibração elétrica foram inicialmente obtidos 

no GPSA-UFC. Não havendo atingido características adequadas de estabilidade da linha de 

base na UFC, e tendo em vista a possibilidade de realizar uma missão de estudos à 

Universidad de San Luis, os demais dados experimentais foram determinados naquela 
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instituição. Portanto, as curvas de isotermas e calores de adsorção reportados neste estudo 

foram aqueles obtidos no INFAP-UNSL.

Neste capítulo, são apresentados e discutidos os resultados obtidos em cada uma 

destas etapas. Todas as etapas são descritas detalhadamente, bem como a interpretação de 

cada resultado. Os resultados visam fornecer a validação experimental do aparato montado, 

além de realçar o uso da microcalorimetria de adsorção como técnica de caracterização, que 

permitirá estabelecer diversas concepções no contexto da adsorção de gases.

IV. 1. Calibração Elétrica do Microcalorímetro

A calibração de calores absolutos não é trivial. Os métodos comumente utilizados na 

calorimetria de varredura diferencial, como a medição do calor de fusão de uma substância 

química padrão (calibração química), não são facilmente aplicados a calorimetria isotérmica 

(Parrillo e Gorte, 1998). Em geral, calorímetros isotérmicos são calibrados eletricamente 

baseando-se no efeito Joule (Steckler et al., 1986; Parrillo e Gorte, 1992; Wadsö, 2000;

Garcia-Cuello et al., 2009). A calibração elétrica tem a vantagem de ser simples e precisa na 

aplicação de um pulso de energia conhecido ao sistema (Vilchiz et al., 2005).

Neste estudo, o microcalorímetro foi calibrado eletricamente pelos dois métodos já 

apresentados, a saber: input elétrico e estado estacionário. Os resultados obtidos estão 

descritos abaixo.

IV. 1.1. Calibração Elétrica pelo Método do input elétrico

Na determinação da constante calorimétrica pelo método do input elétrico, foram 

aplicadas tensões elétricas (Vc) de valores: 1,5; 2,1; e 2,5 Volts por um intervalo de tempo, t,

de 1 minuto. Foram medidas as correntes elétricas, i, relacionadas a cada diferença de 

potencial e o trabalho elétrico resultante (We) foi, então, calculado pela Equação IV.1:

. .e cW V i t (IV.1)

As câmaras calorimétricas de adsorção (A) e de referência (B) foram calibradas 

independentemente obtendo-se as constantes individuais KA e KB, respectivamente. Foram 

usadas resistências elétricas de valores nominais de 143,4 e 140,8 Ohms para calibrar as 

câmaras A e B, respectivamente.
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Foram realizados v�rios experimentos de calibra��o a temperatura ambiente sob 

condi��es isot�rmicas. A resposta do sistema devido a um trabalho el�trico aplicado, isto �, a 

�rea sob a curva (∫Vtdt), foi avaliada conforme metodologia descrita no Cap�tulo III. A 

Tabela IV.1 apresenta os resultados obtidos na calibra��o da c�mara de adsor��o aplicando 

diferentes n�veis de diferen�a de potencial el�trico.

Tabela IV. 1 – Dados da calibra��o da c�mara de adsor��o pelo input el�trico.

Vc (V) i (mA) We (J) KA (W/V)*

1,5 10,055 0,904 6,69

2,1 14,073 1,772 6,56

2,5 17,757 2,664 6,39

*Cada valor reportado corresponde ao valor m�dio de 10 experimentos.

A Figura IV.1 mostra a resposta do sistema para um pulso el�trico de 2,664 J aplicado 

a c�mara de adsor��o. 
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Figura IV. 1 – Resposta da tens�o el�trica em fun��o do tempo devido a um pulso de 2,664 J.

Para aplicar um pulso de energia espera-se a estabiliza��o t�rmica do sistema que � 

caracterizada por uma linha base relativamente constante. Em seguida, um trabalho el�trico � 

aplicado observando-se um aumento do potencial em fun��o do tempo. O final do 

experimento de calibra��o por input � alcan�ado quando a linha base retorna ao estado inicial 
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e permanece constante (ver Figura IV.1). Uma vez que se conhece o trabalho el�trico 

aplicado, a constante de calibra��o no experimento em quest�o �, ent�o, obtida pela Equa��o 

III.10. As mesmas tens�es el�tricas foram aplicadas na calibra��o da c�mara de refer�ncia e 

os resultados obtidos foram sumarizados na Tabela IV.2. 

Tabela IV. 2 – Dados da calibra��o da c�mara de refer�ncia pelo input el�trico.

Vc (V) i (mA) We (J) KB (W/V)*

1,5 10,227 0,920 6,14

2,1 14,325 1,805 6,72

2,5 17,060 2,559 6,47

*Cada valor reportado corresponde ao valor m�dio de 10 experimentos.

A Figura IV.2 exibe o potencial em fun��o do tempo na calibra��o da c�mara de 

refer�ncia, em que se mant�m constante o pulso el�trico aplicado. Observa-se que as �reas dos 

picos obtidos s�o bastante similares, o que mostra a reprodutibilidade do aparato.
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Figura IV. 2 – Compara��o das �reas obtidas na calibra��o da c�mara de refer�ncia aplicando o 

mesmo trabalho el�trico.

Na Figura IV.3, ilustra-se a resposta do sistema em que se comparam as �reas obtidas 

dos picos em resposta a trabalhos el�tricos crescentes. Observa-se que, quanto maior � o 
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trabalho elétrico fornecido, maior é a área do pico obtido o que demonstra a relação de 

proporcionalidade entre as duas grandezas.
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Figura IV. 3 – Comparação das áreas obtidas na calibração da câmara de referência aplicando 

diferentes valores de trabalho elétrico.

A relação de proporcionalidade entre as áreas respostas e o pulso elétrico aplicado é 

melhor evidenciada quando se traça um gráfico entre as duas grandezas. A Figura IV.4 

demonstra esta relação e o ajuste linear dos pontos experimentais. 
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Figura IV.4 – Resposta do sistema em função do trabalho elétrico.
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A constante de calibra��o para cada c�mara calorim�trica � o valor m�dio entre os 

valores m�dios obtidos em cada n�vel de trabalho el�trico. Assim, a partir das Tabelas IV.1 e 

IV.2 as constantes de calibra��o para as c�maras de adsor��o e refer�ncia s�o 6,55 e 

6,44 W/V, respectivamente. A constante do microcalor�metro, por sua vez, K, � calculada 

atrav�s da m�dia das constantes obtidas para cada c�mara. Desta forma, a constante K e a 

sensibilidade do microcalor�metro s�o 6,50 W/V e 153,96 mV/W, conforme definidas nas 

Equa��es III.8 e III.9, respectivamente. Estes resultados s�o compar�veis aos 

microcalor�metros Tian-Calvet reportados na literatura que t�m sido utilizados para fins

similares (Garcia-Cuello, 2009).

IV. 1.2. Calibração Elétrica pelo Método do Estado Estacionário
O m�todo do estado estacion�rio � �til para comparar e avaliar se a constante 

microcalorim�trica, K, apresentar� valores similares quando o calor � liberado continuamente 

em rela��o a processos que liberam rapidamente calor (similar ao input el�trico). Foram 

aplicadas continuamente pot�ncias el�tricas (Pel) correspondentes aos n�veis de tens�es 

el�tricas, Vc, utilizados no m�todo do input. Os dados e os resultados obtidos na calibra��o da 

c�mara de adsor��o pelo estado estacion�rio s�o sumarizados na Tabela IV.3.

Tabela IV. 3 – Dados da calibra��o da c�mara de adsor��o pelo estado estacion�rio.

Vc (V) i (mA) Pel (mW) KA (W/V)*

1,5 10,055 15,083 5,95

2,1 14,073 29,552 6,01

2,5 17,757 44,393 6,23

*Cada valor reportado corresponde ao valor m�dio de 10 experimentos.

Foram fornecidas pot�ncias el�tricas entre 15,083 e 44,393 mW, as quais foram 

aplicadas continuamente � c�mara de adsor��o, resultando em valores de constantes entre 

5,95 e 6,23 W/V. O procedimento � similar ao m�todo do input: uma vez que a linha base est� 

est�vel, se dissipa continuamente uma pot�ncia el�trica na c�mara microcalorim�trica at� que 

o sinal registrado seja constante. Como a pot�ncia el�trica dissipada � conhecida e a diferen�a 

de potencial no estado estacion�rio (Vt) pode ser determinada graficamente, a constante de 

calibra��o �, ent�o, obtida pela Equa��o III.11. A Figura IV.5 exibe a resposta do sistema 

para uma pot�ncia el�trica de 44,393 mW e resume o procedimento em quest�o.
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Figura IV. 5 – Resposta do sistema devido à aplicação contínua de uma potência elétrica.

Os resultados obtidos pelos métodos do input e estado estacionário para câmara de 

adsorção foram semelhantes, o que mostra que a constante de calibração é um valor 

praticamente constante, sendo independente da magnitude do processo (We) e da velocidade 

em que se desenvolve o mesmo (Pel). Contudo, é importante mencionar que o valor de 

constante a ser considerado para os experimentos de adsorção deverá ser a média do obtido 

pelo input elétrico, que é mais representativo da resposta calorimétrica devido à adsorção de 

um gás em um adsorvente submetido a incrementos de pressão devido a doses de gás-

adsorbato admitidas ao sistema.

Os resultados de calibração elétrica foram obtidos no microcalorímetro da 

Universidade Federal do Ceará. Desta maneira, os dados apresentados foram para ilustrar os 

métodos e os procedimentos de análise e interpretação. 

Contudo, nos cálculos das curvas calorimétricas realizados no INFAP-UNSL, foi 

utilizado o valor obtido na calibração prévia realizada por Garcia-Cuello (2009). Desta 

maneira, nos cálculos de calores de adsorção considerou-se o valor de 6,94 W/V obtido pelo

método do input reportado em Garcia-Cuello (2009).
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IV. 1.3. An�lise da Linha Base

Al�m de determinar a constante microcalorim�trica, um dos objetivos da calibra��o � 

avaliar a estabilidade da linha base. Os experimentos de calibra��es como tamb�m os 

experimentos de medi��o de isotermas e calores s�o realizados sob temperatura constante, 

conforme mencionado no Cap�tulo III. Para estabelecer condi��es isot�rmicas, o 

microcalor�metro foi colocado no interior de um termostato durante os experimentos. Uma 

vez atingido o equil�brio t�rmico, a linha base do sinal de voltagem deve ser relativamente 

constante. A linha base do experimento ilustrado na Figura IV. 2 � destacada na figura abaixo.
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Figura IV. 6 – Estabilidade da linha base para o microcalor�metro Tian-Calvet a 298K.

A amplia��o apresentada na Figura IV.6 evidencia que o ru�do no sinal da linha base 

para o aparato � de � 35 μV. Essa resposta das termopilhas permite observar, com precis�o 

razo�vel, os efeitos t�rmicos dentro do intervalo dos calores de adsor��o na interface g�s-

s�lido. Em geral, problemas de instabilidade na linha base est�o associados � rede el�trica 

inst�vel. Assim, � necess�rio conectar o sistema microcalorim�trico a outra rede de 

eletricidade e analisar o comportamento da linha base. � importante mencionar que o n�vel de 

ru�do desse estudo � maior que o encontrado por outros pesquisadores. Dunne et al. (1996a) e 

Garcia-Cuello et al. (2009) determinaram ru�do de 1 e 3 μV, respectivamente. Portanto, o

n�vel de ru�do do presente aparato deve ser reduzido uma vez que uma linha de base pouco 
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est�vel induz a erros na avalia��o das �reas de resposta do sistema e, em conseq��ncia, dos 

calores de adsor��o. Em virtude desta limita��o t�cnica nas instala��es da UFC, como solu��o 

apenas a m�dio prazo, os demais dados a serem apresentados neste trabalho foram obtidos na 

Universidad Nacional de San Luis, junto ao Instituto de F�sica Aplicada. O equipamento 

utilizado tem projeto id�ntico ao da UFC e apresentou as seguintes caracter�sticas: constante 

de calibra��o de 6,94 W/V (input) e 6,37 W/V (estado estacion�rio) e estabilidade da linha 

base (ru�do) de � 1 μV (Garcia-Cuello, 2009). O valor de constante a ser considerado para os 

experimentos de adsor��o foi aquele obtido pelo input el�trico, visto que � mais 

representativo da resposta calorim�trica devido � adsor��o de um g�s em um adsorvente.

IV. 2. Sistema Volumétrico de Adsorção
A t�cnica volum�trica de adsor��o gasosa � provavelmente a mais utilizada: � simples 

e efetiva, visto que o transdutor de press�o fornece todas as informa��es necess�rias para 

obter a isoterma de adsor��o. Logo, a precis�o da isoterma de adsor��o � regida pela precis�o 

da medi��o da press�o (Rouquerol et al., 1999). A grande vantagem da t�cnica volum�trica � 

o seu baixo custo comparado aos m�todos gravim�tricos e din�micos (Gregg e Sing, 1982).

Em resumo, essa t�cnica � baseada na medi��o da press�o de um g�s em um volume 

constante, calibrado a temperatura constante. Logo, � necess�rio calibrar precisamente os 

volumes de cada parte do sistema. Gregg e Sing (1982) estimam que um erro de 10% na 

determina��o, por exemplo, do volume de dosagem implica em um erro tamb�m de 10% na 

quantidade adsorvida. Este fato evidencia a import�ncia de uma calibra��o precisa do sistema 

volum�trico. 

IV. 2.1. Determinação dos Volumes Internos (Calibração)
O volume de dosagem (Vdos) foi determinado por expans�es isot�rmicas a partir de um 

cilindro calibrado Swagelok (Vcal=24,899cm3), usando g�s h�lio. Foram medidas as press�es 

iniciais e finais do g�s em cada experimento. Tais valores foram, ent�o, aplicados � Equa��o 

de estado dos gases ideais com o intuito de determinar Vdos. Foram realizadas v�rias 

expans�es isot�rmicas, que resultaram em um valor m�dio de Vdos=50,249 cm3. 

O volume morto (Vc) � avaliado por expans�es isot�rmicas do g�s h�lio a partir do 

Vdos. O procedimento experimental � similar ao utilizado para determinar o Vdos, conforme foi 

descrito no Cap�tulo III. � importante mencionar que o volume de dosagem � fixo enquanto o 
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volume morto varia com a mudan�a do adsorvente. Ou seja, a determina��o do volume morto 

sempre antecede um experimento de adsor��o. 

IV. 3. Caracterização Textural das Amostras de Adsorventes

As amostras de adsorventes foram previamente caracterizadas por isotermas de 

adsor��o de N2 a 77 K em rela��o �s suas propriedades texturais: �rea superficial espec�fica

(ABET), volume de microporos (vmic), volume de poros (VP) e tamanho m�dio de poros (DP). A 

Tabela IV.4 apresenta os resultados obtidos na caracteriza��o textural dos adsorventes 

avaliados no presente estudo. Ainda na Tabela IV.4 foram adicionados dados de 

caracteriza��o para o ze�lito 13X reportados na literatura para fins comparativos. 

Tabela IV. 4 – Propriedades texturais dos adsorventes. 

Adsorventes
Área Superficial 

Específica
(m2.g-1)

Volume de 
Microporos 

(cm3.g-1)

Volume de 
Total de poros 

(cm3.g-1)

Tamanho 
Médio de 
Poros (Å)

Fator de 
Forma, F

B10n 1019 0,398 0,409 8 2

Z13X 581 0,311 0,456 31 4

Z13X-MEA-

0,2% (v/v)
491 0,278 0,457 37 4

Z13X* 615 - 0,34 11 -

*Jadhav et al. (2007).

Entre os adsorventes avaliados, a amostra de carbono ativado B10n apresentou a maior 

superf�cie espec�fica, cujo valor � caracter�stico dos adsorventes desta classe (Rios et al., 

2009). A �rea superficial BET para o Z13X � ligeiramente menor que a reportada por Jadhav 

et al. (2007). � importante evidenciar que diferen�as no procedimento de pr�-tratamento e 

regenera��o do adsorvente implicam em diferen�as nos valores das propriedades texturais. 

Logo, o desvio entre os valores pode ser atribu�do �s diferen�as no pr�-tratamento das 

amostras bem como �s diferen�as da forma de apresenta��o (cristais ou pellets).

Comparando os ze�litos puro e impregnado, observa-se que o procedimento de 

impregna��o reduziu em 16% e 11% a superf�cie espec�fica e o volume de microporos do 

adsorvente puro, respectivamente. Esse resultado deve-se ou � obstru��o parcial dos poros ou 
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o preenchimento destes causado pelo processo de impregnação com a solução de 

monoetanolamina (MEA). Contudo, a partir da Tabela IV.4, observa-se que o volume total de 

poros permanece constante enquanto o volume de microporos é reduzido em 11% devido ao 

processo de funcionalização do zeólito. Este resultado sugere que a solução de MEA 

preencheu uma fração dos microporos. Resultados similares têm sido observados em outros 

estudos (Chatti et al., 2009; Bezerra et al., 2011). 

A Figuras IV.7 mostra a isotermas de adsorção de N2 a 77 K no carbono ativado B10n. 

Segundo a classificação da IUPAC, a isoterma do carbono ativado é classificada como do 

tipo I, que é característica de materiais microporosos (Sing et al., 1985). A partir da 

Figura IV.7, é observado que o B10n atinge sua capacidade de saturação (quantidade máxima 

adsorvida) de N2 a 77K na pressão relativa de aproximadamente 0,1. Este resultado é devido a 

da elevada fração de microporos presente no material (97%). 
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Figura IV.7 – Isotermas de adsorção de N2 a 77 K em carbono ativado B10n.

A distribuição de tamanho de poros (PSD) para o carbono B10n foi determinada a 

partir da isoterma de adsorção de CO2 a 273 K (ver Figura IV.8). Utilizou-se a isoterma de 

adsorção de CO2 a 273 K em vez da isoterma da isoterma de N2 a 77 K devido aos problemas 

de difusão das moléculas de N2 a 77 K em adsorventes microporosos (Jagiello e Thommes, 

2004). A uma temperatura maior, as moléculas de CO2 podem acessar mais facilmente os 

ultramicroporos fornecendo, pois, uma distribuição mais completa para o intervalo dos 

microporos. Observa-se, a partir da Figura IV.8, que o carbono B10n apresenta uma pequena 

faixa de distribuição de poros, com predominância na faixa de ultramicroporos (poros 

menores que 7 Å). Este resultado pode explicar a elevada inclinação da isoterma a baixas 
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pressões (ver Figura IV.7), pois os microporos são os sítios responsáveis pela adsorção em 

baixas pressões relativas.
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Figura IV. 8 – Distribuição de tamanho de poros para o carbono ativado B10n obtida a partir de 

isoterma de CO2 a 273 K e com o uso da NLDFT.

As Figuras IV.9 e IV.10 mostram as isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K 

nos zeólitos estudados.
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Figura IV.9 – Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K em zeólito 13X.
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Figura IV.10 – Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K em zeólito 13X-MEA-0,2% (v/v).

Os zeólitos são materiais essencialmente microporosos e, portanto, devem geram 

isoterma do tipo I. Apesar das isotermas exibidas nas Figuras IV.9 e IV.10 apresentarem uma 

pronunciada elevação da quantidade adsorvida de N2 acima de pressão relativa de 0,8, elas 

são classificadas como do tipo I e não como do tipo II, apesar da semelhança. A inclinação 

acentuada da curva deve-se à presença de uma fração de macroporos na estrutura dos sólidos, 

originada durante o processo de conformação do material sob a forma de pellets.

Em resumo, as características texturais são propriedades importantes de um 

adsorvente, visto que o processo de adsorção é um fenômeno superficial. Dessa forma, é 

desejável que um adsorvente possua uma elevada área superficial. Propriedades como 

volume, distribuição e tamanho médio de poros podem ser fundamentais na seletividade de 

adsorção tanto para separação ou purificação de gases quanto para processos de 

armazenamento.

IV. 4. Isotermas e Calores Diferenciais de Adsor��o 

O microcalorímetro foi acoplado ao sistema volumétrico. Ambas as partes foram 

previamente calibradas conforme mostrado nas seções anteriores. Dados de equilíbrio de 

adsorção foram, então, obtidos para os adsorventes previamente caracterizados.
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Com o propósito de validar o sistema montado, inicialmente foram realizados

experimentos de adsorção de CO2 a 273 K em zeólito 13X. Em seguida, a reprodutibilidade 

do sistema foi avaliada utilizando o carbono ativado B10n. Finalmente, foram avaliadas 

amostras de zeólito 13X impregnados com solução 0,2% de monoetanolamina (MEA) em 

metanol (v/v) para investigar modificações químicas na superfície e observar a ocorrência de 

adsorção química devido ao processo de impregnação.

IV. 4.1. Adsor��o de CO2 em Ze�lito 13X

Muitos estudos têm sido realizados com os adsorventes zeolíticos, do tipo faujasita,

devido a sua importância tecnológica na indústria química, principalmente em processos de 

catálise, de separação/purificação de gases, armazenamento de gases e troca iônica. Contudo, 

zeólitos são amplamente estudados para o entendimento do fenômeno de adsorção, uma vez 

que representam adsorventes de referências devido à ampla disponibilidade de dados de 

adsorção reportados na literatura técnico-científica. (Llewellyn et al., 2000; Llewellyn e 

Maurin, 2005; Maurin et al., 2005).

O sistema microcalorimétrico de adsorção foi avaliado com medições simultâneas do 

equilíbrio de adsorção e de calores diferenciais de CO2 a 273 K em zeólito 13X. A

Figura IV.11 exibe a curva calorimétrica diferencial de adsorção para CO2 em função da 

quantidade adsorvida, entre a faixa de décimos de milimoles até cerca de 5 mmol de CO2/g 

adsorvente. É importante mencionar que foi adotado sinal positivo para os calores de adsorção 

na representação nos gráficos.

0 1 2 3 4 5 6
10

20

30

40

50

60

C
al

or
es

D
ife

re
nc

ia
is

de
A

ds
or

çã
o

(k
J/

m
ol

)

Quantidade Adsorvida de CO2(mmol/g)

Calores diferencias de adsorção
Calores isostéricos de Adsorção
Calor de condensação (-17KJ/mol)

Figura IV.11 – Calores de adsorção de CO2 a 273K em zeólito 13X.
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Conforme mostrado na Figura IV.11, os calores diferenciais por microcalorimetria 

diminuem com o aumento da quantidade adsorvida de CO2. Tal depend�ncia dos calores de 

adsor��o com a cobertura superficial fundamenta-se na heterogeneidade energ�tica da 

superf�cie s�lida, pois os primeiros s�tios a serem ocupados s�o aqueles que possuem uma 

maior for�a atrativa com o adsorptivo, liberando quantidades maiores de energia, seguido de 

um decr�scimo do calor de adsor��o com o aumento da cobertura superficial (Smith et al., 

2000; Arrigo et al., 2010).

Calores de adsor��o obtidos pelo m�todo isost�rico foram adicionados na Figura IV.10 

para fins comparativos (Bezerra et al., 2011). Os calores isost�ricos foram obtidos a partir de 

isotermas de adsor��o de CO2 em duas temperaturas (298 e 348 K) determinadas atrav�s do 

m�todo gravim�trico. Observa-se que os calores diferenciais obtidos por microcalorimetria 

diminuem com o aumento da quantidade adsorvida enquanto os calores isost�ricos aumentam. 

Esta relevante diferen�a entre a curva calorim�trica e isost�rica evidencia as imprecis�es 

associadas ao m�todo isost�rico, quando � aplicado a poucos dados de equil�brio de adsor��o.

Em aproximadamente 4 mmol CO2/g adsorvente, a curva calorim�trica diferencial

decresce acentuadamente de – 30 kJ/mol para – 17 kJ/mol, que corresponde ao calor de 

condensa��o do di�xido de carbono. Este comportamento est� diretamente relacionado com o 

tipo de morfologia porosa do adsorvente. A isoterma de fisissor��o de N2 a 77K para o ze�lito

13X � do tipo I (ver Figura IV.9). Para adsorventes que geram isotermas do tipo I, a curva de 

entalpias diferenciais diminui para o calor de condensa��o/vaporiza��o do adsorbato, 

conforme a classifica��o das curvas de entalpias diferenciais, ver Figura IV.12. As diferen�as 

entre as curvas obtidas e a curvas hipot�ticas se devem a uma fra��o de macroporos presente 

nos pellets do ze�lito 13X.   

Figura IV.12 – Curva hipot�tica de entalpias diferenciais de adsor��o (a) correspondente a 

isoterma do tipo I (b) (Adaptado de Llewellyn e Maurin, 2005). 
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Ainda na Figura IV.11, se observa que a diminui��o da curva calorim�trica diferencial 

para o calor de condensa��o do CO2 � em torno de 4mmol de CO2/g adsorvente. Este 

comportamento indica que nesta capacidade de adsor��o, os microporos foram 

completamente preenchidos e, ent�o, inicia-se adsor��o em poros mais largos formados em 

decorr�ncia da conforma��o dos cristais de ze�litos em pellets. Este fato � evidenciado na 

isoterma de adsor��o que foi obtida simultaneamente a curva calorim�trica. A Figura IV.13

ilustra a isoterma de adsor��o do di�xido de carbono a 273 K em ze�lito 13X. Conforme � 

observado, o preenchimento dos microporos, que � definido pela forma��o do “joelho” na 

isoterma de adsor��o, � em torno de 4 mmol CO2/g, o que est� fisicamente coerente com o 

comportamento da curva de entalpias diferenciais. 
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Figura IV.13– Isoterma de adsor��o de CO2 a 273 K em ze�lito 13X.

A Figura IV.14 compara a curva diferencial obtida no presente estudo com as 

reportadas na literatura. Observa-se que as tr�s curvas s�o similares e as pequenas diferen�as 

entre os dados podem ser atribu�das � diferen�a entre as temperaturas de cada experimento e 

imprecis�es nas medi��es. No intervalo de 4 – 5 mmol CO2/g se observa que os dados obtidos 

concordam plenamente com os valores reportados por Zimmermann e Keller (2003). Al�m 

disso, neste intervalo de quantidade adsorvida, tanto os dados obtidos nesse estudo quanto os

de Zimmermann e Keller (2003) se desviam dos dados de Dunne et al. (1996a). Tal

comportamento pode ter sido causado pela diferen�a entre as composi��es dos materiais, pois 

as medi��es de Dunne et al. (1996a) foram feitas em cristais de ze�litos 13X puros enquanto 

as medi��es do presente trabalho e de Zimmermann e Keller (2003) foram realizados em 
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pellets de zeólitos que incluem também 20% em massa de agentes ligantes usados na sua 

fabricação.
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Figura IV.14 – Curvas de calores diferenciais de adsorção de CO2 sob diferentes 

temperaturas em Z13X.

Portanto, os resultados do presente estudo indicam a confiabilidade do sistema 

microcalorimétrico montado, uma vez que os resultados obtidos concordam com os dados 

disponíveis na literatura.

IV. 4.2. Adsor��o de CO2 em Carbono Ativado 

Para avaliar a reprodutibilidade do sistema calorímetro, foram realizados três 

experimentos de adsorção de CO2 a 273 K em carbono ativado (B10n). O uso do carbono 

ativado como adsorvente de teste para avaliar a reprodutibilidade se justifica por ser um 

material hidrofóbico e resistente as temperaturas usadas nas repetidas regenerações que 

deverão ser feitas. A isoterma de adsorção e a curva calorimétrica obtidas no primeiro 

experimento são mostradas nas Figuras IV.15 e IV.16, respectivamente. Comparando as 

isotermas obtidas para o zeólito 13X (ver Figura IV.13) e para o carbono, observa-se que os

adsorventes zeolíticos atingem praticamente sua máxima capacidade de adsorção (saturação)

em baixas pressões. No entanto, nesse mesmo intervalo, o comportamento da isoterma para o 
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carbono é aproximadamente linear. Este comportamento é atribuído a estreita distribuição de 

microporos, definida pela estrutura cristalina do zeólito, diferentemente dos carbonos 

ativados, que são sólidos amorfos e usualmente exibe uma distribuição de microporos mais

ampla. 

A Figura IV.16 mostra a curva de calores diferenciais de adsorção para o carbono 

ativado. Observa-se que os calores diferenciais de adsorção variam rapidamente de

- 60 kJ/mol para cerca de -20 kJ/mol, permanecendo aproximadamente constante. Este 

resultado é provavelmente devido ao preenchimento inicial nos poros menores, que possuem 

maior energia de interação com o adsorbato, liberando maiores calores de adsorção. Em 

seguida, inicia-se a adsorção nos poros mais largos, que liberam calores similares.

As Figuras IV.17 e IV.18 comparam as curvas isotérmicas e de calores diferenciais de 

CO2 a 273 K no carbono ativado, respectivamente. Observa-se que ambas as curvas foram 

reprodutíveis, o que demonstra, portanto, a confiabilidade do sistema montado.
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Figura IV.15 – Isoterma de adsorção de CO2 a 273 K em carbono ativado.
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Figura IV.16 – Calores diferenciais de adsorção de CO2 a 273 K em carbono ativado.
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Figura IV.17 – Isotermas de adsorção de CO2 a 273 K em carbono ativado.



Cap�tulo IV – Resultados e Discuss�es SILVA, F. W. M.

Disserta��o de Mestrado - PGEQ/UFC –Fortaleza/CE 69

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

10

20

30

40

50

60

70

Quantidade adsorvida de CO
2
(mmol/g)

C
al

or
es

di
fe

re
nc

ia
s

de
A

ds
or

çã
o

(k
J/

m
ol

)

experimento 1
experimento 2
experimento 3

Figura IV.18 – Calores diferenciais de adsorção de CO2 a 273 K em carbono ativado.

IV. 4.3. Adsor��o de CO2 em Z�olito 13X-MEA

O resultado das modificações químicas na superfície do zeólito devido ao processo de 

impregnação foi avaliado por medições microcalorimétricas. A isoterma de equilíbrio e a 

curva de calores diferenciais de adsorção de CO2 a 273 K são reportadas nas Figuras IV.19 e 

IV.20, respectivamente.
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Figura IV.19 – Isotermas de adsorção de CO2 a 273 K em Z13X-MEA-0,2% e Z13X. 
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Figura IV.20 – Calores diferenciais de adsorção de CO2 a 273 K em Z13X-MEA-0,2% (v/v)

e Z13X. 

As isotermas para os zeólitos 13X puro e impregnado com MEA são semelhantes. 

Contudo, neste intervalo de pressões, o zéolito 13X impregnado possui uma menor 

capacidade de adsorção, conforme já reportado por Bezerra et al. (2011), através de medidas 

gravimétricas. Este resultado sugere que o processo de impregnação pode ter obstruído alguns 

sítios superficiais responsáveis pela adsorção das moléculas de CO2 em baixas pressões.

Observa-se também que para Z13X-MEA, o preenchimento completo dos microporos é em 

torno de 2,5 mmol CO2/g adsorvente, enquanto para o Z13X é em aproximadamente 4 mmol

CO2/g, o que pode evidenciar que a solução de monoetanolamina ou preencheu ou obstruiu 

uma fração dos microporos. 

A curva calorimétrica diferencial revela que o Z13X-MEA possui uma superfície 

energética relativamente homogênea no intervalo de preenchimento dos microporos. Neste 

intervalo, foram obtidos calores diferenciais entre -36 e -49 kJ/mol, sendo estes valores 

comparáveis aos obtidos com o zeólito puro. Observa-se também que há uma inclinação 

acentuada na curva calorimétrica após o preenchimento dos microporos (em 

aproximadamente 2,5 mmol CO2/g adsorvente). Este efeito pode ser devido à presença da

MEA que somente após o preenchimento inicial dos microporos por adsorção física, as 

moléculas de CO2 passam a reagir por adsorção química com as moléculas de MEA.
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Pressupõe- se que a reação que ocorre entre o CO2 e o zeólito funcionalizado com 

MEA seja essencialmente a mesma que ocorre na reação do CO2 com MEA líquida em um 

processo de absorção (Filburn et al., 2005; Chatti et al., 2009), em que há formação de 

carbonatos conforme mostrado na equação IV.2:

(IV.2)

Após aproximadamente 3 mmol CO2/g adsorvente, a diferença entre os calores de 

adsorção do zeólito puro e impregnado é em torno de 80 kJ/mol, que tem a mesma ordem de 

grandeza das entalpias de reação de CO2 em MEA em sistemas de absorção reportados na 

literatura (Kim e Svendsen, 2007). Desta maneira, supõe-se que após o preenchimento dos 

microporos ocorre um mecanismo de contribuição de adsorção-reação resultando em um 

aumento da curva de entalpias diferenciais de adsorção. Como sugestão, curvas calorimétricas 

em outras temperaturas e estudos de simulação molecular devem ser realizados para ajudar na 

compreensão do comportamento da curvas obtidas.
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CAP�TULO V – CONCLUS�ES E SUGEST�ES

V. 1. Conclus�es
A análise dos resultados obtidos neste trabalho permitiu as seguintes conclusões:

 Em relação à calibração elétrica do microcalorímetro, a câmara de adsorção 

(A) foi calibrada individualmente pelos métodos do input elétrico e estado 

estacionário enquanto a de referência (B) foi calibrada pelo input. O valor de 

constante de calibração, K, obtido pelo input elétrico foi considerado nos cálculos de 

calores diferenciais de adsorção, uma vez que é mais representativo da resposta 

calorimétrica devido à adsorção de um gás em um adsorvente. Pelo método do input, 

as constantes de calibração para as câmaras de adsorção (A) e referência (B) foram

6,55 e 6,44 W/V, respectivamente. Desta forma, a constante K e a sensibilidade do 

microcalorímetro são 6,50 W/V e 153,96 mV/W. Estes resultados são comparáveis 

aos referenciados na literatura.

 O sistema volumétrico de adsorção foi projetado e construído para obter com 

precisão o número de moles adsorvidos em cada estágio de equilíbrio. O sistema foi 

calibrado por meio de expansões isotérmicas com gás hélio usando um volume de 

valor conhecido.

 Quanto às propriedades texturais dos adsorventes, o carbono ativado B10n 

exibiu alta área superficial BET e alto volume de microporos: 1019 m2/g e 

0,398 cm3/g, respectivamente. Além disso, microporosidade de 97% foi determinada 

para essa amostra. Estes resultados são típicos de materiais desta classe de 

adsorventes. Para o zeólito 13X, a área superficial, o volume total de poros e de 

microporos foram, respectivamente, 581 m2/g, 0,456 cm3/g e 0,311 cm3/g. Por sua 

vez, a microporosidade foi de apenas 68%. Este resultado se deve a presença de uma 

fração de macroporos devida à conformação do material sob a forma de pellets. Os

dados de caracterização para o zeólito 13X funcionalizado com uma solução de 

amina foram: 491 m2/g de área; 0,457 cm3/g de volume total de poros, e; 0,278 
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cm3/g de volume de microporos. Observa-se que o procedimento de funcionalização

reduziu em 16% e 11% a superfície específica e o volume de microporos, 

respectivamente, em relação o zeólito 13X não impregnado. Esse resultado é devido 

à obstrução parcial dos poros menores causada pelo processo de impregnação com a 

solução de monoetanolamina (MEA).

 Em relação aos ensaios microcalorimétricos de adsorção, as curvas 

calorimétricas de CO2 a 273 K para o zeólito 13X concordaram bem com os dados 

disponíveis na literatura validando, portanto, o sistema montado. Estes materiais são 

amplamente estudados para o entendimento do fenômeno de adsorção, pois tais 

sólidos são considerados como adsorventes padrões. Na curva calorimétrica 

diferencial, foi observado que os calores diferenciais diminuíam para o calor de 

condensação do CO2, -17 kJ/mol. Este comportamento da curva calorimétrica está 

associado ao tipo de isoterma de fisissorção com N2 a 77 K gerada pelo adsorvente. 

A reprodutibilidade do sistema calorímetro foi verificada usando o carbono B10n 

como adsorvente de teste, visto que este adsorvente é um material hidrofóbico e 

resistente as temperaturas usadas nas repetidas regenerações. Este resultado mostra, 

pois, a confiabilidade do aparato montado. Finalmente, para o zeólito impregnado 

com a solução de amina, a curva calorimétrica diferencial revela que o Z13X-MEA-

0,2% (v/v) possui uma superfície energética relativamente homogênea no intervalo 

de preenchimento dos microporos. Contudo, foi observado que há um aumento 

acentuado dos calores de adsorção após o preenchimento dos microporos (em 

aproximadamente 2,5 mmol CO2/g adsorvente). Este perfil da curva é distinto do 

comportamento para o zeólito 13X puro, em que os calores de adsorção se reduzem 

ao calor de condensação do dióxido de carbono (-17kJ/mol) após o preenchimento 

dos microporos. Este resultado pode ser devido à presença da amina, que após o 

preenchimento inicial dos microporos por adsorção física, as moléculas de CO2

passam a reagir por adsorção química com as moléculas de MEA, uma vez que a 

diferença entre os calores de adsorção do zeólito puro e impregnado tem a mesma 

ordem de grandeza das entalpias de reação entre o CO2 e MEA em um processo de 

absorção reportadas na literatura. 
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V. 2. Sugestões para Trabalhos Futuros

Como sugestões para estudos futuros para um maior desenvolvimento e 

entendimento das temáticas apresentadas nessa dissertação, pode-se citar:  

 Realizar experimentos de microcalorimetria de adsorção gasosa com CO2 no 

intervalo de 298 K a 348 K para verificar a ocorrência de adsorção química em 

adsorventes funcionalizados com soluções de aminas.

 Realizar experimentos de microcalorimetria de adsorção gasosa com gases 

puros e misturas de gases, tais como CO2/CH4 e CO2/N2 para aplicar em balanços de 

energias em unidades de armazenamento, purificação e separação de gases.

 Realizar estudos de simulação molecular para ajudar na compreensão e 

interpretação dos dados microcalorimétricos, principalmente em adsorventes 

funcionalizados com grupos básicos, tais como aminas.
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