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RESUMO

A adsorc¢édo de agua contempla aplicacdes importantes, seja no contexto do uso de fontes de
energia menos poluidoras, que € o caso da secagem de gas natural, ou no enfrentamento da
escassez de agua através da captacdo de agua do ar atmosférico. Em ambos os cenérios, é
essencial o estudo de materiais alternativos, uma vez que 0s materiais comumente utilizados e
que apresentam elevadas capacidades de adsor¢do de agua em baixas pressdes relativas
(zeolitas) precisam de temperaturas mais elevadas para serem regenerados, aumentando o
consumo energético do processo. Assim, 0 objetivo desse trabalho é avaliar a aplicacdo de
microesferas ocas de silica sintetizadas com diferentes razdes etanol/agua (EtOH/H20) (0,4;
1,0; 2,0 e 6,0) na adsorcdo de agua, correlacionando a capacidade de adsorcdo de adgua dos
materiais com suas propriedades texturais e fisico-quimicas. As amostras foram caracterizadas
através de isotermas de adsorcdo/dessorcao de N2 a -196 °C, isotermas de adsorcao/dessor¢ao
de CO2 a 0 °C, microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de
transmissdo (MET), espalhamento de Raios-X a baixo angulo (SAXS), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e analise termogravimétrica. Ainda, a
capacidade de adsor¢do de 4gua das amostras foi avaliada através de isotermas de adsor¢do de
agua a 25, 40 e 55 °C. Em geral, o aumento da razdo EtOH/H20 resultou em uma reducgéo
moderada das propriedades texturais e contribuiu para o desenvolvimento morfoldgico das
amostras, favorecendo a formacao de esferas. Além disso, as andlises de FTIR indicaram que
todas as amostras apresentam bandas caracteristicas das unidades estruturais basicas de uma
silica. Com relacdo a capacidade de adsor¢do de agua a 25 °C, as amostras apresentam
capacidades comparaveis as de adsorventes comerciais em altas pressdes relativas, porém, para
baixas pressdes relativas, as zedlitas ainda apresentam capacidades superiores. Ja as isotermas
de &gua a 55 °C demonstraram que um aumento de 30 °C causa uma reducgdo significativa (=
80%) na capacidade de adsorcdo, sugerindo que essas amostras podem ser regeneradas em
temperaturas mais brandas. Ainda, ciclos de adsorcdo/dessor¢do de &gua indicaram que as
amostras podem ser interessantes para aplicacfes que envolvam processos ciclicos, pois suas
capacidades de adsorcdo ndo foram afetadas ao longo dos ciclos realizados. Por fim, as amostras
sintetizadas ndo sdo muito indicadas para a secagem de gas natural, entretanto, podem ser
interessantes para a captacdo de agua do ar atmosférico, considerando principalmente o

comportamento linear das isotermas de agua a baixas pressdes relativas e a facil regeneracéo.

Palavras-chave: Adsorcdo. Silica. Vapor de agua.



ABSTRACT

The water adsorption has important applications, whether in the context of using less harmful
energy sources, which is the case of natural gas drying, or facing the water scarcity through
water atmospheric harvesting. In both scenarios, the study of alternative materials is essential,
since the materials commonly used and which have high water adsorption capacities at low
relative pressures (zeolites) need higher temperatures to be regenerated, increasing the process
energy consumption. Thus, the goal of this work is to evaluate the application of hollow
microspheres of silica synthesized with different ethanol/water (EtOH/H-O) ratios (0.4; 1.0; 2.0
and 6.0) in water adsorption, correlating the water adsorption capacity of the materials with its
textural and physical-chemical properties. The samples were characterized by N2
adsorption/desorption isotherms at -196 °C, CO. adsorption isotherms at 0 °C, scanning
electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), small angle X-ray
scattering (SAXS), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and thermogravimetric
analysis. Also, the water adsorption capacity of the samples was evaluated by water adsorption
isotherms at 25, 40 e 55 °C. In general, increasing the EtOH/H0 ratio resulted in a moderate
reduction in the textural properties and contributed to the samples morphological development,
favoring the formation of spheres. Moreover, the FTIR indicated that all samples have
characteristic bands of basic structural units of silica. Regarding the water adsorption capacity
at 25 °C, the samples present capacities comparable to those of commercial adsorbents at high
relative pressures, however, at low relative pressures, the zeolites still present higher capacities.
On the other hand, water isotherms at 55 °C demonstrated that an increase of 30 °C causes a
significant reduction (= 80%) in the adsorption capacity, suggesting these samples can be
regenerated at milder temperatures. In addition, water adsorption/desorption cycles indicated
that the samples can be considered for applications involving cyclic processes, as their
capacities were not affected throughout the cycles performed. Finally, the synthesized samples
are not recommended for natural gas drying, however, they may be suitable for capturing water
from the atmospheric air, mainly considering the linear behavior of the water isotherms at low

relative pressures and easy regeneration.

Keywords: Adsorption. Silica. Water vapor.
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1 INTRODUCAO

No contexto de mudancas climéticas, a questdo ndo é somente sobre reduzir as
emissdes de gases poluentes como o dioxido de carbono (CO3), o objetivo é fazer com que a
indUstria quimica tenha um saldo liquido de emissGes de CO- igual a zero. Esse processo de
descarbonizacao é relativamente lento, uma vez que depende fortemente do desenvolvimento e
da aplicacdo em larga escala de tecnologias renovaveis para geracdo de energia. Nesse sentido,
como a utilizacdo do gas natural resulta em uma menor emissdo de CO2 em comparagdo com
combustiveis como o carvao e o petroleo, ele tem sido apontado como uma opc¢éo interessante
para atuar como uma ponte entre combustiveis fosseis mais poluentes e tecnologias de zero
emissdo de CO, (GURSAN; GOOYERT, 2021; DE GUIDO et al., 2018).

O géas natural é uma mistura gasosa complexa, constituido principalmente por
metano, 70 a 90% da composicdo total, e outros hidrocarbonetos de maior massa molecular,
porém, em propor¢fes menores. Além disso, pode conter também em sua composi¢do
contaminantes como didxido de carbono, nitrogénio, sulfeto de hidrogénio, mercurio e vapor
de 4gua (MOKHATAB; POE; MAK, 2019).

Por conta da presenca desses contaminantes, o processamento do gas natural é
composto por diversas etapas, destacando-se aqui a secagem, que visa remover a agua presente
no gas natural para atender, por exemplo, especificacdes de tubulagcdes (< 120 ppmv) ou de
admissdo em plantas de gas natural liquefeito (GNL) (< 0,1 ppmv) (BERG et al., 2019). Essa
etapa € relevante porque a presenca de agua pode causar problemas como a formacdo de
hidratos (pode bloquear tubulaces e equipamentos), a condensacdo de adgua nas tubulagdes
(reduz o fluxo e causa erosao), o agravamento da corrosao pela combinacdo da agua com gases
acidos (CO2 e HS) e a reducdo do poder calorifico do gads (BAHADORI, 2014; NETUSIL,;
DITL, 2012).

Dentre as tecnologias disponiveis para a realizagdo da secagem, destaca-se a adsorcéo
por possibilitar o nivel de remocéo de agua necessario para a admissdo do gas natural em plantas
de GNL. Os adsorventes mais utilizados nesse processo sdo as zedlitas, a silica gel e a alumina
ativada e, em geral, as zedlitas sdo mais utilizadas por possuirem uma maior capacidade de
adsorcéo a baixas pressoes relativas (BERG et al., 2019).

A secagem do géas natural por adsorcao € realizada através de processos TSA, no qual
0 adsorvente é regenerado por aquecimento, fazendo com que a etapa de regeneracdo tenha um
peso importante no consumo energético do processo (BERG et al., 2019; RUTHVEN, 1984).

Assim, como as zedlitas necessitam de altas temperaturas (~300 °C) para serem regeneradas,
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sua utilizacdo resultard em uma maior demanda energética em comparagdo, por exemplo, com
a silica gel, que pode ser regenerada em temperaturas mais baixas (~150 °C) (MOKHATAB,;
POE; MAK, 2019; KIDNAY; PARRISH; MCCARTNEY, 2020).

No entanto, embora a utilizacdo de um material que possa ser regenerado mais
facilmente, como a silica gel ou material da mesma classe, possa resultar em uma economia
energeética, esses materiais ndo conseguem remover agua a baixas pressdes relativas no mesmo
nivel que as zeolitas (OH et al., 2017; WYNNYK et al. 2019). A silica gel, por exemplo, ndo
consegue atingir teores de agua inferiores a 10 ppmv (IEAGHG, 2014). Assim, € necessario
aplicar estratégias que possibilitem melhorias nesse quesito para que o uso desses materiais seja
de fato vantajoso. Uma opcao seria sintetizar silicas com uma maior microporosidade, visto que
poros menores conferem uma maior hidrofilicidade ao material e, consequentemente,
contribuem para um melhor desempenho desses materiais na adsorcao das moléculas de dgua a
baixas pressoes relativas (NG; MINTOVA, 2008; BERG et al., 2019).

Uma problemaética importante que também pode ser contemplada pela captacdo de
agua por adsorcdo é a escassez de agua potavel, que vem sendo impulsionada pelo rapido
crescimento populacional e pelas mudangas climéaticas (EJEIAN; WANG, 2021;
SOLOVYEVA et al., 2021), atingindo atualmente cerca de 2,3 bilhdes de pessoas (Water
Scarcity Clock, 2021). Além disso, projeta-se um aumento na demanda de agua potavel de 20-
30% até 2050 (UNICEF, 2021), tornando cada vez mais importante a utilizacdo de fontes de
agua ndo convencionais para a producdo de agua potavel, como agua do mar e umidade
atmosférica (SILVA et al., 2021).

Como a escassez de agua afeta especialmente regides desérticas e/ou aridas, que
geralmente ndo possuem fontes de agua liquida e dispdem de uma limitada infraestrutura, a
captura de dgua do ar atmosférico por adsorcdo utilizando energia solar vem sendo considerada
uma alternativa interessante, mesmo em regides com baixa umidade relativa (SILVA et al.,
2021; KIM et al., 2018). Esse processo envolve duas etapas principais: (1) a adsorcao de agua
durante a noite, quando a umidade relativa é mais alta, e (2) a dessor¢do de agua do adsorvente
durante o dia conduzida pela energia solar (SOLOVYEVA et al., 2021).

Para a adequada implantagdo desse processo, € essencial que o adsorvente tenha um
bom desempenho na captura de d&gua em baixas pressdes relativas e seja um material de facil
regeneracdo (SULTAN et al., 2021), semelhante ao que foi comentado para a secagem de gas
natural. Esse segundo quesito deve ser atendido ndo somente para reduzir o gasto energético do
processo, mas também para simplifica-lo, por meio da utilizagéo da luz solar como Unica forca
motriz para a dessor¢do das moléculas de agua (SULTAN et al., 2021; KALMUTZKI,
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DIERCKS; YAGHI, 2018).

1.1 Objetivos

Diante do exposto, o trabalho apresenta os seguintes objetivos:

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € estudar a aplicacdo de silicas sintetizadas com
diferentes razfes etanol/dgua na adsorcdo de vapor de &gua, correlacionando a capacidade de
adsorcdo de agua dos materiais, especialmente em baixas pressdes relativas, com suas

propriedades texturais e fisico-quimicas.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos sdo:

v" Sintetizar microesferas ocas de silica com diferentes razées EtOH/H,0 (0,4; 1,0; 2,0 e
6,0);

v' Caracterizar os materiais sintetizados em relagdo as suas propriedades texturais
(isotermas de N2 a -196 °C e de CO2 a 0 °C) e fisico-quimicas (MEV, MET, SAXS,
FTIRe TG);

v Avaliar a capacidade de adsor¢do de vapor de agua dos materiais em diferentes
temperaturas;

v Avaliar a regenerabilidade dos materiais através de ciclos de adsorcdo/dessorcdo de

vapor de agua.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fundamentos de adsorcao

A adsorcéo é um fenbmeno que ocorre sempre que uma superficie solida é exposta
a um componente (ou mistura) em fase gasosa ou liquida, sendo definida como o
enriquecimento do material ou 0 aumento da densidade do fluido nas proximidades de uma
interface. Algumas defini¢cGes importantes relacionadas a esse fendmeno sdo: adsorvente (fase
solida), adsorbato (componente na fase fluida) e adsortivo (componente na fase adsorvida, ou
seja, em contato direto com o adsorvente). Além disso, a depender do carater das interagdes que
ocorrem entre o adsorvente e as moléculas na fase fluida, esse fenémeno pode ser classificado
em adsorcao fisica ou quimissor¢cdo (ROUQUEROL et al., 2014).

As interacBes moleculares da adsor¢do fisica sdo associadas a condensacao de
vapores e aos desvios da idealidade dos gases, enquanto que na quimissorcao ocorre a formagéo
de uma ligacdo quimica entre a molécula adsorvida e a superficie do adsorvente. Ainda, a
adsorcéo fisica (ou fisissor¢cdo) envolve interacdes fracas (forcas de van der Waals e interacdes
eletrostaticas compostas por polarizacdo, dipolo e interagdes quadrupolares), sendo um
processo reversivel, onde a molécula adsorvida mantém sua identidade e pode retornar a fase
fluida por meio da dessorcéo. Por outro lado, a quimissor¢do € um processo irreversivel, pois
logo que uma molécula é adsorvida ela participa de uma reacdo ou dissocia-se, ndo podendo
ser recuperada na sua forma original (ROUQUEROL et al., 2014; RUTHVEN, 1984).

Por fim, a adsor¢do possui diversas aplicacfes praticas e isso vem sendo ampliado
tanto pelo aumento da diversidade de adsorventes disponiveis, como pelo interesse mais recente
em biotecnologia e tecnologia verde. Alguns exemplos de aplicacdo sdo: tratamento de dguas
residuais (industriais e domésticas); recuperacdo e concentracdo de proteinas, produtos
farmacéuticos e biocompostos de suspensfes diluidas; remocgdo de agentes toxicos e odores

para protecdo pessoal; separacdo do ar; secagem de gases; captura de CO2 (TIEN, 2019).

2.1.1 Isotermas de equilibrio de adsorcéo

A compreensdo e o desenvolvimento de processos de adsor¢do tém como base
primordial o conhecimento do equilibrio de adsor¢do. Os dados de equilibrio de adsorcdo de
componentes puros sdo essenciais e indispensaveis para o entendimento de um sistema com
multiplos componentes (YANG, 2003; DO, 1998).
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O estudo do equilibrio de adsorcdo é realizado através de medidas de isotermas de
adsorcéo, as quais relacionam, a temperatura constante, a quantidade adsorvida e a pressao de
equilibrio de um gas (ou concentragdo). O formato da isoterma fornece informacdes Uteis sobre
a estrutura porosa do adsorvente, além de ser uma ferramenta ja bem estabelecida para a
caracterizacgéo textural de materiais porosos (THOMMES et al., 2015). A Figura 1 apresenta a
classificacdo das isotermas de equilibrio de adsor¢do segundo a IUPAC (International Union
of Pure Applied Chemistry).

Figura 1 - Classificagéo de isotermas segundo a IUPAC.

I[a] [k}

's — r —

Quantidade adsorvida

Pressdo relativa ——————

Fonte: Adaptada de THOMMES et al., 2015.

As isotermas reversiveis do tipo | sdo caracteristicas de solidos microporosos. A
subclassificacdo 1(a) é associada a materiais microporosos que possuem predominantemente
microporos mais estreitos (tamanho < ~1 nm), enquanto a I(b) é associada a materiais que tém
distribuicdo de tamanho de poro em uma faixa mais ampla, incluindo microporos mais largos e
mesoporos estreitos (tamanho < ~2,5 nm). As isotermas reversiveis do tipo Il sdo caracteristicas

de adsorventes ndo-porosos ou macroporosos. Se o “joelho” da isoterma € nitido, o ponto B
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(Figura 1) corresponde a conclusdo da cobertura de uma monocamada, enquanto que uma
curvatura mais gradual € uma indicacdo de uma quantidade significativa de sobreposicdo da
cobertura de monocamada e o inicio da adsorcdo de multicamadas. No caso das isotermas do
tipo 111, ndo ha formacdo de monocamada identificavel e as interacGes adsorvente-adsorbato
sdo relativamente fracas. As isotermas do tipo IV sdo caracteristicas de adsorventes
mesoporosos. No caso da subclassificacdo 1V(a), a condensacdo capilar é acompanhada de
histerese, enquanto que a I1V(b) é observada em adsorventes com mesoporos menores e é
completamente reversivel. Isotermas do tipo V sdo semelhantes as do tipo Il a baixas pressoes
relativas e isso pode ser atribuido a interagcdes adsorbato-adsorvente relativamente fracas. Por
fim, a isoterma do tipo VI é associada a adsorcdo em multiplas camadas em superficies
uniformes ndo-porosas (THOMMES et al., 2015).

Com relacdo a histerese, seu aparecimento e formato estdo associados a
metaestabilidade da adsorcdo e/ou efeitos da rede de poros; o ultimo afeta a dessorcéo. Além
disso, a auséncia ou presenca de histerese fornecerd informagdes complementares sobre a
isoterma em geral e a estrutura porosa do material (THOMMES et al., 2015; SOTOMAYOR;
CYCHOSZ; THOMMES, 2018). De modo mais simplificado, a histerese caracteriza a
diferenca existente entre o caminho de equilibrio seguido durante a adsorcédo e a dessorcéao; a
pressao de dessor¢do de equilibrio é sempre menor do que a pressao de adsor¢do correspondente
(RAY; DAS, 2020). A Figura 2 abaixo apresenta a classificagdo dos diferentes formatos de
histerese reportada pela IUPAC.

Figura 2 - Classificacdo de histereses segundo a IUPAC.
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Fonte: Adaptada de THOMMES et al., 2015.
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2.1.2 Modelos de equilibrio de adsorcéo

Os modelos de equilibrio de adsorcdo séo ferramentas importantes para o estudo
dos mecanismos de adsorcdo, fornecendo dados relevantes para o desenvolvimento de
processos de adsor¢do, bem como informacdes sobre a capacidade de adsorc¢ao dos adsorventes.
Esses modelos relacionam a quantidade adsorvida e a pressao de equilibrio da fase géas, sendo

descritos, genericamente, pela Equacédo 1 (TIEN, 2019):

q= f(T,P) 1)

Onde q é a quantidade adsorvida, comumente expressa em moles ou gramas de
adsorbato por unidade de massa de adsorvente, a temperatura T (constante), e P é a pressdo
parcial do adsorbato.

Diversos modelos de isotermas ja foram propostos, sendo o modelo de Henry
(Equacdo 2) o mais simples. Esse modelo representa bem a regido de baixa pressdo, onde a
quantidade adsorvida aumenta linearmente com a pressdo. Nele, g é a quantidade adsorvida no

equilibrio, P é a pressdo de equilibrio e k é a constante de Henry.
q = kP )

Por sua vez, o0 modelo de Langmuir, descrito pela Equacéo 3, é muito utilizado em
aplicacdes praticas. As consideracdes desse modelo sdo: 1. A adsorcdo ocorre em sitios bem
definidos e localizados; 2. Os sitios sdo energeticamente semelhantes e cada sitio comporta
apenas uma molécula; 3. Ndo ha interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas (DO, 1998;
YANG, 2003).

_ gmbP
1+ bP

q 3)

Onde g é a quantidade adsorvida no equilibrio, P é a pressdo de equilibrio, b é a
constante de Langmuir e q,, € a concentracdo maxima na fase adsorvida.

Existem outros modelos, como, o modelo de Freundlich que é utilizado para
superficies heterogéneas, desde que numa faixa de pressdo mais curta, e 0 modelo de Sips que
é uma juncdo de Freundlich e Langmuir, descrevendo bem superficies heterogéneas. Além

desses, ainda existem modelos que derivam da teoria do potencial de Polanyi, como os modelos
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de Dubinin-Radushkevich (DR) e Dubinin-Astakhov. Alguns dos modelos citados
anteriormente existem na forma estendida visando a adequada representacdo de sistemas
multicomponentes (possuem pardmetros para as diferentes espécies de um sistema
multicomponente), como Langmuir estendido e Sips estendido (YANG, 2003). Ainda, ha
modelos que foram desenvolvidos para casos que considerem a existéncia de mais de um tipo
de sitio de adsor¢édo no adsorvente, como € o caso do modelo Langmuir Duplo-sitio (MATHIAS
etal., 1996).

A escolha do modelo mais adequado dependera fortemente das caracteristicas do
sistema estudado, bem como do equilibrio entre a representacdo adequada dos dados
experimentais e o nivel de precisdo requerido. Algumas vezes, um modelo simples pode
representar um sistema com certa complexidade com precisao aceitavel, podendo-se evitar a

utilizacdo desnecessaria de modelos muito complexos.

2.1.3 Calor isostérico de adsorcao

O calor de adsorcao é um parametro fundamental para a avaliacdo de processos de
adsorcéo, pois caracteriza a intensidade das interacGes de um dado par adsorvente-adsorbato,
bem como fornece informacgdes para a adequada distingdo entre superficies homogéneas e
heterogéneas (CIMINO et al., 2017; BUILES et al., 2013).

O calor de adsorcdo pode ser obtido experimentalmente através de medicdes
calorimétricas, as quais avaliam quanto calor é liberado ou absorvido durante um processo
adsortivo, ou seja, quanto calor (liberado ou absorvido) estd associado a uma determinada
quantidade adsorvida em uma dada pressao de equilibrio a uma temperatura constante. Além
disso, pode ser calculado diretamente a partir dos potenciais de interacdo adsorbato-adsorvente
por simulacbes de Monte Carlo canbnico (GCMC), mas grande parte dessas simulagdes
baseiam-se em modelos idealizados de superficies homogéneas e negligenciam a
heterogeneidade geométrica e energética dos poros, o que resulta em limitacGes de aplicacdo
(CIMINO et al., 2017). No entanto, ele também pode ser determinado indiretamente através de
isotermas de adsorgdo a diferentes temperaturas, sendo denominado como calor isostérico de
adsorcdo (ROUQUEROL et al., 2014) e obtido através da Equacdo de Clausius Clapeyron.

2.1.4 Processos ciclicos de adsorgéo

Em geral, os processos de adsor¢do em escala industrial sdo realizados de forma
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ciclica, ou seja, o material é submetido a etapas de adsorcdo e regeneracdo repetidas vezes,
sendo utilizado até que ocorra uma perda de capacidade de adsorcdo que comprometa as
especificacbes impostas ao gas que esta sendo processado ou até sua completa exaustéo.

Usualmente os processos ciclicos de adsorcdo sdo classificados de acordo com o
método de regeneragdo empregado. Os principais métodos envolvem modulacdo de
temperatura (Thermal Swing Adsorption - TSA), no qual o leito € regenerado por aguecimento,
geralmente com uma corrente de gas quente, e modulacdo de pressdo (Pressure Swing
Adsorption - PSA), no qual a dessorcdo € realizada através da reducdo da pressdo com
temperatura constante (RUTHVEN, 1984).

Para moléculas fortemente adsorvidas e quando busca-se uma alta recuperagdo do
adsorbato, 0 processo TSA é mais adequado, porém, tem como desvantagens o envelhecimento
térmico do adsorvente e a inadequacao para processos com ciclos rapidos. Por outro lado, o
processo PSA é indicado para situacdes que envolvam moléculas fracamente adsorvidas que
sd0 necessarias com alta pureza e ciclos rapidos, pois conseguem utilizar o adsorvente de forma
eficiente. No entanto, necessitam de pressfes extremamente baixas, sendo que a energia
mecanica é mais onerosa do que a energia térmica (THOMAS; CRITTENDEN, 1998;
RUTHVEN, 1984).

2.2 Secagem de gas natural

O gés natural € uma mistura gasosa composta majoritariamente por metano (75-
90%), mas também contém outros hidrocarbonetos de cadeia mais longa (etano, propano, etc.)
e alguns contaminantes, como agua, diéxido de carbono, nitrogénio e sulfeto de hidrogénio
(BAKER; LOKHANDWALA, 2008).

A depender das caracteristicas geoldgicas dos reservatorios de gas natural, o gas
pode ser classificado como convencional ou ndo-convencional. O convencional pode ser
encontrado associado ao petroleo (gas natural associado) ou em reservatorios com quantidades
minimas ou nulas de petréleo (gas natural ndo-associado). J& o ndo-convencional, € um termo
mais geral para o gas natural oriundo de reservatorios diferentes dos convencionais (ex.: gas de
xisto). No entanto, os reservatdrios ndo-convencionais ainda ndo séo téo utilizados quanto 0s
convencionais, 0s quais sdo responsaveis por grande parte da producdo global de gas natural
(MOKHATAB; POE; MAK, 2019).

A aplicagéo principal do gas natural € como combustivel, mas também é utilizado

na producéo de produtos quimicos (ex.: metanol, amonia, etileno, etc.) e de géas liquefeito de
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petroleo (GLP) (SPEIGHT, 2015; VISWANATHAN, 2017). Com relacdo ao seu uso como
combustivel, ele vem desempenhando um papel importante na matriz energética mundial, tendo
suprido 24% da demanda total de energia em 2019 (BP Statistical Review of World Energy
2020).

Uma grande vantagem desse combustivel é que ele emite menos didxido de carbono
do que outros combustiveis fosseis, sendo considerado mais ambientalmente amigavel
(SALMAN et al., 2020; PARK et al., 2021). Além disso, quando comparado ao petréleo e ao
carvao, ele também emite menores quantidades de poluentes, como, Oxidos de nitrogénio e

dioxido de enxofre. Dados comparativos sao apresentados na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1 - Niveis de emissdes de poluentes de combustiveis fosseis (ton/ bilhdo de Btu).

Poluente Gaés natural Petroleo Carvéo
CO2 53 74 94
CO 0,0181 0,0150 0,0944
NOx 0,0417 0,2032 0,2073
SO2 0,0005 0,5089 1,1753

Particulados 0,0032 0,0381 1,2447
Hg 0,00000 0,00000 0,00001

Fonte: Adaptada de Natural Gas 1998 (Energy Information Administration).

Para ser utilizado industrialmente, o gas natural (bruto) precisa passar por varias
etapas de processamento para que ao final tenha-se um combustivel (ou matéria-prima) cuja
composicao atenda a determinados padrdes estabelecidos. O processamento lida principalmente
com a remocao de liquidos e gases indesejaveis (corrosivos ou ndo-combustiveis), sendo
estabelecidas concentracdes maximas para constituintes diferentes do metano. Ha limites bem
definidos, por exemplo, para dioxido de carbono e vapor de agua, e ainda existem restricbes
com relacdo a presenca de condensados, principalmente, de etano e propano (SMIL, 2015). Na
Tabela 2 abaixo sdo apresentadas algumas especificacfes impostas ao gas natural tratado

relacionadas as tubulacdes e admissdo em plantas de gas natural liquefeito (GNL).
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Tabela 2 - Especificagdes composicionais do gas natural para tubulagdes e admissao em planta
de GNL.

Impureza Admissdo em Planta de GNL Tubulacdes
H20 <0,1 ppmv 120 ppmv
H2S < 4 ppmv 2,7-22,9 mg.Sm3*
CO2 < 50 ppmv <2%

Sulfurados <20 ppmv 5,7-22,9 mg.Sm=*
N2 <1vol.% 3vol %
Hg < 0,01 mg/Nm3 -
Cs": ponto de
Ca <2vol %
orvalho > -10°C
Cs* < 0,1 vol % -
Aromaticos < 2 ppmv -

*Sm? — Standard m® (m? padr&o)

Fonte: BERG et al., 2019.

A Figura 3 abaixo apresenta um esquema com as etapas comumente realizadas
durante o processamento do gas natural, que inclui separacdo de fase, remo¢do de mercdrio,
remocao de gases acidos, secagem (ou desidratacdo), dentre outras.

Figura 3 - Unidades de processo em uma planta de processamento de gas natural.

Gas e liguidos Separacao

Remocio de Tratamento Recuperacio
dos pocos de fase mercirio de gas acido de enxofre
LGN +------mmmmmmmm . J' \ l
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Gasoduto de Compressio de . . . Cco, Enxofre
gis natural caida — Hldm;a(;;unetn! < Desidratacio

l

Rejeicio-N, . Pre- I ; .
2 ratamenis Liguefacio
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Fluxo de processo principal GNL: Gas natural liquefeito

Fluxo de processo secundario LGN: Liquidos de gas natural

Etano, propano, butano,
pentanos e gasolina natural

Fonte: Adaptada de BERG et al., 2019.
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Dentre as etapas apresentadas, destaca-se aqui a secagem, que é realizada para
evitar a formacdo de hidratos, a condensagdo de agua nas tubulacGes e a corrosdo. Ainda, essa
etapa tem como objetivo a adequacao da composicdo do gas natural em relacdo aos limites de
agua mencionados anteriormente. 1sso porque o gas natural encontra-se saturado com vapor de
agua nos reservatorios (BAHADORI, 2014).

Detalhando um pouco mais 0s motivos para a realizacdo da secagem do géas natural,
tem-se que a formacdo de hidratos pode obstruir valvulas, conexdes e tubulac@es, enquanto que
a dgua condensada nas tubulacbes causa reducdo no fluxo e erosdo, além de sua combinacéo
com gases &cidos (CO- e H»S) agravar a corrosao. Ademais, a presenga de agua reduz o poder
calorifico do gas natural (NETUSIL; DITL, 2012).

A secagem do gas natural pode ser realizada por diferentes métodos, sendo 0s
principais a absorcéo, a adsorcao e a refrigeracdo (CARROLL, 2020). Cada um desses métodos
apresenta vantagens e desvantagens a serem consideradas durante a escolha do método mais
adequado, levando em conta, por exemplo, quéo rigorosa ¢ a especificacdo em relagdo ao teor
de &4gua no gas e o custo de operacao.

Dentre esses métodos, a absorcao é o mais comum. Neste, 0 gas umido é colocado
em contato com um liquido higroscopico (solvente) que absorve a &gua, produzindo um gas
seco. Em geral, esse processo acontece em duas etapas. Primeiro a agua é absorvida em uma
coluna e, a medida que o solvente fica rico em &gua, ele é direcionado para uma segunda coluna
onde ira ser regenerado. Depois, 0 solvente (pobre em agua) retorna para a primeira coluna para
remover agua de uma nova corrente de gas umido (STEWART; ARNOLD, 2011; CARROLL,
2020).

Por sua vez, a refrigeracdo recupera a agua presente no gas natural através do
resfriamento, que faz com que as moléculas de agua passem da fase gas para a fase liquida, ou
seja, condensem. Em seguida, € realizada uma separacdo de fases em um tanque flash, no qual
o condensado é recuperado na porc¢ao inferior, enquanto que a corrente de gas segue a partir da
porcao superior para as demais etapas de tratamento (NETUSIL; DITL, 2012).

Ja na adsor¢do, 0 gas umido passa por uma coluna preenchida com um sélido
(adsorvente), o qual ira reter preferencialmente as moléculas de agua através de interacdes
superficie/moléculas de agua, recuperando-se na saida da coluna o gas seco (STEWART,;
ARNOLD, 2011).

Comparando esses trés métodos no quesito de capacidade de remocéo de 4gua, tem-
se que a adsorcdo é o Unico método comprovadamente viavel para a recuperagdo no nivel

criogénico, como € o caso de plantas de GNL (<0,1 ppmv). Porém, como a secagem é realizada
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através de processos TSA, nos quais a regeneragdo do adsorvente é realizada por aquecimento,
sua aplicacdo resulta em um consumo considerdvel de energia (KIDNAY; PARRISH;
MCCARTNEY, 2020). Assim, & necessario avaliar possiveis estratégias para a reducdo do
gasto energético, como, por exemplo, a utilizacdo de um material que possa ser regenerado em
uma temperatura mais baixa, mas que possua uma capacidade de adsorcéo a baixas pressoes

relativas adequada para a secagem mais rigorosa do gas natural.

2.3 Materiais para a secagem de géas natural

O desempenho dos processos de adsor¢cdo depende significativamente da escolha
do adsorvente, a qual pode ser realizada com base em varios fatores, incluindo: capacidade de
adsorcdo, seletividade, cinética de adsorcdo, regenerabilidade, compatibilidade com as
condicBes operacionais e custo (TIEN, 2019; YANG, 2003). Dessa forma, € interessante que
seja feita uma andlise detalhada de todos esses fatores, quando possivel for, ou pelo menos dos
mais relevantes para determinada aplicacdo, para que seja possivel definir o par adsorvente-
adsorbato mais atrativo.

Os adsorventes comerciais que geralmente sdo utilizados na secagem de gas natural
sdo as peneiras moleculares zeoliticas, a alumina ativada e a silica gel (MOKHATAB; POE;
MAK, 2019). As zedlitas sdo alumino-silicatos cristalinos de metais alcalinos ou alcalinos
terrosos, como o sodio, o potassio e o célcio. A estrutura tipica de uma zedlita é representada
pela seguinte formula geral: {Mxn[(AlO2)x(SiO2)y] . zH20}; onde n é a valéncia do cation, M
€ o cation e z € o numero de moléculas de &gua em cada célula unitéria. As unidades estruturais
primarias de uma zeélita sdo os tetraedros de silicio e de aluminio (cuja carga negativa é
equilibrada pela carga do céation), SiO4 e AlOs, respectivamente (YANG, 2003). As zeolitas
mais utilizadas para secagem de gas natural sdo as do tipo A (3A, 4A e 5A). A zeo6lita 3A é
mais utilizada quando é necessario minimizar a presenca de sulfetos de carbonila. Por sua vez,
a zeOlita 4A é adequada quando além da adgua deseja-se remover também H.S e CO,. Ja a zedlita
5A é utilizada quando deseja-se remover hidrocarbonetos juntamente com a d4gua (BERG et al.,
2019).

Por sua vez, a alumina ativada é uma forma sintetizada ou de ocorréncia natural de
oxido de aluminio que ¢ ativada por aquecimento. Sua estrutura ndo possui abertura de poros
bem definida, o que a torna pouco seletiva, uma vez que mais moléculas terdo acesso aos sitios
ativos. Por outro lado, € o adsorvente mais barato para a desidratacdo de gases, mas, por ser

alcalina, ndo deve ser utilizada na secagem de gases com altas concentracdes de gases acidos
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(CO2 e H2S) (MOKHATAB; POE; MAK, 2019).

Ja a silica gel é uma forma parcialmente desidratada de &cido silicico (Si(OH)a),
cuja composic¢do quimica pode ser expressa por SiO2.nH»0, tendo sua quimica de superficie
dominada pelos grupos hidroxila na superficie (ou silandis (Si-OH)). Esses grupos participam
do processo de adsor¢do e de modificagcdes quimicas na superficie das silicas, além de conferir
polaridade a superficie. No setor de gas natural, a silica gel é utilizada tanto para a remocéo de
agua como de hidrocarbonetos pesados (RUTHVEN, 1984; YANG, 2003; MOKHATAB,;
POE; MAK, 2019).

Contrastando as trés classes de adsorventes citadas, podemos dizer que um atrativo
interessante para o uso de alumina ativada ou silica gel, em detrimento das zedlitas, é a reducdo
do gasto energético durante a regeneracdo. I1sso porque a secagem do gas natural é realizada
através de processos TSA, sendo que tanto a silica gel quanto a alumina sdo regeneradas a
temperaturas (~150 °C e ~200 °C, respectivamente) bem inferiores em relacdo a das zedlitas
(~300 °C). Como pode ser observado na Tabela 3, as zedlitas apresentam calores de adsor¢do
relativamente maiores, o que implica em uma interacdo mais forte entre adsorvente e adsorbato
e, como consequéncia, uma maior quantidade de energia tem que ser fornecida para que as

moléculas sejam dessorvidas do material (BERG et al., 2019).

Tabela 3 - Calores isostéricos de adsorcao de dgua para diferentes materiais comerciais.
Calor isostérico de

Adsorvente adsorcao (kJ/mol)
Zeolita 13X 60-50
Zeolita 4A 100-60
Zeolita 3A 70-55
Silica gel 50-45
Alumina ativada 55-43

Fonte: Adaptada de BERG et al., 2019.

Em pressdes relativas mais elevadas, as capacidades de adsorcédo da silica gel e da
alumina sobressaem as das zeoélitas, ja em pressdes relativas menores, as zeolitas se destacam.
Ainda, a silica gel possui ndo apenas uma resisténcia mecanica maior, em compara¢do com as
zedlitas, mas também uma estabilidade térmica mais alta. No entanto, a silica gel atinge apenas
niveis moderadamente baixos de dgua (10-20 ppmv), enquanto as zedlitas podem atingir niveis
inferiores a 0,1 ppmv, que é o exigido para a producdo de GNL. Por conta disso, geralmente a

silica gel é utilizada como pré-dessecante em colunas de adsor¢cdo com mdaltiplas camadas de
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adsorventes ou em processos de remocao de dgua com requisitos menos restritos (BERG et al.,
2019; KIDNAY; PARRISH; MCCARTNEY, 2019).

Sendo assim, para que as silicas em geral sejam mais competitivas frente as zedlitas
no quesito de capacidade de remocao de 4gua, é necessario buscar alternativas de modificagdes
para a sintese desses materiais que resultem em uma melhoria da capacidade de adsor¢do em
baixas pressoes relativas.

Uma estratégia para melhorar a capacidade de adsorcao da silica gel, por exemplo,
é reduzir o tamanho dos poros, visto um menor diametro de poro leva a uma maior
hidrofilicidade e, consequentemente, uma maior capacidade de adsorcdo de agua. Isso pode ser
feito através da introducdo de ions de aluminio durante a sintese, os quais irdo inibir o
crescimento das particulas primarias, reduzindo o diametro dos poros da silica. Outra
possibilidade é introduzir sais higroscopicos (ex.: cloreto de célcio e brometo de litio) na
estrutura da silica gel, ou seja, produzir um material hibrido, valendo-se da elevada capacidade
de sorcdo de agua desses sais (NG; MINTOVA, 2008).

Grande et al. (2020), por exemplo, avaliaram a utilizacéo de duas silicas comerciais
para a secagem de biogas, tendo como motivacdo principal o baixo custo desses materiais: silica
gel com poros estreitos (tamanho médio: 0,68 nm) e silica gel com poros mais largos (tamanho
médio: 0,87 nm). Foi observado que a agua era adsorvida mais fortemente na silica gel de poros
estreitos, ressaltando assim a importancia de poros mais estreitos para uma boa performance
dos adsorventes na secagem de gases.

Ainda, Alcafiiz-Monge et al. (2010) mostraram em seu trabalho que é possivel
modificar a estrutura porosa de uma silica através da variacdo da proporcdo de reagentes
utilizados durante a sintese (agua/TEOS e etanol/TEOS; fonte de silicio: TEOS
(tetraetilortosilicato)). Eles obtiveram duas séries de materiais, uma série essencialmente
microporosa e outra contendo microporos € mesoporos. A série microporosa, de forma geral,
apresentou uma melhor capacidade de adsorcdo de 4gua em baixas pressoes relativas.

Por fim, Ferreira et al. (2011) observaram a partir de estudos dindmicos de adsorgéo
utilizando materiais comerciais (zedlitas e silica gel), que embora as zedlitas tenha apresentado
uma melhor capacidade de adsor¢do de &gua a baixas pressdes relativas, apos 5 ciclos de
adsorcéo/dessorcdo, essa capacidade sofreu uma reducdo significativa, enquanto que a
capacidade da silica gel sofreu uma variacdo pouco expressiva. Isso demonstra outra possivel
vantagem no uso de silica em detrimento de zedlitas, além da reducéo do gasto energético que

ja foi mencionada.
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2.4 Captura de 4gua do ar atmosférico

A escassez de agua ndo se restringe apenas a escassez fisica de agua, essa situacao
também inclui a ma administracdo e/ou dificuldade de distribuicdo dos recursos hidricos
existentes em uma determinada regido devido a infraestrutura e investimentos limitados. Além
disso, esta relacionada ao acesso sustentavel a recursos hidricos adequados para subsisténcia,
bem-estar humano e desenvolvimento socioeconémico (UNICEF, 2021).

Como a agua doce representa apenas 0,5% de todos os recursos hidricos do planeta
e a demanda por &gua potavel cresce continuamente, tem-se buscado metodos alternativos para
garantir o acesso a agua, como a dessalinizacdo da dgua do mar e a captura de agua do ar
atmosférico (YANG et al., 2021; SULTAN etal., 2021). A dessaliniza¢do é um método bastante
utilizado, no entanto, demanda muita energia e gera muitos rejeitos toxicos, e outra dificuldade
é que muitas regides ndo contam com litoral (EJEIAN; WANG, 2021; KALLENBERGER,;
FROBA, 2018). Por outro lado, a captura de dgua do ar atmosférico tem emergido como uma
estratégia promissora para a producdo descentralizada de dgua, especialmente em regides aridas
e sem litoral (ZHOU et al., 2020; TU et al., 2018).

Em especial, a captura de agua do ar atmosférico por adsorcdo baseia-se na captura
da umidade presente no ar utilizando um material adsorvente, com posterior dessorcdo e
condensacdo da dgua captada, tendo como diferencial a producdo de &gua mesmo em condicGes
de baixa umidade relativa (~20%) (EJEIAN; WANG, 2021; YANG et al, 2021). Além disso, 0
sucesso desse método depende fortemente do adsorvente, que deve apresentar caracteristicas,
tais como: (1) elevada capacidade de adsorcéo de &gua, (2) isoterma de adsorcao de agua linear,
(3) ser facilmente regenerado por aquecimento, (4) baixo custo e (5) estabilidade hidrotérmica
(ENTEZARI; EJEIAN; WANG, 2020; ZHOU et al., 2020; TU et al., 2018). Quando a fonte
externa de energia é a luz solar, o adsorvente é colocado em contato com o ar ambiente durante
a noite, adsorvendo vapor de agua passivamente até a saturacdo, e dessorve o vapor de agua
durante o dia em um sistema fechado utilizando energia solar térmica (SULTAN et al., 2021,
MULCHANDANI; WESTERHOFF, 2020).

Diferentes adsorventes tém sido propostos para a captura de dgua do ar atmosférico,
incluindo zedlitas, silica gel, MOFs (estruturas metal-organicas) e materiais hibridos
envolvendo a adigéo de sais higroscopicos em matrizes de sélidos porosos (SILVA et al., 2020).
Em geral, as zeodlitas e os sais higroscopicos apresentam elevada capacidade de sorcéo de agua,
porém, as zedlitas precisam de altas temperaturas para serem regeneradas, enquanto que a

utilizacdo de sais hidroscépicos em sistemas para a captura de agua do ar pode levar a
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degradacdo do adsorvente e corrosdo do leito por conta do vazamento de solucdo salina
(formada pela combinagéo da umidade com o sal durante a adsor¢do) (SOLOVYEVA et al.,
2021). Ainda, as MOFs possuem atrativos, como elevada capacidade de adsorcdo e
possibilidade de ajuste do tamanho dos poros. Porém, sua menor estabilidade na presenca de
moléculas de agua, por conta de possiveis reacdes de hidrélise que levam a quebra das ligagdes
metal-ligante, e o preco elevado, sdo alguns dos desafios relacionados a sua utilizagdo em larga
escala (EJEIAN; WANG, 2021).

Por sua vez, as silicas sdo candidatos interessantes para a captura de agua do ar
atmosférico devido a grande afinidade por agua e pela regeneracdo em temperaturas mais
brandas. No entanto, semelhante as exigéncias da secagem de gas natural, mencionadas na
Secdo 2.3, € necessario melhorar a capacidade de adsorcéo de agua desses materiais em baixas
pressdes relativas. No caso da captura de agua do ar, isso é importante para possibilitar que esse

processo tenha um bom desempenho mesmo em regides com umidade relativa mais restrita.

2.5 Sintese de silicas

A sintese de materiais a base de silica com morfologia ajustavel € uma area muito
interessante, pois permite que sejam desenvolvidos materiais com elevadas areas superficiais
especificas, grandes volumes de poros e diferentes arranjos estruturais (hexagonal, cubico,
esférico, lamelar, etc.) (Figura 4), possibilitando sua utilizacdo em processos que envolvam
catalise, separacdo, imobilizacdo de enzimas e transporte de farmacos (SUN et al., 2016). Esses
materiais podem ser sintetizados por diferentes métodos, como microemulséo reversa, sintese

por chama (ou condensacdo quimica a vapor) e sol-gel (RAHMAN et al., 2012).

Figura 4 - Representacgdo de arranjos estruturais de silicas.

MCM-41 MCM-48 MCM-50 HMS
(Hexagonal) (Cubico) (Lamelar) (Esferas ocas)

Fonte: Adaptado de: HOFFMANN et al., 2006 (MCM-41, MCM-48 e MCM-50); WU et al. 2013 (HMS).
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Na microemulsdo reversa, o surfactante é dissolvido em um solvente organico e
agua, resultando na formacdo de micelas reversas, ou seja, a parte polar das moléculas de
surfactante se organizam formando microcavidades contendo dgua na parte interna das micelas,
enguanto a cauda apolar interage com o solvente organico na parte externa. As nanoparticulas
de silica serdo formadas dentro dessas microcavidades pela adi¢do controlada de alcoxidos de
silicio e um catalisador ao meio contendo essas micelas. Os principais desafios desse método
sdo o culto elevado e a remocéo do surfactante. Em contrapartida, na condensacdo quimica a
vapor, decompde-se precursores metalorganicos a alta temperatura para formar as
nanoparticulas de silica. Uma opcao tipica é produzir essas nanoparticulas através da reacdo do
tetracloreto de silicio (SiCls) com hidrogénio e oxigénio. O controle do tamanho de particula e
da morfologia séo dificuldades desse método (RAHMAN et al., 2012).

Por outro lado, o método sol-gel (DICKEY, 1949) envolve a hidrélise e a
policondensacdo de alcdxidos metélicos (Si(OR)s) como o tetraetilortosilicato (TEOS,
Si(OC:2Hs)4) ou sais inorganicos, como o silicato de sédio (Na2SiOs) na presenca de um &cido
(ex.: HCI) ou de uma base (ex.:NHs) (CIRIMINNA et al., 2013; RAHMAN et al., 2012). A
reacdo de hidrolise (Equacdo 4) resulta na formacdo de grupos silanois, enquanto que a
policondensacdo de grupos silandis (Equacdo 5) ou dos grupos silandis com grupos etoxi
(Equacéo 6) resulta na formacéo de pontes de oxigénio (siloxano, Si-O-Si) que compdem toda
a estrutura das particulas de silica (BUCKLEY; GREENBLATT, 1994).

Si—OR + H,0 & Si — OH + R — OH (4)
Si—OH + OH — Si & Si — 0 — Si + H,0 (5)
Si—OR+OH—-SioSi—0—Si+R—-0H (6)

Muitas variagcbes/melhorias foram surgindo ao longo dos anos como o0 método de
Stober (STOBER, 1968), que permite a obtencdo de microesferas de silica monodispersas
através da hidrdlise de TEOS catalisada por am6nia na presenca de um alcool de baixa massa
molecular (ex.: etanol). Nesse contexto, tem-se uma classe interessante de silicas, que sdo as
versateis microesferas ocas de silicas (Hollow Microspheres of Silica (HMS)), as quais podem
ser sintetizadas por diferentes métodos: envolvendo aditivos para ajuste de estrutura (CECILIA
etal., 2016; SOUSA et al., 2021) ou modificacdo da proporcao de reagentes (HU et al., 2010).

Em geral, aditivos (direcionadores) como os hidrocarbonetos aromaticos atuam
movendo-se para o interior do nucleo hidrofébico, expandindo as dimensdes da micela do

surfactante e, consequentemente, o tamanho dos poros. Embora isso resulte em uma melhor
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difusdo das moléculas grandes, tem como desvantagens o custo de sintese mais elevado e 0 uso
de produtos quimicos com certa toxicidade. Outros compostos, como o NH4F, favorecem a
hidrolise da fonte de silica e limitam o crescimento dos canais de silica, mas sua utilizacao
também apresenta problemas ambientais. Nesse contexto, a aplicacdo de rotas de sintese que
envolvam apenas a modificagdo da proporcao de reagentes torna-se interessante pela possivel
reducdo nos custos, devido a ndo utilizacdo de agentes direcionadores, e a0 mesmo tempo é
uma opc¢do mais ambientalmente amigavel (SHI et al., 2015; ZHANG et al., 2007).
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3  MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os reagentes utilizados na sintese das amostras foram dodecilamina (DDA) (Merck,
98%), tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich, 98%), etanol (VWR, 96%) e &gua deionizada.
Todos os gases utilizados foram fornecidos pela White Martins Praxair: Hélio (99,999%),
nitrogénio (99,999%) e dioxido de carbono (99,999%).

3.1.1 Sintese das microesferas ocas de silica

A sintese das microesferas ocas de silica (Hollow Microspheres of Silica (HMS))
foi realizada com base no procedimento descrito por Hu et al. (2010) com algumas
modificacfes. Em uma sintese tipica de HMS, 0,83 mmol de dodecilamina, que atua como
surfactante, sdo dissolvidos em etanol (EtOH) e agua (H20), contribuindo para a formacao de
micelas (agregados de moléculas que possuem carater hidrofilico e hidrofdbico
simultaneamente). Nessas micelas, a parte hidrofilica das moléculas de surfactante interagem
através de ligacOes de hidrogénio com a mistura EtOH+H>0, enquanto que a parte hidrofébica
concentra-se no interior das micelas interagindo através de forgas de van der Waals (CECILIA
et al., 2016). Em seguida, 3,84 mmol de TEOS (fonte de silicio) foram adicionados gota a gota
sob agitacdo (em condicGes ambiente: T=25 °C e P=lbar), ocorrendo a hidrélise e a
subsequente condensacao do TEOS que leva a formacdo das microesferas de silica Depois, 0s
géis de silica obtidos foram envelhecidos a 25 °C por 10 h e entdo filtrados e lavados com H.O
e EtOH para remocdo do surfactante. Depois, 0 material resultante (particulas sélidas) foi seco
a 80 °C por 12h. Por fim, as amostras obtidas foram calcinadas a 550 °C por 6h (taxa de
aquecimento: 1 °C min™) para consolidagdo estrutural. Para a sintese das amostras discutidas
neste trabalho, o volume total da solu¢cdo de EtOH+H>O foi mantido constante (40 mL),
modificando-se apenas a razdo EtOH/H20 (0,4; 1,0; 2,0; 6,0). A Figura 5 apresenta um esquema
ilustrativo do processo de sintese realizado.

Em relagdo a sintese realizada por Hu et al. (2010), uma modificacdo realizada foi
a ndo utilizacdo de amonia antes da adicdo de TEOS. Segundo Stober et al. (1968), a aménia
atua como um catalisador “morfoldgico”, pois favorece a formagao de esferas mesmo para
baixas razes de EtOH/H20. Assim, como em Hu et al. (2010) a formagéo de esferas foi

observada para EtOH/H20=1, espera-se que sem a aménia a formacdo de esferas ocorra de
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forma mais gradual em relacdo ao incremento da razéo EtOH/H>0, permitindo a obtencdo de

amostras com diferentes morfologias.

Figura 5 - Esquema da sintese das amostras de HMS.

Diszolucio de Adicdo de TEOS Envelhecimento
dodecilamina (0,83 — (3,84 mmol) gotaa — dos géis
mmol) em EtOH+H;0 gota sob agitacio (25 °C/10h)

l

¥ ¥
Formagio das Hidroalise e condensagio Filtraciio e
micelas da fonte de silicio lavagem com
EtOH + H;O
N2 l
Quees, oD Calcinacio
U,.ﬂ"" “"'-.,1} [ —
550 °C/6h
o’?i\:‘o ¢ ) | Secagem
(80 °C/12h)

Ornnnnnan

Interage com
H,0+EtOH

Fonte: Elaborada pela autora.

As amostras sintetizadas foram nomeadas como SEA_XX (“SEA” remete a silica,
etanol e agua, respectivamente), onde XX é a razdo EtOH/H.O. A Tabela 4 resume a

nomenclatura utilizada para a identificacdo das amostras.

Tabela 4 - Identificacdo das amostras sintetizadas.

Amostra Razdo EtOH/H20 Nomenclatura*
1 0,4 SEA 0,4
2 1,0 SEA 1,0
3 2,0 SEA 2,0
4 6,0 SEA 6,0

* S =silica; E = etanol; A = agua. (Fonte: Elaborada pela autora.)
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3.2 Métodos

3.2.1 Caracterizacao textural

As propriedades texturais das amostras sintetizadas foram determinadas a partir de
isotermas de adsorc¢ao/dessorcao de N2 a -196 °C e isotermas de adsorcdo de CO2 0 °C. A partir
das isotermas de N2, obteve-se a area superficial especifica (Sget), 0 volume de poros (Vp), 0
volume de microporos (Vmic/nz) e a distribuicdo de tamanho de poros (Pore Size Distribution -
PSD) das amostras. A Sget foi determinada a partir da equacdo de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) (BRUNAUER et al., 1938), o Vp foi estimado a partir da regra de Gurvich aplicada em
P/Po=0,95 (LOWELL et al., 2004) e 0 Vmic/n2 através da equacgdo de Dubinin-Radushkevich
(DUBININ; RADUSHKEVICH, 1947). Por sua vez, a PSD foi determinada pelo método
NLDFT (Non-Local Density Functional Theory) para poros cilindricos (EVANS et al., 1986),
0 qual baseia-se na determinacdo de um conjunto de isotermas tedricas (kernel) para um
determinado material ou classe de material com formato de poro definido (fenda, cilindrico,
esférico, etc.), obtendo-se isotermas para diferentes tamanhos de poro. Em geral, os
equipamentos comerciais com foco em caracterizacdo textural ja trazem alguns desses modelos
em seus softwares. Além disso, a partir das isotermas de CO a 0 °C, obteve-se 0 volume de
microporos (Vwmicico2) (equacdo de Dubinin-Radushkevich) das amostras, o qual foi calculado
para comparacao com os valores de Vmic/ne.

As isotermas de N2 e CO, mencionadas foram medidas com o auxilio de
equipamentos volumétricos, Autosorb-iQs (Quantachrome Instruments, EUA) e ASAP 2020
(Micromeritics Instruments, EUA), respectivamente. No método volumétrico, os pontos de
equilibrio de uma isoterma sdo obtidos da seguinte forma: uma quantidade conhecida de gas
puro (no caso, N2 ou COy) é admitida em um volume confinado e calibrado contendo o
adsorvente, que é mantido a temperatura constante. A quantidade de gés adsorvida na pressao
de equilibrio € dada pela diferenca entre a quantidade de gas admitida e a quantidade de gas
necessaria para preencher o espaco ao redor do adsorvente, isto é, o volume morto (THOMMES
et al., 2015). Além disso, antes das medidas das isotermas, as amostras eram regeneradas a 120
°C sob vécuo (10 bar) por 6 h para eliminar espécies fisicamente adsorvidas da superficie do
material (cerca de 100 mg foram utilizadas em cada medicéo).
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3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Microscopia Eletronica de Transmissao

A morfologia das amostras sintetizadas foi avaliada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM). As anélises de MEV foram
realizadas com o auxilio de um QUANTA 450 FEG-FEI (Thermo Fisher Scientific Company),
com uma resolucdo de 1 nm, enquanto que as micrografias de TEM foram obtidas atraves de
um microscopio Philips CCCM-200 Supertwin-DX4 de alta resolucdo equipado com um

sistema digital para aquisicdo de imagens.

3.2.3 Espalhamento de Raios-X a baixo angulo

As analises de espalhamento de Raios-X a baixo angulo foram realizadas com o
auxilio de um difratdbmetro automatico X’Pert Pro MPD de alta resolucdo, o qual € equipado
com um monocromador primario de Ge (111) (fonte de radiacdo Cu-K estritamente
monocromatica, = 1,5406A) e um detector X Celerator com detectores de 128 Si alinhados.
Essas andlises foram realizadas com o objetivo de obter informagdes sobre a

geometria/estrutura da rede de poros das amostras.

3.2.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas com o auxilio de um espectrdmetro VERTEX
70V (Brunker, Reino Unido) a vacuo, no qual a fonte de laser é do tipo HeNe com comprimento
de onda de 633 nm. Esse espectrometro possui uma resolucdo de 4 cm™ e as analises cobriram
a faixa de 400-4000 cm™. Para as andlises, as amostras foram conformadas em pastilhas de 13
mm de diametro com cerca de 100 mg de KBr. Essas analises foram realizadas com o intuito
de obter informacGes sobre a estrutura quimica das amostras, voltando-se principalmente para
a identificacdo de bandas caracteristicas das estruturas basicas/ligacdes e grupos funcionais

presentes nas amostras.
3.2.5 Analise termogravimétrica
O estudo termogravimétrico foi realizado para avaliar a estabilidade térmica e a

densidade de grupos silanois na superficie das amostras. Os experimentos foram realizados em
um sistema TGA-QMS customizado (STA-409-CD/403/5/G (Netzsch, Alemanha)), no qual 10
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mg de cada amostra, aproximadamente, eram adicionados em um porta amostra de alumina (10
uL) e entdo submetidas a aquecimento (25-800 °C) numa taxa de 5 °Cmin, sob fluxo de N
(20 mLmin). O mesmo procedimento foi realizado na auséncia de amostra para que fosse
obtida a curva de referéncia dos experimentos, com o intuito de corrigir qualquer variacao
inicial na massa que pudesse estar atrelada exclusivamente a influéncia do fluxo de gés.

Para determinar a densidade de grupos silandis na superficie das amostras,
considera-se que toda perda de massa observada em uma curva termogravimeétrica (TG) acima
de 200 °C pode ser associada a desidroxilacdo da amostra, a qual ocorre através da reacdo de
condensacdo entre dois silandis formando pontes de siloxano e agua (MADATHINGAL,;
WUNDER, 2011), como mostrado na Figura 6.

Figura 6 - Representacdo da reacdo de condensacédo dos grupos silanois.

1—

p— - _H -

R=SIZ0 RL=Si.

i RL=Si
R=Si—0O—H

Fonte: Adaptado de: MADATHINGAL; WUNDER, 2011.

A densidade de grupos silandis foi calculada através da Equacédo 7. Nessa equacéo,
Am ¢ a variacdo de massa entre 200 e 800 °C, N, é o nimero de Avogadro (6,02 x 10%), My, o
é a massa molar da agua (18 gmol™?), S é a area superficial especifica em nm?g™ e m,gooc € @

massa da amostra em g a 200 °C.

2.Am. NA/MHZO

S.Myp0°c

OH /nm? = [7]

3.2.6 Isotermas de equilibrio de adsorcéo de vapor de agua

As isotermas de vapor de agua foram obtidas a 25, 40 e 55 °C utilizando um
equipamento gravimétrico (Intelligent Gravimetric Analyzer (IGA) (Hiden Isochema Ltd.,
Reino Unido). Esse equipamento possui uma microbalanga com estabilidade de + 1 ug e
resolucéo de 0,2 pg, bem como um reservatério de dgua para geracao de vapor. Depois de ser
preenchido com agua deionizada, o reservatorio € submetido a ciclos sucessivos de geracéo de

vapor e evacuagdo com o objetivo de eliminar de possiveis contaminantes do volume de gas
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livre. Antes dos experimentos, as amostras foram regeneradas a 120 °C sob vacuo (10 mbar)
por 6 h. Utilizou-se cerca de 50 mg de cada amostra nas medigdes das isotermas.

Além disso, a pressdo de saturacdo da agua foi determinada pela Equacdo de
Antoine (Equacdo 8) e os valores obtidos para as diferentes temperaturas empregadas no

trabalho sdo apresentados na Tabela 5.

lrl(Psat [bar]) =A- [8]

T [K] +C

Tabela 5 - Pressdes de saturacdo de agua calculados a partir da Equacéo de Antoine*.

T(°C) Psat (mbar)
25 31,4
40 73,6
55 157,4

*Constantes de Antoine: A = 11.6834, B =3816.44, C = - 46.13 (KORETSKY, 2013).

3.2.6.1 Modelo de equilibrio para isoterma de vapor de 4gua

O modelo utilizado para ajustar as isotermas de adsorcdo de vapor de agua foi o
modelo reportado por Hefti et al. (2015) (Equagdo 9). Embora o modelo de Hefti tenha sido
originalmente proposto para isotermas de adsorcdo de agua em carbonos, Goyal et al. (2020)
demonstrou que este modelo pode descrever adequadamente dados experimentais de adsor¢édo
de agua em silica gel, que € um material da mesma classe dos materiais estudados neste
trabalho. E importante destacar que esse modelo considera que a adsor¢do ocorre devido a
diferentes contribuigdes. A primeira contribuicdo (g, (x)) esta relacionada & adsorcéo de vapor
de &gua pelos grupos funcionais e ao agrupamento sucessivo de moléculas de dgua em torno

desses sitios, e a segunda contribuicdo g, (x) esta relacionada a condensacéo capilar.

qs Ksx N qraMakKy ax™e ]
(1= Kex) = (1 + (Ks — Kc)x) (1 + K#,axma)

q(x) = q5 (x) + q,(x) =

onde q5° € g5, (mmol g) sdo as capacidades de adsor¢do associadas & adsorgao pelos grupos
funcionais e os poros, respectivamente, e x representa a pressao relativa (P/Po); K, K. € K, 4
(adimensional) s@o constantes de equilibrio, enquanto que m, corresponde ao nimero de

moléculas em um cluster (agrupamento de moléculas de agua).
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Observe que esse modelo ndo é escrito em funcdo da temperatura, mas apenas em
termos de pressdo relativa (ou umidade relativa). Uma hipGtese desse modelo é que a
dependéncia da temperatura pode ser descrita pela variacdo da pressdo de saturacdo com a
temperatura. Detalhes adicionais sobre esse modelo de equilibrio podem ser encontrados nos
trabalhos de Stépanek et al. (2000) e Hefti et al. (2014).

3.2.6.2 Calor isostérico de adsorcao de vapor de agua

A determinacdo do calor isotérico foi realizada através da equacgdo de Clausius-
Clapeyron (Equacdo 10) (ROUQUEROL et al., 2014; THOMMES et al., 2015).

d(In P)) (10]
a

AH,4s = —R. <a(1/T)

Nessa equacdo, AH,4s(kJmol™?) é o calor isostérico de adsor¢do para uma dada
quantidade adsorvida g, P (mbar) € a pressao de equilibrio, T (K) é a temperaturae R é a
constante universal dos gases. Plotando In(P) versus 1/T para uma dada quantidade adsorvida
g, tem-se que o calor isostérico é dado pelo produto do coeficiente angular desse grafico por R.
No presente estudo, os calores isostéricos de adsor¢do foram calculados com base em isotermas
de equilibrio de adsorcao de vapor de dgua obtidas a 25, 40 e 55 °C (ou 298, 313 e 328 K).

3.2.7 Ciclos de adsorcéo/dessorc¢ao de vapor de agua

Para obter informacdes preliminares com respeito a utilizacdo das amostras em
processos ciclicos, foram realizados ciclos consecutivos de adsorcéo/dessorcao de vapor agua.
Em um primeiro momento, as amostras eram regeneradas seguindo o procedimento descrito em
sessOes prévias (mantida a 120 °C por 6 h sob vacuo), sendo entdo submetidas a sucessivos
incrementos de pressdo para a adsor¢do de diferentes quantidades de agua, obtendo-se assim a
curva de adsorcdo do primeiro ciclo. Uma vez atingida a saturacdo, as amostras eram
submetidas & uma reducdo de pressdo controlada para que as moléculas de 4gua adsorvidas na
etapa anterior fossem dessorvidas. Em seguida, iniciava-se uma nova etapa de adsorgéo,
repetindo esse processo (adsorcdo < reducdo de pressdo (dessorcdo)) até a realizacdo de 5

ciclos de adsorcao/dessorcao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao textural

As isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio a -196 °C séo apresentadas na
Figura 7. Em geral, as isotermas apresentam um comportamento hibrido envolvendo os tipos
de isotermas Il e IV (a) de acordo com a classificacdo da IUPAC (THOMMES et al., 2015). A
isoterma do tipo Il é associada a adsor¢cdo em monocamada a baixas pressdes relativas e
préxima da adsorcdo em multicamadas de saturagdo e condensagéo (sem histerese) em pressoes
relativas maiores para materiais mesoporosos, sendo também associada a materiais
macroporosos (> 50 nm). Ja a isoterma do tipo IV (a) é associada a adsorventes mesoporosos,
nos quais a adsorcao nos mesoporos é determinada pelas interacfes adsorvente-adsorbato e pela
condensacdo capilar que é acompanhada de histerese (THOMMES et al., 2015; KELLER,;
STAUDT, 2005).

Figura 7 - Isotermas de adsorcéo/dessorgao de N2 a -196 °C (simbolos preenchidos (adsorcéao)
e simbolos vazios (dessorcao)).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Esse comportamento hibrido € observado principalmente nas amostras SEA 0,4,
SEA 1,0 e SEA 2,0. Para essas amostras, as isotermas possuem dois momentos onde a
quantidade adsorvida aumenta significativamente com a variacdo da pressdo (0<P/Po<0,2;
0,2<P/P¢<0,4), sugerindo a existéncia de poros em, pelo menos, duas faixas de tamanho. Para

a amostra SEA 6,0, o comportamento € ligeiramente diferente, sua isoterma apresenta um



41

incremento significativo na quantidade adsorvida com o aumento da pressdo majoritariamente
em P/Po<0,2, a partir de P/Po=0,2 0 incremento é bem sutil e sua isoterma ja caminha para um
patamar. 1sso sugere que a SEA_6,0 possui poros menores e uma distribuicdo de tamanho de
poros mais homogénea em relacdo as demais amostras. Além disso, a presenca de histerese foi
observada nas isotermas das amostras SEA_0,4, SEA 1,0 e SEA 2,0 em diferentes niveis, mas
ndo esta presente para a SEA_6,0, indicando que as primeiras possuem poros com tamanho
maior que ~4 nm (SOTOMAYOR et al., 2018), o que reforca as observacdes anteriores.

Por sua vez, as isotermas de CO. a 0 °C sdo apresentadas na Figura 8. Observa-se
que as capacidades de adsorcdo de CO> das amostras sdo semelhantes em toda faixa de presséo
estudada, variando de 1,2 a 1,5 mmolg™? a ~1 bar (P/Po = 0,028). Por conta dessa semelhanca,

espera-se que as distribuicdes de poros mais estreitos das amostras também sejam semelhantes.

Figura 8 - Isotermas de adsorgéo de CO a 0°C.
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Fonte: Elaborada pela autora.

As propriedades texturais das amostras, determinadas pelas isotermas de N2 a -196
°C e CO2a 0°C, séo apresentadas na Tabela 6. As amostras possuem propriedades texturais
relativamente diferentes, sendo a amostra SEA 0,4 a que possui 0s maiores valores de area

superficial especifica (SgeT), volume de poros (Vp) e volume de microporos (Vmic/nz), conforme
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calculado a partir das isotermas de N.. Observa-se, de modo geral, uma leve tendéncia de
reducdo nos valores de Sger, Vp € Vmic/n2 cOm 0 aumento da razdo EtOH/H-0, sendo essa
reducdo um pouco mais evidente para os valores de Vp, para o qual tem-se uma queda de 53,7%
guando compara-se os valores para as amostras SEA_0,4 e SEA_6,0. Isso sugere que a variagcdo
da razdo EtOH/H,0 influenciou o desenvolvimento da porosidade das amostras. Ainda, 0s
volumes de microporos (Vwmicico2) das amostras, calculado a partir das isotermas de CO2, foram

semelhantes.

Tabela 6 - Propriedades texturais das amostras determinadas a partir das isotermas de N e
CO: e as densidades de particula.

Amostra SBET Vp Vmicinz  Vmicico2 Densidade*
(m*g") (cmg?) (cm’g") (cmPgh) (kg m?)
SEA 0,4 810 0,631 0,271 0,124 897
SEA_1,0 683 0,513 0,234 0,137 1003
SEA 2,0 601 0,411 0,191 0,135 1118
SEA_6,0 629 0,292 0,180 0,116 1273

*A densidade de particula foi determinada a partir do Vp e do volume de sélido especifico (teste com Hélio).
Fonte: Elaborada pela autora.

Por outro lado, comparando os valores de Vmicico2 com Vmicinz, observa-se uma
certa tendéncia de aproximacdo desses valores com o aumento da razdo EtOH/H20. Levando
em conta a diferenca no tamanho dos poros acessados por N2 (tamanho de poro > 0,7 nm) e
CO; (tamanho de poro entre 0,4 e 1,5 nm) (LOWELL et al., 2006), valores semelhantes de
Vwmicicoz2 € Vmicnz indicam que o tamanho dos poros de uma determinada amostra concentra-
se em uma regido de poros mais estreitos, o que de certa forma reforca o indicio anterior de que
a SEA_6,0 teria uma distribuicdo de tamanho de poros mais estreita e homogénea.

As PSDs das amostras foram determinadas a partir das isotermas de N2 a-196 °C e
sdo apresentadas na Figura 9. Em geral, as PSDs indicam a presenca majoritaria de poros na
faixa de 1,5-5 nm. No entanto, a PSD da amostra SEA_6,0 € a mais estreita, apontando para a
presenca de poros com tamanhos entre 1,5 e 3,5 nm. Ja as amostras SEA 0,4, SEA 10 e
SEA 2,0 apresentam PSDs mais largas, indicando a presenca de poros com tamanhos entre 2,5
e 5 nm. Isso sugere que as amostras SEA 0,4, SEA 1,0 e SEA 2,0 sdo mais heterogéneas com
respeito ao tamanho dos poros do que a SEA 6,0 e, de modo geral, 0 aumento da razdo
EtOH/H20 na sintese leva ao deslocamento das PSDs para uma faixa de menor tamanho de

pOros.
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Figura 9 - PSDs das amostras de HMS obtidas a partir do método NLDFT aplicado as isotermas
de N2 a-196 °C.
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4.2 Morfologia

As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
demonstraram que o aumento da razdo EtOH/H»O favorece a formagdo das microesferas de
silica (Figura 10), sendo a amostra sintetizada com razdo EtOH/H20 igual a 6,0 a Unica que
apresenta esferas regulares. Observa-se na Figura 10 que hd uma evolucdo gradativa da
morfologia das amostras com o aumento da razdo EtOH/H20. Para a amostra sintetizada com
razdo EtOH/H20 igual a 0,4 (Figuras 10 (A) e 10 (E)) observa-se a presenca de agregados
irregulares, conforme essa razdo aumenta para 1,0 ocorre uma certa sobreposi¢do de camadas
(Figuras 10 (B) e 10 (F)) e quando aumenta para 2,0 ocorre a formacdo de estruturas
semelhantes ao “chapéu” de um cogumelo (Figuras 10 (C) e 10 (G)). Por fim, a formacéo de
esferas é observada (Figuras 10 (D) e 10 (H)) para a amostra sintetizada com razdo EtOH/H.O
igual a 6,0, a qual apresenta a maior densidade de particula (Tabela 6), 0 que é esperado pela

forma como se deu a evolucdo morfoldgica das amostras.
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Figura 10 - Microscopia Eletronica de Varredura das amostras sintetizadas com
razdo etanol/aguade 0,4 (AeE), 1,0(BeF),2,0(CeG), 6,0 (D e H).
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Fonte: Elaborada pela autora.

As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissdao (MET) sédo
apresentadas na Figura 11 e concordam com as micrografias obtidas por MEV, sugerindo que
ha uma progressdo no ordenamento estrutural das amostras conforme a quantidade de etanol
utilizada na sintese aumenta. Observa-se que para razdes EtOH/H>O menores, as amostras
apresentam alguns aglomerados (razdo 0,4 e 1,0) que se tornam cada vez mais proximos a
medida que a razdo EtOH/H,0 aumenta (razéo 2,0) e finalmente ocorre a formacdo de esferas

(razéo 6,0). Essas esferas ndo apresentam um tamanho (didmetro) homogéneo (Figuras 11 (D)
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e 11 (H)), variando entre 100 e 300 nm.

Figura 11 - Microscopia Eletrénica de Transmissdo das amostras sintetizadas com
razdo etanol/agua de 0,4 (A, E, 1), 1,0 (B, F, J), 2,0 (C, G, K), 6,0 (D, H, L).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Além disso, apesar da falta de regularidade morfoldgica, as amostras sintetizadas
com razbes EtOH/H,O menores (SEA 0,4, SEA 1,0 e SEA 2,0) apresentam 0S maiores
valores de Vp, bem como PSDs mais largas. Portanto, com razGes menores perde-se em

regularidade estrutural, mas ndo em porosidade em geral.
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4.3 Espalhamento de Raios-X a baixo angulo

Na Figura 12 sdo apresentadas as curvas de espalhamento de Raios-X a baixo

angulo das amostras sintetizadas.

Figura 12 - Espalhamento de Raios-X a baixo angulo.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Observa-se que todas as curvas apresentam apenas um pico mais expressivo em
cerca de 20 = 1°, evidenciando o carater amorfo desses materiais. Além disso, €sse carater
também é apontado pela auséncia de anéis de difracdo bem definidos nas imagens 2D (Figura
Al em anexo) dessas analises, uma vez que a presenca desses anéis € esperada para amostras
gue possuam uma organizacdo estrutural de longo alcance, como é o caso de materiais
cristalinos (SIZELAND et al., 2018).

44 FTIR

Os espectros de absor¢éo na regido do infravermelho das amostras sintetizadas séo
apresentados na Figura 13. Para todas as amostras, observa-se a presenca de uma banda larga
proxima de 3500 cm™, que é associada a sobreposicdo do estiramento das ligagOes de
hidrogénio entre moléculas de agua (O — H --- O — H) com o estiramento das ligaces de
hidrogénio entre grupos silandis (Si-OH) e &gua molecular (SiO —H --- H20), enquanto a banda
proxima de 1639 cm™ (menor intensidade) é atribuida a deformagdo do grupo O-H da 4gua
molecular adsorvida (PUTZ; PUTZ, 2012). Além disso, a banda proxima de 1094 cm™ é
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atribuida ao estiramento assimétrico da estrutura Si-O-Si e as bandas 810 cm™ e 472 cm™ séo
atribuidas ao estiramento e a deformagdo simétrica da mesma estrutura, enquanto a banda
proxima de 955 cm™ é associada ao estiramento de grupos Si-OH (GIRALDO et al., 2019;
PUTZ; PUTZ, 2012). A presenca dessas bandas sugere que 0s componentes estruturais basicos

de uma silica estdo presentes em todas as amostras sintetizadas.

Figura 13 - Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho.
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A partir daqui, alguns resultados serdo apresentados apenas para as amostras
SEA 0,4 e SEA 6,0. Essas amostras foram escolhidas por apresentarem diferencas mais
significativas com relacdo as suas propriedades texturais e morfoldgicas, bem como por terem
sido sintetizadas com razdes EtOH/H.O mais distintas, esperando-se assim a observacao de
resultados mais contrastantes devido a possivel influéncia da variacdo dessa razdo nos aspectos

gerais dos materiais sintetizados.
4.5 Analise termogravimetrica

As curvas termogravimétricas (TG) obtidas para as amostras SEA 0,4 e SEA 6,0
sdo apresentadas na Figura 14 (A) e Figura 14 (B), respectivamente. Logo no inicio dessas
curvas ocorre um evento de perda de massa bem expressivo e, como indicado pela curva DTG
(derivada da curva TG), esse evento termina proximo de 150 °C, sendo associado a liberacéo
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de moléculas de &gua fisissorvidas (até 100 °C) e quimissorvidas (100-200 °C) (WITOON et
al., 2009). Nesse evento, as amostras SEA_0,4 e SEA_6,0 perdem, respectivamente, 9 e 12 %
de massa em relacdo as suas massas iniciais. Na sequéncia, entre 200-800 °C, que é a faixa de
temperatura associada a desidroxilacdo das amostras (condensacdo dos grupos silanois)
(WITOON et al., 2009; BRINKER; SCHERER, 1990), suas massas diminuem de forma suave,
levando a perdas de massa de 2,2 % (SEA_0,4) e 3,0 % (SEA_6,0). E importante destacar que
esse segundo evento nao é sinalizado pela DTG, provavelmente por ser um evento gradual e de

pouca perda de massa.

Figura 14 - Curvas TG/DTG das amostras (A) SEA 0,4 e (B) SEA_6,0 em atmosfera de Na.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Aplicando os dados obtidos nessas anélises & Equacéo 7 (Secéo 3.2.5), determinou-

se a densidade de grupos silandis dessas amostras, chegando a valores de 2,0 e 3,6 OH/nm? para
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SEA 0,4 e SEA 6,0, respectivamente. Isso indica que a varia¢do da razdo EtOH/H-O resultou
na sintese de amostras com superficies relativamente diferentes em relacéo a presenca de grupos
silanais.

Em geral, o valor de 4-5 OH/nm? é utilizado como uma referéncia para amostras de
silica completamente desidroxiladas (YANG, 2003). No entanto, esse valor pode ser bem
diferente por conta do desenvolvimento de novas silicas, sendo encontrados valores bem
variados (ex.: 1 a9 OH/nm?) (YUAN et al., 2014; TROUVE et al., 2012; YANG, 2003). Assim,
os valores de densidade de grupos silanodis das amostras SEA 0,4 e SEA 6,0 estdo dentro da

faixa que vem sendo reportada na literatura.

4.6 lsotermas de equilibrio de adsorcéo de vapor de agua

As isotermas de adsorcdo de vapor de dgua a 25 °C para as amostras SEA 0,4,
SEA 1,0, SEA 2,0 e SEA 6,0 sdo apresentadas na Figura 15. Todas as isotermas Sao
reversiveis e apresentam quantidades adsorvidas muito semelhantes até 10 mbar. Nessa faixa
de pressdo (P<10 mbar), considera-se que a adsor¢do de vapor de dgua pode ser associada a
interacdo das moléculas de agua com os grupos silandis presentes na superficie das amostras
(FOLEY etal., 1997). Na sequéncia, essas moléculas de &gua comegcam a aglomerar no entorno
desses sitios de adsor¢do, resultando no preenchimento dos poros menores. Depois, 0s poros
maiores sdo preenchidos em decorréncia da condensacdo capilar que ocorre em pressdes mais
elevadas (P/Po>0,5). Ainda, observa-se que o loop de histerese devido a condensacao capilar é
mais pronunciado para as amostras SEA 0,4 (Figura 15 (A)) e SEA_2,0 (Figura 15 (C), que
séo as amostras cujas PSDs (Figura 9) indicam uma presenca mais significativa de poros com
tamanho a partir de 4 nm comparando com as amostras SEA_1,0 e SEA_6,0.

Além disso, devido a semelhanca das isotermas até proximo de 10 mbar, seria
razoavel pensar que essas amostras possuem densidades de grupos silandis similares. Porém,
conforme foi estimado a partir das analises termogravimétricas, as densidades de grupos
silandis para SEA_0,4 e SEA 6,0 sdo relativamanete diferentes, 2,0 e 3,6 OH/nm?,
respectivamente. 1sso sugere que a variagdo da razdo EtOH/H»0O afeta a concentracgéo de grupos
funcionais na superficie das amostras, porém, essa diferenca na densidade de grupos silandis
ndo seria suficiente para afetar as isotermas das amostras nessa faixa de pressao (P< 10 mbar)
ou mesmo parte desses grupos funcionais estariam inacessiveis para as moléculas de agua,
levando-se a crer que o preenchimento de poros mais estreitos seria 0 mecanismo predominante

nessa faixa de presséo.
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Figura 15 - Isotermas de vapor de agua a 25 °C para as amostras (A) SEA 0,4, (B) SEA 1,0,
(C) SEA_2,0 e (D) SEA _6,0. Simbolos preenchidos (adsorcéao) e simbolos vazios (dessorcéo).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Ainda, para elucidar melhor como se da a adsorcdo de agua nessas amostras,
calculou-se os respectivos potenciais de adsorcdo de Polanyi (POLANY, 1914) utilizando a

Equacéo 11:

A= RTadsln( [11]

1
777)
onde R é a constante universal dos gases, T, é a temperatura da isoterma e P /P, é a pressao
relativa.

A Figura 16 apresenta a quantidade de &gua adsorvida por cada amostra em funcéo
dos respectivos potenciais de adsor¢cdo de Polanyi e observa-se que essas curvas Sdo
coincidentes para todas as amostras até 300 kJkg™, sendo os maiores valores encontrados na

regido de baixa cobertura como esperado.
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Figura 16 - Potenciais de adsorcao de Polanyi das amostras sintetizadas.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Logo que a quantidade de moléculas de agua adsorvida comeca a aumentar, 0s
potenciais de adsorcdo diminuem e essa reducdo ndo ocorre da mesma forma para todas as
amostras. Para a SEA_6,0, a curva apresenta uma concavidade entre 4 e 7 mmolg?, que ¢
suavizada a medida que a razdo EtOH/H>0 diminui, desaparecendo totalmente para a amostra
SEA 0,4. Essa diferenca de comportamento sugere que a adsor¢do de dgua nessas amostras se
da por diferentes mecanismos para valores intermediarios (entre 4 e 10 mmolg™) e altos (acima
de 10 mmolg™?) de quantidade de 4gua adsorvida (SULTAN et al., 2015).

Para a amostra SEA_6,0, sugere-se que predomina o preenchimento de microporos
mais largos e mesoporos estreitos (poros entre 1,5 e 3,5 nm). Por outro lado, para as demais
amostras, com énfase na SEA 0,4, como a quantidade adsorvida aumenta linearmente com o
aumento da pressdo até proximo de 20 mbar e ocorre histerese, tem-se a contribuicdo tanto do
preenchimento de mesoporos estreitos (entre 2,5 e 4 nm) como da condensagéo capilar em poros
maiores que ~4 nm para pressoes relativas acima de 0,5.

Para obter dados iniciais e/ou qualitativos da cinética de adsorcdo de agua desses
materiais, os dados dos uptakes de agua a 25 °C para as amostras (A) SEA 0,4 e (B) SEA 6,0
sdo apresentados na Figura 17. Observa-se que 0s tempos que as amostras levaram para
completar suas respectivas isotermas de adsor¢ao/dessorc¢ao de dgua foram semelhantes (~1700
min). No entanto, a partir de P/Po = 0,7 0 tempo necessario para completar a adsorcéo para a
amostra SEA_0,4 foi maior do que para a SEA_6,0, o0 que pode estar relacionado a nucleagao

de moléculas de &gua em poros maiores, que ndo estdo presentes na amostra SEA_6,0 como foi
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apontado pelas PSDs de N.. Dessa forma, € possivel afirmar que a cinética de adsor¢do das

amostras foi pouco afetada pela variacdo da razdo EtOH/H2O, com ressalvas para a regido

acima de P/Po =0,7.

Figura 17 - Uptake de agua para as amostras (A) SEA 0,4 e (B) SEA 6,0a 25 °C.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na sequéncia, a Figura 18 apresenta as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de vapor

de agua para essas duas amostras a 25, 40 e 55 °C, as quais foram obtidas com o objetivo de

avaliar a influéncia do aumento da temperatura na capacidade de adsor¢do dos materiais, bem

como para estimar os calores isostéricos de adsorcao de dgua dessas amostras.

Figura 18 - Isotermas de adsor¢do/dessorcao de dgua a 25, 40 e 55 °C para (A) SEA 0,4 e (B)
SEA_6,0. Simbolos preenchidos (adsor¢ao) e simbolos vazios (dessorcao).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na Figura 18, observa-se que a amostra SEA_0,4 apresenta uma maior capacidade
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de adsor¢do de agua do que a amostra SEA_6,0 na regido de saturacdo, a 25 e 40 °C. Para as
isotermas a 55 °C, as quantidades que as amostras adsorvem sdo semelhantes, mas é importante
ressaltar que os pontos experimentais obtidos estdo longe da regido de saturacao (Psat_55 °C =
157,4 mbar).

Observe que um aumento na temperatura em apenas 30 °C resulta em uma reducgéo
significativa da capacidade de adsorcdo. Para a SEA_0,4, por exemplo, a capacidade de
adsorc&o cai de 20,97 para 2,82 mmolg™ quando a temperatura sobe de 25°C para 55 °C a ~30
mbar. Nas mesmas condicdes, a capacidade de adsorcdo da SEA 6,0 cai de 11,93 para 2,63
mmolg™. Essas quedas correspondem a reducdes de 87% (SEA_0,4) e 78% (SEA _6,0) na
capacidade de adsorcao dessas amostras. 1sso sugere que essas amostras podem ser regeneradas
em temperaturas mais brandas, resultando em uma menor demanda energética, especialmente
para o caso desses materiais serem utilizados em processos ciclicos.

Além disso, o modelo reportado por Hefti (HEFTI et al., 2015) correlacionou bem
0s dados experimentais de adsorcdo, conforme mostrado na Figura 19.

Figura 19 - Isotermas de adsorcao de dgua a 25, 40 e 55 °C e 0s respectivos ajustes realizados
com o modelo de Hefti para (A) SEA 0,4 e (B) SEA _6,0. Simbolos preenchidos (pontos
experimentais de adsorcao) e linha continua (modelo de Hefti).

~~

=2 25

o

£ (B)
3 20+ 20+

B

'S 15 15+

g 25 °C 40°C

(%2}

[<5]

3

S 51 5-

E .
Cg 0 T T T 0 T T T — Hle\ftl
o o 20 40 60 80 0 20 40 60 80

Pressdo (mbar)

A Tabela 7 resume os parametros obtidos com o ajuste do modelo e o erro relativo
médio (ERM) de cada ajuste calculado através da Equacdo 12. Os valores de ERM (%) foram

menores que 6%.

exp _ cal

100 <
ARE = - Z [12]
=1

onde k é o nimero de pontos experimentais, q]‘?xp e qj‘” (mmolg?) sdo as capacidades de

q; qj
qa;"



adsorcéo experimental e calculada, respectivamente.
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Tabela 7 - Parametros do modelo de Hefti para as isotermas de adsorcao de 4gua das amostras

SEA_0,4 e SEA_6,0.

Amostra SEA 0,4 SEA 6,0
Parametro 25°C 40°C 55°C | 25°C 40°C 55°C
q® [mmolg=1]| 372 386 1,13 | 1346 2,80 3,34
K [—] 11,32 8,08 63,75 2,01 14,30 11,19
K. [-] 0,87 0,76 1,16 | 0,0931 0,7619 0,0055
dpa [mmolg™'] 0,19 3,11 3,47 0,10 1,91 2,24
m, [—] 39,90 25,7 1,05 22,40 4,97 4,53
Kynal—] 260560 3963 0,78 536 365 139
EMR [%] 2,70 5,43 0,49 5,97 3,16 1,54

Fonte: Elaborada pela autora.

Em resumo, a capacidade de adsor¢do de dgua das amostras em pressdes relativas
maiores (P/Po~0,8) é comparavel a valores reportados na literatura para adsorventes

comerciais, conforme mostrado na Tabela 8.

Tabela 8 - Capacidades de adsorcao de agua de diferentes amostras.

g (mmolg?) (Agua)

Amostra Ref.
P/Po=0,1 P/P0o=0,8
SEA 0,4 2,4 20,0 -
SEA 6,0 2,3 11,4 -
Alumina ativada 8,6 17,3 SERBEZOQV et al., 2011
Silica gel (poro estreito) 3,5 19,0 GRANDE et al., 2020.
ZeoOlita 3A (cristal) 11,2 13,0 WANG et al., 2020.
ZeoOlita 4A (cristal) 13,3 14,8 WANG et al., 2020.
Zeolita 13X (pellet) 15,9 17,6 HEFTI et al., 2018.
SBA-15 0,76 29,7 CENTINEO et al., 20109.
ﬁe'!('ggorng‘z&oggss 0,90 9,2 HWANG et al., 2015.
MCM-41 (S12W1) 1,0 29,2 ROTHER et al., 2020.

Fonte: Elaborada pela autora.

No entanto, a varia¢do da razdo EtOH/H20 na sintese ndo resultou em uma melhora
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na capacidade de adsorcdo de &gua das amostras em baixas pressbes relativas (tomando
P/Po=0,1 como referéncia), sendo uma regido de destaque para zeo6litas como a 4A, 3A e 13X,
as quais adsorvem até sete vezes mais do que a SEA 0,4ea SEA_6,0. Dessa forma, as amostras
sintetizadas ndo sdo recomendadas para situacfes em que 0s requisitos de remocao de agua sao
muito rigorosos, como é o caso da secagem de gas natural no contexto da alimentacéo de plantas
de GNL.

Por outro lado, como a SEA 0,4 possui uma alta capacidade de adsorcao de agua
em altas pressdes relativas (~20 mmolg™), ela pode ser utilizada em cenarios menos rigidos ou
atuar como um dessecante primario em leitos com maltiplas camadas. Na segunda situacéo, ela
seria a primeira camada do leito adsorvente a ter contato com a corrente de gas Umida, reduzindo
significativamente o teor de 4gua dessa corrente. Na sequéncia, essa corrente passaria por uma
segunda camada, composta por um adsorvente com uma maior capacidade de adsor¢do em
niveis baixos de umidade (uma zedlita 4A, por exemplo), passando assim por uma secagem
mais minuciosa e saindo ao final do leito dentro das especificacdes requeridas.

Além disso, a SEA 0,4 e, especialmente, a SEA_6,0, apresentam caracteristicas
promissoras para a captura de adgua do ar atmosférico por adsor¢do, como, por exemplo, o
aumento linear da quantidade de 4gua adsorvida com 0 aumento da pressdo relativa, uma queda
significativa na quantidade adsorvida com o aumento da temperatura e a possibilidade de serem
regeneradas com temperaturas moderadas (SULTAN et al., 2021; TU et al., 2018). A terceira
caracteristica € muito relevante no contexto da utilizacdo desse processo de captura de dgua do
ar em regides desérticas ou semiaridas, onde a incidéncia solar € muito intensa e nem sempre
tem-se disponivel uma boa infraestrutura para implantacdo de sistemas muito sofisticados,
possibilitando a consideracdo da utilizacdo de sistemas mais simples que utilizem a radiacéo
solar como fonte de energia para a regeneracdo desses materiais.

A Tabela 9 apresenta dados de capacidade de adsorcao de vapor de dgua para alguns
materiais que vem sendo estudados para a captura de dgua do ar, tomando como referéncia uma
condigdo de P/Po=0,3 (ou 30% de umidade relativa), que representaria um ambiente mais
critico. Nessa condicdo, as amostras SEA 0,4 e SEA 6,0 adsorvem, respectivamente, 0,08 e

0,10 ggt, os quais sdo comparaveis com valores reportados na literatura (Tabela 9).
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Tabela 9 - Capacidade de adsorcéo de vapor de 4gua de materiais reportados na literatura
para a captura de 4gua do ar atmosférico (condicdo: 30 % de umidade relativa).

Amostra Uptake de H20 (gg™?)
MIL-101 0,10
MOF-801-P 0,30
MCM-41 0,05
Zedlita 13 X 0,30
SG/LICI 0,15

Adaptado de: TU et al., 2018.

4.7 Calor isostérico de adsorc¢do de vapor de agua

Os calores isostéricos para as amostras SEA_0,4 e SEA 6,0 sdo apresentados na
Figura 20. Note que, para pequenas quantidades adsorvidas (entre 1 e 2,5 mmolg™), o calor
isostérico para a SEA_0,4 diminui com o aumento da quantidade adsorvida, porém, aproxima-
se de um valor (~44 kJmol™?) e fica praticamente constante a partir de 3 mmolg™, conforme
observado na Figura 20 (A).

Figura 20 - Calores isostéricos de adsorcdo de agua para as amostras (A) SEA 0,4 e (B)
SEA_6,0.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Além disso, sabe-se que o decréscimo do calor isostérico de adsor¢do com o
aumento da quantidade adsorvida esté associado a heterogeneidade energética da superficie de
um adsorvente, ou seja, relacionado a presenca de sitios com diferentes energias de adsorcéo

(DO, 1998). Assim, como ha uma queda no calor isostérico da amostra SEA_0,4, mesmo que
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de forma suave, sugere-se que a superficie dessa amostra apresenta certa heterogeneidade,
diferentemente da SEA_6,0, cuja superficie seria completamente homogénea.

Ainda, os calores isostéricos de adsorcdo médios foram 44,79 e 46,72 kJmol™ para
SEA 0,4 e SEA 6,0, respectivamente. Esses valores sdo comparaveis aos calores isostéricos
de adsorcédo de adsorventes comerciais comumente utilizados para adsorcéo de agua, estando
mais proximos dos valores relatados para silica gel e alumina ativada, conforme apresentado na
Tabela 3.

4.8 Ciclos de adsorcao/dessorc¢éo de vapor de agua

Os ciclos de adsorcéo/dessorcdo de agua foram realizados nas amostras SEA 0,4 e
SEA 6,0, a 40 °C, seguindo a metodologia descrita na Secdo 3.2.7. Os dados obtidos sdo
apresentados na Figura 21. Antes de prosseguir, é importante ressaltar que quando as amostras
foram submetidas a regeneragdes sucessivas utilizando vacuo e aquecimento durante a obtencao
de isotermas de equilibrio de adsorcdo em trés diferentes temperaturas (25, 40 e 55 °C), suas
massas nao sofreram alteracdes significativas e as isotermas foram completamente reversiveis.
Por isso, considerou-se que a ndo utilizacdo de aquecimento ndo traria prejuizos para a
avaliacdo preliminar de ciclos de adsorcdo/dessorcdo de &gua. A Tabela Al (em anexo)
apresenta todos os pontos coletados durante esses ciclos.

Figura 21- Ciclos de adsorcdo/dessorcdo de dgua para as amostras SEA 0,4 e SEA _6,0.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Em geral, a capacidade de adsor¢do de agua das amostras ndo foi afetada
significativamente ao longo de 5 ciclos. Comparando a capacidade de adsorgéo no primeiro e

no quinto ciclo a uma presséo relativa de 0,3 (~ 20 mbar), foram observadas variagdes de apenas
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2,7 e 1,4% para as amostras SEA 0,4 e SEA 6,0, respectivamente. Além disso, a ligeira
superioridade dos pontos da SEA_6,0 em relagéo aos pontos da SEA 0,4 pode causar certa
estranheza, mas € pertinente ressaltar que 0s pontos apresentados na Figura 21 estdo longe da
saturacdo (P _40°C=73,6 mbar), e é justamente perto da saturacdo que a SEA 0,4 apresenta
uma capacidade relativamente superior a da SEA_6,0.

E importante destacar que para um adsorvente ser considerado adequado para a
secagem de gas natural, assim como para a captura de agua do ar atmosférico, ele deve ter uma
elevada capacidade de adsorcao de agua em baixas pressdes relativas, pensando especialmente
em dois cenarios: gas natural para alimentagdo de plantas de GNL (<0,1 ppmv) e captura de
agua do ar atmosferico em regides com umidade relativa baixa (entre 10 e 40%) (BERG et al.,
2019; LAPOTIN et al., 2019). Assim, embora 0 numero de ciclos tenha sido limitado, os
resultados sugerem que as amostras SEA_0,4 e SEA 6,0 podem ser estaveis ao longo de ciclos
sucessivos de adsorgdo/dessor¢do. No entanto, como foi discutido ao longo desse trabalho, as
amostras ndo sdo muito adequadas para a secagem restrita de gas natural, mas por conta das
suas demais caracteristicas e pelo que foi observado com esses ciclos, elas podem ser
consideradas possiveis candidatas para a captura de agua do ar atmosférico por adsorcao.

Além disso, como a amostra SEA_6,0 apresenta uma maior densidade (Tabela 6),
pensando em termos de capacidade volumétrica (Tabela 10), ela seria a amostra mais indicada
para a captura de agua do ar atmosférico (P/Po representativa: ~ 0,3), uma vez que para reter
uma determinada quantidade de moléculas de agua seria necessario um volume menor em
relacdo a utilizacdo das outras amostras, tendo-se assim uma otimizacdo de espaco e/ou

economia de materiais para a construcado dos aparatos de processo.

Tabela 10 - Capacidade de adsorcdo de agua em termos volumétricos para as amostras
sintetizadas (P/Po representativa: = 0,3).

Amostra g (mol/m3)
SEA 0,4 3782
SEA_1,0 5207
SEA 2,0 5007
SEA 6,0 6961

Fonte: Elaborada pela autora.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foram avaliadas amostras de microesferas ocas de silica sintetizadas
com diferentes razdes EtOH/H.O (valores entre 0,4 e 6) para a aplicagdo na adsorcao de vapor
de &gua. Em geral, a variacdo da razdo EtOH/H20 teve influéncia nas propriedades texturais
das amostras, observando-se uma leve tendéncia de reducéo na Sget, N0 Ve € N0 Vmic/n2 COM O
aumento da razdo EtOH/H.O. Comparando as amostras sintetizadas com menor (SEA_0,4) e
maior (SEA_6,0) razdo EtOH/H.0, observou-se redugdes de 22,3% (Sger), 53,7% (Vp) € 33,6
% (Vwmicinz). Além disso, as PSDs de N> das amostras se deslocaram para uma regido de
tamanho de poros mais estreitos com o aumento da razdo EtOH/H20, sendo a amostra
sintetizada com razdo EtOH/H0 igual a 6 (SEA_6,0) a que apresentou a PSD mais estreita e
homogénea (1,5-3,5 nm). No entanto, 0 Vmicico2 das amostras, estimado a partir das isotermas
de CO2 a 0°C, néo apresentou diferencas muito significativas.

Ainda, observou-se pelas micrografias de MEV e MET que a variacdo da razao
EtOH/H20 afetou o desenvolvimento estrutural das amostras, uma vez que com o aumento da
razdo EtOH/H20 a estrutura das amostras evolui de agregados irregulares (SEA_0,4) para um
arranjo esférico bem definido (SEA_6,0). Por sua vez, as analises de FTIR indicaram que todas
as amostras apresentam as unidades estruturais basicas de uma silica, enquanto o espalhamento
de raios-X a baixo angulo evidenciou o carater amorfo das amostras.

Com relacdo a capacidade de adsorcdo de agua a 25 °C, as amostras apresentam
capacidades comparaveis as dos adsorventes comerciais aplicados para secagem de gases em
altas pressOes relativas. Porém, para baixas pressdes relativas, as zedlitas ainda apresentam
capacidades superiores. Dessa forma, as amostras ndo sdo muito adequadas para a secagem
restrita de gas natural, mas podem ser indicadas, por exemplo, para a utilizacdo como secadores
primarios em leitos com multiplos recheios.

Por outro lado, levando em conta o comportamento linear das isotermas de agua a
baixas pressdes relativas, a facil regeneracdo e o indicio de estabilidade ao longo de ciclos de
adsorcao/dessorcao, essas amostras podem ser possiveis candidatas para aplicacdo na captacédo
de &gua do ar atmosférico. Em especial, considera-se que a amostra SEA 6,0 seria mais
adequada por apresentar uma maior densidade de particula (1273 kgm), resultando em uma
maior capacidade de adsorcdo em termos volumétricos, que € interessante para aplicagdes

praticas devido & uma possivel otimizacao de aparatos de processo.



60

REFERENCIAS

AGUILAR-ARMENTA, G.; PATINO-IGLESIAS, M. E.; LEYVA-RAMOS, R. Adsorption
Kinetic Behaviour of Pure CO2, N2 and CH4 in Natural Clinoptilolite at Different
Temperatures. Adsorption Science & Technology, 21(1), 81-91, 2003, DOI:
10.1260/02636170360699831.

ALCANIZ-MONGE, J.; PEREZ-CADENAS, M.; LOZANO-CASTELLO, D. Influence of
pore size distribution on water adsorption on silica gels. J Porous Mater, 17, 409-416, 2010.

BAHADORI, A. Natural Gas Processing Technology and Engineering Design. Elsevier,
2014.

BAKER, R. W.; LOKHANDWALA, K. Natural gas processing with membranes: An
overview, Ind. Eng. Chem. Res., 47, 2109-2121, 2008.

BERG, F.; PASEL, C.; ECKARDT, T.; BATHEN, D. Temperature Swing Adsorption in
Natural Gas Processing: A Concise Overview. ChemBioEng Reviews, 6, 59-71, 20109.

BRINKER, J.; SCHERER, G. W. C. Jeffrey Brinker, George W. Scherer, Sol-Gel Science,
Academic Press, 1990, DOI: 10.1016/B978-0-08-057103-4.50006-4.

BRUNAUER, S.; EMMETT, P. H.; TELLER, E. Adsorption of Gases in Multimolecular
Layers, J. Am. Chem. Soc., 60, 309-319, 1938, DOI: 10.1021/ja01269a023.

BUCKLEY, A. M.; GREENBLATT, M. The Sol-Gel Preparation of Silica Gels, Journal of
Chemical Education, 71(7), 599, 1994, DOI:10.1021/ed071p599.

BUILES, S.; SANDLER, S. I.; XIONG, R. Isosteric Heats of Gas and Liquid Adsorption.
Langmuir, 29(33), 10416-10422, 2013, DOI: 10.1021/1a401035p.

CARROLL, J. Gas Hydrates: A Guide for Engineers. 42 ed. Gulf Professional Publishing,
209-231, 2020.

CELER, E. B.; JARONIEC, M. Temperature-Programmed Microwave-Assisted Synthesis
of SBA-15 Ordered Mesoporous Silica, Journal of the American Chemical Society, 128(44),
14408-14414, 2006, DOI: 10.1021/ja065345h.

CENTINEO, A.; NGUYEN, H. G. T.; ESPINAL, L.; HORN, J. C.; BRANDANI, S. An
experimental and modelling study of water vapour adsorption on SBA-15, Microporous
Mesoporous Mater, 282, 2019, DOI: 10.1016/j.micromes0.2019.03.018.

CIMINO, R. T.; KOWALCZYK, P.; RAVIKOVITCH, P. I.; NEIMARK, A. V. Determination
of Isosteric Heat of Adsorption by Quenched Solid Density Functional Theory, Langmuir,
33, 8, 1769-1779, 2017.

CIRIMINNA, R.; FIDALGO, A.; PANDARUS, V.; BELAND, F.; ILHARCO, L. M.;
PAGLIARO, M. The sol-gel route to advanced silica-based materials and recent
applications, Chem Rev., 14, 113(8):6592-620, 2013, DOI: 10.1021/cr300399c.


https://doi.org/10.1021/ja01269a023

61

DE GUIDO, G.; FOGLI, M. R.; PELLEGRINI, L. A. Effect of Heavy Hydrocarbons on CO:
Removal from Natural Gas by Low-Temperature Distillation, Ind. Eng. Chem. Res., 57,
7245-7256, 2018, DOI: 10.1021/acs.iecr.8b00614.

DICKEY, F. H. The Preparation of Specific Adsorbents. Proc Natl Acad Sci USA,
35(5):227-9, 1949, DOI: 10.1073/pnas.35.5.227.

DO, D.D. Adsorption analysis: Equilibria and kinetics. Imperial College Press, London
(1998).

DUBININ, M. M.; RADUSHKEVICH, L.V. Equation of the Characteristic Curve of
Activated Charcoal, Proceedings of the Academy of Sciences, Physical Chemistry Section
USSR, 55, 331-333, 1947.

EJEIAN, M.; WANG, R. Z. Adsorption-based atmospheric water harvesting, Joule, 5, 1-
26, 2021, DOI: 10.1016/j.joule.2021.04.005.

Energy Information Administration, Office of Oil and Gas, Natural gas 1998: Issues and
trends (DOE/EIA--0560-98), Estados Unidos, 1999.

ENTEZARI, A.; EJEIAN, M.; WANG, R. Super atmospheric water harvesting hydrogel
with alginate chains modified with binary salts, ACS Materials Letters, 2, 471-477, 2020,
DOI:10.1021/acsmaterialslett.9b00.

EVANS, R.; MARCONI, U. M. B..; TARZONA, P. Capillary Condensation and Adsorption
in Cylindrical and Slit-like Pores, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1l, 82, 1763, 1986, DOI:
10.1039/F29868201763.

FERREIRA, D.; MAGALHAES, R.; TAVEIRA, P.; MENDES, A. Effective Adsorption
Equilibrium Isotherms and Breakthroughs of Water Vapor and Carbon Dioxide on
Different Adsorbents. Ind. Eng. Chem. Res., 50, 10201-10210, 2011.

FOLEY, N. J.; THOMAS, K. M.; FORSHAW, P. L.; STANTON, D.; NORMAN, P. R.
Kinetics of Water Vapor Adsorption on Activated Carbon, Langmuir, 13, 7, 2083-2089,
1997, DOI: 10.1021/1a960339s.

GABRIELLI, P.; GAZZANI, M.; MAZZOTTI, M. The Role of Carbon Capture and
Utilization, Carbon Capture and Storage, and Biomass to Enable a Net-Zero-CO:2
Emissions Chemical Industry. Ind. Eng. Chem. Res., 59, 7033—7045, 2020.

GIRALDO, L.; RODRIGUEZ-ESTUPINAN, P.; MORENO-PIRAJAN, J. C. Isosteric Heat:
Comparative Study between Clausius-Clapeyron, CSK and Adsorption Calorimetry
Methods, Processes, 7, 203, 2019, DOI: 10.3390/pr7040203.

GOYAL, P.; PURDUE, M. J.; FAROOQ, S. Adsorption and diffusion of moisture and wet
flue gas on silica gel, Chemical Engineering Science, 227, 2020, DOIL:
10.1016/j.ces.2020.115890.

GRANDE, C. A.; MORENCE, D. G. B.; BOUZGA, M.; Andreassen, K. A. Silica Gel as a
Selective Adsorbent for Biogas Drying and Upgrading, Ind. Eng. Chem. Res., 59, 21, 2020,


https://doi.org/10.1021/acs.iecr.8b00614
https://doi.org/10.1039/F29868201763

62

DOI: 10.1021/acs.iecr.0c00949.

GURSAN, C.; GOOYERT, V. The systemic impact of a transition fuel: Does natural gas
help or hinder the energy transition? Renewable and Sustainable Energy Reviews, 138,
2021.

HEFTI, M., MAZZOTTI, M. Modeling water vapor adsorption/desorption cycles.
Adsorption 20, 359-371, 2014, DOI: 10.1007/s10450-013-9573-9.

HEFTI, M.; JOSS, L.; MARX, D.; MAZZOTTI, M. An experimental and modeling study of
the adsorption equilibrium and dynamics of water vapor on activated carbon, Ind. Eng.
Chem. Res., 54, 12165-12176, 2015, DOI: 10.1021/acs.iecr.5b03445.

HEFTI, M.; MAZZOTTI, M. Postcombustion CO2 Capture from Wet Flue Gas by
Temperature Swing Adsorption, Ind. Eng. Chem. Res. 57, 15542-15555, 2018, DOI:
10.1021/acs.iecr.8b03580.

HOFFMANN, F.; CORNELIUS, M.; MORELL, J.; FROBA, M. Silica-Based Mesoporous
Organic-Inorganic Hybrid Materials, Angewandte Chemie International Edition, 45(20),
3216-3251, 2006, DOI: 10.1002/anie.200503075.

HU, J.; SHAN, W.; ZHANG, W.; ZHANG, Y.; TANG, Y. Morphological diversity of dual
meso-structured HMS and their transformation process, Microporous and Mesoporous
Materials, 129, 210-219, 2010, DOI: 10.1016/j.micromeso.2009.09.017.

HWANG, J.; KATAOKA, S.; ENDO, A.; DAIGUJI, H. Adsorption and Desorption of Water
in Two-Dimensional Hexagonal Mesoporous Silica with Different Pore Dimensions, J.
Phys. Chem. C, 119(46), 26171-26182, 2015, DOI: 10.1021/acs.jpcc.5b08564.

IEAGHG. Evaluation and Analysis of the Performance of Dehydration Units for CO:2
Capture, 2014. Available: < https://ieaghg.org/publications/technical-reports/reports-list/9-
technical-reports/991-2014-04-evaluation-and-analysis-of-the-performance-of-dehydration-
units-for-co2-capture>; Acesso: Junho, 2021.

KALLENBERGER, P.A.; FROBA, M. Water harvesting from air with a hygroscopic salt
in a hydrogel-derived matrix, Commun Chem., 1, 28, 2018, DOI: 10.1038/s42004-018-0028-
9.

KALMUTZKI, M. J.; DIERCKS, C. S.; YAGHI, O. M. Metal-Organic Frameworks for
Water Harvesting from Air. Advanced Materials, 1704304, 2018, DOI:
10.1002/adma.201704304.

KELLER, J. U.; STAUDT, R. Adsorption equilibria: Experimental methods and
adsorption isotherms, Springer, Boston, 2005.

KIDNAY, A. J.; PARRISH, W. R.; MCCARTNEY, D. G. Fundamentals of Natural Gas
Processing. CRC Press, 3%d, 2020.

KIM, H.; RAO, S. R.; KAPUSTIN, E. A.et al. Adsorption-based atmospheric water
harvesting device for arid climates, Nat Commun., 9, 1191, 2018, DOI: 10.1038/s41467-018-



63

03162-7.

KORETSKY, M. D. Engineering and Chemical Thermodynamics, 22 edicdo, John Wiley &
Sons, 2012.

LAPOTIN, A.; KIM, H.; RAO, S. R.; WANG, E. N. Adsorption-Based Atmospheric Water
Harvesting: Impact of Material and Component Properties on System-Level
Performance, Acc. Chem. Res., 52, 6, 1588-1597, 2019, DOI: 10.1021/acs.accounts.9b00062.

LIEW, S. F.; FORSTER, J.; NOH, H.; SCHRECK, C. F.; SARANATHAN, V.; LU, X.; YANG,
L.;PRUM, R. O.; O’HERN, C. S.; DUFRESNE, E. R.; CAO, H. Short-range order and near-
field effects on optical scattering and structural coloration, Opt. Express, 19, 8208-8217,
2011,

LOONEY, B. BP Statistical Review of World Energy, 69" edition, 2020.

LOWELL, S., et al. Characterization of porous solids and powders: Surface area, porosity
and density, Particle technology series, The Netherlands: Springer, 2006.

MADATHINGAL, R. R.; WUNDER, S. L. Thermal degradation of poly(methyl
methacrylate) on SiO2 nanoparticles as a function of SiO2 size and silanol density,
Thermochimica Acta, 526(1-2), 83-89. 2011.

MATHIAS, P. M.; KUMAR, R.; MOYER, J. D.; SCHORK, J. M.; SRINIVASAN, S. R;;
AUVIL, S. R.; TALU, O. Correlation of Multicomponent Gas Adsorption by the Dual-Site
Langmuir Model. Application to Nitrogen/Oxygen Adsorption on 5A-Zeolite, Ind. Eng.
Chem. Res., 35, 7, 24772483, 1996.

MOKHATAB, S.; POE, W. A.; MAK, J. Y. Handbook of Natural Gas Transmission and
Processing: Principles and Practices. 42 ed. Amsterda: Elsevier, 2019.

MULCHANDANI, A.; WESTERHOFF, P. Geospatial Climatic Factors Influence Water
Production of Solar Desiccant Driven Atmospheric Water Capture Devices,
Environmental ~ Science &  Technology, 54(13), 8310-8322, 2020, DOL:
10.1021/acs.est.0c00534.

NETUSIL, M.; DITL, P. Natural Gas Dehydration. In: Natural gas: Extraction to End Use.
Inglaterra: IntechOpen, 1-22, 2012.

NG, E-P; MINTOVA, S. Nanoporous materials with enhanced hydrophilicity and high
water sorption capacity. Microporous and Mesoporous Materials, 114, 1-26, 2008.

OH, H-T; LIM, S-J; KIM, J. H.; LEE, C-H. Adsorption Equilibria of Water Vapor on an

Alumina/Zeolite 13X Composite and Silica Gel, J. Chem. Eng. Data, 62, 2, 804-811, 2017,
DOI: 10.1021/acs.jced.6b00850.

PARK, J.; YOON, S.; OH, S-Y; KIM, Y; KIM, J-K. Improving energy efficiency for a low-
temperature CO:2 separation process in natural gas processing, Energy, 214, 2021.

POLANYI, M., Verhandl. Deutsch. Physik. Ges.16, 1012, 1914.



64

PUTZ, A.-M.; PUTZ, M. V. Spectral Inverse Quantum (Spectral-1Q) Method for Modeling
Mesoporous Systems: Application on Silica Films by FTIR, Int. J. Mol. Sci., 13, 15925-
15941, 2012, DOI: 10.3390/ijms131215925.

RAHMAN, I. A.; VEJAYAKUMARAN, P.; SIPAUT, C. S.; ISMAIL, J.; CHEE, C. K. Size-
dependent physicochemical and optical properties of silica nanoparticles. Materials
Chemistry and Physics, 114(1), 328-332, 2009, DOI: 10.1016/j.matchemphys.2008.09.

RAY, S.; DAS, G. Process Equipment and Plant Design. Elsevier, 2020.

ROTHER, G.; STACK, A. G.; GAUTAM, S,; LIU, T.; COLE, D. R.; BUSCH, A. Water
Uptake by Silica Nanopores: Impacts of Surface Hydrophilicity and Pore Size, J. Phys.
Chem. C, 124, 15188—15194, 2020, DOI: 10.1021/acs.jpcc.0c02595.

ROUQUEROL, F.; ROUQUEROL, J.; SING, K. S. W.; F. ROUQUEROL, J. LLEWELLYN,
P.; MAURIN, G. Adsorption by powders and porous solids: principles, methodology, and
applications. 22 ed. London: Academic Pres, 2014.

RUTHVEN, D. M. Principles of Adsorption and Adsorption Processes. Canada: John Wiley
& Sons, 1984.

SALMAN, M.; ZHANG, L.; CHEN, J. A computational simulation study for techno-
economic comparison of conventional and stripping gas methods for natural gas
dehydration. Chinese Journal of Chemical Engineering, 28, 2285-2293, 2020.

SERBEZOQV, A.; MOORE, J. D.; WU, Y. Adsorption Equilibrium of Water Vapor on
Selexsorb-CDX Commercial Activated Alumina Adsorbent, Journal of Chemical &
Engineering Data, 56(5), 1762-1769, 2011, DOI: 10.1021/je100473f.

SHI, Y.; TAKAI, C.; SHIRAI, T.; FUJI, M. Facile synthesis of hollow silica nanospheres
employing anionic PMANa templates, J. Nanopart. Res., 17, 204-2013, 2015, DOI:
10.1007/s11051-015-3010-9.

SILVA, M. P.; RIBEIRO, A. M.; SILVA, C. G. et al. MIL-160(Al) MOF’s potential in
adsorptive water harvesting, Adsorption, 27, 213-226, 2021, DOI: 10.1007/s10450-020-
00286-5.

SIZELAND, K. H. et al. Nanostructure of electrospun collagen: Do electrospun collagen
fibers form native structures?, Materialia, 3, 90-96, 2018, DOI: 10.1016/j.mtla.2018.10.001.

SMIL, V. Natural Gas: Fuel for the 215t Century. Wiley, 2015.

SOLOVYEVA, M.; KRIVOSHEEVA, |.; GORDEEVA, L.; ARISTOV, Y. MIL-160 as an
Adsorbent for Atmospheric Water Harvesting, Energies, 14, 3586, 2021, DOI:
10.3390/en14123586.

SOTOMAYOR, F.,, CYCHOSzZ, K.A., THOMMES, M. Characterization of
Micro/Mesoporous Materials by Physisorption: Concepts and Case Studies. Accounts of
Materials & Surface Research, 2018.

SPEIGHT, J. Handbook of Offshore Oil and Gas Operations. Gulf Professional Publishing,



65

12 ed., 2015.

STEWART, M.; ARNOLD, K. Gas Dehydration Field Manual. Gulf Professional Publishing,
Estados Unidos, 2011.

STOBER, W.; FINK, A.; BOHN, E. Controlled growth of monodisperse silica
spheres in the micron size range, J. Colloid Interface Sci., 26, 62-69, 1968.

SULTAN, M.; EL-SHARKAWY, LI.; MIYAZAKI, T. et al. Insights of water vapor sorption
onto polymer based sorbents, Adsorption, 21, 205-215, 2015, DOI: 0.1007/s10450-015-
9663-y.

SULTAN, M.; BILAL, M.; MIYAZAKI, T.; SAJJAD, U.; AHMAD, F. Adsorption-Based
Atmospheric Water Harvesting: Technology Fundamentals and Energy-Efficient
Adsorbents, 2021, DOI: 10.5772/intechopen.97301.

SUN, B.; ZHOU, G.; ZHANG, H. Synthesis, functionalization, and applications of
morphology controllable silica-based nanostructures: A review, Progress in Solid State
Chemistry, 44, 1-19, 2016.

THOMAS, W. J.; CRITTENDEN, B. Adsorption Technology & Design, Butterworth-
Heinemann, 1998.

THOMMES, M.; KANEKO, K.; NEIMARK, A. V.; OLIVIER, F. R. R.; ROUQUEROL, J.;
SING, S. W. Physisorption of gases, with special reference to the evaluation of surface area
and pore size distribution (IUPAC Technical Report). Pure and Applied Chemistry, v. 87,
n. 9- 10, 1051-1069, 2015.

TIEN, C. Introduction to Adsorption: Basics, Analysis, and Applications. Estados Unidos:
Elsevier, 2019.

TROUVE, A.; BATONNEAU-GENER, I.; VALANGE, S.; BONNE, M.; MIGNARD, S.
Tuning the hydrophobicity of mesoporous silica materials for the adsorption of organic
pollutant in agueous solution, Journal of Hazardous Materials, 201-202, 107-114, 2012, DOI:
10.1016/j.jhazmat.2011.11.043.

TU, Y. D.; WANG, R. Z.; ZHANG, Y. N.; WANG, J. Y. Progress and expectation of
atmospheric water harvesting, Joule, 2, 1452-1475, 2018.

UNICEF. Reimagining WASH: Water  security  for all, Disponivel:
<https://www.unicef.org/media/95241/file/water-security-for-all.pdf>, Acesso: Dezembro,
2021.

VISWANATHAN, B. Fundamentals of Chemical Conversion Processes and Applications.
Elsevier, 2017.

YANG, K.; PAN, T.; LEI, Q.; DONG, X.; CHENG, Q.; HAN, Y. A Roadmap to Sorption-
Based Atmospheric Water Harvesting: From Molecular Sorption Mechanism to Sorbent
Design and System Optimization, Environmental Science & Technology, 55(10), 6542—6560,
2021, DOI: 10.1021/acs.est.1c00257.



66

YANG, R.T. Adsorbents: Fundamentals and Applications. John Wiley & Sons, 2003.

YUAN, M.-H.; WANG, L.; YANG, R. T. Glow Discharge Plasma-Assisted Template
Removal of SBA-15 at Ambient Temperature for High Surface Area, High Silanol
Density, and Enhanced CO2 Adsorption Capacity, Langmuir, 30(27), 8124-8130, 2014,
DOI: 10.1021/1a501794z.

WANG, Y. Measurements and Modeling of Water Adsorption Isotherms of Zeolite Linde-
Type A Crystals, Ind. Eng. Chem. Res., 59, 8304-8314, 2020, DOI: 10.1021/acs.iecr.9b06891.

Water Scarcity Clock,
Disponivel:<https://worldwater.io/?utm_source=google&utm_medium=search&utm_campaig
n=WaterscarcityData&campaignid=6444167483&adgroupid=77198318295&adid=41362851
0178&gclid=CjwKCAIArOqOBhBmEiwAsgeLmMWAQEufuY7koBsc5zzniXX5TTfDIliMeJKu
DXWxvMrRyq1-2Pib8UHBoCvAKQAVD_BwE>, Acesso: Janeiro, 2022.

WITOON, T.; TATAN, N.; RATTANAVICHIAN, P.; CHAREONPANICH, M. Preparation
of silica xerogel with high silanol content from sodium silicate and its application as CO2
adsorbent, Ceramics International, 37 (7), 2297-2303, 2011.

WU, S.-H.; MOU, C.-Y.; LIN, H.-P. Synthesis of mesoporous silica nanoparticles, Chemical
Society Reviews, 42(9), 3862, 2013, DOI: 10.1039/c3cs35405a.

WYNNYK, K. G.; HOJJATI, B.; MARRIOTT, R. A. Sour Gas and Water Adsorption on
Common High-Pressure Desiccant Materials: Zeolite 3A, Zeolite 4A, and Silica Gel, J.
Chem. Eng. Data, 64, 7, 3156-3163, 2019, DOI: 10.1021/acs.jced.9b00233.

ZHANG, H.; WU, J.; ZHOU, L.; ZHANG, D.; QI, L. Facile Synthesis of Monodisperse
Microspheres and Gigantic Hollow Shells of Mesoporous Silica in Mixed Water—Ethanol
Solvents, Langmuir, 23,3, 1107-1113, 2007, DOI: 10.1021/1a062542lI.

ZHOU, X.; LU, H.; ZHAO, F.; YU, G. Atmospheric Water Harvesting: A Review of
Material and Structural Designs, ACS Materials Letters, 2, 671-684, 2020, DOI:
10.1021/acsmaterialslett.0c00


https://doi.org/10.1021/acs.jced.9b00233

67

ANEXOS

Figura Al - Imagens 2D de espalhamento de Raios-X a baixo angulo.

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela Al - Dados obtidos durante os ciclos de adsor¢do/dessor¢do de agua a 40 °C.
Quantidade adsorvida (mmolg)

P (mbar) ] i ] ) )
Ciclo1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo4 Ciclo5
1 0,64 0,75 0,76 0,70 0,67
5 1,60 1,73 1,73 1,68 1,64
SEA 0.4 10 2,37 2,51 2,50 2,46 2,42
- 20 3,60 3,78 3,76 3,74 3,70
30 4,83 5,03 5,03 4,95 4,93
40 6,21 6,48 6,49 6,41 6,37
1 0,53 0,61 0,62 0,63 0,62
5 1,42 1,50 1,51 151 1,50
10 2,19 2,24 2,25 2,26 2,26
SEA_6,0 20 4,12 4,16 4,17 4,18 4,18
30 6,43 6,46 6,46 6,46 6,43
40 7,41 7,44 7,42 7,41 7,40

Fonte: Elaborada pela autora.



