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CARACTERIZAÇÃO
DE CARVÕES
MICROPOROSOS
POR ADSORÇÃO DE N2 E CO 2

Por adsorção de gases (N2 e CO) provou-se que o carvão activado

Norit PK 1-3 e produtos obtidos a partir deste por impregnação com

metais se caracterizam por uma distribuição muito estreita de micro -

poros, de dimensões moleculares, para além de uma certa mesoporo-

sidade.

Neste tipo particular de textura, discute-se a aplicação dos vários

modelos de análise das isotérmicas (ponto B, Langmuir, Dubinin-Ra-

dushkevitch, BET, método t e de Pie rce).

1 — INTRODUÇÃO

A caracterização de sólidos microporosos feita
através da análise das isotérmicas de adsor-
ção de gases constitui um problema complexo
que não está inteiramente resolvido nem do
ponto de vista teórico nem do da aplicação
prática [1,2].
Quando os adsorventes apresentam simulta-
neamente microporos (com abertura, d, infe-
rior a 2nm) e mesoporos (2<d<20nm) como
acontece, por exemplo, na maioria dos carvões
activados, nenhum dos métodos correntes
para determinação do «volume de microporos»
é, em geral, considerado satisfatório. Também
neste caso, a aplicação da equação BET aos
dados da adsorção de N2 a 77K, de uso tão
generalizado, conduz a valores de «área BET»
com significado pouco preciso. Com efeito, por
vezes, estes resultados divergem muito dos
valores das «áreas específicas aparentes» esti-
madas por outros métodos de análise da iso-
térmica de azoto ou da análise de isotérmicas
de outros gases, ou ainda dos valores obtidos
por medidas de calorimetria.
Na análise da textura deste tipo de sólidos
recorre-se frequentemente, para além do
azoto, ao dióxido de carbono 131. Admitindo
que os poros dos adsorventes são, em
princípio, igualmente acessíveis ao N2 e ao
CO 2 , cujas dimensões moleculares críticas são
equivalentes, o facto das experiências com
CO2 serem conduzidas a temperaturas muito
mais elevadas poderá ser uma razão de prefe-
rência por este gás. E, considerando que a
temperatura favorece a difusão nos poros mais
estreitos, seria de prever que os «volumes de
microporos», ou «áreas específicas aparentes»,
determinados com CO 2 à temperatura de
195K fossem superiores aos determinados com
N2 a 77K. Verifica-se na literatura que este é,
de facto, o caso mais corrente, embora sejam
citadas algumas excepções em que a «área»
obtida com CO 2 é um pouco inferior à determi-
nada com N 2 .
O trabalho que se apresenta, sobre estudos de
adsorção de N2 e CO2 em carvão activado e de
adsorção de N 2 em produtos obtidos a partir
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daquele material por impregnação com
metais, permitiu obter uma correcta caracteri-
zação das superfícies e simultaneamente fazer
algumas considerações sobre a validade dos
métodos vulgarmente usados para determina-
ção de texturas.

2 — PARTE EXPERIMENTAL

2.1 — Instalação e Técnica Experimental

As isotérmicas de adsorção foram determina-
das numa instalação volumétrica convencio-
nal, equipada com dois manómetros de Hg,
respectivamente em U e do tipo McLeod, e um
Pirani. Os volumes foram calibrados com
mercúrio e por expansão de hélio, da forma
habitual, tal como vem descrito em [41. 0
espaço morto, que se fez variar de 116 a 218
cm3 , com inclusão dos sucessivos volumes de
uma bureta de gases, manteve-se termostati-
zado, com oscilações de temperatura inferiores
a 0,5K. As temperaturas na célula de adsorção
foram de 77,4 ± 0,1K e 195,0 ± 0,2K, respec-
tivamente, nas experiências com N2 e com
CO2 .
Empregou-se hélio, azoto e dióxido de carbono
com um grau de pureza superior a 99,95%,
fornecidos em recipientes apropriados para
que a sua transferência fosse feita sem conta-
minação.
O método foi testado com uma experiência de
adsorção de N2 a 77,4K, numa substância
padrão, TK 800 da firma Degussa, de Área
(BET) = 166 ± 2 m 2g— ' [51, tendo-se obtido
uma dispersão experimental que não ex.cedeu
os 3%.
Em todas as experiências de adsorção, os car-
vões activados foram previamente desgaseifi-
cados durante quatro horas à temperatura de
500K e com um vazio da ordem de 10-2 Pa,
constatando-se uma perda de cerca de 17% em
peso, correspondendo esta diferença à humi-
dade, que é recuperada quando a amostra é
exposta ao ar.
Nas experiências com N2 provou-se que o
equilíbrio de adsorção era atingido em tempos
inferiores a 10 minutos. Para obter a curva de

desadsorção e evitar os erros devidos ao não
equilíbrio entre a temperatura ambiente e a
do interior do espaço morto, quando o gáF é
deslocado da célula que mergulha no azoto
líquido, prolongaram-se os tempos de contacto
para 30 minutos.
Os resultados que se apresentam referem-se à
massa de carvão no final das experiências de
adsorção.

2.2 — Adsorventes

O carvão activado Norit PK 1-3, de densidade
aparente 0,25 g cm -3 e uma granulometria
superior a 1,0mm em 88% da massa, foi utili-
zado sem qualquer tratamento prévio e é refe-
renciado neste trabalho por «carvão AC».
Os produtos impregnados a partir deste car-
vão foram preparados no Centro de Engenha-
ria do Porto e têm as seguintes designações e
características: AC/Fe (com 4,6% de Ferro);
AC/Co (com 8,05% de Cobalto) e AC/Ni (com
4,20% de Níquel) 161.
A isotérmica de N2 em carvão AC foi traçada
com dados obtidos em três experiências reali-
zadas com amostras diferentes do carvão, que
variaram entre 0.1 e 0,6g. Nos restantes
ensaios usaram-se quantidades de carvão de
cerca de 0,1g.

3 — RESULTADOS

3 .1 — Adsorção de n 2 em carvão AC

Os resultados apresentados nas figuras 1 e 2
traduzem uma isotérmica de adsorção do tipo
IUIV na classificação da IUPAC [71, e mos-
tram que a curva de desadsorção não é única,
mas depende das condições em que é obtida.
A pressões moderadas, de P/P° inferior a 0,6, a
isotérmica inicial parece reversível (Fig. 1),
porém, sempre que é excedido aquele valor,
observa-se, na desadsorção, uma histerese
residual que virtualmente se mantém até à
origem da isotérmica (Fig. 2). Verificou-se que
esta histerese desaparece com a desgaseifica-
ção a temperaturas mais elevadas.
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Figura 2

Isotérmica de adsorção de azoto em carvão
Norit PK 1-3 (• adsorção; x desadsorção)
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A adsorção não reversível, que se detecta a
pressões relativas entre 0,42 e 0,96 e que é
devida à estrutura mesoporosa do adsorvente,
caracteriza-se por ciclos de histerese do tipo
H3, que indicam uma provável existência de
poros em forma de fenda, ou poros com
orifícios de acesso muito estreito formados em
agregados de partículas [7].
Procedeu-se, em primeira lugar, à análise da
parte inicial da isotérmica de adsorção recor-
rendo-se aos modelos de Langmuir, Dubinin-
Radushkevitch (DR) e ao método do ponto B,
que permitem fazer uma estimativa da capaci-
dade equivalente da monocamada, nano e con-
sequente valor da área específica, A, ou área
específica aparente, 	no caso de os adsor-
ventes serem também microporosos [81. Os
métodos et» e de Pierce foram aplicados numa
zona mais extensa das isotérmicas, até aos
valores máximos da pressão relativa 181.
Apresentam-se, na Tabela I, os resultados das
várias equações e respectivos intervalos em
que foram aplicadas, sendo de assinalar que,
em toda a gama de valores de pressões relati-
vas, os dados de adsorção foram tratados por
dois ou mais métodos.
Pela equação de Langmuir obteve-se um valor
de na  = 9,09 mmol g-I, que é praticamente

igual ao que corresponde ao do ponto B, deter-
minado sobre a isotérmica, e que é cerca de
15% superior ao valor estimado com o modelo
BET.
Mostra-se na figura 3 a representação de
Dubinin-Radushkevitch que, igualmente,
lineariza a isotérmica de adsorção até uma
pressão relativa de 0,08. O valor da ordenada
na origem, que, segundo alguns autores 191,
pode, em certos casos, traduzir a capacidade
da monocamada, na co , é também muito seme-
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Figura 3

Representação de Dubinin-Radushkevitch (DR)
(x = quantidade adsorvida de azoto a 77,4 K

em carvão AC (mmol g – ').

Tabela I

Resultados da análise da isotérmica de N2 a 77,4 K em carvão AC

Método	 Ponto B	 Langmuir	 DR	 BET (c >1000)
	

Pierce	 R. Gurvitch
Int. aplicação (P/P°)	 0,015	 0-0,15	 0,001-0,08	 0,005-0,15

	
0,08-0,90	 0,42-0,96	 0,96

na/mmol g' 9,11 9,09 9,24 7,82

AaP/m2 887 886 900 763
± 6 ± 10 ± 5 ± 4

nPa 
/mmol g ' 2,03 2,03

AP. g--1/m2 gi 198 198
±5

nm 
<
/mmol g - ' 6,79

Vm . °/cm 3 g ' 0,237

± 0,005

V/cm 3 g ' 0,499 ± 0,003

n ,, AaP — capacidade equivalente da monocamada e área específica aparente

nPar ,
 APa — capacidade da monocamada e área específica de mesoporos

n, V , — capacidade e volume de microporos com abertura inferior a 0,4 nm

V m — volume total de poros
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lhante ao valor calculado pela equação de
Langmuir.
Para analisar a parte da isotérmica de adsor-
ção correspondente a P/P° > 0,08 aplicou-se «o
método t» que se baseia numa comparação
com curvas de referência obtidas em sólidos
não porosos de materiais apropriados. Utili-
zou-se a curva padrão de Lippens e de Boer
que, na bibliografia, é correntemente usada no
estudo da textura de carvões [10].
Como pode observar-se na fig. 4, a representa-
ção na versus t é linear numa grande extensão
da pressão relativa, correspondendo este
intervalo a valores de espessura da camada
adsorvida, t, compreendidos aproximada-
mente entre 0,4 e 0,8nm, dando a indicação da
inexistência de microporos com aberturas de
pelo menos 0,8nm até 1,6nm.

valor da capacidade equivalente da monoca-
mada, n m, estimado por três dos métodos ante-
riormente citados, de Langmuir, de Dubinin e
do método do ponto B.
Aplicou-se ainda o método de Pierce à curva
de desadsorção, definida entre as pressões
relativas de 0,42 e 0,96. Admitindo poros
cilíndricos, com raio superior a 1,7 nm,
obteve-se um valor de área cumulativa de
198 m 2g-3 .
Com os valores de nm e na r calcularam-se,
respectivamente, os valores estimados da área
específica aparente Aap e da área específica
parcial A pa , admitindo para o N2 uma área de
influência, na monocamada, de 0,162 nm 2 . O
volume de microporos foi calculado a partir do
valor de n m . e o volume total de poros, pelaIc
regra de Gurvitch, considerando que o N2

adsorvido está no estado líquido com um
volume molar de 35 cm 3 mol- '.

3.2 — Adsorção de CO 2 sobre carvão AC

A adsorção de dióxido de carbono em carvão
AC, à temperatura de 195K, processa-se em
duas fases distintas, sendo a primeira muito
rápida, à semelhança do que acontece com a
adsorção de N 2 a 77,4K, e a segunda muito
lenta como pode verificar-se na figura 5, onde
se regista a evolução da pressão ao longo do
tempo no sistema CO 2 — carvão AC.

Representação t. (t- espessura estimada da camada
adsorvida de azoto em carvão AC)

Através do declive desta recta estimou-se
a capacidade da monocamada parcial,
nPar=2 , 03 mmol g - ', atribuível à área externa
ou área de poros com abertura superior a
cerca de 1,6nm.
Da extrapolação da mesma recta até ao eixo
das ordenadas, obteve-se o valor da capaci-
dade de microporos muito estreitos, com lar-
gura igual ou inferior a 0,8nm, n m.=6,79
mmol g- '.
É interessante verificar que a soma das duas
quantidades calculadas pelo método t, npa, e
na., perfaz um valor muito semelhante ao

Ê
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Figura 5

Evolução da pressão ao longo do tempo. Condições iniciais:
0,234 g de carvão AC e 1,33 mmol de CO,.
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A quantidade adsorvida correspondente a
tempo zero permitiu calcular, pelo método
BET, o valor da área específica que corres-
ponde a uma adsorção quase instantânea do
CO 2 .
Usando os valores limites mais vulgarmente
encontrados na bibliografia para a área de
ocupação do CO 2 na monocamada, respecti-
vamente, de 0,163 e 0,195 nm 2 , chega-se á
conclusão que a área parcial do carvão que é
facilmente acessível a este gás, compreendida
entre 164 e 196 m 2g 1 , representa apenas
cerca de um quinto da área específica total
aparente.

3.3 — Adsorção de N2 em carvões
impregnados

Os dados da adsorção do N 2 a 77,4K, determi-
nados até pressões relativas de 0,1 nos car-
vões impregnados, foram analisados pela
equação de Langmuir, tal como aconteceu no
caso do carvão AC.
As áreas específicas aparentes, que aparecem
na Tabela II, apresentam variações que são da
mesma ordem de grandeza da dispersão expe-
rimental o que mostra que o processo da
impregnação não afectou significativamente a
textura do carvão original.

Tabela II
Areas específicas aparentes (m'g O

estimadas pelo método de Langmuir

89 x 10

4 — CONCLUSÕES

A análise conjunta dos resultados experimen-
tais da adsorção de N 2 e de CO2 , em carvão
Norit PK 1-3, permitiu chegar a interessantes
conclusões acerca da textura deste adsor-
vente, o que não teria sido possível se se dis-

pusesse apenas dos dados de adsorção de um
destes gases.
Observaram-se efeitos de peneiração molecu-
lar em relação aqueles dois adsorvatos, rara-
mente citados na bibliografia, que mostraram
que, neste carvão activado, existe uma quan-
tidade apreciável de poros penetráveis pelo
azoto e onde não entram com facilidade as
moléculas de dióxido de carbono.
Considerando a semelhança entre as dimen-
sões moleculares de N2 e do CO2 (respectiva-
mente com diâmetros de Pauling 0,30 e 0,37
nm [11] e diâmetros cinéticos críticos de 0,38 e
0,39 nm [121) , concluiu-se que, neste caso, se
deve tratar de um tipo muito uniforme de mi-
croporos, com aberturas muito estreitas, da
ordem de grandeza do tamanho daquelas
moléculas, seguramente inferiores a 0,4 nm.
Veri ficou-se, por outro lado, que a área espe-
cífica do carvão, onde se processa uma adsor-
ção rápida de CO 2 , é da mesma ordem de
grandeza da área específica parcial de meso-
poros, concluindo-se, deste modo, que pratica-
mente não existem microporos para além dos
de largura inferior a 0,4 nm.
Esta conclusão, completa a análise feita pelo
método t à isotérmica de adsorção de N2 ,
segundo a qual apenas foi possível estabelecer
um limite superior de 0,8 nm para o diâmetro
equivalente de microporos, e um volume total
destes de cerca de 0,24 cm 3 g- '
Nas experiências com azoto, detectou-se uma
histerese de adsorção, a pressões relativas
reduzidas, que põe ainda de manifesto a exis-
tência de uma pequena percentagem de poros
mais estreitos, onde a acessibilidade deste gás
está condicionada a um valor mínimo da pres-
são, provavelmente devido à falta de rigidez
da estrutura do carvão.
A irreversibilidade nos processos de adsor-
ção-desadsorção do azoto, evidenciada na
Figura 2, entre pressões relativas de 0,42 e
0,96, mostra claramente que o adsorvente
apresenta também mesoporosidade, a que
corresponde uma área parcial de 198 m 2 g- ',
de acordo com as estimativas feitas tanto pelo
método de Pierce como pelo método t
(Tabela I).

carvão AC

carvão AC/Fe

carvão AC/Co

carvão AC/Ni

91 x 10

90 x 10

87 x 10
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Em relação aos resultados da área especifica
aparente, apresentados na Tabela I, somos
levados a supôr que, por se tratar de um
sólido com microporosidade de dimensões
moleculares, se pode atribuir um significado
físico (relacionado com a soma das capacida-
des de microporos e da monocamada de meso-
poros), aos valores concordantes obtidos pelos
métodos de Langmuir, de DR e do ponto B. As
áreas BET, pelo contrário, parecem evidenciar
mais uma vez que o modelo não se ajusta às
condições reais da superfície, não devendo ser
considerado na caracterização de sólidos
microporosos.
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ABSTRACT

Characterization of microporous carbons by adsor-
ption of N z and CO,

Through adsorption of gases (N2 and CO,), it has been shown that
the activated carbon Norit PK 1-3 and the products obtained from
it by impregnation with metals can be characterized by a very fine
distribution of micropores with molecular sizes, and also some me-
soporosity.
In this particular type of texture, it is discussed the application of

several models for isotherms analysis (point B, Langmuir, Dubi-
nin.Radu.shkevitch, BET, method t and Pierce).
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