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L
O gue iIremos estudar ao longo do

semesitre:

—> Teoria de gases rarefeitos:
- Equacao de estado de gases ideais

- Equacao de estado de gases reais - Calculos cinético
da energia das moléculas, da pressao, etc...

- Livre caminho médio

- Escoamento de gases:

- Condutancia

- Velocidade de escoamento, etc...
- Presséo de Equilibrio..



TEMPERATURA, CALOR E A
PRIMEIRA LEI DA
TEMODINAMICA

Criostatos de 3He

& T..=03K=-272.85°C



Calor,Temperatura e Trabalho

» Conservacao de energia: relacéo entre
e — calor, temperatura?

dW = F - d§ = (pA) (ds) = p (Ads)
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Calor,Temperatura e Trabalho
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Primeira Lel da Termodinamica

» Conservacao de energia: relacéo entre
calor, temperatura?
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Primeira Lel da Termodinamica

« Processos Adiabaticos: E um processo que ocorre tdo rapidamente ou
em um sistema tao isolado que néo ha transferéncia de calor.

Q=W +AE,

Q=0
AE, = -W

Quando gas passa por uma expansao adiabatica,
Sua temperatura diminui.

Quando gas passa por uma compressao adiabatica,
Sua temperatura aumenta.



Primeira Lel da Termodinamica

* Processos isométricos (volume constante): Por exemplo um gas mantido

em recipiente nao deformavel.
Q=W +AE,
W =0

o o
i o

£ Q = AF,

e Insulato -
o -d R Quando géas absorver calor sua temperatura
S, aumenta.

Quando gas libera calor sua temperatura diminui.



rimeira Lel da lermaodinamica

* Processos ciclicos : Os estados inicial e final do sistema sao o0 mesmo.
Logo sua energia interna (e temperatura) tem que ser a mesma.

Q=W +AE,
AE. =0

Insulation

Q=W

Quando um gas recebe calor a T const. ele
TR expande.

Quando um gas libera calor a T const.
1 ¥ ele contrai.

Pressure

o
S
=
3

Processos ciclicos sao curvas fechadas em um
Diagrama p-V.



» Expansao livre : Sao processos adiabaticos nos quais nenhum trabalho é

realizado.
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Insulation

A temperatura do gas no estado inicial e final tem que ser a mesma.

S&0 processos subitos em que n&o se conhece a pressao e volume nos
estados intermediarios.



A Teoria Cinética dos Gases
Revisao



Equacao de estado dos gases Ideals

 Qualgquer objeto macroscopico em equilibrio termodinamico
tem o seu estado descrito por um conjunto de variaveis
macroscopicas que denominamos variaveis de estado do sistema.

* No caso particular de fluidos homogéneos o estado do sistema
fica caracterizado por qualquer par escolhido entre ( P, V, T ) que
obedecem a chamada equacéao de estado



L
Equacao de estado dos gases ideals

A lei de Boyle medida de P = P(V) a T constante

P=20atm
P=1.0atm

O volume de uma
dada quantidade de
gas, a temperatura
constante, varia
Inversamente com a
pressao

Increase
pressure

L.
>

-

Decrease
pressure

PV = const.



Frozen: Mass & Temp.

@

PV = const.



Equacao de estado dos gases Ideals

A lei de Charles medida de V = V(T) a P constante
Basicamente medir a av_ PAT
> V, (P = latm)

dilatacdo volumetrica

1 atm

V, =V, (1+ BAT)

!

vV._T
VO TO

Heat

Cool




A lel de Charles Mass

Frozen: Mass & Press.,

A pressao constante, 0
volume de um gas €
diretamente
proporcional a
temperatura absoluta.




Equacao de estado dos gases Ideals

A lei dos gases perfeitos
PV BV,

Visto que = CONSt. precisamos determinar

0
o valor desta constante

'

Lei de Avogadro

1 atm

Add gas

>

€
Remove gas




A lel de Avogadro

Volumes iguais de
todos os gases nas
mesmas condicoes de
temperatura e pressao
contém 0 mesmo
numero de moléculas

Frozen: Press. & Temp.

N, = 6,02 X 1023

Se P=P,=1atme
T=T,=0°C (CNTP)
V=2241



L
Equacao de estado dos gases Ideals

A lei dos gases perfeitos

Aplicando-se a lei de Avogadro para 1 mol de qualguer gas
perfeito tem-se 0 mesmo resultado

POVOERzlatm><22,4I:8,314 J _1986 cal
T, 273K mol K mol K

!
PV =nRT




Equacao de estado dos gases Ideals

Trabalho na expansao isotéermica de um gas id

Pressure

Pi —

- jnRT

Wi Wi Vi
wWalume

W._ .=nRT In

eal

T = const W :deV

—aV

/Vf\

\Vi)



Capacidades termicas molares dos gases ideais

Para 1 mol de qualquer gas ideal
dQ=CHT
b

Se dQ é transferido a pressao constante

dQP :@dT Capacidade térmica
Q

, _ molar a pressao
Se dQ e transferido a volume constante constante

d QV 2@ dT Capacidade termica
Q

Capacidade termica
molar

molar a volume
constante




e
Capacidades termicas molares dos gases

Ideals
Processo Isocorico processo isobarico

reservatorios



e
Capacidades termicas molares dos gases

Ideals
Processo isocorico; V constante (a—Db)

P+dP




e
Capacidades termicas molares dos gases

ideals
Processo isobarico; P constante (a—c)

dU =dQ, —dw

1 P+dP

dU =C,dT - PdV




L
Capacidades termicas molares dos gases ideais

Como dU independe do processo
C,dT =C.dT —PdV

Diferenciando PV=RT

obtem-se dT no processo
Isobarico e P+dP

C,dT =C,dT —RdT

C,=C, +R




Capacidades termicas molares dos gases ideais

(temperatura ambiente)

Molécula |C,, (J/mol.K)
He 12,5
Ar 12,6
N, 20,7
O, 20,8
NH, 29,0
CO, 29,7




L
Energia interna do gas ideal

dLT’:cV _C,(T) m==p dU =nC, (T)dT

d n moles

!

AU = ]nC\, (T)dT

Gas ideal: C, = const. === |U (T) =U(T;)+nC, AT




L
Processos adiabaticos no gas ideal

Definigio: (1Q =0 wmmp dU =—-PdV
Para n moles do gas ideal dU ) CV dT

Diferenciando PV=nRT e usando as equac¢des acima mostra-se
que

d—P—— d—V onde 7/:&
p Ty C,



Processos adiabaticos no gas ideal

Integrando-se a equacao obtem-se

PV’” =PV,” =const.

T

‘ Linha do processo adiabatico

Isotermas

2




L
Processos adiabaticos no gas ideal

Usando a equacao de estado do gas ideal pode-se
escrever ainda

TV’ = const.

€

1-y

TP7 = const.




L
Processos adiabaticos no gas ideal

Trabalho realizado num processo adiabatico
Vf
W :jp(v)dv onde  P(V)=KV~7
Vi
mas PV’ =P V' =K
(vaf o Pivi)
. |- f 7/ _1




Algumas considerac0es microscopicas

« Temos mencionado frequentemente gque a pressao € oriunda da
variacdo do momento linear das moléculas que colidem com as
paredes do recipiente que encerra uma certa quantidade de gas
Ideal.

« Temos também mencionado que a temperatura pode ser
relacionada com a energia cinética media das particulas que
compdem a nossa amostra de um gas ideal.

« Observamos que o calor especifico molar a volume constante de
um gas apresenta um comportamento sistematico em funcdo da
caracteristica molecular (moléculas mono, di ou poliatdmicas) dos
Seus componentes.



L
Algumas consideracdes microscopicas

« Como poderiamos quantificar estas relactes entre quantidades
macroscopicas (as variaveis de estado) e microscopicas (energia,
momento linear, etc) de um sistema?

A resposta é 0 objetivo de estudo da chamada.....

Teoria cinética dos gases




Teoria cinetica da pressao

n, moleculas por unidade de volume

com componente x da velocidade

dada por v, atingem a area =)
sombreada em dt

Cada molécula sofre uma mudanca de
momento linear dada por

« >
Ap, =—-2mv,  =ssp dp, =2nmv;dsdt

transferido para a area sombreada em dt



L
Teoria cinetica da pressao

Momento linear total transferido para a
area ds no intervalo de tempo dt

dp; = > 2nmv;dsdt

i|v;, >0

a2

Pressao

dF d dp 2
P=—*= L= ) 2n.mv;
ds ds( dt ) Z Y




L
Teoria cinetica da pressao

Isotropia do espago ) P= Z nmv.

Velocidade quadratica média mmmms)> <Vf> = —

| 2 B
Isotropia do espago s> <v > =<V2> =<V2> —

X



L
Teoria cinetica da pressao

Pressd0 mmmd P = é\lj m<v2>

1
Energia cinéticatotal = (K== Nm/(v?
média K 2 )

2(K)
3V

Pressdo mmsp | P =




L
Temperatura e energia cinética media

2(K)
3V

Pressio mmsp P =

Gases ideais mm=» PV =nRT

Energia cinética memp (K) :anT

meédia



L
Temperatura e energia cinética media

Energia cinetica I _ §
média K)= 2 R

Energia cinética _ §
média > |(K) =5 NKT

Constante de k = i :]_,38><10_23J [ K

Boltzmann N
A



Temperatura e energia cinética media

A velocidade quadratica media

1 3 1
2m< ) = KT => N, m(v?) = S RT




Velocidade quadratica media

v

GAS Massa Molar V,ms(M/S)
(10-3kg/mol)
H, 2.02 1920
He 4.0 1370
H,O (vapor) 18.0 645
N, 28.0 517
O, 32.0 438
CO, 44.0 412
SO, 64.1 342




Distribuicao de Maxwell

dN (V)= p(V)d*v=p(v,,v,,V,)dv,dv dv,



L
Distribuicao de Maxwell

| AN =p@) gy
|

l
dN (V) =47 vidv p(v)

Vy

Normalizacdo e valores médios

[Ny <[N8

mol



L
Distribuicao de Maxwell

Pode-se mostrar que se
p(v)=Aexp(-Bv’)

A normalizacdo e o valor médio de v2 nos permitem calcular
AeB




L
Distribuicao de Maxwell

ou ainda Temperatura (K)

3

V2 exp(— m
2KT

2

P(V):47r( )

21 KT

onde m é a massa da molécula
componente do gas.

http://www.falstad.com/gas/

velocidade (m/s)


http://www.falstad.com/gas/

L
Energia interna do gas ideal e o calor

especifico molar

Gas ideal monoatdémico

Energia interna U = Energia cinética total média <K>




L
Energia interna do gas ideal e o calor

especifico molar

Para 1 mol do gas ideal monoatomico

U mol — § RT
2
Mas
oU 3
C, =— C, ==R
V 8T ‘ V 2
C, =2,98cal /mol.K




Capacidades térmicas molares dos gases ideais
(temperatura ambiente)

Molécula |C,, (J/mol.K)
He 12,5 3
~—R=125

Ar 12,6 2

N, 20,7

O, 20,8

NH, 29,0

CO, 29,7




L
Energia interna do gas ideal e o calor

especifico molar

Para 1 mol do gas ideal monoatdomico temos que

C,-C, =R

L |
5 _Ce L0
CP_ER € 4 CV 3

C, =4,97cal /mol.K



L
O teorema da equiparticao de energia

Gas ideal diatbmico

3 graus de liberdade do
movimento do centro de
massa da molécula.
Energia de translacao por
molécula

1
E, = —m(vf +V, +v22)

2
3 termos quadraticos O
na energia




L
O teorema da equiparticao de energia

Gas ideal diatbmico

2 graus de liberdade
adicionais pelo movimento
de rotacao da molécula.
Energia de rotacao por
moléecula

1 1

E == Lo’ +=1,0;
2 2

2 termos quadraticos

na energia




O teorema da equiparticao de energia

Gas ideal diatbmico

1 grau de liberdade
adicional pelo movimento
vibracional da molécula.
Energia de vibracao por
moléecula

1 1
E == ur®+= uo’r
T H 5 H
2 termos quadraticos O
na energia

2




L
O teorema da equiparticao de energia

Cada termo quadratico na expressao da energia contribui
para a energia media por molécula com

L

2
: E

Molécula diatbmica

[E)=2KT (E)=kT (E)=KT



L
O calor especifico molar

Gas ideal no caso geral tem g termos quadraticos na energia

|

1
UmoI(T) — EqRT

|

_9+ep 7:q+2
2 2 ]




L
O calor especifico molar

o
Moleculas diatomicas rigidas me) C, = E R
, o - /
Moléculas diatdmicas com vibracdo mmmp C,, = E R

Moléeculas poliatdbmicas possuem ==) C >3R
varios modos vibracionais alem vV =
de mais um rotacional



Capacidades termicas molares dos gases ideais
(temperatura ambiente)

Molécula |C,, (J/mol.K)
He 12,5
Ar 12,6
N, 20,7
O, 20,8
NH, 29,0
CO, 29,7




L
Capacidades térmicas molares dos gases ideais

CJR
(H,) translacao rotagao vibragao
2 f — Escala
' logaritimica
1,5 —
0,02 0,10,2 1 2 5 TKXLW0K)

Explicacdo do comportamento de C,,: quantizagao da energia



L
O caminho livre médio

O movimento das moléculas componentes de um gas ideal é
completamente aleatorio; o gas ndo é perfeitamente ideal devido a
colisbes entre as moléculas

Qual e a distancia média entre as colisdes?

Caminho livre médio



O caminho livre médio

O volume de exclusao v,

<—d—>

A trajetoria do volume

de exclusao =)




L
O caminho livre médio

O volume de exclusdo vé as demais particulas como massas
pontuais

w Y .

LAY

'-:!}... :.‘_.'I" -_ﬂ !

Secao transversal do tubo percorrido pelo O — 7Zd 2
volume de exclusao

Espaco percorrido pelo
centro da esfera

S

Em t o volume varrido sera Vt =0 Vi
—



L
O caminho livre médio w L ? o¥oes
- '-"' .'b h

*--I'-.'}

NUumero médio de colisOes sofridas ’ l} .0 &

Ny N
V V

Frequéncia média de colisOes sofridas f =—oV

Caminho livre medio Z —




O caminho livre médio

Correcao devida a velocidade relativa




L
Gases reals: van der Waals

Interacdes entre as moléculas num gas real sdo importantes

r>r, forcaatrativa
F(r) r<r, forcarepulsiva

Fo

O >
r




L
Gases reals: van der Waals

/ Yoo
2
P+ ||V —nb [=nRT
A0 Y
y y I

Correcao devida ao volume de
exclusédo de cada molécula

Correcao devida a interacao
entre as moleculas do gas



Fluxo e escoamento de gases

- O escoamento € provocado por um gradiente na
pressao ou temperatura. Mesmo um pequeno gradiente
na pressao faz com que o gas flua da regiao de alta para
a de baixa pressao;

- Um dos aspectos importantes do fluxo de gases é
gue seu comportamento varia consideravelmente,
dependendo da pressao e da geometria da camara ou
da tubulacdo em que o mesmo estd se movendo.



Fluxo viscoso

- A pressobes altas o livre caminho médio | & curto,
portanto, o comportamento das moléculas é regido
pelas colisbes com outras moléculas do gas.

- Em fluxos de gas deste tipo, as moléculas movem
como um jato.

- O regime de escoamento de gases deste tipo sao
chamados de fluxo viscoso e podem ser de dois tipos:

a)d

—_—— ——




Fluxo viscoso

- Viscoso laminar: quando as camadas de fluxo forem
paralelas;

- Viscoso turbulento: quando a velocidade do gas e alta,
as camadas de fluxo ndo sao mais paralelas,
havendo a formacao de bolsdes de baixa pressao entre
as camadas.



Fluxo molecular

- A pressbes baixas, os livres caminhos médios podem
ser bastante longos e as colisbes das moléculas séo

guase que exclusivamente com as paredes da camara
ou do tubo e nao entre si;

- Os movimentos das moléculas séao independentes, ao
contrario do caso de fluxo viscoso, quando ha
movimento coletivo;

- Fluxos deste tipo sdo chamados de fluxo molecular,




Fluxo e escoamento de gases

- Em geral, temos que :

- Fluxo viscoso: guando a dimenséao D da camara de
vacuo ou diametro do tubo em que o gas esta fluindo for
maior do que o livre caminho médio: D >> J;

- Regime de escoamento molecular quando: (1 >> D).

- Para pressoes tais que: A ~ D 0 escoamento € chamado
de regime intermediario, e a frequéncia de colisdes
molecula-molécula sdo da mesma ordem que a
frequéncia de colisdes das moléculas com as paredes
do tubo.



Velocidade de bombeamento e corrente

molecular

- O escoamento se processa na direcao indicada pela seta.
Seja P a pressao numa secao transversal da
tubulacao. Por essa secao escoa um certo volume oV
do gas no intervalo de tempo ot.

v




Velocidade de bombeamento e corrente

molecular
- Chamamos de velocidade de bombeamento S:

S—6V [
== (/)

- A corrente molecular do gas é dada por:

Q=P.S (torr.l/s)

_bp )% ,
Q = 5t (torr.l/s)



Velocidade de bombeamento e corrente

molecular

- Se T = constante; Q pode ser equacionado em funcao do
numero de moléculas dN que atravessam a secao
do tubo no intervalo de tempo ot;

- Derivando a equacao de estado de um gas ideal em
relacédo ao tempo temos:

- No regime estacionario P independe do tempo entéo:

PdV_ _deN
dt =0= dt



Condutancia de um tubo

—Q

2 Pp

- Se no tubo mostrado na figura acima existe um fluxo de
gas, € porqgue ha uma diferenca de pressao entre dois
planos quaisquer A e B transversais ao tubo. A direcao
do fluxo € a do plano de pressao maior para o de
menor.



Condutancia de um tubo

- Fazendo uma analogia com o fluxo de corrente elétrica
num condutor, temos a definicdo da condutancia do tubo
limitado pelos dois planos A e B:

Q
Py — Py

(U/s)

Cap =

1
N Cin (s/1)

- Sendo Z a impedancia, que esta associado com a
dificuldade (resisténcia) oferecida pelo tubo a passagem
do gas;

- Quanto mais fino for um tubo maior sera a dificuldade de
passagem do gas e portanto maior a sua impedancia;



Condutancia de um tubo

- Conservacao da corrente molecular: Q tem o mesmo valor
em qualquer secao de uma tubulacao.

- Essa afirmacédo é verdadeira, mesmo que a secao reta do
tubo nao seja uniforme.

- E facil entender a conservacio da corrente, se lembrarmos
gue uma variacdo da mesma ao longo do tubo implicaria
num acumulo (ou diminuicdo) do gas em certas regioes, 0
gue causaria variacdes de P com o tempo, contrariando a
hipdtese de escoamento estacionario.

- Enquanto Q é constante, os valores de S e P variam de ponto
para ponto ao longo do comprimento de uma tubulacao.



Condutancia em seérie

- Na figura acima, se C1 e C2 séo as condutancias dos
dois tubos conectados em série:




Condutancia em seérie

P,-P, = Q/C;q e P,-P; = Q/C,

- Somando as duas equacoes:

P: - Ps = Q[(1/C4) + (1/C3)] = Q/Ciot
- Somando as duas equacoes:

1/Ctot = 1/C1 + 1/C2



Condutancia em paralelo

- Se C1 e C2 sao as condutancias dos dois tubos
associados em paralelo e PA e PB sao as pressdes nos
planos A e B, tomando cada tubo em separado temos:

‘A .B
Q > C,
QZ --—» CZ




Condutancia em paralelo

- Para essa configuracao:
Ci= 01/(PA - PB) e C,= QZI(PA - PB)

Ci+ Co=(Qq + Qu)/(Pa - Pg)

- Para a associacao:

Ctot = Qtot/(PA = PB)

Ciot = C1+C,



Bombeamento: Variacao de P com o tempo.

- Se T = constante; Q pode ser equacionado em funcdo do numero de
moléculas ON que atravessam a secdo do tubo no intervalo de tempo

ot;
- Derivando a equacao de estado de um gas ideal em relacéo ao tempo

temos: Camara de Sistema de
PdV+VdP deN - -0
- - — _ dt
dt | dt dt

Linha de
Bombeamento

dN (dN) . (dN) . (dN) . (dN) -
dt dt 5 dt 5 dt . dt p
- Em que o indice B se refere ao numero de moleculas bombeadas por

unidade de tempo (taxa de bombeamento), D se refere a taxa de
degaseificacao, V se refere a vazamentos e d se refere a difusao.




Bombeamento: Variacao de P com o tempo.

De (1) e (2) temos:
V(E)= —KT aN +I<T(ﬂ) +kT(ﬂ) +KT aN ou
dt dt /5 dt ), dt ), dt /,

v(gjhag +Qp +Qy +Qy

No equilibrio P é constante, entao:

Up= Qp +0Qy,+0Qq4 e

. QD+Qv+Qd
P = S




Bombeamento: Variacao de P com o tempo.

Assim, temos:

v(f] = PS +P,S
dt

Se S = cte, podemos integrar facilmente essa equacao:

P t
jdP =[§ij
o Peq —P) \V )



L
Bombeamento: Variacao de P com o tempo.
PPy, = (P, —|='eq)r-;'(%Jt

Se Py >> Pgq, 0 que € geralmente o caso, teremos finalmente

S it

P =Pue_[7] +Peq (12)

Encontramos entdo que a pressdo na camara depende
exponencialmente do tempo. Para valores de t muito grandes,

P = Pgq . Um gréfico semi-logaritmico de P- Pan vs. t serd uma reta
e o valor de S podera ser deduzido de seu coeficiente angular.

Entretanto ndo deve ser esquecido que a equagdo (2) é valida

somente se S = cte. S ndo é geralmente constante mas depende
da press@o. Mesmo assim, o grafico (F' - F'eq) vs. t pode ser util para

determinar os valores de S nos intervalos de pressao em que o

mesmo for aproximadamente constante.



Bombas de vacuo

47
101

= 100
£
0
10
L
4
1
f v
[
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000
w—Without gas ballast p [mbar]

- With gas ballast



L
Sistema de Bombeamento: Descricao

__CAMARA

__TUBLLASAD W21

]_.-BOHBA N2t

,,Togoz.Ado Mz

= ]_-.BORGA Ne2,

- Se C1 e C2 sao as condutancias dos dois tubos, conhecendo-se o valor de
Cl e S, pode-se determinar S, na boca da camara:



Sistema de Bombeamento: Descricao

= -9— ‘.. J—— PA

A Sa @

x>

No plano B a velocidade de bombeamento &

LI Y WAt S
Sa Sp Q Cag
Portanto

Sp So+Chp (13)
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ADSORCAO E DESSORCAQ DE MOLECULAS EM VACUO

Adsorcéao e processo de acumulo de um ou mais constituintes de um fluido sobre
superficies solidas sem incorporac&ao no volume.

Os constituintes que se aderem a superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto
gque a fase solida que rettm o adsorvato € o adsorvente. A remocdo das
substancias a partir da superficie € chamada dessorcéo.

O primeiro passo de qualquer interacao com a superficie ¢ a adsorcao que tipicamente podemos
especificar como o acumulo de atomos ou moléculas (na superficie ou através dela).

Podemos ainda tentar separar em duas categorias:
Fisissorcdao: Envolve interagoes fracas de polarizacao do adsorbato e da superficie sem

transferéncia de carga ou modificagdes da superficie.

Quimissorcao: Envolve a formacdo de ligacdes quimicas entre o substrato e o adsorbato
(ou partes deles se for uma interacdo dissociativa).
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UNICAMP

A razdo na qual um gas é adsorvido numa superficie € dada pela taxa de
adsorcao:

dN
ar - sV em que s é a propabilidade de adesao e v é a densidade de impacto moleculares
TAXA DE DESSORCAO
dN N /7 7 14 u u 14
T -7T em que N € numero de moléculas adorvidas por unidade de area e

t é o tempo médio de permanéncia
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Comparacdo Adsorcao Fisica/ Adsor¢do Quimica

- Adsorg¢ao Fisica Adsorcao Quimica

1

10

11

Devido a flutuagdes de polarizagdo/ forcas de van der Waals.
Reversivel
Ndo especifica

Entalpia de adsorcdo é baixa (< 30 KJ/mol)

Gases facilmente liquefeitos (N2, NH3, etc) sido facilmente
adsorvidos

Decresce com o aumento da temperatura
E favorecido com a diminuicdo da temperatura

E favorecido com alta pressdo e a diminuicio da pressio
causa dessorcdo.

Crescimento de multicamadas

Ndo necessita energia de ativacao

E instantanea

Ligacdo quimica
Irreversivel
Especifica

Entalpia de adsorcdo é alta (> 100KJ/mol)

Gases que formam compostos com o substrato
tipicamente fazem quimissorcdo diretamente.

£ favorecido com o aumento da temperatura
Baixa temperatura pode inibir o processo.

E favorecido com alta pressdo, mas a diminuicdo da
pressao ndo causa dessorgao

Somente camadas uni moleculares sdo formadas
(exemplo: Gr/Ir(111), envenenamento da superficie.

Tipicamente necessita energia de ativacdo - Item 6.

Tipicamente um processo mais lento.

Agradecimentos a Prof. Abner Siervo.



ADSORCAO E DESSORCAQ EM ZEOLITAS
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Mainly two process are responsible for the H,O purification in the molecular sieve:

- 3-site adsorption due to cage structure and fractal characteristics, forming water
clusters

- Cation exchange with H;O* molecules

p-cage

Supercage
a-cage

Hexagonal prisr

Figure: 2.2.2.1 Faujasite structure with crystallographic site location (adapted from Breck,1974).
@ cCation @0 eSi oAl

Tatlier, M., Munz, G., & Henninger, S. K. (2018). Relation of water adsorption capacities of zeolites with their structural properties. Microporous and mesoporous materials, 264, 70-75.
Amber, |., & Sanusi, Y. S. (2012). Experimental determination of the adsorption capacity of synthetic Zeolite A/water pair for solar cooling applications. Journal of mechanical Engineering Research, 4(4), 142-
147.

Lin, Ronghong, et al. "Isotherms for water adsorption on molecular sieve 3A: influence of cation composition." Industrial & Engineering Chemistry Research 54.42 (2015): 10442-10448.
Andreas ES, Warecks G, Derewinski M, Lercher JA (1989). Adsorption of water on ZSM5 Zeolites. Am. Chem. Society. J. Phys. Chem.
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#5 7o CATION SUBSTITUTION AND AL SENSITIVITY &%

UNICAMP

Decreasing Si/Al ratio increases hydrophilicity;

Smaller ions tend to allow more room for adsorbate;

Sites with a more acidic character have increased adsorption capacity;
Li* could be a good route
K* works best in low pressure regime

Nat* performs better at higher pressure

Table 3. Cation distribution and adsorbed water molecule distribution and accumulated weight

percentage.

Lin, Ronghong, et al. "Isotherms for water adsorption on
molecular sieve 3A: influence of cation composition." Industrial & = = =
C 1K 3K §K 0

Engineering Chemistry Research 54.42 (2015): 10442-10448. ation distribution

K-A(3A)  H,Ofunit cell ™ 1 3 12 8
Andreas ES, Warecks G, Derewinski M, Lercher JA (1989). Accumulated H,0O wt% * 09 38 152 228
Adsorption of water on ZSM5 Zeolites. Am. Chem. Society. J. Phys. Cation distribution »° 1 Na~ 3Na §Na 0
Chem. Na-A (4A)  H,O/unit cell 1 3 20 4
a
Koh, K. O., & Shik, J. M. (1985). Theoretical study of ionic Acgumul_ate_d H.ZO \gft% 1'0+ 4'2+ %5'4 + 296
o i . - . Cation distribution 1K 3K 1K", 7Na 0
selectivities and adsorption of water in zeolite A. Zeolites, 5(5), KNa-A H,0/unit cell b 1 3 12220 4.8
313-316. (UOP3A) )y ccumulated 0 wite” 1 4 1523 23-30

* Theoretical calculation. ® Data proposed in this work based on data for K-A and Na-A in this table.
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Si/Al=1 and the lattice length of 24.55 A.

Faujasite LiX
Zeolite 4A @) Fig2 LiFAU structure and its pore
diameter(0.75 nm).

The molecular formula of this zeolite 1s
Lig7AlgsS1960354 with a S1/Al atomic ratio of 1 and
the lattice length of 24.55 A.

3. EXPERIMENTAL
3.1 Zeolites Samples

The zeolite samples tested as adsorbent were a
Zeolite 5A commercial Molecular Sieves 4A (Na-LTA

i ®) Sigma-Aldrich), 5SA (Ca-LTA, Sigma-Aldrich)
Fig. 1: LTA structure its pore diameter: (a) and LiX (Li-FAU, Clariant) all of them in powder

Zeolite 4 A (0.42 nm) and (b) Zeolite 5 A (0.50 form.
nm).
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Isotermas de adsorcao:

Linear Nitrogen (77 K) and Argon (87 K)

Logarithmic Nitrogen (77 K) and Argon (87 K)
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Experimentos da proxima aula

[2] Velocidade de bombeamento de bomba mecanica —
Grupo 1

[3] Condutancia de tubos de vacuo — Grupo 2

[4] Desmontagem e montagem de um sistema de vacuo
— Grupo 3

[5] Criossorcao em zeolita e carvao ativado — Grupo 4

Revezamento na ordem de [2]-[5]
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