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Development, Construction and Operation of a Multi-Sample Volumetric Apparatus for the
Study of Gas Adsorption Equilibrium — The design and assembly of a volumetric/manometric unit for gas
adsorption studies is described. The experimental setup is inexpensive and easy to use in practical courses of applied
surface science and adsorption separation processes. Therefore, the apparatus is an interesting tool for the hands-
on learning of gas-phase adsorption concepts by undergraduate chemistry and chemical engineering students. The
apparatus allows the simultaneous measurement of gas adsorption equilibrium on two adsorbent samples, up to 20
bar and over a wide temperature range (303-573 K). The operation of the new experimental unit was validated by
measuring adsorption equilibria of carbon dioxide (CO,) at 303 K and 353 K, and nitrogen (N,) at 323 K on two com-
mercial samples: MIL-53(Al) metal-organic framework and an activated carbon AC. The measured data are in good
agreement with the results previously obtained by gravimetry, thus validating the good operation of the volumetric
unit constructed.

Este artigo descreve a concegdo, construcao e operacao de uma nova unidade volumétrica/manométrica para me-
dicdo do equilibrio de adsor¢ao monocomponente em fase gasosa. A instalacdo experimental de baixo custo e facil
operacdo é utilizada em estudos de quimica-fisica de superficies e no desenvolvimento de processos de separacdo por
adsorcao fisica. Esta unidade constitui uma ferramenta hands-on para a aprendizagem dos conceitos de adsor¢do em
fase gasosa por estudantes de engenharia quimica e areas afins, sendo também utilizada para investigacdo avancada.
O equipamento permite estudar em simultaneo o equilibrio de adsor¢do monocomponente de gases em dois sélidos
adsorventes nas gamas de temperatura e pressao de 303-573 K e 0-20 bar, respetivamente. A operacao experimental
da unidade foi validada com a medigéo do equilibrio de adsorgdo de dioxido de carbono (CO,) a 303 K e 353 K e de
azoto (N,) a 323 K, no material poroso organometélico MIL-53(Al) e num carvéo ativado. Os resultados estdo de acor-
do com os valores obtidos previamente numa unidade gravimétrica, validando assim a correta operagao da instalagcao

volumeétrica/manométrica construida.
INTRODUCAO

Os processos de adsor¢do sdo uma alternativa viavel e
estabelecida como método de separacdo e purificacdo de
misturas gasosas em diversas aplicacdes [1-3], como por
exemplo a captura de CO, [4,5].

O estudo das propriedades de equilibrio de adsor¢cdo de um
determinado sistema adsorvente-adsorbato é determinante
para o desenvolvimento de processos ciclicos de adsorcao
[6,7]. Desta forma, esta matéria é de extrema importancia
para a carreira de um futuro engenheiro quimico ou quimi-
co dedicado a este tipo de aplicagdes. Qualquer estudante
de quimica deve estar familiarizado com a teoria e os pro-
cedimentos experimentais aplicados na determinagdo de
equilibrios de adsorcao.

Embora o interesse educacional nos aspectos tedricos e ex-
perimentais da ciéncia e tecnologia da adsorcao tenha vin-
do a ser reportado na literatura no ambito da quimica edu-
cacional [8-12], pouco tem sido publicado acerca das van-
tagens no processo de ensino/aprendizagem da medicdo do
equilibrio de adsorcdo em fase gasosa utilizando unidades
experimentais volumétricas/manométricas [13,14]. Assim,
este artigo descreve a concepcdo, a construgdo, a operacao
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e a validacdo de uma instalagdo deste género, que permite
medir simultdneamente pressdo e temperatura, dando aos
estudantes de licenciatura e mestrado a possibilidade de
aplicarem conceitos de quimica-fisica de superficies na
determinacdo da quantidade adsorvida de um fluido gaso-
so num sdlido adsorvente.

A unidade é composta por duas células de adsorgdo, o que
permite a medicdo simultdnea do equilibrio de adsor¢do
em duas amostras distintas de adsorvente. As amostras
podem ser pré-tratadas ou desgaseificadas in situ, em va-
cuo e geralmente até 573 K de temperatura, dependendo
dos materiais em estudo. A instalacdo construida foi tes-
tada e validada com sucesso através da medicdo de iso-
térmicas de equilibrio de adsorgdo/dessorgdo de (i) CO,
a 303 K e 353 K, e de (ii) N, a 323 K, em dois materiais
adsorventes microporosos: um carvao activado (AC) e
um sélido organo-metalico estruturado, MIL-53(Al) (me-
tal organic framework — MOF, em terminologia inglesa).

A operacdo da unidade foi validada com sucesso por com-
paracao dos seus resultados com os obtidos numa unida-
de de adsorcao gravimétrica de alta precisdo existente no
mesmo grupo de investigacdo, para as mesmas condicdes
termodinamicas.
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DescricAo DA UNIDADE VOLUMETRICA/MANOMETRICA DE
ADSORCAO

A unidade experimental multi-amostra de baixo-custo
(aproximadamente 8500 €) foi desenhada para permitir
a medicdo simultanea de equilibrio de adsorcdo em duas
amostras de sélido. O sistema pode, no entanto, ser ex-
pandido para lidar com amostras adicionais, através da
reproducdo equivalente da seccdo contendo cada amostra
adicional. A instalagdo foi construida em aco inox (Swa-
gelok Company, EUA) e é composta por um conjunto de
valvulas solendides (ASCO Numatics, EUA) controladas
via computador, através de um programa desenvolvido em
ambiente Labview (National Instruments Corp., EUA). A
medicdo da pressdo de operacdo, cujo limite é 20 bar, é
efectuada através de dois transdutores de pressdao (Ome-
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Figura 1 — Diagrama esquematico da unidade volumétrica/manométrica
desenhada e construida (v_,, volume calibrado; v_,, volume de referéncia;
V,,» Volume da célula de adsor¢do/porta-amostra; PT, transdutor de pres-
sdo; T, sensor de temperatura Pt100; SV, vélvula solendide; NV, vélvula
manual de agulha; MV, valvula manual de bola; VP, bomba de vécuo).
Reprinted with permission of Ribeiro et al., J. Chem. Educ. 2015, 94(4),
757-761. Copyright 2015 American Chemical Society [34].
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ga Eng. Inc., EUA), um para cada linha contendo o porta-
-amostra; um forno (Nabertherm B170 GmbH, Alemanha)
controla a temperatura das amostras num intervalo de ope-
racdo de 303 a 573 K. A unidade inclui ainda um cilindro
de ago inox (Hoke, EUA) de volume calibrado, v_,, usado
na determinacgdo dos volumes de cada seccdo da instalacdo
experimental contendo a amostra. O diagrama esquematico
da unidade volumétrica/manométrica de adsorcao é des-
crito na Figura 1. A Figura 2 apresenta a interface grafica
desenvolvida em ambiente Labview para a aquisicao de
dados e o controlo da unidade.

O gés é admitido a unidade através de uma tnica linha de
alimentacdo, que é depois dividida em duas linhas cone-
tadas as duas células de adsorcdo. Cada linha de gas con-
tém um volume calibrado de referéncia (v, e v ) ligado
as células porta-amostra (Cell 1 e Cell 2 na Figura 1). Os
volumes v . ev . compreendem os volumes entre as val-
vulas SV, e SV, e as SV, e SV, respetivamente; v_, €
v_ . correspondem, respetivamente, aos volumes apds as

cell2
valvulas SV, e SV, tal como é apresentado na Figura 1.

As temperaturas dos volumes de referéncia sdao medidas
usando sensores de temperatura Pt100 de quatro fios (RS
Amidata, Espanha). A temperatura de cada uma das células
de adsorcdo é controlada por um forno (ver Figura 1), o
que permite a desgaseificacdo ou pré-tratamento e a rege-
neracdo das amostras de adsorvente in situ, e a execucao de
medidas de equilibrio de adsorcao a temperaturas elevadas.
A massa inicial da amostra é medida antes de ser efectuada
a desgaseificagdo, pelo que a massa da amostra limpa de
impurezas é corrigida e estimada usando como referéncia a
percentagem de perda de massa de material a temperatura
de desgaseificacdo do mesmo, determinada por analise ter-
mogravimétrica (TGA) efectuada previamente as amostras
[15,16]. A unidade estd conetada a uma bomba de vacuo
(modelo RV3, Boc Edwards Ltd., EUA), de modo a permi-
tir a desgaseificacdo ou regeneracdo dos materiais, sempre
que assim seja necessario.
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Figura 2 — Interface grafica desenvolvida em ambiente Labview para aquisi¢do e controlo da nova unidade volumétrica/manomeétrica. Reprinted with
permission of Ribeiro et al., J. Chem. Educ. 2015, 94(4), 757-761. Copyright 2015 American Chemical Society [34].
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SECCAO EXPERIMENTAL

MATERIAIS

Os adsorventes utilizados para validar a unidade multi-
-amostra sdo amostras comerciais: um MOF, MIL-53(Al)
(Basolite A100®; BASF SE, Alemanha) e um carvao ac-
tivado (Sutcliffe Speakman Carbons Ltd., Reino Unido).
Nos ensaios experimentais efectuados, usou-se 0,29 g de
AC e 0,33 g de MIL-53(Al). Estes materiais foram se-
lecionados devido as suas propriedades de adsorcdo de
CO, e N, terem sido ja estudadas no grupo de investiga-
¢do [16-18], proporcionando assim uma base prévia de
comparagao que permite avaliar a operacdo da unidade
volumétrica construida de raiz.

A amostra de MIL-53(Al) foi fornecida pela Sigma-Al-
drich (produto no. 688738-10G) e sintetizada pela BASF
SE (Ludwigshafen, Alemanha). A familia dos MOFs
MIL-53 consiste em compostos nanoporosos de benze-
nodicarboxilato metalico M(OH)(0O,C-C,H,-CO,), con-
tendo metais trivalentes de crémio, aluminio, etc. (M).
Este dltimo é sintetizado a partir de uma solucdo aquosa
de percursor metalico soldvel (nitrato de aluminio) em
acido 1,4-benzenodicarboxilico (BDC) que origina uma
estrutura organo-metdalica tridimensional octaédrica. A
rede microporosa é constituida por canais em forma de
losango de dimensdo de poro e area superficial BET de
aproximadamente 0,85 nm e 1100 m?/g, respetivamente.
Este MOF é desgaseificado a 473 K e apresenta uma ele-
vada estabilidade a altas temperaturas (até 773K ), facto
este que o distingue quando comparado com materiais
analogos [19-21].

A amostra de MIL-53(Al) usada no trabalho tem uma
distribuicdo de tamanho de particula com um didmetro
médio de 30 pym (com desvio padrdo de 1,7 pm). Este
valor estd coerente com o valor fornecido pelo fabricante
(32 pm). A caracterizacao detalhada deste MOF esta des-
crita numa publicagdo prévia do grupo de investigagdo
[16]. O carvao ativado utilizado no trabalho foi fornecido
pela Sutcliffe Speakman Carbons Ltd. (Reino Unido) sob
a forma de pastilhas com um didmetro médio de 2 mm. A
caracterizacao detalhada deste material estd igualmente
reportada numa publicacdo prévia do grupo de investi-
gacdo [18].

Os gases usados no trabalho foram fornecidos pela Ar Li-
quido e pela Praxair (Portugal): N,, CO,, e hélio (He) com
as respectivas purezas de 99,995%, 99,998% e 99,999%.
A segurancga necessdria para 0 manuseamento de gases a
pressdes elevadas foi considerada, devido a colaboragao
de estudantes em formacdo que tém de ser supervisiona-
dos com especial aten¢do. Adicionalmente, foram consi-
derados os procedimentos de seguranga necessarios para
manusear gases a alta pressao e evitar danos nos transdu-
tores de pressdo por excesso da sua gama de pressdo de
trabalho.
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MeTopoLoaia ApLicADA PARA A MepicAo DE EauiLiBriO DE AD-
SORCAO/DESSORGAO

A medicdo experimental das isotérmicas de equilibrio de
adsorcao foram efetuadas segundo a metodologia tipica
aplicada numa unidade volumétrica de adsorcdo [22-27].
O procedimento experimental usado no trabalho consiste
em trés passos principais de operagao:

i) Alimentacdo do gés em estudo a uma dada pressdo

no(s) volume(s) de referéncia (v ev .).

ii) Apos a estabilizacdo da temperatura e pressdo no sis-
tema, o gas é expandido para a(s) célula(s) contendo
o(s) adsorvente(s), v, e v_,,- Finalizada a expansdo
do gas, a pressdo é monitorizada até que o equilibrio
de adsorcdo seja atingido. Nesse momento, a taxa de
variacdo da pressdao aproxima-se de zero em condigoes
isotérmicas; nomeadamente, assume-se que o equili-
brio é atingido quando a variagdo da pressdo é infe-
rior a 0,01 bar durante um periodo de tempo minimo
de 45-60 minutos. Este valor de pressdo corresponde a
precisdo dos transdutores de pressdo da unidade expe-
rimental (0,05% da sua escala total).

iii) A(s) célula(s) de adsorcao sao isoladas do(s) volume(s)
de referéncia, fechando as vélvulas SV, e SV_ (ver Fi-
gura 1). O método é repetido até que o nimero de pon-
tos experimentais seja suficiente para gerar uma isotér-
mica de adsorcdo do gas no(s) adsorvente(s) em estu-
do. Quando a pressdo maxima desejada é atingida, um
procedimento semelhante é repetido, mas agora através
de passos de despressurizacao do(s) volume(s) de refe-
réncia e consequente ligacao a(s) célula(s) de adsorcao.
Isto permite verificar se existem efeitos de histerese na
isotérmica de adsorcao/dessorcao [15].

Nesta unidade, sdo medidos geralmente entre 7 a 12 pontos
experimentais de equilibrio de adsorcao/dessor¢do por iso-
térmica. A precisdo do método volumétrico/manométrico é
assegurada para este niimero de pontos de equilibrio; para
a medi¢cdo de um maior nimero de dados, o efeito cumula-
tivo dos erros associados pode ser excessivo para que este
método seja suficientemente preciso. Por este motivo, su-
gere-se que 0s ensaios experimentais sejam limitados a um
maximo de 15 pontos de equilibrio de adsorcao/dessorcao
por isotérmica.

TEORIA

O modelo de superficie de Gibbs é geralmente usado para
quantificar a adsor¢cdo em sélidos microporosos através
dos métodos volumétrico ou gravimétrico. A medida de
adsorcao é normalmente expressa em quantidade adsorvi-
da de excesso, q, , que é definida pela quantidade de adsor-
bato (gas) em contacto com o adsorvente (s6lido) menos
a quantidade de gas que permanece na fase gasosa apés o
sistema ter atingido o equilibrio de adsorcao [28,29].

As medidas de adsorcao obtidas pelo método volumétrico/
manométrico sdo relativamente simples [13,24,27,30]. A
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determinacdo de um ponto experimental é efectuado basi-
camente em dois passos: a carga (loading em terminologia
inglesa) do volume de referéncia e a expansao do gas para
a célula que contém a amostra. Assim, o calculo da massa
adsorvida em excesso, m, . é obtida da expressao

Moz = Moy, + Vpaf {)Orsf,:' - pr'sf,fJ + ‘:ch!l - E?s) {pcsl:,i — Pesilf JJ
Eq. (1)

onde Prefi = pg{T-rstPi,} € Preffr= pQ{T;'stPfJ correspon-
dem as densidade do gés, p, MO volume de referéncia (ver
Figura 1) antes e ap0s a sua expansao, respetivamente, as
condigdes de pressdo (P, » P)) e temperatura (T ) desse
volume de referéncia; v, é o volume de sélido adsorven-
te presente na célula de adsorgdo; e p..yy; = pg(Toer Pi) €
Peeitf = Py Tee Py )denotam as densidades do gas na célula
de adsorgdo antes e ap6s a sua expansao, respetivamente,
as condicoes de pressdo e temperatura da célula. De notar
que o volume de referéncia e a célula de adsorcdo estdao a
mesma pressao final. Na primeira pressurizagdo, m,,; = 0,
0 que permite calcular a quantidade adsorvida ao longo da
isotérmica. Vejamos por exemplo para o ponto n, conside-
rando que a massa adsorvida no inicio do ponto n é a mes-
ma que a obtida no final no ponto imediatamente anterior
(Maxmi = Magn—1,7)> €NLA0 Obtém-se a expressao

Meznf = Maxn—1F + {mgrzs,n,:' — Mgosnf J‘, Eq (2)
onde Mygen; € Mygsy S0 as massas de adsorbato na fase
gasosa (incluindo os volumes de referéncia e da célula de
adsorcdo) no inicio e no final de cada ponto de medida.
A quantidade de gés adsorvido em excesso é expressa por
unidade de massa de s6lido adsorvente, m,:

_ Mexf
Qax = e Eq (3)
Em alternativa, o equilibrio de adsor¢do pode ser expresso
em termos de quantidade adsorvida absoluta, g:

= Qax T VnPg: Eq (4)
onde v, é o volume poroso especifico do adsorvente pene-
travel pelo adsorbato e P, é a densidade do gas a pressdo e
temperatura de equilibrio [16].

ResuLTADOS E DiscussAio

Apbs a construcdo da nova unidade, é necessario determi-
nar os volumes v_.e v_ antes de proceder a sua operagao.
Assim, a partir do volume calibrado, v_, (ver Figura 1),
foi efectuada a expansdo do géas previamente alimentado
para os restantes volumes do sistema. Este procedimento
simples foi repetido para verificar a reprodutibilidade dos
resultados e permitir a determinagdo de um volume médio
para cada seccdo da unidade. Os volumes médios de refe-
réncia e das células (e os respectivos desvios padrao, o)

obtidos estdo apresentados na Tabela 1.

Os equilibrios de adsorgdo de CO, a 303 K e 353 K, e de
N, a 323 K, no material organometélico MIL-53(Al) e no
carvao ativado, foram medidos na nova unidade volumétri-
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Tabela 1 — Volumes de referéncia e das células da unidade volumétrica/
manomeétrica.

Linha 1 Linha 2

v,/ om® 43,43 +£0,95 43,37 0,90
v,/ cm® 2,52 £0,04 2,52 £ 0,05
I 2
Desvio Padrdo: o, = —IZ(xi - <x>)
n—1q

ca/manométrica. As isotérmicas de equilibrio de adsorgao/
dessorcdo resultantes foram determinadas através das Egs.
1-4, utilizando somente os dados experimentais de pres-
sdo e temperatura. A Figura 3 (a e b) ilustra as isotérmicas
de adsorcao/dessorcao em quantidade adsorvida/desorvida
absoluta de CO, a 303 K e 353 K no carvdo ativado AC e
no MOF MIL-53(Al), respetivamente.

O equilibrio de adsorgdo de CO, em ambos os adsorven-
tes foi previamente estudado pelo método gravimétrico,
usando uma microbalanga de suspensdo magnética de alta
precisdao (Rubotherm GmbH, Alemanha) [17,18]. A Figura
3 mostra que a quantidade adsorvida em termos absolutos
€ uma funcdo crescente monotonica da pressdo do fluido,
tipica de uma isotérmica Tipo I (Langmuir) de acordo com
a classificacdo TUPAC [31]. A isotérmica de Langmuir é
caracteristica de adsorventes microporosos, materiais com
maior potencial para aplicacdes na area da separacao/puri-
ficacdo de gases por adsorcao.

Os resultados obtidos neste trabalho foram comparados com
os obtidos previamente por gravimetria. E de realcar que, no
caso do carvao ativado (Figura 3.a), os dados sdo compara-
dos com a isotérmica prevista segundo o modelo de Sips (ou
Langmuir-Freundlich) [32,33], obtida do ajuste prévio de
dados experimentais descritos na referéncia [18]. Isto deve-
-se ao facto de as temperaturas dos ensaios neste trabalho e
no previamente publicado ndo serem coincidentes.

O modelo de isotérmica de adsorgdo de Sips é expresso por

= oo e,
b =boexp [ (2 - 1)] Eg. (6)
A ta(l=3) Eq. (7)

onde q_corresponde a quantidade adsorvida de saturagdo,
b, € a constante de afinidade a temperatura de referéncia T,
Q é o calor isostérico de adsor¢do paragq /9.5 =05, ené
0 parametro que caracteriza a heterogeneidade do sistema
solido-fluido, dependente da temperatura através dos para-
metros n, e a. A isotérmica de Sips € reduzida a isotérmica
de Langmuir quando n = 1; quanto maior for n mais hete-
rogéneo é o sistema sélido-fluido. Os parametros de Sips
determinados para a adsorgdo/dessorgdo de CO, no carvao
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Figura 3 — Isotérmicas de equilibrio de adsorgio de CO,a 303 K (A, A) e 353 K (¢, <) no (a) carvdo ativado e no (b) MIL-53(Al) medidas na nova
unidade volumétrica/manométrica. Os simbolos a cheio denotam os dados de adsorcao obtidos e os simbolos a vazio expressam os dados de dessorcao.
As isotérmicas para o MIL-53(Al) obtidas pelo método gravimétrico alternativo sdo apresentadas para comparagao (303 K, e; 353 K, m), bem como as
respectivas linhas representativas das isotérmicas de adsor¢do previstas de acordo com o modelo de Sips (ou Langmuir-Freundlich) [17,18,32]. Reprin-
ted with permission of Ribeiro et al., J. Chem. Educ. 2015, 94(4), 757-761. Copyright 2015 American Chemical Society [34].

ativado e no MIL-53(Al) sdo reportados na Tabela 2.

Tabela 2 — Pardmetros da isotérmica de Sips para a adsorcao/dessorcao
de CO, e N, nos adsorventes em estudo [17,18].

Carvao Activado

MIL-53(Al)

Parametro  CO, N, CO, N,

q, (mol/kg) 20,61 11,28 9,04 5,93
b, (bar™) 0,036 0,018 0,113 0,017
lv¢ 0,126 0,383 0,142 0,199
n, 1,252 1,140 1,437 1,207
Q (kJ/mol) 19,58 8,97 24,99 12,04
T, (K) 299,1 288,2 303,2 303,2

Os resultados apresentados na Figura 3 evidenciam que o
equilibrio de adsorgao/dessor¢do de CO, medido na nova
unidade experimental pelo método volumétrico/manomé-
trico reproduz com sucesso os dados ja medidos através do
método gravimétrico. A coeréncia entre os resultados obtidos
valida a operagdo da nova unidade construida neste trabalho.

O equilibrio de adsorgdo/dessorgdo de N, foi também
determinado pelo método volumétrico, de modo a testar
a viabilidade da nova instalacdo experimental para medir
gases que adsorvem menos face a um determinado adsor-
vente. Para este propésito, mediram-se as isotérmicas de
equilibrio de N, a 323 K de temperatura em ambos os ma-
terias em estudo. A Figura 4 compara os resultados obti-
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dos, mais uma vez com os determinados previamente pelo
método gravimétrico. Observando a figura, verifica-se uma
coeréncia total dos resultados, validando mais uma vez a
correta operacao da nova unidade.

2.5
323K Carvio
Ativado
2.0 -
g 15 4 B
E £ * ‘/
e MIL-53(Al
b AV / (Al
(]
05 - /‘
0.0 & T T T
0 5 10 15 20
P (bar)

Figura 4 — Isotérmicas de equilibrio de adsor¢ao/dessorgdo de N, a 323 K
no carvao ativado AC (A ,A) e no MOF MIL-53(Al) (#,$) medidas na
nova unidade volumétrica/manométrica. Os simbolos a cheio denotam os
dados de adsorgdo obtidos e os simbolos a vazio expressam os dados de
dessorcdo. As isotérmicas obtidas pelo método gravimétrico alternativo
sdo apresentadas para comparac¢do para o carvao ativado AC (e) e para
o MIL-53(Al) (m), bem como as respectivas linhas representativas das
isotérmicas de adsorgdo previstas de acordo com o tipico modelo de Sips
(ou Langmuir-Freundlich) [17,18]. Reprinted with permission of Ribeiro
et al., J. Chem. Educ. 2015, 94(4), 757-761. Copyright 2015 American
Chemical Society [34].

Em conclusdo, a boa concordancia entre os resultados ex-
perimentais obtidos com a nova unidade volumétrica multi-
-amostra e os anteriormente obtidos por gravimetria de alta
precisdo, valida o bom desempenho da configuracao dese-
nhada e construida no laboratério para fins educacionais na
area da quimica-fisica e de investigacdo mais avancada.

A instalacdo descrita e o seu método de operacao sdo uma
poderosa ferramenta hands-on de aprendizagem para a for-
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macao na area de adsorcdo fisica de gases. Esta instalagdo
permite efectuar estudos do equilibrio de adsor¢do de espé-
cies com algum interesse particular, nomeadamente na area
da proteccao ambiental; ou em ciéncia dos materiais, di-
reccionada ao estudo de novos materiais adsorventes com
potencial para a separa¢do/purificagdo de misturas gasosas
por adsorcdo. Neste momento, a nova unidade é frequente-
mente aplicada nos programas do 1.° ciclo do Mestrado In-
tegrado de Engenharia Quimica e Bioquimica (MIEQB) e
da Licenciatura de Quimica Aplicada e areas afins, leccio-
nados na Faculdade de Ciéncias e Tecnologia de Univer-
sidade Nova de Lisboa (FCT/UNL, Portugal), no LAQV-
-REQUIMTE (www.requimte.pt/laqv/), centro de investi-
gacao internacionalmente reconhecido na area da Quimica
Verde, Tecnologias e Processos Limpos. Os estudantes tém
contacto e contribuem nas actividades de investigagdo em
projetos cientificos nacionais ou internacionais a decorrer
no grupo de investigacdo, supervisionados por docentes e
investigadores. Actualmente a FCT/UNL tem cerca de 322
estudantes a trabalhar em projetos dentro deste programa
do MIEQB. Adicionalmente, a unidade construida é tam-
bém usada no 2.° ciclo do MIEQB ao nivel da dissertacao
de teses de Mestrado.

Os estudantes podem usar os dados de equilibrio de adsor-
cdo de diferentes espécies num dado adsorvente e avaliar
a sua seletividade para uma determinada separacdo de in-
teresse. O calor isostérico de adsorcao pode também ser
calculado, aplicando a conhecida equagdo de Clausius-
-Clapeyron, e a sua dependéncia com a capacidade de ad-
sorcao do material ser estudada. Uma vez que a unidade
volumétrica permite a medicdo de equilibrio de adsorcao
simultanea de amostras, diferentes adsorventes podem ser
comparados e a sua performance analisada pelos alunos,
de modo a discutirem a influéncia da quantidade adsorvida
e da forma da isotérmica obtida para fins de aplicagdo em
processos ciclicos de separacdo por adsorcdo. Finalmen-
te, é importante realgcar que a unidade construida pode e
deve ser dedicada a aplicagdes actualmente importantes e
de ponta, como €é o caso do condicionamento de biogas a
biometano, que requer a selecdo e caracterizacdo precisa
de adsorventes numa vasta gama de pressao e temperatura.
Para este fim, podem acoplar-se a nova unidade transdu-
tores de pressdao de maior precisdo que cobrem pressoes
desde o zero absoluto (vacuo) até a pressdo mais alta de
interesse, bastando apenas recalibrar e corrigir os volumes
calibrados de referéncia da unidade.

CONCLUSOES

Uma nova unidade experimental volumétrica/manométrica
para execucao de estudos de equilibrio de adsorcédo de ga-
ses foi desenhada e construida. Um programa computacio-
nal de aquisicdo e controle da unidade foi desenvolvido em
ambiente Labview. A instalacdo experimental e a sua ope-
racao sdo simples, mas oferecem a possibilidade da me-
dicdo em simultaneo do equilibrio de adsor¢ao de um gas
ou de uma mistura de gases em dois materiais adsorventes
distintos, numa gama alargada de condi¢des termodinami-
cas, nomeadamente nos intervalos de pressao de 0 a 20 bar
e de temperatura entre 303 a 573 K.
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A operacdo da nova unidade foi validada com sucesso
através da medicdo de isotérmicas de adsor¢ao/dessorcao
e da comparacdo dos resultados obtidos com os previa-
mente determinados pelo método gravimétrico de alta
precisdo. Com este objetivo, foram medidas as proprie-
dades de adsorgdo de CO, a 303 Kea353 K, edeN,a
323 K no MOF MIL-53(Al) e num carvao activado. A
boa concordancia entre os resultados provenientes dos
dois métodos alternativos entre si, valida com sucesso a
correta operacdo da unidade volumétrica/manométrica
construida.

A configuracdo da nova unidade construida e descrita nes-
te trabalho esta perfeitamente adequada para a aprendiza-
gem em ambiente laboratorial, por parte de estudantes de
licenciatura e mestrado nas areas da quimica e engenharia
quimica, (i) dos conceitos de adsor¢do de gases, no am-
bito da quimica-fisica de superficies, e (ii) das técnicas
experimentais existentes para a determinacdo das pro-
priedades de adsorcao de gases em materiais adsorventes.
Além disso, a unidade pode ser ainda aplicada em estu-
dos avancados de adsorcdo, na caracterizacao de novos
materiais adsorventes e no desenvolvimento de processos
de separacao/purificacdo por adsor¢do gasosa. A instala-
cdo permite efetuar estudos numa gama alargada de con-
dicoes de operacao, fornecendo dados quantitativos de
confianca para analisar a capacidade de um determinado
material para adsorver um gas de interesse. Através da
exploracao hands-on por parte dos alunos, e consequen-
te obtencdo de resultados experimentais, a configuracao
experimental desenvolvida proporciona aos estudantes de
engenharia quimica e areas afins, bom complemento ao
estudo tedrico dos fendmenos de adsor¢do e sua aplicacao
em processos de separagdo/purificacdo por adsorcao.

Reprinted (adapted) with permission of Rui P.P.L. Ribei-
ro, Ricardo J.S. Silva, Isabel A.A.C. Esteves, José P.B.
Mota. Development, Construction and Operation of a
Multi-Sample Volumetric Apparatus for the Study of Gas
Adsorption Equilibrium. J. Chem. Educ. 2015, 94(4),
757-761. Copyright (2015) American Chemical Society.
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