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RESUMO

A secagem de gas por meio da adsor¢cdo em peneiras moleculares € uma etapa
crucial no processamento de gas natural (GN). Contudo, a presenca de umidade no
GN e as variacbes de temperatura durante o processo podem causar uma
desativacdo prematura do adsorvente. Para minimizar esses impactos, a
conformacao € utilizada para aprimorar tanto as propriedades térmicas e mecéanicas
quanto a estabilidade hidrotérmica. Este estudo tem por objetivo investigar os
efeitos do método de conformacdo por extrusdo nessas propriedades e nas
propriedades adsortivas de trés zeolitas. Produziram-se extrudados cilindricos com
a adicao de argilas aglomerantes, seguido de calcinacdo. As principais formulacdes
incluem 15 e 20 % de ligantes argilosos. Eles foram submetidos a um ensaio de
envelhecimento acelerado em laboratorio, simulando as condi¢des encontradas no
processo de secagem TSA. Analises de caracterizacao e isotermas de H20 foram
aplicadas nas amostras conformadas antes e apds ao ensaio de envelhecimento.
Os resultados indicam que a presenca de 20% de ligante na composic¢éo resulta em
uma menor desativacdo do adsorvente na captura de dgua apds o ensaio de
envelhecimento acelerado, evidenciando um carater protetivo a desativacao
hidrotérmica, advindo da argila inorganica presente no adsorvente conformado. A
LTA apresentou melhor desempenho em termos de conservacao das propriedades
adsortivas pos-conformacao e pdés-envelhecimento em 35 ciclos. Porém, ha
evidéncias que indicam que a CHA possui uma estrutura (contendo potassio)
intrinsicamente mais resistente para processo mais intensos de envelhecimento. A
desativacdo das peneiras moleculares pode estar associada a ocorréncia de coque,
uma causa considerada comum encontrada na area de catélise. Em suma, este
estudo destaca a importancia da técnica de conformacéo de materiais adsorventes
para a secagem de GN, além de prover conhecimentos mais aprofundados sobre a

vida util das peneiras moleculares nessa aplicagao.

Palavras-chaves: peneiras moleculares; zedlitas; argilas inorganicas; bentonita;
conformacdo de adsorventes; extrusdo de materiais; estabilidade hidrotérmica;

desativacao.



ABSTRACT

Gas drying by adsorption on molecular sieves is a crucial unit operation in natural
gas processing. However, the presence of a complex gas mixture and thermal
swings can cause early adsorbent fouling, thus reducing process efficiency. To
mitigate this issue, shaping the adsorbent materials is essential to avoid/manage
large pressure drops and improve thermal and mechanical properties. In this study,
we aimed to investigate the effect of shaping on the thermal and mechanical
resistance and adsorption properties of three different zeolite powder samples. The
molecular sieves were shaped by extrusion into cylindrical beads using a clay binder,
followed by calcination at 673 K for 24 hours. The main formulations included 15%,
20%, and 25% of binder. The resulting 2-mm extrudates were compared with
commercially available shaped samples for their mechanical and thermal
resistances. Then, the shaped samples were submitted to a premature aging
protocol that simulated the conditions of TSA drying processes. Before and after the
aging process, we performed several analytical characterizations and measured
high-resolution H20O isotherms at 313 K. The results indicated that the 20% binder
is the composition that led to the lowest decrease in textural properties and water
uptake after the premature aging protocol as compared to the pristine zeolite
samples. CHA structure (containing potassium) was intrinsically more robust against
aging than (sodium) LTA structure in longer aging. SEM images and infrared
spectroscopy data strongly suggest that the decrease in adsorption capacity was
due to coke occurrence, which is a common cause of deactivation in catalytic
applications. However, the coke formation in the present study had somewhat
distinct features as compared to those observed in catalysts. These findings provide
clear evidence of the protective effect of the clay binder against hydrothermal
deactivation. Overall, this study highlights the importance of shaping adsorbent
materials for natural gas processing and provides valuable insights into the lifespan

of adsorbent and the degree of deactivation.

Keywords: molecular sieves; zeolite; clay binder; bentonite; shaping of sorbents;

extrusion of materials; hydrothermal stability; deactivation.
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1 INTRODUCAO

O petroleo é um Oleo de origem féssil que leva milhdes de anos para ser
formado nas rochas sedimentares, em areas maritimas e terrestres. Da descoberta dos
campos até a transformacdo nos diversos produtos presentes no nosso dia a dia, o0

petrdleo percorre uma longa jornada, que envolve muito estudo e investimento.

Os institutos de pesquisas direcionados ao setor de petréleo e energia afirmam
gue na exploracao e producao (E&P) offshore, o processo de exploragéo se resume em
trés conjuntos tecnoldgicos distintos: o sistema de perfuragdo, o mecanismo de
transmissao dos fluidos desde a fonte até a plataforma, e a propria plataforma. O desafio
a partir de entéo, e tampouco pormenorizado, € o que e como fazer logo em seguida na
etapa de producao.

Grafico 1 — Relacdo entre distancia ao
consumidor final e o volume de variadas

fontes de energia fossil transportada por
dutos.
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Fonte: Verghese (2012).

Um navio-plataforma é a melhor opcdo para producdo, armazenamento e
transporte de petréleo e gas natural (GN) em regibes afastadas da costa continental por
conta da mobilidade e versatilidade, ainda que sejam viaveis economicamente oleodutos
e gasodutos de até, ou talvez até mais, 2000 km de distancia da costa (Verghese, 2012).
As unidades flutuantes FPSO (do inglés "Floating Production Storage and Offloading”)
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foram projetadas para operar por até 25 anos sem a necessidade de docagem ou parada
para reparos (Ortiz Neto; Costa, 2007). Durante esse periodo, ocorrem processos para
garantir que o GN e petroleo sejam fornecidos nas melhores condi¢cdes possiveis,

incluindo o processamento inicial do GN para remover impurezas e umidade.

A umidade presente no GN, que é enviado do FPSO as refinarias, torna-se um
problema para as operacdes industriais devido a sua associacdo com uma série de gases
e impurezas, como dioxido de carbono (CO2), acido sulfidrico (H2S), mercaptanos e
gases nobres. Sua remocao é necessaria para evitar a condensacao nos oleodutos, a
obstrucao da linha de fluxo e a eroséo e corrosao da tubulagéo (Yang et al., 2014). Para
lidar com essa questdo, é preciso secar o gas natural (reduzir o ponto de orvalho da
agua), especialmente a medida que se exploram campos mais acidos em todo o mundo,
com maiores percentuais de mercaptanos, tornando o processamento de GN mais

desafiador e essencial.

Recentemente, um dos problemas mais recorrentes no processamento de GN
€ a falha prematura das peneiras moleculares usadas para remover a umidade. A
desidratacdo é um processo essencial para remover ou diminuir a concentracdo de
umidade do GN, e existem varias técnicas para fazé-lo, como absorcdo (usando um
solvente), resfriamento, adsorcdo (usando um soélido dessecante), separacdo (por
membranas, como exemplo), entre outras. As principais técnicas empregadas dentre

estas séo absorcéo e adsorcéo:

e Absorc¢édo: o gas natural estd em contato com um liquido com elevado grau

de afinidade a 4gua,

e Adsorcédo: onde a superficie do adsorvente é usada para a captura do vapor

de agua.

A secagem do GN é um dos estagios iniciais mais importantes do
processamento e é comumente realizada por adsorcdo (Webley, 2014), empregando
materiais porosos hidrofilicos para adsor¢cdo de &gua e outras impurezas (Cachina;
Silveira; Silva, 2005). Esses materiais s&o regenerados pela mudanca de temperatura do
leito, o Temperature Swing Adsorption (TSA). O TSA funciona com ciclos de temperatura
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gue favorecem a regeneracdo dos adsorventes e a operacgéo do processo de adsorcao.
No entanto, a degradacao acelerada das peneiras moleculares tem sido um problema

recorrente no TSA, reduzindo seu tempo de utilizacdo em FPSOs.

O processo TSA apresenta uma desvantagem em relacdo a perda continua
de capacidade ao longo da repeticdo do tratamento térmico ciclico, ja que ocorre em
temperaturas geralmente superiores a 100 graus Celsius. Durante a dessorcao e até
mesmo durante a adsorcéo, a formacédo de coque é um problema relevante que pode
ocorrer quando hidrocarbonetos sdo submetidos a temperaturas elevadas. A perda de
capacidade de adsorcéo ou o possivel aumento da resisténcia a transferéncia de massa
normalmente estdo associados a formacédo de coque ou a perda de cristalinidade do

material, mesmo que lenta (Thomas; Crittenden, 1998).

Para atender as necessidades da industria do petroleo, as tecnologias
baseadas em adsorcdo buscam encontrar um adsorvente que seja mecéanica e
termicamente estavel, com alta capacidade e seletividade adsortiva, além de um
consumo energético minimo. A associacdo de processos de adsor¢do com processos
remocao de impurezas é fundamental para otimizar a secagem do GN, almejando ciclos
de secagem mais curtos e melhores sistemas ocupacéo de area na refinaria, na FPSO

ou em outras instalagdes (Erdogan et al., 2017).

Em geral, a maioria dos adsorventes apresenta baixa a moderada capacidade
de adsorcdo em altas temperaturas e, por isso, pode nado ser seletiva o suficiente em
condicBes mais rigorosas. Além disso, estudos apontam que a perda de propriedades
fisico-quimicas da matriz do material pode ocorrer como um efeito da conformacédo
(Rezaei et al., 2015). A solucdo mais viavel para avaliar essa dificuldade é desenvolver e
padronizar testes de envelhecimento de amostras conformadas de adsorventes em
laboratério, com o objetivo de verificar a influéncia dos hidrocarbonetos e outros gases
presentes na secagem de GN. A desativacao das peneiras moleculares pode ocorrer em
periodos considerados breves para a industria, mas ainda sédo periodos muito longos
para investigar in loco a formacéo de coque, a perda de cristalinidade ou a agéo de gases

acidos sobre a degradacéo indesejada.
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De um ponto de vista historico, é imprescindivel solucionar ou mitigar o
problema da exploragdo do pré-sal para manter a importancia dessa fonte de producéo
energética no desenvolvimento tecnoldgico e econémico do Brasil. A exploragcéo do pré-
sal e a solucédo das dificuldades que surgem a partir dela requerem uma capacitacéao
ainda mais avancada na formacgéo de recursos humanos, especialmente de gedlogos e
engenheiros (Estrella, 2011), para que possam desenvolver corretamente 0S processos

técnicos e atender as leis e tendéncias globais.

Destarte, igualmente a composicdo do GN e aos processos de secagem de
gas, faz-se necessario observar a composi¢cao das peneiras moleculares assim como o
efeito do seu processo de conformacéo. A presenca de um componente especifico na
composicao da estrutura das peneiras moleculares ou a ocorréncia de algum fendmeno
durante o processo de conformacédo pode estar intimamente ligado a desativacéo fora do
comum, seja associado ao favorecimento da formacdo de coque, da perda de

cristalinidade ou da acéo de gases acidos.

Os ultimos anos foram de amadurecimento e estabelecimento das rotas e dos
mecanismos de sintese de materiais porosos com novas composi¢des e novas técnicas.
No entanto, esses compostos de ampla aplicabilidade em processos cataliticos e
adsortivos sdo sintetizados quase sempre na forma de po, que ndo é a melhor opcao
guando se trata de utilizagdo em processos industriais, embora ainda tenha utilidades
primorosas para pesquisas e desenvolvimento em escala laboratorial. Nesse contexto, a
conformacao de materiais porosos € uma tendéncia crescente no ambito de pesquisas
cientificas para solucionar em algum nivel problemas tecnolégicos. Além do mais, é um
tema considerado incipiente — ao menos no territorio nacional — para a é&rea de
nanotecnologia e engenharia de processos, visto que se limitava quase sempre a etapa

de sintese.

A conformacgdo, ou "shaping" em inglés, consiste na transformacdo de
materiais na forma fisica de p6é para compostos organizados em volumes unitarios como
péletes, granulos, mondlitos, esferas, entre outros. Essa estruturacdo hierarquica de um
material poroso em p6 permite a otimizacdo funcional para aplicagbes industriais.

Propriedades como alta taxa de transferéncia de massa, baixa queda de pressao, bom
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controle de transferéncia de calor e alta estabilidade mecéanica e quimica séo dificiimente
encontradas na forma em po, mas podem ser conferidas a esses materiais se forem
corretamente conformados (Akhtar et al., 2014). A conformacé&o € um processo viavel por
diferentes técnicas e é bastante versatil dentro do universo de cada uma delas devido a
variedade de fatores condicionantes. Técnicas de prensagem, extrusdo, granulacao,
colagem de “andaimes” e “colmeias” (scaffolds e honeycombs), respectivamente em
inglés), processamento coloidal, fundicdo direcionada, fundicdo por deslizamento,
fundicdo em gel, secagem por pulverizacdo, formacao por bolhas, impressdo 3D e
materiais de sacrificio sdo exemplos de técnicas de conformacgéo para hierarquizar a
estrutura de materiais nanoporosos (Akhtar et al., 2014).

Portanto, a conformacgao de materiais porosos em estruturas robustas € vista como
um aspecto chave para projetos de processos de adsorcao, devido a grande importancia
de viabilizar a utilizacao desse tipo de material como solugdes de processos industriais.
A grande diversidade de técnicas e metodologias de conformacéo também justifica a sua
aplicacdo como uma possivel solucao por si so, visto que as possibilidades técnicas e
praticas sdo praticamente infinitas, e uma combinacgao especifica provavelmente provera

alguma melhoria no tema, mesmo que seja apenas incremental.

Esta tese e projeto de pesquisa tém como foco a utilizacdo de compostos para
realizacdo da conformacéo, sendo a chabazita e a zedlita os materiais porosos adsortivos
e a bentonita (argila) o principal ligante. Portanto, ao longo do texto serdo utilizadas
nomenclaturas de amostras do tipo LTAB15, CHAB20 e LTABS20A1, que basicamente

combinam a fase ativa de adsorcdo com uma quantidade especifica de ligante e aditivo.

Diante do cenério exposto, em que ha uma crescente demanda por tecnologias
sustentaveis, a pesquisa tecnocientifica se torna cada vez mais importante para o
entendimento dos problemas e para a proposi¢do de solugdes. A sintese de materiais
porosos adsortivos e o0 processo de conformacéo desses tém recebido bastante atencao
por seus potenciais para solucionar problemas nos ambitos industrial, econémico e
ambiental. Embora no campo académico da catélise inUmeros avancos tenham sido

alcancados com a aplicagdo de pesquisas multidisciplinares em ciéncia, tecnologia e
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escalonamento viavel, no campo da adsorcdo ndo houve reflexos semelhantes em

termos de eficiéncia e eficacia.

Assim, para avaliar o problema de desativacdo da capacidade adsortiva em
materiais porosos comerciais quando aplicados em campos de exploracéo e producao
de GN, a técnica de conformacao e seus efeitos sao os principais objetos de estudo deste

trabalho.

1.1.0bjetivos
1.1.1. Objetivo geral

Esta tese tem por objetivo desenvolver uma metodologia de conformacdo de
nanomateriais porosos com alta capacidade adsortiva e afinidade com umidade,
tornando-os mais resistentes a desativacao durante a remocao de umidade por TSA no
processo de secagem do GN extraido nas FPSO. Além disso, a resisténcia térmica e
mecanica conferida pela metodologia de conformacdo sera analisada como parte
complementar do objetivo geral.

1.1.2. Objetivos especificos

Uma parte deste trabalho consiste em transformar os materiais porosos em formas
mais robustas mantendo o maximo possivel as propriedades adsortivas provenientes da
forma p6. Além disso, avaliar quais sao as melhores condi¢cdes para se alcancar as

propriedades desejadas. Os objetivos dessa parte estao a seguir:

a) propor metodologias para conformacéo de materiais adsortivos que confiram
resisténcia mecéanica e térmica similares aos disponiveis no mercado

petroquimico, sem afetar significativamente as demais propriedades;

b) verificar os principais fatores que influenciam a estabilidade, a funcionalidade
e a forma das amostras conformadas ao se variar 0s percentuais

composicionais em cada formulagéo;

C) caracterizar a microestrutura e a morfologia das amostras conformadas por

meio de analises quimicas e elementares.
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A outra parte envolve analise dos resultados de isotermas, modelagem
matematica e aprofundamento das hipéteses sobre a desativacdo dos adsorventes nos

processos de secagem:

d) comparar resultados de caracterizagdo textural e isotermas de agua entre

zeodlita comercial e sintetizada, ambas conformadas de modo similar;

e) avaliar o comportamento da cinética de adsorcéo nas isotermas de vapor de

agua em amostras conformadas;

f) indicar quais sdo o0s principais fatores de desativacdo das peneiras

moleculares no TSA;

g) estimar qual a melhor composicéo para resistir ao processo de envelhecimento

precoce em condicfes de secagem de gas natural.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.Producéao de energia por petroleo e gas natural

Ao longo da Histéria de evolucdo da humanidade e de desenvolvimento do
planeta, o ser humano sempre se encontrou vinculado com formas de apropriacéo social
de energia. Com a segunda fase da Revoluc¢éo Industrial, no final do século XIX, a energia
féssil se tornou a principal fonte de energia, persistindo no modo de vida urbano-industrial
até o presente momento.

Grafico 2 — Projecdo do cenario da demanda e da producédo de

petroleo e gas natural sem considerar o grau de investimento
convencional do setor entre 2010 a 2040.
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Fonte: IEA (2019)1.

1 Obs.: A area azul-claro é a producao real de 6leo cru em 2019 (Conventional crude). A area verde-claro
€ a producéo real de géas natural liquefeito em 2019 (NGL’s, sigla em inglés). A linha laranja-escuro € uma
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O primeiro grande marco politico-econémico foi no inicio do século XX. Em
setembro de 1928 foi celebrado um pacto entre a sete maiores empresas de petréleo do
mundo para definir o controle desde a producéo até a distribuicdo (Sauer; Rodrigues,
2016). Desde entdo, empresas passaram a investir sobretudo no descobrimento de

novas fontes e na otimizacdo da exploracdo e de tratamento do petréleo e gas natural
GN.

Grafico 3 — Projecdo da producdo de energia para cada fonte
considerando o cenario de novas politicas de incentivo e novas
descobertas de fonte.
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projecdo de demanda sustentavel (SDS demand). A linha laranja-claro é a projecdo de demanda néo
sustentavel (NDS demand). A area azul-escura é a producgédo considerando (continua na proxima pagina)
(continuacao) novas fontes de éleo cru segundo padrdo convencional dessas descobertas. A area verde-
escura a mesma situacdo de novas descobertas para gas natural. A linha amarela mostra uma tendéncia
simplista de queda de producao e de novas descobertas nas estimativas atuais.
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O segundo marco estd mais relacionado com a descoberta de campos de
petréleos em aguas profundas para balancear a demanda e oferta desse tipo de energia.
Ainda assim, se hovos campos de producéo ndo forem descobertos, problemas de ordem
econdmica da matriz global energética serdo mais acentuados. O Grafico 2 apresenta o
quadro global elaborado em 2017 e o projetado para producdo e demanda de petréleo
até 2040 (Mello; Yilmaz; Katz, 2021).

Grafico 4 — Demonstrativo do consumo mundial de energia e da producdo da mesma

a partir de fontes primarias.
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No Brasil, 0 aumento da participacédo na producao de energia por meio de novas
fontes de petréleo (descrito como ndo convencional nas décadas anteriores) se deve
obviamente pela descoberta e inicio de exploragédo da fonte pré-sal, a partir de 2005. No
entanto, ainda que continue sendo descoberto novas fontes de petrdleo convencional e
novos campos de producédo pré-sal, entende-se que esse setor do mercado de energia

tera muita concorréncia de producao, sendo uma das que menos produz, como mostrado
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no Grafico 3. Nele, vemos que Oleo cru ja possui uma participacdo, embora esteja claro
que o GN continuara desempenhando um protagonismo até 2040, seguindo a projecao.

Vale ressaltar que ha outras publicacdes e relatérios técnicos, um pouco mais
recentes que a do Grafico 3, que demonstras esses dados podem variar para algumas
fontes de energia como a do Gréfico 4. No entanto, em geral, essas fontes concordam

entre si e indicam estimativas aceitaveis e confiaveis, principalmente ao se tratar de GN.
2.1.1. A relevancia do pré-sal como fonte de gas natural

As rochas do pré-sal estao a pelo menos trés mil metros abaixo do solo marinho.
Elas se estendem por cerca de 800 km com largura de 200 km, desde o norte da Bacia
de Campos ao sul da Bacia de Santos, faixa que se estende do sul do estado do Espirito
Santo ao estado de Santa Catarina. E um total de 149.000 km? devidamente regulados

pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

Figura 1 — Poligono do pré-sal na costa maritima brasileira.
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Fonte: PPSA (2016).
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As estimativas mais otimistas da época indicavam reservas em torno de 100
bilhdes de barris ou até o dobro disso. J& as estimativas mais conservadoras sobre o
montante total das reservas do poligono, de cerca de 62 bilhGes de barris, e outras que
podem chegar ao triplo prevendo descobertas de novos campos no pré-sal (Sauer;
Rodrigues, 2016). Se a quantidade de mais de 200 bilhdes de barris se confirmar, iSso
colocaria o Brasil ao lado da Venezuela e da Arabia Saudita como os maiores detentores

de recursos.

A partir desses dados de volume de petréleo é possivel inferir que, durante os anos
2010, grandes investimentos de pesquisa e desenvolvimento foram concretizados para
viabilizar o quanto antes a exploracdo dessa fonte de energia féssil. A questdo passava
a ser em como explorar essa fonte devidamente a partir da estrutura offshore pré-
estabelecida: as plataformas com o sistema de perfuracdo e o mecanismo de transmissao

do petréleo desde as profundezas da crosta terrestre.
2.1.2. Caracteristicas e outros contextos do gas natural

O GN é formado por compostos organicos variados, normalmente em estado
gasoso, rico em metano e outros hidrocarbonetos leves, sem apresentar odor e cor. Em
certas condicbes, o GN pode se liquefazer em todas as fases do reservatério se
condensando e misturando ao 6leo. Assim, ele pode ser classificado como associado ou
nao associado, dentre outras classificacdes tais como: gas seco, Umido ou condensado,
doce ou azedo. As definicdes desses termos sdo amplamente encontradas na literatura
(Mokhatab; Poe; Mak, 2015).

Todavia, essas classificacdes ndo ressaltam o que € provavelmente a sua melhor
caracteristica: menor impacto ambiental quando comparado ao carvao e ao petréleo, pois
sua queima libera menos contaminantes e particulados, emitindo menos diéxido de
enxofre, diéxido de carbono, 6xidos nitrosos e outros (Hall; Holste, 1995; Vadikkeettil et
al., 2022).

A composicado do GN proveniente do pré-sal possui caracteristicas atipicas das
demais fontes, por conta de os reservatorios estarem localizados em profundidades totais

maiores que cinco quildometros e abaixo de uma camada de sal de até dois mil metros,
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além das altas pressfes e baixas temperaturas no ambiente submarino. O alto teor de
gas carbbnico e do sulfeto de hidrogénio nos hidrocarbonetos € um reflexo dessas
condi¢cbes (Morais, 2013).

2.1.3. Processo de secagem de gas natural

Os pocos off-shore de GN em territorio brasileiro sdo de origem associada na
grande maioria das situacdes. Assim, a separacao da mistura trifasica de agua, oleo e
gas natural é premissa para comercializar os produtos derivados nas especificacfes
regulamentadas. Um primeiro estdgio de separacdo geralmente € iniciado ainda na
FPSO, é denominado de processamento primario do GN e deve ocorrer antes de ser
enviado as Unidades de Processamento de Gas Natural (UPGN) para ser fracionado em

produtos de maior valor agregado (Camillo; Araujo; Pires, 2021).

Gréfico 5 — Etapas do pré-tratamento para o gas natural em plataformas FPSO.
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Fonte: préprio autor, adaptado a partir das referéncias Vaz et al. (2008) e Camillo et al. (2021).

No caso do GN, o processamento primario inclui etapas de remoc¢éo de umidade,

hidrocarbonetos pesados, de dioxido de carbono e de acido sulfidrico (ver Grafico 5). O



23

principal objetivo desse pré-tratamento € alcangar condigbes minimas, a depender da
qualidade do gas, para transporte ou para queima (Vaz; Maia; dos Santos, 2008).

A remocao da umidade e dos gases acidos (H2S e CO2) é denominado como
processo de adocamento, e ocorre por meio de tecnologias que empregam fenbmenos
de absorcdo quimica e fisica, adsorcdo, destilagdo criogénica e permeacao por
membrana. Entre as tecnologias que utilizam o fendmeno de adsor¢do para remocgao
desses compostos estdo as unidades de TSA e de Pressure Swing Adsorption (PSA). A
peneira molecular €, entdo, exposta nesses processos ao fluxo de gas natural acido e
logo em seguida a outro fluxo de gas para regeneracdo do material. S&do muitas
combinacdes possiveis entre os fenbmenos e as tecnologias para o processamento
primario de GN, sendo que a mais apropriada dependente também da qualidade do poco,
da exigido pela regulamentacdo e demais requisitos de produtos derivados, como

exposto na Tabela 1.

Sobre os problemas associados ao gas carbénico, ele causa, na ultima etapa de
separacao/purificacdo do fluxograma, corrosdo das tubulacbes e também dos
equipamentos, e além disso, provoca a reducao do poder calorifico do GN, devendo ser
removido. Esta remocao também colabora com a diminuicdo da emissédo de CO:2 a partir

da queima do GN como combustivel (Barbosa et al., 2018).

A secagem de GN evita a deposicdo de impurezas, o congelamento, a formacéo
de hidratos e corrosdo em equipamentos e tubulacbes. As duas principais opc¢des
técnicas para remocao de umidade em processamento primario da FPSO séo a absorc¢éo
por solventes liquidos (com tri etilenoglicol — TEG) e a adsorcdo (com peneiras
moleculares por TSA). Assim que o limite de concentracdo de agua no GN néo é atingivel
pela TEG, a adsorcao por TSA é fundamental. Adicionalmente, € sabido que a remocao
de 4gua é complexa e desafiadora (Gomes Santiago et al., 2019; Nascimento et al., 2021,
Santos et al., 2021) para o GN advindo do pré-sal justamente por conta do alto teor de
gas carbonico, pois sua concentracdo ocasiona um significativo aumento no teor de agua

na fase gas apos a separacao trifasica (Santos et al., 2017).
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Tabela 1 — Exemplos comerciais de processos de separacao ou purificacdo de gas a

partir do TSA e PSA.

Finalidade Processo Adsorbatos Adsorvente
Producéo de ar enriquecido de PSA H20, COz2, N2, Oz, Ar Zedlitas, peneiras
O2e Nz moleculares de carbono e
aluminas
Producgéo de O2 90-93% a PSA H20, COz2, N2, Oz, Ar Zedlitas
partir de ar atmosférico para
uso médico residencial
Producéo de Hz e COz a partir  PSA H20, CO2, CO, CH4, H2,  Zedlitas, aluminas e
do vapor de metano da N2 carbonos ativados
reforma de gas (SMR)
Producéo de CO a partir da PSA H20, COz2, CO, CHg4, H2 Aluminas, carbonos
reforma de gas (SMR) ativados e aluminas
quimicamente modificadas
Producéo de H2 a partir de PSA H20, Hz, C1-Cs alcanos e  Silica gel, aluminas e
refinarias de gas (ROG) alcenos carbonos ativados
Recuperacao de vapor PSA/ITSA  H:0, élcoois, BTX, Carbonos ativados
solvente cetonas, N2 (ar),
clorofluorcarbonos
Produgéo de CHs e CO2 a TSAe H20, CO2, CHs e tracos  Zedlitas e peneiras
partir de gas de aterro PSA de clorofluorcarbonos moleculares de carbonos
sanitario
Dessulfurizagao de gas TSA H20, H2S, N2 (ar), Hz, Carbonos ativados
mercaptanos, sulfetos modificados, zedlitas
organicos, CHas, CO2
Remocéo de compostos TSA BTX etil benzeno, Carbonos ativados e
organicos voléateis alcoois, cetonas, aluminas
hidrocarbonetos
clorados, H20, N2 (ar)
Secagem de gas PSA/ITSA  H20, Nz, CHa, COg, Aluminas, silicas gel e

alcoois

zedlitas

Fonte: adaptado de Sicar (2006).

2.1.3.1. Sistema basico de secagem por TSA

Um sistema simplificado é apresentado na Figura 2, em que ha duas colunas ou

leitos de peneiras moleculares como principais elementos do processo. A coluna 1 mostra
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0 processo de remoc¢ao de umidade, e coluna 2 mostra a etapa de regeneracdo do TSA.
Contudo, enfatiza-se que a vasta maioria das unidades industriais de secagem de GN
contém mais que duas colunas com a finalidade de otimizar os fatores econdmicos

evitando alguns problemas operacionais.

Na coluna 2, o ciclo de secagem acontece com a passagem de GN Umido do topo
da coluna para o fundo dela — seguindo sentido do fluxo apresentado na Figura 2 (ver
Grafico 5 e secdo 2.1.3.2). Em seguida, o gas seco passa por um filtro de particulado
finalizando o processo. Esse filtro tem como funcédo preparar o gas seco para iniciar a
etapa de ajustes termodinamicos que precede a etapa de remocao de CO:2 do sistema
completo de pré-tratamento do GN.

Na coluna 1, o ciclo de regeneracédo é composto pelos processos de aquecimento
e resfriamento do gas regenerador. No aquecimento, o gas atinge temperaturas entre
200 e 315 °C para maioria das situacdes. O resfriamento termina tipicamente quando a
temperatura da coluna 1 esta de 10 a 15 °C acima da temperatura do GN Umido que

entra no sistema. Ele é realizado pelo mesmo gas regenerador que ndo passa pelo

aguecedor através do by-pass disponivel.

Entdo, inicialmente, o gas regenerador aquece a peneira molecular na coluna 1
perdendo calor. Esse calor inicia a dessorcdo tanto de agua quanto de hidrocarbonetos
que podem ter sido adsorvidos. Por isso, as vezes € necessaria uma temperatura bem
mais elevada do que a suficiente para dessorver somente agua (que se espera nao ser
muito superior a temperatura de ebulicdo na coluna), se ndo houvesse presente essas
outras moléculas. O processo de dessorcdo comumente se encerra quando a
temperatura de saida do gas regenerador alcanca o valor esperado. A partir deste
momento, comeca o resfriamento da coluna, no qual se deve ter atencdo na taxa de
diminuicdo de temperatura, pois o vapor de agua dessorvido ndo pode alcancar a

saturacao de acordo com as respectivas condicdes termodinamica.

Logo, o vapor de agua e demais componentes dessorvidos séo arrastados durante
o resfriamento da coluna de regeneracdo para o separador de gas regeneracdo. Nessa

etapa do sistema é possivel condensar a agua, apds um prévio resfriamento mais intenso,
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e recuperar os hidrocarbonetos — 0 que ndo estd adequadamente apresentado na Figura
2 porque isso nem sempre ocorre ainda nos limites do sistema de secagem.

Figura 2 — Esquema béasico de uma unidade de secagem de gas natural por TSA e
composto por duas colunas de operacéo.

Resfriador do _ Separador do
Entrada de gas de regeneragao gas de regeneragao

Gas Natural Umido

—>  Saida do
gas de regeneragao

Filtro
Coalescedor

Saida de
Saidade ¥ agua
Condesado
Ly
Coluna 1 Coluna 2
(Regeneragao) (Secagem)
Aquecedor do ) .

gas de regeneragao Saidade

Gas Natural Seco

A Filtro
Entrada do Particulado
gas de regeneracao

Fonte: adaptado a partir do sistema mostrado por Campbell (2014).

2.1.3.2. Problemas operacionais sistematicos

Problemas operacionais frequentemente podem resultar em um encurtamento da
vida (til da peneira molecular do sistema de secagem, geralmente projetado com paradas
programadas frequentemente a cada 2 anos (pode variar). Mesmo com a grande
intensificacdo do seu grau de desativacdo nas plataformas FPSO, alguns problemas e
procedimentos de resolucdo ja estdo bem estabelecidos. Os quatros problema

operacionais mais comuns sao: carregamento de liquido para a coluna de secagem,
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degradacdo térmica da peneira molecular, coqueamento e torra devido regeneracao
imprépria (Carlsson; Rajani; Kodde, 2004).

O carregamento de agua liquida ou de solucdo de amina causa uma rapida
degradacédo da peneira molecular. A causa desse problema operacional normalmente
esta relacionada com o sistema de fornecimento do GN, que geralmente é a unidade
operacional de remocédo de acidez. Ainda que o ligante inorganico contido na estrutura
da peneira molecular ndo seja soluvel em vapor de agua, ela é soltvel parcialmente em
agua liquido e outras fases liquidas. Quando o material conformado entra em contato
com esses liquidos e é secado novamente, o ligante se aglutina e se transforma em
camadas solidas espessas que impedem a adsorcdo nos ciclos de secagem. Por isso a
importancia do filtro na ou de uma camada de seguranca no topo do leito da peneira

molecular para remover fases liquidas.

A degradacédo térmica pode ocorrer quando as colunas alcangcam temperaturas
proximas a 300 °C durante os ciclos de regeneracdo. Uma forma clara de evita-la é
diminuindo a temperatura maxima de regeneracao. Porém, isto conduziria a permanéncia
de agua residual dentro da coluna que ira interagir com o ligante da peneira molecular
(sendo possivel a solubilizacédo). Entdo, a regeneracdo completa o adsorvente, requer 0
emprego de tempo, temperatura e taxas de aquecimento e resfriamento adequados.

A formacéao de coque é tradicionalmente associada a presenca de hidrocarbonetos
pesados, portanto, a tendéncia de coqueamento depende principalmente da composicdo
do GN alimentado nos sistemas de secagem. Embora hidrocarbonetos pesados sejam
grandes suficientes para ndo serem adsorvidos pela zedlita, eles podem ser adsorvidos
nos poros dos ligantes inorganicos. Com a regeneracao em altas temperaturas, esses
hidrocarbonetos adsorvidos se decompdem em compostos carbonaceos (o0 coque) e se
depositam sobre a superficie da peneira molecular bloqueando o acesso aos sitios ativos

e aos poros em geral.
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Mais uma vez durante a regeneracéo, a torra® da peneira molecular pode acontece
se ndo houver um controle apropriado da temperatura. Com a passagem do gas de
regeneracao aquecido, as moléculas de agua irdo dessorver do fundo da coluna para o
topo. Essa agua dessorvida do fundo da coluna devem ser arrastadas até a saida da
coluna, e se a porgcédo da peneira molecular localizadas no topo da coluna ndo estiver
devidamente aquecida desencadeard uma sequéncia de eventos explanados nos demais
problemas: o vapor de agua condensara, solubilizara o ligante que aglutinara, o gas de
regeneracado aquecido “torrard” a peneira molecular, e as camadas espessas que
impedem a adsorcao serdo depositadas com o resfriamento da coluna. Isto € a torra da

peneira molecular devido a um ciclo de regeneragéo impréprio.
2.2.Adsorcgéo

2.2.1. Fundamentacéo Tedrica

A adsorcao é habitualmente definida como um aumento de moléculas, atomos ou
ions nas proximidades de uma interface. Em sistema géas/sélidos, a adsor¢cdo acontece
sobre a superficie dos sélidos e nos demais espacos vazios, denominados de poros.
Porém, quando um material penetra a camada superficial do sélido adentrando a
estrutura do interior do sélido, o termo correto usado é absorcdo. Algumas vezes é
complicado ou impossivel distinguir a diferenca entre adsorcao e absorcao. Pode-se usar
o termo sorcdo, que abrange ambas situacbes, e consequentemente, 0s termos
derivados sorvente, sorvato e sortivo®. Na adsorcdo superficie do adsorvente pode ser
considerada e definida em trés niveis diferente, conforme Figura 3 (Thommes et al.,

2015): a superficie de van der Waals (1). A segunda superficie é chamada de superficie

2 O termo em inglés é baking. Provavelmente um termo técnico correto seja “sinterizagao”, pois € assim
como a area da catalise se refere a perda de estrutura cristalina dos zeolitos por temperaturas altas.

¢ Ressaltando que a lingua portuguesa denota definicbes de escrita para ndo haver confusdo entre os
processos, como: 0 absorvato é o material absorbido no processo de absorcédo, e o adsorvato ou adsorbato
€ o material adsorvido pelo processo de adsor¢céo, obviamente.
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de Connolly — bastante atil em estudos de simulacdo molecular (2), e a superficie
denominada por distancia-r (3).

Figura 3 — Representacao dos tipos de superficies em adsorvente, sendo: 1 a superficie

de van der Waals; 2 a superficie de Connolly; e 3 a superficie ha uma distancia-r.

Molécula_———

sond a . 3

Fonte: adaptado do esquema mostrado em IUPAC Technical Report (2015).

A fisissorcdo ocorre devido as forcas de atracdo entre o sélido e a molécula
adsorvida, podendo ser um processo reversivel. Para isso ocorrer, além das forcas
atrativas de dispersao, é necessario que as que exista um curto alcance das forcas de
repulsao e interacdes moleculares especificas como polarizacao, campo dipolo e campo

gradiente-quadrupolo

Para a quimissorcao, a interacao entre o solido e a molécula adsorvida é bem mais
forte o que na fisissorcdo. H4 também uma grande quantidade de liberacéo de calor com
valores bem proximos aqueles obtidos em reagdes quimicas. E um processo irreversivel

e precisa de uma energia de ativagdo para ocorrer.

No contexto da fisissorc¢ao, a classificacéo do tipo de poro pode ser de acordo com

o tamanho do poro (Sing, 1985)%:

4 Esses limites sdo consensuais na academia e de acordo com as isotermas de adsorgao-dessorcao para
andlise textural usando gés nitrogénio a 77 K como molécula sonda. Mesmo assim, eles s@o bastante
empregados e aceitos em toda a comunidade cientifica de fen6menos de adsorc¢éo.
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e Macroporos séo poros com largura superior a 50 nanémetros (nm);
e Mesoporos sao poros com largura entre 2 e 50 nm;
e Microporos sao poros com largura inferior a 2 nm.

O termo nanoporo abrange todas as categorias, contudo, ndo pode ultrapassar o
limite superior de 100 nm. A nanoescala é bastante referenciada pelos projetos de

pesquisa em diversas areas.

2.2.2. Equilibrio e isotermas de adsorcdao

O processo de adsorcdo de gas é uma técnica bem estabelecida para
caracterizacdo da textura dos solidos porosos e de particulas finas. Contudo, o termo
adsorcao pode ser usado também para denotar o incremento progressivo de quantidade
adsorvida, e a contraparte € denominada de dessorcédo, que denota 0 processo inverso,
decréscimo gradual da quantidade adsorvida. Destarte, € proeminente estabelecer que a
histereses da adsorcao surge justamente quando as curvas de adsorcao e dessorcao

nao coincidem.

A isoterma de adsorcdo € a relacdo entre as concentracfes de equilibrio desse
composto nas fases fluida e sélida. A partir da informacéo obtida pela isoterma de
adsorcdo € possivel aferir a quantidade total de adsorvente imprescindivel para um
determinado processo e, por consequéncia, as dimensdes dos equipamentos a serem
empregados, desde que as concentracdes estejam em pleno equilibrio termodinamico.
O equilibrio € o mecanismo controlador em muitos processos industriais e &, pois, de
extrema importancia sua obtencdo com boa precisdo, visando o uso comercial e
constituindo um procedimento indispensavel (Do, 1998). Pois, a partir desses dados de
equilibrio e aplicando fatores que ajustam o0s sistemas, com base em experiéncia
praticas, para condi¢cdes dinamicas, sendo assim possivel projetar adequadamente os
eguipamentos aos propoésitos. Portanto, os dados de equilibrio obtidos em laboratério sao

0s pontos de partidas.
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A IUPAC formalizou as novas recomendacdes sobre a isotermas de fisissor¢ao e

0s tipos de histereses da dessorcdo em 2015. A Figura 4 mostra os tipos de isoterma e

a Figura 5 mostra os possiveis padrfes de histereses identificados até 0 momento.

Figura 4 — Classificacdo das isotermas de

fisissorcao.
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Fonte: adaptado de IUPAC Technical Report (2015).

As isotermas Tipo 1(a) e 1(b) sdo obtidas em adsorvente microporosos, como

carbonos ativados, peneiras moleculares de zedlitas e sdo reversiveis. A isoterma Tipo 2

sdo comuns de materiais adsorventes ndo porosos ou mMacroporosos como cimentos e

argilas, e que permitem a ocorréncia irrestrita de multicamadas de adsor¢cdo em elevadas

pressoes relativas. Se a formacdo de um joelho no perfil da isoterma é pronunciada, a
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7

adsorcdo do no ponto B é geralmente considerada a quantidade adsorvida na
monocamada e o inicio de formacdo da multicamada. A isoterma Tipo 3 é tipica em
materiais adsorventes ndo porosos ou Macroporosos; ndo é uma isoterma comum. As
isotermas de Tipo 4(a) e 4(b) também sao caracteristicas de materiais mesoporos. O Tipo
4(a) é bem mais corriqueiro que o Tipo 4(b), exibindo histereses que sdo associadas a
capilaridade. A Tipo 5 é observada, por enquanto, para a adsor¢ao de agua com materiais
adsorventes hidrofébicos do tipo micro e mesoporos. Por ultimo, a isoterma Tipo 6 €
conhecida por isotermas de multicamadas etapa-a-etapa, € extremamente rara e esta
associada a adsorcao de camada em camada para materiais de superficies ndo porosas

totalmente uniformes.

Figura 5 — Classificacao das curvas de histereses.
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Fonte: adaptado de IUPAC Technical Report (2015).

Quanto as variagbes de formas das histereses conforme a IUPAC, as seis
principais estdo apresentadas na Figura 5. Cada uma das seis classificacbes se
caracteriza pela influéncia do tipo de poro e do respectivo mecanismo de adsor¢cao. A
apresentacdo dessas informacdes expostas aqui é feita de modo simplificado, sendo

baseadas no documento da IUPAC, principalmente. As literaturas de Rouquerol et al.
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(2014), Lowell et al. (2005) e Knaebel (2002) possuem bastante detalhes sobre

igualmente.
2.2.2.2. Moléculas sonda para isotermas de adsor¢cdo — CO2, N2 e H2O)

A escolha do adsorbato (as moléculas sondas) e da temperatura deve ser
cuidadosa para medir isotermas de adsorgéo com precisio. E importante considerar que,
em baixas pressoes relativas, ocorre a fisissorcdo nos microporos. Isso depende das
caracteristicas dos microporos, do tipo de adsorbato e de suas interacbes com o
adsorvente e entre si (Thommes et al., 2011). Por exemplo, os ultramicroporos tém
larguras menores que 0,7 nm. Nesse caso, uma molécula de nitrogénio ocupa uma area
seccional (g,,) 0,162 nm2 em uma monocamada. Isso significa que, quando héa forcas
fisicas adequadas, duas a cinco moléculas desse adsorbato podem preencher um

ultramicroporo como uma camada de area superficial.

Além disso, atualmente, sabe-se bem que a natureza quadropolar das moléculas
de nitrogénio sédo responsaveis por interacdes especificas com uma variedade de ions e
grupos funcionais de superficie. Assim, 0 momento quadropolar para isotermas de N2z a
77 K ndo afeta apenas a orientacdo da molécula adsorvida na superficie do adsorvente,
afeta igual e fortemente a pressdo de preenchimento dos microporos. Também tem toda
a questdo da taxa de difusdo na faixa de pressdes muito baixas, fazendo com que seja
complexo alcancar o equilibrio na medicdo das isotermas. Além disso, todos esses
problemas pressao de preenchimento associados com o possivel bloqueio das entradas
dos ultramicroporos pelo N2 ndo estdo plenamente correlacionados com o tipo de

estrutura e tamanho do poro (Rouquerol et al., 2014).

Por conta das restricdes cinéticas em temperaturas criogénicas, a adsorcdo de Ar
e N2 possuem outras limitacGes para caracterizacao de ultramicroporos. Por outro lado,
a facil mensuragdo de pressdes relativas com CO2 a 273 K ja é uma vantagem
operacional, e permite a exploracdo de poros inferiores a 1 nm, por exemplo. Logo, devido
as altas temperatura e presséo de saturacéo, a difusdo é muito mais rapida e os poros
menores que 0,4 nm séo acessiveis, pois a dimensao vetorial da molécula de CO:2 é na

ordem de 0,33 nm?. Apesar disso, a isoterma de CO2 ndo é recomendada para ser a
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Unica classificacao de isoterma em sdlidos microporos com grupos polares de superficie
(como zedlitas), visto que o momento quadropolar dele € ainda maior que do N2, cuja
correlacdo entre a pressédo de preenchimento e o tipo de poro é ainda mais complexa
(Lowell et al., 2005; Rouquerol et al., 2014; Thommes; Cychosz, 2014).

Nos ultimos anos, diversos estudos tém investigado a adsorcdo reversivel de
vapor de agua a 40 °C (313 K) em peneiras moleculares zeoliticas, que sao adsorventes
microporosos. As isotermas de adsorcao de H20 nessas zeolitas geralmente exibem um
perfil Tipo 1, embora possa haver histerese do Tipo H2(a). Essa histerese esta
relacionada a presenca de cétions usados para neutralizar a carga negativa dos atomos
de aluminio na estrutura da zedlita. Esses cétions criam campos eletrostaticos locais que
aumentam a afinidade da zedlita por moléculas de agua e outras moléculas polares, em
comparacao com zedlitas neutras feitas apenas de silica. A quantidade e a localizacao
dos céations em zeolitas dependem da estrutura especifica da zedlita, da razdo de silicio-
aluminio e da natureza dos proprios cations. As moléculas de vapor de 4gua sao alojadas
no interior da rede cristalina da zedlita, de acordo com a densidade e a posi¢do dos
cations de compensacao. E importante notar que a quantidade adsorvida na superficie
externa da zedlita € muito pequena em comparacdo com a adsor¢ao que ocorre dentro
da estrutura microporosa. Geralmente, ndo se espera uma adsorc¢éo adicional em altas

pressoes relativas (p/p°), exceto em circunstancias especificas.

2.3.Conformacao (Shaping)

2.3.1. Contextualizacdo dos processos de conformacgéo

Recentemente, os cientistas tém feito avancos significativos na compreensao das
relacfes entre a estrutura dos materiais e suas propriedades. Esse conhecimento nos
permitiu projetar materiais melhores em varias escalas de producédo. No entanto, a
pesquisa tecnoldgica ndo se limita apenas a replicar procedimentos laboratoriais; ela
também deve considerar requisitos cruciais, como resisténcia mecanica e estabilidade
guimica, quando esses materiais sdo implementados na indUstria. Isso é essencial para
garantir que os materiais tenham uma vida Util longa e consumam o minimo de energia
possivel (Senkan 1998; Greeley et al. 2006; Schlogl 2022).
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Por outro lado, € importante reconhecer que a manufatura industrial de materiais
adsorventes € frequentemente envolta em sigilo, desde a fase de formulacdo e
estruturacdo até o processo de escalonamento. Compreender sistemas complexos de
multiplos componentes e as implicacdes de cada decisao é fundamental. As informacdes
sobre esses processos sdo altamente valiosas no mercado e geralmente ndo sao
compartilhadas sem garantias adequadas de retorno financeiro. I1Sso representa um
desafio adicional para pesquisadores académicos que buscam avancar na resolucao de

problemas praticos, desenvolver novos materiais ou aprimorar 0s existentes.

Figura 6 — Esquema habitual de etapas de desenvolvimento de materiais para
aplicacdo industrial. Um novo material bem sucedido é aquele que demonstra
desempenho e caracteristica reconhecidamente em mdltiplas escalas.

Planta Industrial

fv
Aplicagdo [W
22 LLEEEL [ Projeto de Equipamento/Planta P
o)
\]\e\‘(\o [ Teste Piloto ]} 10m
l Scale Up P Piloto
Segundo Nivel

de Selegdo

Primeiro Nivel

de Selegido | Selecao I

Pesquisa tecnolégica ..~

J

( Sitese )
l Ideia IJ
Sitio ativo Cristal Aglomerado Particula

Fonte: adaptado do trabalho de Pérez-Ramirez (2013).
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A forma mais sensata para produzir materiais conformados eficazes, como as
peneiras moleculares, é pelo entendimento do sistema de separacao real como base de
informacdes, assim como pelo dominio e aplicacdo do conhecimento das propriedades
do cristal e das particulas do material. A sintese de adsorventes deve ser sempre feita
no contexto das metas gerais estabelecidas pelo planejamento dos processos,

considerando aspectos como: cinéticos, difusionais e parametros hidrodindmicos.

O estagio de implementacdo em uma planta industrial, conforme ilustrado na
Figura 6, € um marco crucial no desenvolvimento bem-sucedido de um novo material. A
formulacdo de um novo adsorvente muitas vezes envolve a incorporacao de aditivos para
conferir propriedades fisicas, quimicas e mecanicas especificas, como transferéncia de
calor e massa, funcionalidade e resisténcia mecanica. Além disso, a manufatura desses
materiais deve ser passivel de reproducdo em larga escala, minimizar perdas de carga,
ser de facil manuseio e regeneracao, e manter alta estabilidade estrutural e funcional
durante a operacao industrial (Ahorsu; Constanti; Medina, 2021; Deutschmann et al.,
2011; Ng; Chu, 1987).

Embora os processos de separacdo por adsorcdo sejam extensivamente
estudados, a expertise em escalonamento é escassa, particularmente considerando a
conformacao dos materiais utilizados. Varios aspectos podem contribuir para o aparente
desinteresse desse tépico. Ainda que haja a descricdo publica de informacdes em
patentes ou em outras formas de protecao intelectual, quase sempre faltam detalhes,
principalmente nas justificativas das reivindicac¢des feitas (Dudukovic; Mills, 2015). Logo,

um elevado grau de empirismo permanece neste campo.

Em termos gerais, o estado atual das peneiras moleculares indica que a maioria
dos adsorventes tem uma capacidade de adsor¢ao relativamente baixa a moderada em
altas temperaturas. Além disso, eles requerem temperaturas elevadas para regeneracao,
resultando em ciclos de operacdo continua prolongados. Isso os torna menos eficazes
em condigbes operacionais mais suaves, comuns na industria. Alguns estudos também
relatam como deficiéncia a perda de propriedades fisico-quimicas do material como um

efeito secundario do processo de conformacéo (Rezaei et al., 2015).
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Os adsorventes industriais s&o altamente diversificados em termos de composi¢cao
e geometria. A formulacdo e estruturacdo de adsorvente se baseiam na selegcédo de
materiais e nos métodos de aglomeracdo e conformacdo. Por exemplo, a extrusdo é
usada na escala macroscopica, na faixa milicentimétrica, e mondlitos podem ser
impressos em varias faixas. Geralmente, os materiais da formulag&o séo inicialmente em
pb e depois sdo conformados a seco (como na peletizagdo) ou na presenca de liquidos
(comum em extrusdes e secagens por pulverizacdo). Em ambos os casos, é crucial
garantir uma mistura profunda e eficaz das particulas em nivel atbmico para transformar

pré-misturas secas ou pastas em corpos conformados.

As interacOes entre particulas — de natureza eletrostética, hidrofébica, hidrofilica,
van der Waals, entre outras — estdo presentes em todas as técnicas de conformacéo,
conforme relatado na literatura académica (Lee; Seo; Paik, 2021; Lunge, 1989; Razavi et
al., 2022). InteracBes fortes sdo frequentemente favorecidas em processos Umidos
devido as forcas capilares entre particulas, que desempenham um papel significativo na
consolidacédo das interagdes. No entanto, em processos Umidos, ha um maior risco de
mudanca composicionais, uma vez que a substancia liquida pode solubilizar algumas
espécies quimicas, facilitando sua mobilidade e a probabilidade de redistribuicdo
estrutural (em alguns casos, essa redistribuicdo pode ser desejada, embora seja dificil
de controlar). Para evitar esse tipo de redistribuicdo, € comum adicionar compostos
organicos para auxiliar o ligante principal na estabilizacdo estrutural da amostra
conformada (Addiego; Liu, 2003; Jan et al., 2002).

A qualidade do corpo conformado depende da densificacdo uniforme dos
componentes, que por sua vez € influenciada pelas caracteristicas das particulas
(morfologia, densidade, quimica de superficie), pelo método de adicédo das fases e pelas
propriedades reoldgicas da alimentacdo do processo conformador. A sequéncia tipica de
conformacao geralmente inclui uma etapa de refinamento dos materiais, como moagem
(Airi et al., 2021), uma etapa intermediaria para conformagéo da mistura (base seca ou
pastas) em amostras frescas e, finalmente, uma etapa para aumentar a resisténcia
térmica e mecanica de acordo com os requisitos do projeto industrial (Filez et al., 2021),

pode incluir uma ativacéo térmica, por exemplo.



38

O fortalecimento das interacdes interparticulas, em muitos casos, ocorre em
etapas de tratamento ap0s o processo de conformacdo. Esse principio € baseado em
mecanismos que causam alteracdes nas ligacées quimicas, como a condensacao de
grupos com hidroxilas terminais para formar oxidos ou hidroxidos, ou por meio da
sinterizacdo do material (Sigmund; Bell; Bergstrom, 2000). Tratamentos adicionais, como
impregnacao, reduc¢do quimica, troca iénica ou lixiviacao, sdo frequentemente aplicados
para ajustar as propriedades das amostras conformadas. Essa capacidade de incorporar
componentes na etapa final de conformacdo oferece maior flexibilidade no uso de
materiais que podem ser instaveis nas condi¢cdes anteriores ao processo de conformacao
(Chattopadhyay, 2006; Huhn et al., 2021; Li et al., 2022; Rosseau et al., 2022; Sanchez
et al., 2018; Su et al., 2018).

2.3.2. Caracteristicas gerais dos materiais

A influéncia da adicdo de componentes e sua interacdo com as zedlitas é uma
area de pesquisa em crescimento. As zeolitas sdo materiais microporosos amplamente
utilizados em processos de adsorc¢éo e catalisadores, bem como no controle da polui¢ao
ambiental. Elas possuem uma superficie carregada negativamente, facilitando a troca
cationica em sua estrutura. Isso explica seu uso comum na fabricacdo de detergentes
para reduzir a dureza da agua, substituindo o célcio pelo potassio. Além disso, as zedlitas
sdo usadas para remover cations de metais pesados de aguas contaminadas, incluindo
cations radioativos em liquidos nucleares apds tratamentos especificos (Rhodes, 2010).
Elas s@o conhecidas por sua capacidade de selecdo de moléculas por tamanho e forma,
0 que as torna valiosas em uma ampla gama de aplica¢gbes (Alaithan; Mallia; Harrison,
2022; Bernardo-Maestro et al., 2022; Lan; Zhao, 2022; Rainer; Morris, 2021).

As zedlitas, conhecidas como "peneiras moleculares" devido a sua capacidade de
selecionar moléculas por tamanho e forma geométrica, sdo amplamente utilizadas em
processos (bio)quimicos e de separacdo em escalas que variam desde laboratorios
universitarios até extensas plantas industriais. Sua estrutura Unica é caracterizada por
canais uniformes que se assemelham ao desenho geométrico de colmeias ou favos de
mel. As Figuras 7 e 8 apresentam os tetraedros SiO4 e AlO4 que se ligam atraves dos

atomos de oxigénio dando origem ao arranjo cristalino composto por poros e cavidades.
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Figura 7 — Estrutura tetraédrica genérica das zedlitas com um possivel arranjo de
ligacdo com outros cations a partir de ligacdes de hidrogénio.
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Fonte: autoria propria baseada nos trabalhos Cubillos (2005), Haag (1984) e McCusker (1996).

Os poros dessas estruturas tém dimensdes inferiores a 1,3 nanémetros, com areas
superficiais que podem exceder 1000 m2/grama. Essas zedlitas sdo compostas por
estruturas cristalinas de aluminossilicatos que conferem uma geometria quimica

tridimensional. Sua estrutura elementar consiste em quatro ligacdes covalentes em uma

7

rede tetraédrica “TO4”, em que o “T” pode ser Si (silicio) ou Al (aluminio) e o “O” é o
oxigénio (Campbell; Lilly; Maddox, 2014; Kresge et al., 1992; Vaughan, 1989).

Figura 8 — Estruturas de composicdo para as zedlitas. Ha tetraedros individuais em
“a” com os atomos centrais evidenciados. Em “b” esta a representacdo da conexao
entre tetraedros através da ligacdo pelo atomo de hidrogénio. Também ha topologias
das zedlitas; “c” e “d” sdo imagens a partir das representagcdes das ligacoes
atbmicas, enquanto que a “e” e “f” sdo as respectivas representacdes poliédricas.
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Fonte: adaptado do trabalho de Clayson (2020).

Quando se trata da conformacéo de adsorventes (ver Figura 9) a base de zedlitas
com a adigdo de ligantes e/ou outros aditivos, é essencial destacar a ocorréncia do
fendbmeno conhecido como "binder-blinding" (desfuncionalizacdo por adicdo). Esse
fenbmeno é frequentemente citado como um desafio na conformacdo de zeolitas
(Sharma; Kulach; Imrie, 2003; Wachter; Soled, 1994) ja que pode prejudicar o acesso

aos microporos. A aglomeracdo de componentes, além de reduzir o numero de sitios
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ativos acessiveis, pode aumentar o trajeto de difusdo molecular, pois muitos poros eram

interconectados.

Figura 9 — Esquema do processo de extrusdo como método de conformacédo em
escala laboratorial.
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Fonte: adaptado de Bingre (2019).

Os ligantes inertes, como a silica sintética, alumina, um gel coloidal de silica-
alumina, e argilas naturais como caulim e montmorillonita, s&o amplamente utilizados em
processos de conformacédo de adsorventes (Ennaert et al., 2016; Hasan et al., 2022;
Lugstein; Jentys; Vinek, 1998; Scherzer, 1990). Os materiais ligantes inorganicos
desempenham um papel importante nos processos de conformacéo, seja como fase nao
ativa, para fornecer resisténcia mecéanica e hidrotérmica, ou como componente de
preenchimento da amostra. A distincdo entre ligantes aglomerantes e preenchedores nao
€ sempre clara, mas ambas as funcfes sao relevantes para a industria devido ao controle
mais preciso da atividade e dos custos dos materiais conformados. No entanto, pode-se
dizer de modo conceitual que os ligantes séo considerados preenchedores quando séo
adicionados em quantidades maiores do que o necessario para atingir a resisténcia
requerida. A bentonita, por exemplo, na sua forma mais comum, é constituida
principalmente pelo mineral montmorillonita, que é um tipo de esmectita, e possui uma
estrutura molecular Unica (da Luz; Lins, 2008). A bentonita, um tipo de argila, &
amplamente utilizada em diversas industrias devido as suas propriedades. Ela é

frequentemente empregada na perfuracéo de pogos de petrdleo e gas natural, na quimica
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fina e petroquimica, na peletizacdo de minério de ferro e na absor¢gdo de agua, entre
outros setores industriais (Amadio, 2017; Amorim et al., 2006).

Figura 10 — Estrutura representativa das camadas e do especo interlamelar (ou
galeria) que compdem a bentonita. As folhas com os atomos de Si (em vermelho)
sdo tetraédricas e a folha com a&tomos de Al (em branco gelo) é octaédrica,
compondo uma razéo de 2:1 em cada camada. E comum existir alguns atomos
de magnésio ou ferro no lugar do aluminio nas folhas octaédricas.
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Fonte: adaptado dos trabalhos de Arshak (2004) e Paul (2008).

Ela tem uma férmula quimica genérica [(Na,Ca)o,33(Al,MQ@)2(SisO10)(OH)2.nH20]
(Chang et al., 2007), com a presenca de cations de metais alcalinos e alcalinos terrosos.
As particulas dela tém tamanhos que variam de 0,1 a 100 um e tém uma forma achatada,
assemelhando-se a "pratos alongados” ou laminas de facas. A Figura 10 apresenta um
esquema da estrutura em duas lamelas ou camadas de bentonita, cada uma composta
por duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica unidas por atomos de oxigénio
compartilhados. Cada lamela possui aproximadamente 1 nm de espessura e dimensdes
laterais que variam de 30 nm a varios microns (do Nascimento et al., 2006; Karim; Yeum,
2008; Soundararajah; Karunaratne; Rajapakse, 2009). Em torno de 80% dos cétions da
bentonita estédo no espaco interlamelar e os 20% restantes estdo na rede estrutural das
camadas (ver Figura 10). Geralmente, os atomos de aluminio se movem mais facilmente
para fora das camadas do que os atomos de silicio, devido a energia necessaria para

essa realocagdo. A bentonita sodica tem a capacidade de expandir significativamente
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quando entra em contato com a agua, formando um gel tixotrépico. A expansédo pode
variar de 12,5 A em contato com o ar atmosférico até 40 A quando totalmente imersa em
um liquido dispersante (do Nascimento et al., 2006; Paul; Robeson, 2008; Silva; Ferreira,
2008).

Neste estudo, foram empregados aditivos, como o alcool polivinilico (PVA) e a
carboximetilcelulose (CMC), para complementar as propriedades da zedlita e da
bentonita. Embora os resultados ndo tenham atingido as expectativas iniciais, de
antemao se observou uma melhoria na qualidade estética do produto final, bem como em
propriedades como viscosidade e densidade. Esses aditivos sdo amplamente utilizados
na conformacdo de materiais comerciais devido a sua contribuicdo para a criacdo de

macroporosidade no processo de conformacgéao (Almeida et al., 2020).

O PVA, um polimero sintético, demonstrou ser uma escolha atraente devido a sua
semicristalinidade, biocompatibilidade, n&o toxicidade e capacidade de fornecer
resisténcia mecanica. Ele oferece flexibilidade em diferentes proporcoes, alta resisténcia
a tracao e é biodegradavel (Park et al., 2010). Além disso, possui estabilidade térmica e
quimica (Qin; Wang, 2006). A carboximetilcelulose (CMC) é um éter ibnico natural
derivado de polimeros de celulose com propriedades notaveis. E biodegradavel, sensivel
as variacoes de pH, biocompativel, ndo toxico e hidrofilico. Além disso, possui a
capacidade de formar hidrogéis que contém grupos protonaveis (Javanbakht; Namazi,
2018; Pandey et al., 2012).

Portanto, eles tém como principais funcionalidades prover resisténcia térmica e
mecanica e gerar porosidade na escala meso e macroscoépica ao serem removidos em
temperaturas moderadas. Alguns autores (Shams; Mirmohammadi, 2007) afirmam que a
evaporacao e, portanto, remoc¢cdo do PVA e do CMC através da calcinacao influencia
significativamente nas propriedades adsortivas das amostras extrudadas por conta da
desobstrucéo dos poros, o que eleva o grau de porosidade de cada corpo conformado
em relagcdo as amostras equivalentes sem esses componentes. Essa abordagem de
aumento do tamanho médio de poros € a metodologia mais tradicional para ser aplicada

em estruturas microporosas (Ogawa et al., 1983).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1.Zedlitas, argilas inorganicas, polimeros e nomenclaturas

Trés tipos de zedlitas em p6 foram utilizadas como fase ativa percursora para as
amostras conformadas de adsorventes: Linde-type A (LTA) comercial, chabazita (CHA)
e Linde-type A (LTAS) sintetizadas em laboratorio. Argilas inorganicas foram empregadas
como ligante, sendo a bentonita (B) a mais relevante para o estudo. Como coligantes
(que podem incrementar plasticidade das pastas formuladas para a conformacéo) se
utilizaram o &lcool polivinilico (PVA), polivinilpirrolidona (PVP) e o carboximetilcelulose
(CMC).

A LTA comercial foi adquirida da Sigma Aldrich e é denominada como LTAc para
a forma em péd, possuindo um tamanho médio 44 um de aglomerado de particulas. A
CHA foi sintetizada em laboratério (Zhang; Singh; Webley, 2008) com cerca de 60 uym de
tamanho médio de aglomerado de particulas, e foi gentilmente cedida pela Universidade
de Melbourne, sendo denominada como CHAc. A LTAS foi sintetizada em laboratorio na
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar) (Moura, 2022) com cerca de 36 ym de
tamanho médio de particula, denominada como LTASc para forma em p6. A bentonita
possui um tamanho médio de 31,1 uym, e foi doada pela T-Minas Minerais Industriais
LTDA. O PVA, o PVP e o CMC foram adquiridos da Neon Comercial LTDA. O PVA e PVP
possuem forma de paralelepipedos na escala milimétrica, cerca de 2 a 3 mm na maior
dimenséo, e deve ser dissolvido em agua antes de serem adicionados a pasta a ser
conformada, enquanto que o CMC possui um tamanho de particula na ordem de 500 pm

(informado no rétulo do produto).

A nomenclatura das amostras conformadas se baseia nos percentuais de
composicao inicial projetada das amostras (antes da adicdo de agua). Portanto, uma
amostra que contém 20% de B, 1% de PVA e CMC cada e o restante de LTAc, é
denominada por LTAB20A1C1. As amostras que sdo submetidas ao envelhecimento
acelerado (ver a secao seguinte 3.4) sao identificadas com um sufixo EXX, em que “XX”

indica o numero de ciclos. Por exemplo, a nomenclatura CHAB20 — E35 significa que a
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amostra contem 20% de bentonita na composicao e o restante de CHAc, e foi envelhecida
aceleradamente por 35 ciclos.

A seguir estdo apresentas a principais caracterizacdes texturais e analises
termogravimétricas das zedlitas em pé (Tabela 2, Figura 11 e Figura 12). Na secéo de
Resultados 4.3 se encontra mais detalhes quando as caracterizagfes texturais tanto das
zedlitas na forma em po, quanto delas conformadas.

Tabela 2 — Area superficial, volume total de poros e volume de microporos a partir da

isotermas de N2 e CO: através dos métodos Brunauer-Emmet-Teller e Dubinin-
Radushkevich, respectivamente.

Volume Volume
AMOstras Area superficial  Volume total de Microporoso MicCroporoso
BET (m2.g7) poros (cms.g?) (Método DR) (Método DR)
(N2) (cm®.g™) (CO2) (cm.g™)
LTASc - - - 0,198
CHAc 347 0,239 0,136 0,202
LTAc - - - 0,155

Fonte: autoria propria.

Figura 11 — Isotermas de CO2 a 273 K para as amostras LTAc, LTASc e CHAc.
Isotermas de N2 a 77 K apenas para a chabazita em p6.
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Fonte: autoria propria.

Quanto aos resultados de perda de massa, vale destacar que a LTA comercial
perde mais massa no total que as zedlitas sintetizadas em laboratério. Além disso, a
chabazita apresenta um perfil de perda de massa com uma regido de inflexdo mais

prolongada no DTG, em comparagédo com as LTAs, que possuem eventos em uma faixa
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mais estreita de temperatura. A chabazita também exibe apenas um patamar de

estabilidade térmica, enquanto as duas LTAs apresentam dois. Essa diferencga nos perfis

de TG e DTG entre os dois tipos de zedlitas séo justificadas pela variacao estrutural delas.

Figura 12 — Resultados de termogravimetria (TG) e das
primeiras derivadas (DTG) das amostras na forma em poé.
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Fonte: autoria propria.

Conforme citado na se¢éo 2.2.2.2, a chabazita tem estrutura morfolégica com
poros maiores. JA em relacdo a perda de massa final, todas as amostras zeoliticas
perdem quantidades muito proximas, situadas entre 18 e 22%. Observa-se um pequeno
diferencial no TG das chabazitas, em que a estabilidade térmica parece ligeiramente
superior a partir de 400 °C. No entanto, por estarem na forma em p6, esse fato ndo parece
ser tao relevante para o processo real de secagem de GN.

3.2. Conformacé&o dos materiais

A conformacdo é desenvolvida e implementada neste estudo em trés etapas:
formulacbes diversificadas de adsorventes, ligantes, coligantes e &gua destilada;
extrusdo sob variadas condicbes operacionais; e 0 pos-tratamentos, como processos
térmicos para incrementar a resisténcia térmica e mecéanica (como a cura e a calcinacao).
As razdes de formulagédo usadas neste estudo foram baseadas em relatorios de literatura
anteriores, que sugerem que essas propor¢cdes sdo adequadas para a formacao
consistente de pasta ao usar o método de conformacédo por extrusdo helicoidal — por
parafuso (Addiego; Liu, 2003; Almeida et al., 2020; Cotes et al., 2013; Cousin-Saint-Remi
et al., 2019; Hastirk et al., 2019).



47

O equipamento extrusor utilizado nesta tese é uma versdo do Multi Lab® da Caleva
Process Solutions®, Reino Unido, (Figura 13) com capacidade de conformar materiais em
formatos cilindricos — possui matrizes com diametros de 1, 2 ou 3 milimetros e
comprimento a depender da rotacdo do parafuso extrusor que gera a forca necessaria
para conformacéo. Para este estudo, a faixa de 70 e 90 rpm foi bastante aplicavel para
as mais diversas formulacdes e dimensdes, sendo 75 rpm considerado a ideal para
extrusdo de materiais com 2 mm de diametro e 2 a 6 mm de comprimento.

Figura 13 — llustracdo do equipamento Multi Lab com a configuracdo para
a extrusao de materiais.

® T\
- > ®

Fonte: adaptado do site institucional da Caleva Process Solutions visitado em 11/01/2020.

Apoés a conformacéo, os materiais extrudados sao deixados em repouso por duas
horas em temperatura ambiente, e entdo séo levados a secagem em estufa a 100 °C
para eliminacdo do excesso de agua. Nesse estagio, o tempo de secagem encontrado
como 6timo, para essa metodologia, foi de 48 horas para qualquer tipo de formulacéo, no
intuito garantir que todo material extrudado secasse qualquer excesso de &gua
totalmente. Por fim, a calcinagdo das amostras foi empregada para remover as moléculas
de agua fracamente ligadas a estrutura do material conformado e componentes como,
CMC e PVA, e para finalizar o processo de obtencéo de resisténcia térmica e mecanica.
A calcinagéo foi feita em temperaturas de 400 ou 600 °C — esta ultima causou perda de
funcionalidade em todas as composicOes testadas — durante 24 horas, considerando

tempo de aquecimento (taxa de 2 °C/min) e cerca de um sexto do tempo total em
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temperatura superior a 100 °C durante o resfriamento por convecgdo natural. As
condi¢cbes selecionadas como ideais para a conformacéo foram definidas a partir dos
resultados iniciais de resisténcia térmica e mecanica conforme as metodologias descritas

nas duas secodes posteriores.

Para afericao da resisténcia mecanica, o equipamento Durémetro (modelo HDP-
20CP) utilizado foi fabricado pela empresa brasileira DUROControl® (Figura 14). Ele é
semiautomatico, com capacidade de aplicar forcas de até 20 Kgf e resolucdo 0,005 Kgf.

Figura 14 — Equipamento para um tipo de medi¢do
de resisténcia mecanica de materiais estruturadas.

Fonte: autoria prépria.

A metodologia da norma ASTM D6175 — intitulada “Standard Test Method for
Radial Crush Strength of Extruded Catalyst Particles and Catalyst Carrier Particles”
(D6175-03, 2013) — foi aplicada como referéncia para medir a for¢a de ruptura radial. O
resultado desse teste € a média das forcas maximas lidas pelo equipamento em cada

elemento individual até surgir a primeira ruptura.

A analise diferencial termogravimétrica (TG/DTA) tem como objetivo avaliar a
estabilidade térmica e o comportamento de compostos volateis do material através do
registro das perdas de massa como consequéncia do aumento de temperatura. Os
ensaios foram realizados no equipamento Skimmer™ QMS STA 309 CD/403/5/G
(NETZSCH®, Alemanha) do Laboratério de Pesquisa de Adsorcdo e Captura de CO:2
(LPACO2) da Universidade Federal do Cearda (UFC). Amostras de 20 mg
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aproximadamente sdo aquecidas até 800 °C em atmosfera de nitrogénio circulando no

sistema com um fluxo de 20 mL.min! e taxa de aquecimento de 10 °C.min.

Figura 15 — Equipamento termogravimétrico Skimmer acoplado
com espectrometro de massa QMS 403.

Fonte: elaborada a partir de um encarte fornecido virtualmente junto com o
equipamento.

3.3.Analises de caracterizacdo dos materiais conformados

A fluorescéncia de raios-X (FRX) foi realizada em um equipamento ARL
ADVAN'XP (Thermo Fischer Scientific®, EUA), localizado no SCAI (Servicios Centrales
de Apoyo a la Investigacion) da Universidade de Malaga. A composi¢cdo em massa da
zedlita em po, do ligante de bentonita e das amostras conformadas foi determinada
analisando a composi¢ao elementar em uma atmosfera de hélio, fornecendo informacdes

importantes como a relacdo Si/Al e possiveis contaminantes.

Além disso, uma analise elementar do teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio

também foi realizada por um analisador Trupsec Micro CHNSO 932® (LECO, Alemanha),
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disponivel no Centro de Pesquisas (CENPES) da PETROBRAS S.A. Para este estudo
em particular, o interesse recai sobre afericdo de quantidade de carbono.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com uma
técnica de amostragem de reflexdo especular para caracterizar as amostras. As medidas
foram realizadas em parte em um espectrometro VERTEX 70V (Bruker, EUA) a vacuo,
disponibilizado no Laboratorio de Espectroscopia e Microscopia Vibracional da UFC. O
instrumento é equipado com uma fonte Globar para atingir a regido do infravermelho
médio (MIR) e detectores piroelétricos DLaTGS para a captacao dos sinais emitidos pela
amostra. A fonte de laser € do tipo HeNe com comprimento de onda de 633 nm. Para a
parte restante das andlises foi empregado equipamento Nicolet™ iS™50 (Thermo
Fischer Scientific®, EUA) do Rezaei’s Group Laboratory da Missouri University of Science
and Technology (MS&T). Para este equipamento, as amostras foram colocadas no
suporte da amostra sem utilizar placas de KBr.

A difracdo de raio-x (DRX) para a caracterizacdo das fases morfologicas. As
amostras foram analisadas na faixa de 20 foi de 5 a 45°, pois os padrbes de materiais
zeoliticos sdo caracteristicos de picos mais intensos entre 20 e 35° do difratogramas. O
calculo da cristalinidade das amostras é feito a partir da Equacédo de Scherrer seguindo

a Lei de Bragg, descrita a seguir:

KA ~
D = Bcoso Equacao (1)

Em que:
e hkl é identificacdo dos planos cristalinos;

e K € uma constante dependente da forma geométrica das particulas, sendo

o valor 0,91 uma boa aproximacao para a forma cubica;
e 1 é o comprimento de onda da radiacdo magnética do equipamento;
e 0 € o0 angulo de difracédo obtido no para os picos do difratogramas;

e [ é alargura na metade da altura de cada pico de difragdo, normalmente

identificado como FWHM na base de dados dos softwares.
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Todas as amostras de LTA sintética e as chabazitas conformadas foram
analisadas pelo equipamento MiniFlex 600 difratdmetro Rigaku® (Jap&o) configurado com
um anodo de cobre (1 = 1,54443 A) e os difratogramas obtido pelo software Philips X'Pert
Pro-MPD Powder Diffractometer (EUA) presente no Rezaei’s Group Laboratory da MS&T.
As amostras de chabazita em pé foram analisadas pelo difratdmetro CubiX PRO™,
configurado com anodo de cobre (1 = 1,54056 A) e disponibilizado pela Universidad de
Malaga. Para as amostras LTA comerciais, tanto em p6 quanto conformadas, as medidas
foram realizadas pelo X’PERT PRO Powder (EUA), equipado também com um anodo de
Co-Ka (1 = 1,7889 A) do Laboratério de Raios X da Central Analitica da UFC. Todos 0s

difratogramas obtidos foram tratados com o software da PANalytical® (EUA).

Para complementar a caracterizacado da morfologia dos materiais, A morfologia do
material foi estudada usando a microscopia eletrénica de varredura de emisséo de campo
(FE-SEM) em uma atmosfera de ultra vacuo. Essa andlise foi realizada com um Hitachi
S4700 (Japdo) equipado com um detector de retroespalhamento de imagem GW
Centaurus no AMCL (Advanced Material Characterization Laboratory) da MS&T.
Enquanto que as medi¢cdes de energia dispersiva por espectroscopia de raio-x (EDS)
foram realizadas pelo Microscépio Eletrénico de Varredura Quanta 250 FEI (Thermo

Fisher, EUA) do Laboratorio de Pesquisa e Tecnologia em Soldagem (LPTS) da UFC.

A picnometria permitiu a determinacdo da densidade esquelética de materiais
sélidos preenchendo a estrutura porosa com gas hélio, cuja densidade € conhecida. A
densidade esquelética é a densidade da matriz solida, excluindo quaisquer espacos
vazios (ou poros). O equipamento usado foi o AccuPyc Il 1345 Gas Pycnomenter
(Micromeritics®, EUA) na MS&T. O processo de degaseificacdo durou 6 horas a 403 K
em um forno de mufla. Apds a degaseificacdo, as amostras foram colocadas em um
dessecante para resfriamento e transporte para o picndmetro. A metodologia para o
calculo dos volumes de poros totais é baseada na lei dos gases ideais e na comparacao

de volume entre célula e camaras de expansao feita pelo proprio equipamento.

Neste estudo, foram medidas isotermas de adsorcdo de N2a 77 Ke de CO2 a 273
e 298 K com o equipamento Autosorb iQ 3, Quantachrome Instruments® (EUA), do

LPACO2 da UFC. Considerando o pequeno tamanho médio da cavidade principal das
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zellitas LTA (de Lucena et al., 2022; McCusker, 1996), a aplicacdo de métodos
convencionais para caracterizagdo textural usando nitrogénio como molécula sonda
resultaria em uma falta critica de precisdo na faixa de microporos. Portanto, a avaliacao
do volume de microporos das amostras foi realizada medindo isotermas de adsorcéo de
CO2 a 273 K e aplicando a equacéao (3) de Dubinin-Radushkevich (DR) foi aplicada para
determinar o volume de microporos a partir da isoterma de adsorcéo de CO2 (Rouquerol
et al. 2014). A estimacao da area especifica superficial e o volume total de poros através
da equacédo BET (2) é dificultada pelos mesmos motivos apresentados no paragrafo
anterior. A area superficial € normalmente obtida quando a equacéo (1) é aplicada na
faixa de 0,5 a 0,35 de pressao relativa, enquanto que para estimar o volume total de
poros, a quantidade total de gas adsorvida n, na presséo relativa de 0,99, é multiplicada
pela massa molar do gas (MM) e dividida pela densidade (o) nas condi¢cdes de

temperatura e pressao do experimento:

(P%) 1 c-1 P N
T et ) () Equasio (2
logo(n) = 10g1 (nv (mic)) — D.log,0"(Py/P) Equacso (3)

A distribuicdo de tamanho de poros (PSD) foi obtida a partir das isotermas de CO2
com o uso de célculos de Teoria de Funcional Densidade (DFT). Aproximadamente 200
mg de cada amostra foram usados e degaseificados in situ a 573 K sob vacuo (10~° bar)
por 10 horas. O equilibrio foi considerado alcancado quando a variacdo de pressao foi
inferior a 1,3x107% bar por 10 minutos.

3.4.Ensaio de envelhecimento acelerado (EEA) em laboratério

Este ensaio envolve a exposicdo das amostras a condicbes que simulam o
processo TSA de secagem de GN por meio de adsor¢cdo em peneira molecular. Essas
condig¢des incluem altas temperaturas de operagao, geralmente acima de 200 °C durante
a regeneracao, altas pressdes de operacéo, influenciadas pelo fluxo de GN na coluna de
adsorcao, e a presenca de umidade, hidrocarbonetos leves e pesados, além de didxido
de carbono.
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Figura 16 — llustracdo esquemética do EEA e uma foto real do sistema no

canto superior direito da figura.
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Fonte: adaptado a partir de outros arquivos internos do sistema elaborados pelo grupo de
pesquisa LPACO:.

O EEA (Figura 16) consiste em um reator Parr de alta pressdo, modelo 3848 da
Parr Instrument Company® (EUA), equipado com reguladores de pressdo, juntamente
com uma pequena caldeira controlada por temperatura. O procedimento, previamente
publicado em trabalhos anteriores (Gomes Santiago et al., 2019; Moura et al., 2022;

Nascimento et al., 2021), é descrito resumidamente da seguinte forma:

I. Colocacéo de 25 gramas de amostras no reator Parr;
Il.  Umidificacdo das amostras no reator com fluxo de nitrogénio (20 mL.s?)
que arrasta o vapor de agua da caldeira pela lavagem do gas;
lll.  Adicdo de n-heptano na propor¢cdo de 0,6 mL por grama de amostra,
escolhido para representar os hidrocarbonetos pesados presentes no GN
real. Tanto a umidade quanto o n-heptano sdo adicionados em excesso

estequiométrico para saturar as amostras;
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IV.  Pressurizagdo do reator até atingir 30 bar de pressdo, com uma propor¢ao
molar de 1:4 de CO2/CHg;

V. Aquecimento do sistema até 573 K a uma taxa de 573 K a 5 K.min'%,
seguido de resfriamento para 303 K por conveccao natural. Cada ciclo dura
12 horas, com 3 horas de aquecimento, 3 horas de manutencdo em alta

temperatura e 6 horas de resfriamento.

3.5.Isoterma de vapor de agua

Foram realizadas medicdes de isotermas de vapor de agua de alta resolucéo
utilizando o método de gravimetria com o equipamento Intelligent Gravimetric Analyzer —
IGA 002, Hiden®, Reino Unido (Figura 17). O equipamento esta acoplado a um banho
termostatico que regula a temperatura do experimento. As analises sdo conduzidas em
um ambiente de ultra vacuo, com pressdes controladas por trés transdutores de pressao:
um de 0 a 10 mbar, outro de 0 a 100 mbar e um terceiro de 0 a 1 bar. A micro balanga

gravimétrica utilizada possui uma preciséo de aproximadamente 10 g.

Figura 17 — Foto do equipamento IGA 002.

Fonte: autoria propria.

O vapor de agua é estaticamente gerado a 328 K a partir de agua deionizada

presente em um pequeno reservatorio interno ao sistema do equipamento. Assim, a
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maxima pressao de vapor disponivel dentro do sistema € limitada a 73,8 mbar de acordo
com a temperatura de operacao. As isotermas foram medidas e estudadas a 313 K na
faixa de presséo de 0 a 70 mbar — bastante préximo a presséo de saturacdo da agua

permissivel para o experimento.

As isotermas de vapor de agua foram ajustadas empregando um modelo que
combina os modelos Sips e Aranovich-Donohue, denominado neste trabalho como
modelo AD-Sips. E um modelo que reproduz satisfatoriamente isotermas Tipo Il e IV
ponderando até as possiveis multicamadas. Basicamente, ele consiste na associacao
entre a formacdo da monocamada de moléculas de agua adsorvida — por meio do
preenchimento dos microporos baseado nos principios do modelo Sips — e a adsorcao
em camadas subsequentes — considerando a possibilidade de aglomeracdo ou
condensacdo em grandes espacos vazios ou de defeitos na estrutura da amostra
(Aranovich; Donohue, 1995; Brido et al., 2022; Myers; Prausnitz, 1965).

Qmax(b.P)" 1
N,

q= Equacao (4)

O significado fisico dos parametros sao: capacidade maxima de adsor¢ao ((max),
interacdo adsorvente-adsorbato (b), e o grau de heterogeneidade da superficie do
adsorvente (n). O parametro “e” &€ empirico e ndo possui um significado preciso
relacionado com as propriedades adsortivas. Porém, a resposta matematica dele pode
mostrar como o desenvolvimento do perfil de adsorcdo de dgua préximo da pressao de
saturacao do adsorbato quando o parametro se aproxima da unidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1.Ensaios de resisténcia mecanica e analise termogravimétrica

Os resultados de resisténcia térmica e mecanica séo as bases iniciais de analises
dos materiais conformados pela metodologia de extrusdo, pois os resultados delas
serviram de referéncia para determinar a viabilidade de cada formulacdo e em como

prosseguir analisando a amostra conformada especifica.

A resisténcia térmica é crucial para determinar a estabilidade das amostras quando
submetidas a temperaturas de operacao representativas de processos reais de secagem
de GN, que, neste estudo, atingem 250 °C durante o EEA. Além disso, ela desempenha
um papel importante na analise do perfil termogravimétrico das amostras antes e depois
da conformacédo, bem como antes e depois do processo da etapa de calcinacéo. Isso
ocorre porque 0s componentes interagem de forma distintas conforme a formulacao, e
porque durante calcinacdo se elimina alguns compostos enquanto fortalece as ligagbes
quimicas entre a zedlita e o ligante inorganico, aumentando assim a resisténcia mecanica
(Charkhi et al., 2012; Kang; Kwon; Moon, 2022; Serrano; Escola; Pizarro, 2013;
Tahmasebi Yamchelou et al., 2021). A resisténcia mecéanica € um parametro fundamental
para avaliar a qualidade dos materiais extrudados, pois os resultados das amostras
conformadas podem variar devido a diferencas na composi¢céo e a imperfeicdes, como

fissuras, curvaturas, volumes vazios e falta de homogeneidade.

Para o ensaio de resisténcia mecanica foi estabelecido um valor minimo® de 9,8
MPa estabelecido por comparac¢éo com resultados de amostras comerciais conformadas.
Ele é um dos principais parametros para determinar a adequacdo das amostras no

escopo experimental, embora tenha sido fundamentado em valores encontrados na

5 O valor de 9,8 MPa foi obtido a partir da conversdo do resultado obtido no Durémetro, que fornece o
resultado na unidade de Kgf (quilograma-forga). Considerando a area de sessao transversal das amostras
(Kgffmm?), é possivel converter o resultado para a unidade MPa. Na Figura 18, o valor médio de amostras
comerciais de chabazita (cilindricas) foi a base para definicdo de valor minimo de resisténcia mecénica,
que é de 0,90 Kgf/mm?. Assim, assumiu-se o valor de 1 Kgf/mm? como referencial de corte.
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literatura. A Figura 18 apresenta os valores de resisténcia a compressdo de algumas

peneiras moleculares comerciais em formas de péletes cilindricos. Somente a chabazita

peletizada apresentou resisténcia a compressao abaixo desse valor de referéncia.
Figura 18 — Resultados de resisténcia mecanica para peneiras

moleculares comerciais empregadas em processos de TSA
para secagem de gés natural para produgéo de energia.
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Fonte: autoria propria.

As Figuras 18, 19 e 20 mostram os resultados de resisténcia a compressao de
amostras conformadas de acordo com a metodologia experimental deste estudo. Entre
as argilas inorganicas utilizadas na conformacéo das amostras, apenas a bentonita
atingiu o valor minimo de resisténcia mecéanica. Elevadas quantidades de PVA,
especialmente acima de 3% na composi¢do, conferiram uma melhora de resisténcia
mecanica significativa, mas também causaram um entupimento adicional dos poros. O
uso de PVP teve um efeito semelhante: aumento de resisténcia mecénica associado ao
entupimento mais intenso dos poros. Basicamente, as amostras que continham PVP na

composicdo ndo apresentaram capacidade adsorcao, tornando seu uso inviavel.

A possivel melhora das propriedades reoldgicas das formulagcbes torna-se
evidente com a presenca de PVA. Os compositos que continham de 1% de PVA tiveram
imperfeices estéticas minimizadas. A desvantagem, nesse caso, € um decréscimo sutil

na resisténcia mecanica em relacao as respectivas composicdes sem ele. Isto pode estar
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associado ao surgimento de meso e macroporos durante a calcinagao. Portanto, ao
contrario do PVP, o PVA € um componente que pode ser combinado para otimizar a
conformacao, sem prejuizo significativo as demais propriedades (melhor discutido na
secdo 4.3). E, por ultimo, embora a presenca do CMC tenha contribuido para a extrusao,
a estética final e outras propriedades, a aplicagdo de CMC como um coligante nas
amostras ndo resultou em resisténcia mecéanica acima do critério minimo.
Figura 19 — Resultados de resisténcia a compressao das amostras conformadas
com base na zedlita LTA comercial e vérios ligantes. As barras em azuis (e)
identificam as amostras de LTA-bentonita na composi¢cdo, em cinza claro de
LTA-ligante inorganico-PVA (¢), em cinza escuro para LTA-bentonita-PVP (e),
em amarelo claro de LTA-bentonita-sepiolita ( ), em amarelo escuro de LTA-

diatomita (e), em marrom de LTA-caulinita (e), e de vermelho de LTA-ligante
inorganico-CMC (e), considerando algumas variacGes para essa legenda de cor.
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Fonte: autoria propria.

A Figura 20 apresenta os resultados para amostras conformadas a partir da LTASc
e da CHAc — porém apenas de formulagbes especificas (justificativas na secéo 4.3) —
com a mesma tendéncia vista com a LTAc em relacdo ao PVA. No entanto, a LTASB20A1
esta abaixo do limite de resisténcia e a CHAB20AL é limitrofe. Analisando as Figura 19 e

Figura 20, observam-se duas questdes:
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e ALTA comercial é mais resistente na média dos resultados do que as duas
amostras sintetizadas, sugerindo que a provavel ocorréncia de outros
elementos identificados pelo FRX influencia na resisténcia mecanica;

e O aumento do percentual de bentonita na composi¢cao das amostras nédo se
reflete em aumento diretamente proporcional de resisténcia mecanica.

Figura 20 — Resultados de resisténcia a compressao para LTA (a) e para a
chabazita (b) sintetizadas em laboratorio.
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Fonte: autoria propria.

As analises termogravimétricas das amostras na forma em p6, apresentadas nas
Figuras 20 e 21 revelam que essas amostras possuem relativa estabilidade térmica em
temperaturas usuais de operacdo de um TSA (assim como os resultados das zedlitas na
forma em po, ver secao 3.1), e especialmente acima de 300 °C. As principais razdes para
as perdas de massas (Et-Tayea et al., 2022; Loiola et al., 2010) tanto das amostras em

p6 como das amostras conformadas séo:

e Em temperaturas inferiores a 250 °C, a perda de massa esta associada a
agua fraca e fortemente adsorvida, além de outros compostos volateis como
0 CMC e PVA;

e Entre 300 e 400 °C, é comum haver decomposicdo de cations de
compensacao nas zedlitas, os quais neutralizam a carga negativa do &tomo
de oxigénio da ligacédo Si-O-Al,

e No caso da bentonita, de 500 a 650 °C ha uma restruturagédo da argila por

conta da modificacdo polimorfica de quartzo a para quartzo  sem intensa
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perda de massa; e a partir de 650 até 800 °C ocorre a decomposicéo de

minerais carbonatados.

Figura 21 — Resultados de TG/DTA para as amostras conformadas com 20% de
bentonita apés o processo completo da conformacao, calcinada a 400 °C.
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Fonte: autoria propria.

Nesse contexto, os resultados das trés amostras (LTAB20, CHAB20 e LTASB20)
na Figura 21 sdo bem mais relevantes que na Figura 12, sendo a amostra de chabazita
a que perde mais massa nesse caso. Ela apresenta exemplos de resultados para o
processo de conformacao, incluindo a etapa de calcinagdo, em que se nota que as
amostras praticamente ndo perdem massa, € 0 pouco que perdem ¢é atribuido
diretamente a eliminacéo de 4gua. Pode-se concluir que o processo de conformacéo e a
adicao especifica de bentonita como ligante proporciona uma resisténcia térmica assim

como o verificado na resisténcia mecanica adquirida.

Por outro lado, a Figura 22 contém os resultados para amostras que foram seca
apenas em estufa a 100 °C com o intuito de identificar o quanto de agua esta fraca ou
fortemente adsorvida. Aléem do TG das principais amostras conformadas, ha também o
perfil relativo a bentonita que foi conformada “pura” para servir de referéncia. Logo,

percebe-se que essas quantidades de bentonita ndo causam interferéncia negativa
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alguma, pois os perfis das amostras conformadas séo similares com os da zedlitas em

pé (Figura 12).

Figura 22 — Resultados de TG/DTA para as amostras conformadas logo apos a
secagem em estufa & 100 °C e antes da calcinagéo.
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Fonte: autoria propria.

A Figura 23 mostra os efeitos dos coligantes sobre as amostras ao serem
removidos pela calcinacéo. Pelos perfis mostrados € possivel dizer que o CMC e o PVA
sdo removidos por completo da LTAB20C1 e da LTAB20A1, respectivamente, em

temperaturas superiores a 200 °C somente.

As amostras da Figura 23 comecam a perder massa mais lentamente em
comparacao com as da Figura 22 indicando que h& um grau de interacao expressivo dos
coligantes, o que é reforcado pela ocorréncia de uma perda de massa elevada apés a
remocao deles. Isso também é enfatizado ao se notar que a LTAB20A1 ndo apresenta
perda de massa antes de 200 °C, evitando até que a agua fosse removida na faixa usual.
Por fim, pode-se dizer que a combinacdo de CMC e PVA é preferivel do que o uso isolado

do primeiro.
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Figura 23 — Resultados de TG/DTA para as amostras conformadas com
PVA e CMC, e ap0s a secagem em estufa a 100 °C.
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A Tabela 3 apresenta um detalhamento de perda de massa em faixas de

temperatura concordando com o que foi discutido nas figuras anteriores.

Tabela 3 — Percentuais de perdas de massa das amostras estudadas
nesta tese medidos apds a secagem em estufa a 100 °C.

Amostras Perda de massa (%)
(em p6 ou conformada) | £100 °C | 100 - 300 °C | 2300 °C | Total a 300 °C

LTAc 5,58 16,20 4,99 21,78
LTAB15 4,92 12,28 4,29 17,20
LTAB20 5,39 11,53 3,70 16,92
LTAB25 6,35 10,92 3,58 17,27
LTAB15A1 0,06 11,40 14,97 11,46
LTAB20A1 0,06 11,17 13,99 11,23
LTAB20C1 2,64 5,96 13,25 8,60
LTAB20A1C1 0,82 1,83 26,9 2,65
CHAc 6,57 13,04 1,38 19,61
CHAB15 4,76 13,03 1,30 17,79
CHAB20 5,18 12,48 0,94 17,66
LTASc 6,20 13,29 2,08 19,49
LTASB15 4,95 13,17 1,96 18,12
LTASB20 5,20 12,94 1,63 18,14

Fonte: autoria propria.
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4.2.Andlises de fluorescéncia de raio-X (FRX)

Na Tabela 4 estdo apresentadas as composi¢cdes percentuais obtidas pela técnica
de FRX em amostras selecionadas. Os elementos silicio, aluminio e sédio séo os mais
presentes em todas as amostras, como esperado das zeolitas catidnicas.

Tabela 4 — Composicdo quimica elementar das amostras

antes e apos a conformacédo obtidas pelo FRX em peso
percentual.

Amostras Si Al Na K Ba Mg Fe Ca .. Razdo Si/Al

Bentonita 28,0 7,1 26 04 0,1 14 32 0,6 .. 3,9

LTAC 155 152 133 0,1 0,2 0,1 - - .. 1,0
CHAc® 49,2 248 169 90 - - = 2,0
LTASc” 159 129 151 00 - - - - 1,2
LTAB15 184 144 122 04 0,1 0,3 05 0,1 .. 13
LTAB20 19,0 14,0 119 04 0,1 05 0,8 0,2 .. 14
LTAB15A1 18,0 139 12,0 0,3 0,1 0,3 05 0,1 ... 13
CHAB15 48,6 21,3 14,2 88 0,0 0,1 0,2 0,1 2,3
CHAB20 47,0 21,2 146 88 0,0 0,2 0,3 0,1 .. 2,2
LTASB15 184 124 14,2 0,2 0,0 0,1 04 0,1 15
LTASB20 19,1 11,8 140 0,1 0,0 0,1 04 0,1 .. 1,6

Fonte: autoria propria.
No caso da bentonita, observa-se uma quantidade significativa de ferro, menos
aluminio e mais silicio do que as zedlitas na forma de pd, embora menos do que a

chabazita em p6. Além disso, a chabazita em pd possui uma quantidade notavel de

67 Dados adquiridos pela sintese no trabalho de doutorado de Pedro Augusto Moura, cuja tese intitulada
da seguinte forma: MOURA, P. A. S. de. HYDROTHERMAL STABILITY OF ZEOLITE MOLECULAR
SIEVES IN NATURAL GAS DRYING BY TEMPERATURE SWING ADSORPTION. 2022. 150 f. -
Universidade Federal do Cearé, [s. |.], 2022.
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potassio, que é mantida nas amostras conformadas, sendo a principal diferenca na
composicdo elementar entre as amostras conformadas a partir dela e as demais. A
bentonita também contém potassio, porém em uma quantidade consideravelmente

menor.

Com base nos resultados de FRX, foram calculadas as razdes entre silicio e
aluminio, conforme apresentado na ultima coluna da Tabela 4. Os resultados indicam as
amostras conformadas tém mais Si e menos Al proporcionalmente (razdes Si/Al
hipotéticas®) do que as zedlitas na forma precursora. Isso se deve principalmente a
quantidade de ligante presente em cada formulacdo, sendo a bentonita o principal
contribuinte para o0 aumento do teor de Si. Essas proporc¢des de Si e Al sdo fundamentais

para a compreensdao dos resultados das isotermas, tanto antes quanto apos o EEA.
4.3.Caracterizacao Textural — Isotermas de equilibrio de N2 e de COz2

4.3.1. Impacto do processo de conformagao sobre os adsorventes

Em primeiro lugar, é importante recordar a impossibilidade de caracterizar uma
zeolita tipo LTA com gés nitrogénio a 77 K, descrita na se¢éo 2.2.2.2. Como alternativa
a caracterizacdo com Nz, as isotermas de CO2 sdo amplamente utilizadas. Nesta tese,
essas isotermas foram inicialmente realizadas na temperatura de 298 K em vez da mais
tradicional de 273 K, para superar de forma mais eficiente os problemas cinéticos

encontrados em zedlitas do tipo LTA.

Em segundo lugar, a amostra LTAp foi caracterizada e usada como um referencial
para as amostras conformadas, principalmente aquelas extrudadas a partir da LTAc. Isso
significa que ela serve como um ponto de referéncia para avaliar se as formulacdes

escolhidas para a conformacéo sdo razoavelmente satisfatérias ou ndo em termos do

8 Ressalta-se que ainda que haja troca ibnica entre os componentes, o aluminio e o silicio das zedlitas séo
diferentes aos dos ligantes argilosos. Em termos técnicos, o correto € analisar somente a composicao
elementar, sendo o termo razdo Si/Al inapropriado para descrever. Portanto, respeitando as leis de
equilibrio e conservacao, cada zedlita e a bentonita permanecem com 0s mesmos valores de razéo Si/Al
originais.
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volume poroso atingido. Contudo, a comparacéao desenvolvida ndo € absoluta, pois, ndo
se tem conhecimento completo da composi¢cdo da amostra LTAp, quanto a proporcao
zedlita/ligante, a natureza do ligante, e a densidade e tipo de cations de compensacao.
E importante destacar mais uma vez, com base em artigos académicos e patentes, que
as formulagbes conformadas geralmente tém uma proporcdo entre 5 e 30% em peso
entre materiais ligantes e material adsorvente.

Figura 24 — Isotermas de CO2 a 298 K para as amostras LTAc, LTAp,
LTAB15 e LTAB20.
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Fonte: autoria propria.

A Figura 24 apresenta as isotermas de diéxido de carbono a partir das quais
podem ser feitas as seguintes observacées. A LTAc (livre de ligante) € amostra que
apresenta maior capacidade de adsorcao de CO:2 no equilibrio. Comparativamente, é
evidente que os processos de conformacéo causam impactos na capacidade adsortiva
da LTAc com isotermas compativeis a LTAp, mesmo desconhecendo o ligante (e sua
proporcao) desta amostra. O decréscimo da concentracao da fase adsorvida de CO2 néo
e diretamente proporcional ao teor de bentonita na composicdo. Na faixa de pressao
relativa de 0,002 a 0,013°, a LTAB15 apresentou uma diminuicdo média de 15,03% de

9 Essa faixa sera sempre empregada ao se discutir a concentracdo da fase adsorvida para isotermas de
equilibrio de CO:s..
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fase adsorvida, o que é esperado ao se “substituir’ 15% de um material adsorvente por
um ligante. Porém, a LTAB20 apresentou uma diminuicdo média de 36,27% na mesma
faixa de pressao relativa.lsso demonstra que os parametros da conformacéo por extrusao
sdo muito sensiveis as proporcbes de formulacdo da pasta — mesmo que esses
parametros (velocidade e torque, por exemplo) sejam fixados para qualquer formulacao
selecionada. Adicionalmente, verifica-se pela Figura 25 que a conformag&do tem um
impacto ndo uniforme na capacidade de adsorcédo — de 36,27% para um pouco mais de
38% — quando o teor de bentonita € aumentado de 20% para 25%.

Figura 25 — Isotermas de CO2 a 298 K para as amostras conformadas a partir
da LTAc, incrementando o teor de bentonita e adicionando coligantes (PVA).
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Fonte: autoria propria.

Outro ponto relevante é a queda acentuada de adsorcao de CO2 ocasionada pela
simples adicdo de 1% de PVA. A LTAB15A1 apresenta um decréscimo de 32,1% em
relacdo a LTAc, o que representa mais que o dobro da diminuicdo observada para a
LTAB15. A amostra LTAB20A1 tem um decréscimo de 42,8% em relacdo a zeolita em
po, e cerca de 6% a mais que a respectiva LTAB20 (sem PVA). Entretanto, como sera
visto nas devidas secdes, 0 emprego do PVA néo apresenta vantagens em termos de

resisténcia a desativacdo apos o ensaio de EEA (secao 4.3.2). A Figura 26 apresenta
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uma combinacéo de ligantes inorganicos: bentonita e sepiolital®. A sepiolita € uma argila
com granulometria inferior a bentonita e com uma faixa de mesoporos também inferior
(Ibrahim et al., 2023; Junior et al., 2020; Raji et al., 2020). A Figura 27 apresenta o CMC
como coligante nas amostras LTAB20C1 e LTAB20A1C1.

Figura 26 — Isotermas de CO2 a 298 K de uma amostra conformadas com
10% de bentonita e 10% de sepiolita, tendo como referéncia as isotermas da
LTAc, aformaem po, e a LTAB20, que possui 0 mesmo precursor e amesma
guantidade total de ligantes.
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Fonte: autoria propria.

O decréscimo de capacidade adsortiva de CO2 da LTAB10S10 em relacdo a LTAc
€ de apenas 18,8%, 0 que é muito mais proximo do decréscimo da LTAB15, e é razoavel
assumir que uma combinacao entre bentonita e sepiolita que totalize 15% em peso possa
aproximar ainda mais a capacidade de adsorcdo da LTAc. Melhorias na concentracdo da
fase adsorvida sdo observadas quando se usa CMC na conformacao de amostras (Figura
27). Ambas LTAB20C1 e LTAB20A1C1 adsorveram mais até que a LTAB15A1, por
exemplo. Destaca-se que a amostra com o combo de ligantes bentonita-PVA-CMC

10 Considerando que o teor de 20% apresentou bom desempenho no EEA (se¢édo 4.3.2), esse valor
percentual foi adotado com mais uma linha de base para avaliar os efeitos dos ligantes e coligantes
sobre a capacidade de adsor¢éo de COs..
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registrou uma reducéo de apenas 12,5% referente a LTAc. E a menor redugdo observada
como efeito do método de conformacéo no presente estudo.

Apesar dos bons resultados das amostras contendo sepiolita e polimeros em sua
composicdo, elas ndo apresentaram caracteristicas de resisténcia satisfatorias, sendo
muito frageis e dificeis de manipular. Por esta razdo, tais amostras foram excluidas dos
ensaios subsequentes, principalmente do ensaio de envelhecimento acelerado.

Figura 27 — Isotermas de CO2 a 298 K de amostras conformadas com 20%

de bentonita e 1% de aditivos, CMC e/ou PVA, e tendo como referéncia as
isotermas das LTAB15 e a LTAB20.
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Fonte: autoria propria.

Apbs apresentar as isotermas de equilibrio de CO2 do pélete comercial LTAp e das
amostras conformadas a partir da LTAc a 298 K, deste ponto em diante, as isotermas de
CO2 apresentadas foram medidas a 273 K, a temperatura considerada padrdo com
diéxido de carbono pela IUPAC (Thommes et al.,, 2015). Portanto, a Figura 28 (a)
apresenta as isotermas de CO2 a 273 K para a LTAS (sintetizada em laboratorio), em que
se observa o decréscimo de 25,1 e 31,8% da quantidade adsorvida como consequéncia
da conformacé&o com 15% e 20% de bentonita, respectivamente. Na Figura 28 (b) se
apresentam as isotermas para a chabazita, em que a diminuicdo da concentracao na fase
adsorvida média foi de 23,3% e 29,2% para as amostras também conformadas com 15 e

20% de bentonita, respectivamente.
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Figura 28 — Isotermas de CO2 a 273 K para a LTAS (a) e CHA (b) em po e
paras amostras conformadas.
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Fonte: autoria prépria.

Pela Figura 28, observa-se que LTASc e CHAc tém capacidades similares de
adsorcao no equilibrio de diéxido de carbono ap6s a conformacéo, indicando um impacto
semelhante do processo de conformacdo em ambas as amostras sintetizadas (ver
também secao 4.3.3). Isso contrasta com a LTA comercial, em que a LTAB15 foi menos
afetada pela conformagéo em comparagdo com a LTAB20 e LTAB25. Os resultados do
impacto da conformacédo nas capacidades de adsorcao das trés zeolitas diferentes séo
resumidos na Figura 29.

Figura 29 — Dados de diminuicao de capacidade adsortiva
como consequéncia da conformacéo.
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70

A Figura 30 apresenta o impacto da conformacéo no desempenho adsortivo para
as amostras de chabazita com nitrogénio, pois ela tem tamanho de poros compativeis
com o tamanho do diametro cinético da molécula de N2 (Combariza; Gomez; Sastre,
2013). A reducédo da quantidade adsorvida na presséo relativa de 0,2 a 0,8 foi superior a
40% para ambas amostras conformadas. E interessante notar que um aumento de 5%
no ligante na composicdo ndo resulta em uma perda significativa de propriedades
texturais. A reducédo é de menos de 3% entre CHAB15 e CHABZ20.

Figura 30 — Isotermas de N2 a 77 K para a chabazita em p0 e paras amostras
conformadas a partir dela.
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Fonte: autoria propria.

A partir das isotermas de equilibrio de N2 e CO:2 é possivel notar que a
quantificacdo do impacto da conformacdao varia a depender da molécula empregada para

analise. Isso é também notado com as isotermas de vapor de H20 (ver secao 4.4).

4.3.2. Impacto do ensaio de envelhecimento acelerado (EEA) sobre as amostras

adsorventes

A Figura 31 mostra os resultados relacionados a trés dos quatros pilares
essenciais deste trabalho: as propriedades texturais dos materiais, a técnica de
conformacao e o EEA em laboratorio. O quarto pilar — a avaliacdo hidrotérmica por meio

das isotermas de vapor de H20 — sera abordado separadamente na secéo 4.4.
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Todas as amostras conformadas possuem uma reducgao de capacidade adsortiva
menor que a LTAc e a LTAp apds serem envelhecidas. Em outras palavras, a LTAB15 e
LTAB20 tiveram suas propriedades texturais menos afetadas pelo EEA. A amostra
comercial conformada LTAp foi a que mais sofreu reducdo da capacidade de adsorcao
de CO2. Ao comparé-la com as duas amostras conformadas em laboratério, novamente
€ importante considerar aqueles outros fatores — influéncia do ligante empregado, a
proporcao entre a zedlita e ligante, o teor de Si e Al na composicao e também dos cations
de compensacao — que podem ter contribuido para esta desativacdo mais acentuada.

Figura 31 — Isotermas de CO2 a 298 K para as amostras antes e depois do

ensaio de envelhecimento em 35 ciclos (ou também chamadas de virgens e
envelhecidas, respectivamente).
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Fonte: autoria propria.

Para a analise do efeito combinado da conformacdo e do envelhecimento das
amostras, € possivel suspeitar que a LTAB25 teria um desempenho adsortivo ainda
melhor apdés o EEA por ter mais ligante e menos zedlita. Contudo, ainda que essa

amostra seja afetada pela conformacdo praticamente com a mesma severidade da
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LTAB20 (ver Figura 25), a Figura 32 contraria essa tendéncia. Pois, a LTAB25-E35 tem
sua capacidade de adsorcdo reduzida em 11,6% em relacdo a amostra virgem. Esse
valor € mais de dois pontos percentuais superior a variacéo entre a LTAB20 e a LTAB20-
E35. Ou seja, essa descoberta indica que, a depender dos materiais empregados para a
conformacao, é possivel que haja uma propor¢éo 6tima de ligante que minimiza o impacto
tanto da conformacéo como da desativagdo imposta pelo EEA.

Figura 32 — Isotermas de CO2 a 298 K para amostra LTAB25 virgem e
envelhecida em 35 ciclos.
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Fonte: autoria propria.

Foi destacado na revisdo bibliografica (secdo 2.3.2) que a montmorillonita é
bastante soltvel e pode ser afetada por moléculas de 4gua em condicfes drasticas. Essa
sensibilidade a umidade pode facilitar a desgaste da estrutura das amostras extrudadas
a partir de um certo teor composicional. Ao se aumentar o numero de ciclos de
envelhecimento acelerado, observa-se uma desativacao adsortiva bastante acentuada
independentemente do teor da bentonita na composi¢cao. Assim, fica evidenciado que a
bentonita se relaciona com as condi¢des operacionais de secagem do GN e que tem um

papel fundamental nos impactos discutidos.

A Figura 33 apresenta as isotermas de CO:2 envelhecidas a 35 e 60 ciclos, inclusive
para a amostra LTAB15A1, que satisfaz os critérios térmico e mecanico estabelecidos

(secéo 4.1). A reducgao de quantidade adsorvida de CO2 causada por 60 ciclos de EEA
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foi 57,2% para a LTAB15, de 56,0% de LTAB20 e de 59,9% para a LTAB15A1 na faixa

de andlise de 0,002 a 0,013 de pressao relativa.

Figura 33 — Isotermas de CO2 a 298 K para amostras conformadas virgens e
envelhecidas em 35 ciclos e 60 ciclos para LTAB15 (a), LTAB20 (b), LTAB15A1
(c) e a comparacéo direta para 60 ciclos de EEA (d).
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Fonte: autoria propria.

Esses resultados representam uma perda significativa de capacidade adsortiva,
superando as expectativas com base nas isotermas apés 35 ciclos. Isso evidencia que o0
desgaste das amostras se torna mais pronunciado apds os 35 ciclos iniciais. Ademais, a
partir das Figura 33 (c) e (d) se pode afirmar que a amostra com PVA é a mais afetada
pelo EEA, principalmente em 60 ciclos, embora tenha desativado menos que a LTAB15
apos 35 ciclos. Esses tipos de dados realcam a importancia do teor de ligantes e da

combinacgao deles na composicao.
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A evidencia do desgaste agravado apos 60 ciclos da amostra LTAB15A1 esta
destacada de maneira mais clara na Figura 34 em escala logaritmica, em que se ressalta
o desempenho inferior desde os primeiros pontos de equilibrio da isoterma de COa.

Figura 34 — Isotermas envelhecidas em 60 ciclos com plotagem

escala logaritmica nos dados de pressdo para maior
detalhamento nos dados de quantidade adsorvida.
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Fonte: autoria propria.

Quanto a chabazita, as Figuras 35 (a), (b) e (c) apresentam as isotermas de CO:
das amostras envelhecidas, enquanto que a Figura 35 (d) ilustra o impacto nas isotermas
de N2 apenas para a CHAB15, porque as conclusdes para CHAB20 sao basicamente as

mesmas com esse adsorbato.

A reducéo da quantidade adsorvida de CO2 para a CHAc foi de 36% ap0s 35 ciclos.
Para a CHAB15 e CHAB20, essa reducéo foi respectivamente de 8,1 e 5,4%. Quanto aos
60 ciclos, as reducdes de capacidade de equilibrio foram muito menos drasticas do que
com as LTAs conformada a partir da zedlita comercial, apesar de ser perceptivel alguma
acado desativadora ao longo de mais ciclos. Por exemplo, a reducdo em 60 ciclos &
superior a 10% para a CHAB15 em relacdo a virgem. J& a reducdo da capacidade de
adsorcao pelas isotermas envelhecidas com N2 foi na ordem de 50% na faixa de 0,2 a
0,8 de pressao relativa. No entanto, o desempenho da CHAB15-60 foi apenas 3,2%
inferior a CHAB15-E35.
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Figura 35 —Isotermas de CO2a 273 K (a, b ec) e N2a 77 K (d) para a chabazita
em po e paras amostras conformadas a partir dela antes e apds o ensaio de
envelhecimento acelerado em 35 e 60 ciclos.
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Fonte: autoria propria.

O envelhecimento das amostras extrudadas com a LTAS seguem a mesma légica
de desgaste observada até aqui, porém mais parecido com a LTA comercial do que com
a chabazita sintética (ver Figura 36 a seguir). Contudo, é possivel notar um aspecto
bastante positivo sobre o objetivo de minimizar a desativacdo dos materiais conformados
nos processos industriais. Apds o EEA em 35 ciclos, a quantidade adsorvida de CO: para
a amostra conformada com 20% de ligante € superior a da amostra com 15%, o que
também se observou com 60 ciclos de envelhecimento. A LTAB20-E60 também adsorveu
mais CO2 do que a LTAB15-E60 (Figura 33).



Figura 36 — Isotermas de CO2 a 273 K para a LTAS em p6 e paras amostras
conformadas a partir dela, e também ap6s o EEA em 35 ciclos.

Volume adsorvido (cm3/g)

12043 e BT
s >
> P
100 > >
> |]|][|EI|]|:l]:|
80-§ E. gqonana® om @
i
60 24
ma
40-! gm uuuﬂﬂﬂuﬂuuuuu
Fﬂﬂ“ > LTASc
20- @ LTASB15
S @ LTASB15-E35

0+ . . . . .
0,000 0006 0011 0017 0023 0,029

PP,

Fonte: autoria prépria.

envelhecida foi de 15,3%, enquanto a LTASB15 sofreu uma reducdo de 48,5% na
quantidade adsorvida, representando a maior diferenca de quantidade adsorvida para

qualquer material - tanto os materiais conformados como na forma de po - em 35 ciclos
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A diminuicdo na quantidade adsorvida entre a amostra LTASB20 virgem e

de envelhecimento.

Figura 37 — Reducgéo da quantidade adsorvida de CO2 (A)
apo6s o ensaio de EEA em 35 ciclos para as amostras de

LTA, LTAS e CHA.
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Uma diminuicdo comparavel em severidade ocorreu apenas para a LTAB15
qguando envelhecida a 60 ciclos, embora seja importante ressaltar que as isotermas da
LTA comercial foram medidas a uma temperatura mais alta (298 K). A Figura 37 resume
o efeito do EEA em 35 ciclos sobre as principais amostras deste estudo até aqui (o delta
da amostra LTASc foi obtido no estudo de Moura (2022) através de um EEA em
condicdes diferentes, em que a principal alteragdo € manutencéo de temperatura em 300
°C durante 30 dias.). Na comparacao direta entre as amostras conformadas a partir das
zedlitas sintetizadas em laboratério, pode-se observar que a CHA é menos afetada, o
que sugere que o tipo de zedlita pode ser tdo relevante quanto a presenca de ligantes
em propor¢cdes adequadas. Possiveis explicacdes para o desempenho superior da
CHAB20 é uma maior densidade de atomos T (Al, Si) na estrutura da CHA (em
comparacao com a LTA) e a presenca de potassio (Cartlidge; Keller; Meier, 1984; Ridha;
Yang; Webley, 2009; Sticher, 1974) detectado por FRX, o qual costuma conferir maior
estabilidade hidrotérmica. Para finalizar, o grafico em escala logaritmica da Figura 38
claramente demonstra que o grau de desativacéo para a LTASB20 se intensifica em uma
faixa intermediaria de pressao, ou seja, iSso ocorre apds o preenchimento inicial dos
microporos. Ja em pressfes maiores, a LTASB20 volta a apresentar uma estabilizacao
na quantidade adsorvida de COz2, mas ainda menor que a CHAB20. De certo modo, essa
recuperacao é consistente com os resultados da picnometria, pois ambas as zedlitas tém
densidade e volume total de poros muito proximos (consulte a secao 4.5).

Figura 38 — Comparacéao entre as Isotermas de COz a 273 K para as zedlitas
sintéticas antes e depois de 35 ciclos de EEA.
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4.3.3. Propriedades texturais

A Figura 39 ilustra alguns resultados de PSD antes e depois do EEA, enquanto
que a Figura 40 tem os resultados de volume de microporos a partir do Método DR. Ao
comparar as PSD das amostras conformadas em (b) e (c) com a amostra de zedlita sem
bentonita (a) da Figura 39, é evidente que o ligante influencia a estrutura dos poros,
afetando os mais estreitos — menores que 0,75 nm — e aumentando na faixa de até 2 nm.

Figura 39 — Comparacéao da distribuicdo de tamanho de poros de amostras
LTAS obtidas pelas isotermas de CO2 a 273 K com o método DFT para as

amostras estudadas antes e depois do EEA.
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Fonte: autoria propria.
Ressalta-se que é crucial reconhecer que criar um modelo confiavel de distribuicao
de tamanho de poros para zeolitas € uma tarefa complexa, como destacado por Lucena
et al. (2022). Os numerosos métodos disponiveis podem ser essencialmente

considerados aproximacdes grosseiras. Portanto, os resultados de distribuicdo de
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tamanho de poros derivados do modelo DFT deste estudo devem ser utilizados para
comparar as presentes amostras uma com as outras, e deve ser evitada qualquer
comparacao explicita com a literatura académica (até porque a metodologia padrédo do
equipamento para o calculo considera como referéncia, para o calculo de poros, zeolita
ou silica genérica com poros cilindricos, e adsorvendo argbnio a 87 K). Além disso, um
aspecto importante de discussao é a influéncia substancial da distribuicdo de tamanho
de poros sobre o equilibrio de adsorcédo e os parametros cinéticos, que sao melhores
apresentados na secdo 4.4 e no ANEXO A. A distribuicdo de tamanho de poros afeta
diretamente a acessibilidade dos locais de adsor¢cao as moléculas sonda, influenciando
assim a taxa com a qual elas sdo adsorvidas. Poros menores podem limitar o acesso
molecular, levando a uma difusdo mais lenta, enquanto poros maiores podem facilitar
uma difusdo mais rapida.

Figura 40 — Volume de microporos a partir da isotermas de CO: através do
meétodo Dubinin-Radushkevich.
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Para a chabazita, nota-se que a &rea superficial foi reduzida em 46,1% e 50,1%
para as amostras com 15 e 20% de bentonita, respectivamente. O volume de microporos
detectado por N2 também sofreu uma redugdo praticamente na mesma proporcao
percentual para ambas amostras conformadas, em 47,8% para CHAB15 e em 50,7%
para CHAB20. Contudo, o volume total de poros experimentou uma reducdo menos
intensa apos a conformacao, possivelmente devido ao grau de meso e macroporosidade
proveniente da bentonita. A diminuicdo do volume total de poros para a amostra CHAB15
de bentonita foi de 10,9% e para a CHAB20 de 18,0%.

De modo simplificado, pode-se dizer que a bentonita também preservou bem as
propriedades texturais da chabazita. Santiago et al. (2019) e Nascimento et al. (2021)
relataram que a desativacdo de uma chabazita em p6 resultou — medidos sob mesmas
condi¢cdes de EEA — em uma diminuicdo de area superficial em 24,6%, do volume total
de poros de 17,9%, de volume de microporos de 29,7 e 31,3% com CO2 e de N2
respectivamente. Enquanto que a CHAB20-E35 teve uma diminuicdo do volume de

microporos apenas de 10,7% com CO2, por exemplo.

Os resultados das ultimas sessdes da tese apontam consistentemente que ha uma
proporc¢ao zeolita/ligante que minimiza a desativacao da capacidade adsortiva apds ciclos
de temperaturas ao se expor 0os materiais conformados a umidade e a hidrocarbonetos
concomitantemente. Também pode se concluir parcialmente que o procedimento de
conformacao tem impacto sobre as propriedades texturais significativamente comparavel
ao proprio fenbmeno de desativacdo. Isso € uma evidéncia de que, para se otimizar a
estabilidade hidrotérmica de peneiras moleculares para remocéo de umidade do GN, é
relevante dispender esfor¢os na metodologia de conformacé&o para se alcancar melhorias

funcionais.

4.4.1sotermas de vapor de agua a 313 K

Nota-se pelos graficos da Figura 41 que, a partir da pressédo relativa 0,7
aproximadamente, as amostras conformadas de zeodlitas do tipo LTA comegam a mostrar

indicios de formacéo de histereses a medida que a quantidade de bentonita aumenta — o
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que era esperado devido as propriedades meso e macroporosas das argilas inorganicas

(Figura 41 (a)).

Figura 41 — Isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de H20 a 313 K (40 °C) para
demonstrar as histereses nas amostras conformadas.
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Fonte: autoria propria.
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Era esperado que a histerese na LTAB15A1 fosse mais pronunciada, devido a

capacidade de geracao de porosidade do PVA na faixa meso e macroporosa. Dado que

as amostras de LTA na forma em po ndo exibem histerese entre as fases de adsorcao e
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dessorc¢do, pode-se concluir que as dificuldades de equilibrio termodindmico — por conta
da condensacao capilar — durante a dessorcdo das moléculas de agua sdo causadas
e/ou amplificadas pela adicdo de ligante. No caso da zedlita do tipo chabazita, ha um
aumento claro no tamanho das histereses nas amostras conformadas em comparacao

com a amostra em po.

As Figuras 42, 43 e 44 mostram a série de isotermas para cada tipo de zedlita com
o impacto da conformacédo. Como primeira observacao, tem-se que as isotermas das
amostras conformadas possuem capacidades adsortivas de H20 no equilibrio bem mais
proximas das formas em po das trés zedlitas precursoras do que as observadas com
CO2. A faixa de pressao relativa para medicdo da variacdo da quantidade de H20
adsorvida para essas isotermas sera entre 0,1 € 0,7.

Figura 42 — Isotermas de adsorgéo de H20 a 313 K das amostras de LTAc e as
conformadas a partir dela em pressao relativa (a) e em escala logaritmica (b).
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Fonte: autoria propria.

A reducdo da concentracdo na fase adsorvida das amostras conformadas em
relacdo a forma LTAc foi de 7,6% para a LTAB15, 11,4% para a LTAB20, 8,6% para a
LTAB15A1 e 12,8% para a LTAB25. Logo, o aumento de 10% do teor ligante na
composicdo das amostras conformadas — entre LTAB15 e LTAB25 — causou uma

diminuicdo superior a 5% na quantidade adsorvida de agua.

Em geral, mais uma vez se observa que a diminui¢cdo da capacidade adsortiva por
meio da inclusdo de ligante ndo acontece de forma proporcional. Apenas a reducgéo de

1,09% entre a LTAB15 e a LTAB15A1 pode ser considerada matematicamente
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proporcional. No entanto, mesmo essa aparente proporcionalidade deve ser ponderada
com cuidado, pois se sabe que o PVA é removido durante a calcinacdo do processo de
conformacdo, embora inicialmente seja considerado por definicho que a amostra

LTAB15A1 contém que 16% de ligantes na formulacao.

A Figura 43 novamente indica que a presenca de bentonita nas amostras
conformadas tem uma efetividade maior com a chabazita do que com a LTA comercial.
Contudo, a quantidade de agua adsorvida é muito proxima em ambas as amostras, o que
também foi observado nas isotermas de caracterizagcdo com CO2. A amostra CHAB15
apresentou a maior reducdo de adsor¢cdo em relacdo as formas em po, que foi de 14,1%,
enguanto a amostra CHAB20 teve uma reducéo de 19,5%. A acentuada diminuicdo da
capacidade de adsorcdo na chabazita conformada é detalhada na Figura 41 (b), onde se
observa que a conformacéo afeta mais a faixa microporosa na chabazita do que na LTA
comercial. Isto pode estar associado com o tamanho das cavidades principais da
chabazita (Aysan et al., 2016; Saxton et al., 2010; Yang; John Wiley & Sons., 2003), e
com a granulometria de ambas, jA que a CHAc possui um tamanho médio de um
aglomerado de particulas superior que as zedlitas LTA e que a bentonita em pés.

Figura 43 — Isotermas de adsorgédo de H20 a 313 K das amostras de CHAc e as
conformadas a partir dela em presséo relativa (a) e em escala logaritmica (b).
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Fonte: autoria propria.
No que diz respeito a zedlita LTAS, que inicialmente apresentou a menor adsor¢cao
de CO:2 ao ser conformada, ela demonstrou um desempenho superior na caracterizacao

com moléculas de H20. Pode-se observar que a LTASB15 adsorveu mais agua do que a
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CHAB15 e chegou muito perto do total da LTAB15. Conforme mostrado na Figura 44, a
LTASB15 teve uma reducdo na capacidade de adsorgéo de 8,1%, enquanto a amostra
LTASB20 teve uma reducéo de 11,9%.

Figura 44 — Isotermas de adsorcdo de H20 a 313 K das amostras de LTASc e as
conformadas a partir dela em presséo relativa (a) e em escala logaritmica (b).
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Fonte: autoria propria.

Na comparacao direta entre a zedlita LTA comercial e a sintetizada em laboratério,
€ razoavel inferir que a possivel presenca de outros componentes ha amostra comercial
contribui para as diferencas observadas. Em termos absolutos de adsorcao, nota-se que
a LTASB15 adsorveu mais agua do que a LTAB15, confirmando a expectativa de um
maior favorecimento da adsorcdo em materiais com elevado grau de pureza, mesmo
apos a conformacéo. A Tabela 5 resume o impacto da conformacao sobre a capacidade

de adsorcao de vapor de agua no equilibrio.

Tabela 5 — Dados de variagcdo na capacidade adsortiva do material conformado sem correlagédo
proporcional com a variacdo de fase ndo adsortiva na composi¢do do material extrudado.

Par de amostras ~ Variacdo  par de amostras  Variacao Par de amostras ~ Variacao
(%) (%) (%)
LTAc-LTAB15 7,6 CHAc-CHABI15 14,1 LTASc-LTASB15 8,1
LTAB15-LTAB20 3,8 CHAc-CHAB20 19,1 LTASc-LTASB20 11,9
LTAB20-LTAB25 1,4 CHAB15-CHAB20 5,0 LTASB15-LTASB20 3,8
LTAB15-LTAB25 5,2
LTAB15-LTAB15A1 1,0

Fonte: autoria propria.
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Sobre as isotermas de adsorcao de H20 das amostras conformadas envelhecidas,
a reducao de capacidade adsortiva foi de 14,1% para a LTAB15, de 3,1% para a LTAB20
e de 12,8% para a LTAB25. Considerando que a LTAc teve uma reducéo de cerca de
9,1%, pode-se concluir que a conformacéo favoreceu apenas a LTAB20 para diminui¢cao
da desativacdo. Isso fortalece a hipétese de que existe uma proporcéo ideal entre cada
tipo de fase ativa e inativa para a conformagéo. Além disso, em termos absolutos de
captura de moléculas de agua, a LTAB20-E35 adsorveu mais do que a LTAB15-E35 e
LTAB25-E35, e bem proxima da LTAc-E35. A Figura 45 apresenta essa evolucdo de
forma bem similar ao ocorrido na caracterizagdo com isotermas de COo..
Figura 45 — Evolugéo da resisténcia a desativacdo com o incremento do ter de
ligante argiloso na composigéo das amostras conformadas. As isotermas de H20

a 40 °C antes e ap0s do EEA sédo mostradas paras amostras LTAc (a), LTAB15
(b), LTAB20 (c) e LTAB25 (d).
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Fonte: autoria propria.
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O Modelo AD-Sips ajustou satisfatoriamente os dados experimentais, ndo apenas
para a LTAc e suas amostras derivadas, mas também para os outros dois tipos de
zedlitas estudados neste trabalho, como apresentado posteriormente. A Tabela 6 resume
0s parametros estimados. Pode-se afirmar que houve confirmacdo da tendéncia de
preservacao dos materiais a desativagdo com o aumento de quantidade de bentonita na
composicdo do extrudado. Essa protecdo é aumentada até alcancar um valor de
desativacdo minima, e entdo a desativacao torna a crescer ao ultrapassar esse teor de

ligante que minimiza a desativacdo do material.

Percentualmente, a diferenca de gmax da LTAB20-E35 para LTAB15-E35 € de
cerca de 5%, enquanto que para LTAB25-E35 a diferenca de gmax foi de 3%, também em
relacdo a LTAB20-E35. A homogeneidade na distribuicdo dos sitios de adsorcao,
discriminada pelo pardmetro n, € uma outra vantagem para a amostra com 20% de
bentonita. Enquanto que a relacdo adsorvente/adsorbato (parametro b) sendo menor
para a LTAB20-E35 € uma desvantagem dela sob o ponto de vista do processo de
secagem de gas através do TSA, pois indica uma menor afinidade entre eles.

Tabela 6 — Parametros obtidos do modelo AD-Sips
para isotermas de H20 a 313 K para LTAc e derivadas.

Amostras gmax (cm=3.g1) b (mbar?) n e R?
LTAC 309,35 9,28 0,97 0,13 | 0,99
LTAc-E35 292,00 8,77 0,78 0,10 [ 0,97
LTAB15 295,27 6,94 0,79 0,09 |0,99
LTAB15-E35 254,36 6,23 0,72 0,10 | 0,99
LTAB20 275,76 5,74 0,97 0,12 |0,99
LTAB20-E35 266,48 5,34 0,98 0,12 | 0,99
LTAB25 274,23 7,22 0,66 0,09 |0,99
LTAB25-E35 258,88 6,83 0,64 0,07 |0,97

Fonte: autoria propria.

De fato, os parametros b e n demonstram que melhorias podem ser alcancadas
pelo método de conformacdo se uma formulacdo com proporcao apropriada e otimizada
for encontrada. Sobre os valores de e, relativamente pequenos na escala de O a 1, é
dificil afirmar que podem ser melhorados pela conformagédo por extrusdo, pois ele
relaciona uma caracteristica mais intrinseca dos poros dos materiais. De todo modo, ele

indica que a quantidade de moléculas de agua condensada em poros perto da faixa da
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saturacédo é significativamente baixa, o que é desejavel aparentemente para aplicacbes

industriais para evitar problemas durante a regeneracéo.

Os resultados de adsorcao de agua para amostras conformadas e envelhecidas a
partir da chabazita foram semelhantes aos da LTA comercial apds o envelhecimento a
35 ciclos, e, principalmente, bem promissores em 60 ciclos — devido a tendéncia
demonstrada em ambas os tipos de isotermas medidas (ver secéo 4.3.2).
Figura 46 — Isoterma de vapor de H20 a 313 K para as amostras conformadas
com a percussora CHAc. No lado esquerdo (a) estdo as isotermas antes e apos
do EEA em duas condi¢des para a CHAB15, e do lado direito (b) da CHAB20. Na

parte inferior (c), apresenta-se a isotermas da chabazita em p6 antes e depois de
35 ciclos apenas.
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Fonte: autoria propria.
Dentre os resultados de desativacdo das amostras de chabazita conformadas
(Figura 46), somente a CHAB15-E60 mostrou uma reducdo percentual de quantidade
adsortiva superior ao da CHAc envelhecida, resguardando a diferenca de 25 ciclos entre

elas. Esses resultados realcam muito mais a importancia da proporgéo em torno de 20%
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de bentonita na composicao. A CHAB20 envelhecida, tanto em 35 ciclos quanto em 60
ciclos, teve reducdes percentuais inferiores a a CHAc-E35.

Os efeitos da conformacéo sobre a capacidade de adsorcdo tém se mostrado
como um fator preponderante sob os efeitos do EEA. Visto que o impacto da conformacéao
foi mais intensa na chabazita do que na LTA comercial, pode-se inferir pelas isotermas
da Figura 46 que as isotermas das envelhecidas desativaram abaixo do esperado, o que
deve estar relacionado com as interacfes especificas de cada adsorvente com o ligante.
Isto € mais um indicio que a associacao de zedlita e bentonita tem a capacidade de prover
resisténcia térmica e mecéanica, e de preservar o material contra a desativacado
hidrotérmica como consequéncia.

Tabela 7 — Parametros obtidos do modelo AD-Sips para
isotermas de vapor de H20 a 313 K para CHAc e

derivadas.

Amostras gmax (cm=3.gY) b (mbar?) n e R?
CHAc 305,73 19,19 0,63 0,18 | 0,95
CHACc-E35 285,20 13,47 0,45 0,11 |0,99
CHAB15 253,40 4,04 1 0,21 |0,98
CHAB15-E35 222,25 2,74 1 0,17 |0,98
CHAB15-E60 195,27 3,39 1 0,20 | 0,96
CHAB20 240,96 3,16 1 0,19 | 0,97
CHAB20-E35 228,19 3,24 1 0,19 | 0,96
CHAB20-E60 200,33 3,76 1 0,25 0,99

Fonte: autoria propria.

Para a chabazita, a diferenca de gmax da CHAB15-E35 para CHAB20-E35 é de
cerca de 2,7% a menos (conforme dados da Tabela 7). O também A CHAB20 apresenta
o parametro b € o menor antes do envelhecimento, o que aconteceu também com a
LTAB20. Contudo, as amostras envelhecidas da CHAB20 passam a ter valores de b
maiores que as envelhecidas da CHAB15, sendo isso uma vantagem. Por outro lado,
pode-se afirmar pelo r-quadrado que o ajuste do modelo para chabazita ndo foi tao
eficiente quanto na LTA. Além disso, o parametro n parece nao estar relacionado com as
variacdes no perfil das isotermas das amostras conformadas nesse caso, pois mantém

um valor préximo de 1 para todas elas.

A Tabela 8 mostra os percentuais de reducdo da capacidade de adsor¢céo de agua

conforme mostrado nas isotermas da Figura 46.
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Tabela 8 — Reducdo percentual de capacidade adsortivas apds o EEA para amostras de
chabazita em relacédo as ndo envelhecidas.

Reducéo de Reducao de
Amostras capacidade de Amostras capacidade de
adsorcao (%) adsorcao (%)
CHAc — E35 16,1 LTAc — E35 9,12
CHAB15 - E35 12,6 LTAB15 - E35 14,05
CHAB20 - E35 6,7 LTAB20 — E35 30,8
CHAB15 - E60 21,3 LTAB25 — E35 12,68
CHAB20 - E60 13,6

Fonte: autoria propria.

Em suma, os patamares das isotermas envelhecidas em 60 ciclos de CO2 e H20
da CHAB15 e CHAB20 séo bem préximas das envelhecidas em 35 ciclos, diferentemente
do observado com a LTA ao ser envelhecida (ver secao 4.3.2). Entretanto, LTAB15 e
LTAB20 desativam menos proporcionalmente adsorvendo H20 em termos absolutos de
adsorcao (ao se considerar apenas 35 ciclos de EEA). Essa quantidade inferior de agua
adsorvida nas chabazitas € igualmente observada quando comparada com a LTAS (ver
Figura 47). Diferentemente do observado nas isotermas de COz, a LTAS apresentou as
menores reducdes de adsorcdo de H20 quando submetidas ao EEA. A reducado da
quantidade de vapor de agua adsorvida para os pares de LTASB15 e LTASB20 séo 3,7
e 1,2%, correspondentemente, considerando a faixa de pressao relativa citada no inicio
desta secao. Portanto, é possivel assumir que a desativacao dos adsorventes pelo EEA
afeta menos a adsorcado de H20 do que de CO: nas trés zedlitas deste estudo. Esse
melhor desempenho das amostras envelhecidas na adsor¢cdo de agua pode ser
favorecido pela variacdo da concentracdo de Si e Al ao se adicionar bentonita (Et-Tayea
et al., 2022), pois esses novos valores de concentracdo influenciam na redistribuicéo

estrutural de cations de compensacao durante a conformacao.

Em porcentagem, a diferenca de gmax de LTASB15-E35 para LTASB20-E35 é de
cerca de 4% a mais, bastante proxima, mas ainda menor do que a variagdo do teor de
aglutinante de 5%. Novamente, o parametro b € menor na amostra conformada com 20%

de ligante.



Figura 47 — Isoterma de vapor de H20 a 313 K para as amostras conformadas a
partir da LTASc. O gréfico (a) contém as isotermas antes e apos do EEA, em de
35 ciclos, para a LTASc, o (b) para LTASB15 e o (c) para LTASB20.
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Em resumo, as isotermas de H20 apresentam bem menos sensibilidade a adi¢cao

de ligantes como efeito do processo de conformacédo em comparacéo ao verificado nas

isotermas de CO2. Os patamares e os perfis das isotermas de vapor de agua sdo muito

préximos.

Tabela 9 — Paradmetros obtidos do modelo AD-Sips para
isotermas de vapor de 4gua a 313 K para LTASc e

derivadas.

Amostras gmax (cm=3.gY) b (mbar?) n e R?
LTASc 363,29 8,82 0,87 0,06 | 0,98
LTASc-E35 345,16 11,54 0,42 0,03 | 0,97
LTASB15 316,04 7,12 0,80 0,09 [0,99
LTASB15-E35 304,51 6,47 0,78 0,09 0,99
LTASB20 295,12 5,47 1,00 0,12 |0,97
LTASB20-E35 292,76 6,86 0,88 0,10 [ 0,99

Fonte: autoria propria.
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4.5.Medicao da porosidade e da densidade por picnometria

No estudo publicado por Almeida (2020), foram relatadas densidades da ordem de
1,13 e 1,14 cm3.g? para duas zedlitas denominadas por ZSM-5 16 e ZSM-5_ 20, por
exemplo. Nesses casos, o0s sufixos "16" e "20" indicam o percentual de ligantes, com 5%
de PVA dentro desses totais, enquanto que o restante disso € composto por silica como
ligante principal. Os volumes de poros correspondentes foram de 0,115 e 0,123 cm3.g,
respectivamente. Para efeitos de comparacéo, observou-se que uma chabazita comercial
na forma de pélete cilindrico apresentou um volume total de poros de aproximadamente

0,28 cm3.g’t, conforme mencionado em Santiago et al. (2019).

Os resultados de volumes totais de poros obtidos nesta anélise ajudam a explicar,
em parte, a significativa reducdo na capacidade de adsorcédo de equilibrio dos materiais
que foram conformados com PVA. Embora tenha havido o desejado aumento do volume
de micro (ver Figura 40), hd uma reducéo de porosidade total ao redor de 5 a 10% de
acordo com apresentado na Tabela 10.

Tabela 10 — Resultados de densidade (ou peso especifico) e de volume total de poros
de um grupo de amostras conformadas selecionados através dos resultados prévios.

Amostras Densidade média (g/cm?) Porosidade total média (cm?/g)
LTAB15 1,972 0,493
LTAB15A1 1,910 0,476
LTAB20 2,002 0,501
LTAB20A1 1,985 0,466
CHAB15 2,009 0,502
CHAB20 2,201 0,546
CHAB20A1 1,996 0,499
LTASB15 2,075 0,518
LTASB20 2,146 0,534
LTASB20A1l 2,032 0,511

Fonte: autoria propria.
A reducéo de porosidade pode ser ocasionada por duas hipoteses: a primeira €
que os poros originados pela remocdo do PVA — durante a calcinacdo — ndo tem sitios

ativos com energia suficiente para incrementar a quantidade adsorvida. A segunda € que,
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durante essa geracdo de poros em areas mais proximas a superficie externa do
adsorvente em conjunto com a absorcao de calor, os compostos tenham sofrido um
processo de retracdo estrutural mais intenso — descrito em inglés como shrinkage (Et-
Tayea et al., 2022; Lahoti et al., 2018; Weil3 et al., 2019; Zhang et al., 2019) — diminuindo
o volume total de poros disponivel. Além disso, ndo se deve ignorar a ocorréncia das

duas hipéteses simultaneamente.

Entdo, a partir dessas evidéncias e hipoteses se conclui que, para esse método
de conformacdo, o emprego do PVA ndo compensa em VArios aspectos, mesmo
alcancando o objetivo de geracao de porosidade:

e Nao conferiu aumento de resisténcia térmica e mecanica;

e Na&o conferiu resisténcia hidrotérmica a do material desativacao;

e Reduz a densidade das amostras, afetando a porosidade total de tal forma
gue o aumento de microporosidade verificado ndo supre a atividade

adsortiva.

Portanto, a partir da Tabela 10, assim como pelos dados verificados na literatura,
€ possivel estabelecer que a conformacéo deste estudo resulta na densificacdo dos
materiais, sem reduzir o volume total de poros dos materiais conformados. No entanto, é
importante mencionar que valores de densidade ainda mais elevados poderiam ser
alcancados, uma vez que as amostras ainda apresentam deformidades estruturais e

visuais, exceto ao que esta detalhado na secao 4.7.

4.6. Difracao de raio-X (DRX)

Para a discussdo dessa andlise é importante ressaltar que a umidade e outros
fatores externos podem afetar a leitura dos dados aumentando o ruido nos difratogramas,
especialmente em materiais zeoliticos (Rhodes, 2010). Por isso, torna-se relevante a
selecéo dos picos caracteristicos dos materiais zeoliticos, que se encontram na faixa de
20° de 20 a 35 aproximadamente (Structure Commission Of The International Zeolite
Association (IZA-SC), 2017). As amostras em p6 apresentaram difratogramas com pouco
ruido, enquanto as conformadas apresentaram mais interferéncia devido a presenca de

argila inorganica e seus contaminantes comuns.



Figura 48 — No lado direito estdo os graficos (a, ¢, €) com os difratogramas
das amostras em po e conformadas, e do lado esquerdo (b, d, f) ha os
difratogramas das amostras antes e apds o EEA em 35 ciclos.
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Os graficos (b, d, f) no lado direito da Figura 48 apresentam comparativos dos

resultados obtidos para as amostras conformadas antes e apds ao EEA em 35 ciclos para
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cada tipo de zedlita. Os difratogramas praticamente se sobrepdem independentemente
da quantidade de ligante na composi¢ao. Contudo, as pequenas variacbes nos perfis
indicam que o tamanho meédio das células unitarias dos cristais sofreu mudancas
significativas. O célculo dos tamanhos dos cristais em cada cenario foi feito a partir da
Equacao de Scherrer e da Lei de Bragg, como uma maneira de parametrizar o grau de
cristalinidade das amostras conformadas estabelecendo as formas em p6 de cada zedlita

como referéncia.

A formacao de coque é uma hipotese bastante plausivel sobre causa da alteragédo
do tamanho do cristal dessas amostras envelhecidas. No entanto, com base nos
difratogramas, percebe-se que a metodologia de conformacdo e o EEA n&o causaram
mudancas significativas nas fases caracteristicas identificadas. O padréo dos perfis e as
posi¢coes foram mantidas, ainda que tenha sido observado que a intensidade relativa dos
picos apresentou uma amplificacdo em decorréncia dos métodos experimentais
utilizados.

Tabela 11 — Evolucdo do tamanho médio dos cristais das amostras obtido a partir dos

resultados obtidos pelos difratogramas empregando a Equacéo de Scherrer para analise
dos efeitos da conformagéao e do EEA.

Amostras virgens Ta’.“a”ho. medio do Amostras envelhecidas Tamanho méd_io do cristal
cristal virgem (%) envelhecido (%)

LTAc 100 - -
LTAB15 116 LTAB15 - E35 128
LTAB20 136 LTAB20 - E35 142

CHAc 100 - -
CHAB15 124 CHABI15 - E35 128
CHAB20 131 CHAB20 - E35 132

LTASc 100 - -
LTASB15 123 LTASB15 - E35 135
LTASB20 125 LTASB20 - E35 132

Fonte: autoria propria.

Analisando os resultados em percentuais apresentados na Tabela 11, nota-se que
variacdo do tamanho dos cristais € maior apés a conformacao do que apos a metodologia
de envelhecimento. Em relagéo a conformacéao, somente a amostra LTAB15 apresentou
uma alteracdo abaixo de 20%. Enquanto isso, as variagdes observadas nas amostras

envelhecidas ndo passaram de 15% em relagdo as respectivas amostras virgens.
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Mais uma vez, as alteracdes das amostras envelhecidas em relacdo as suas
amostras virgens sdo as menores quando ha maiores propor¢des de bentonita: LTAB20-
E35, CHAB20-E35 e LTASB20-E35 tiveram variagdes na cristalinidade em 7%, 1% e 6%
respectivamente. Em contraste, CHAB15-E35 apresentou uma variagao de 4%, enquanto
que a LTAB15-E35 e a LTASB15-E35 ambas apresentaram mudanca em 12%. Ressalta-
se que Nascimento (2021) reportou uma variacdo de cerca de 40% dos cristais da LTAc-
E35, e que Moura (2022) também verificou reducéo de cristalinidade!! na LTASc-E35 e
na CHAc-E35 em torno de 89 e 32%, que sado variacbes de cristalinidade
percentualmente bem acima do observado nas amostras conformadas. Claramente, as
amostras de chabazita conformadas apresentam as menores variacoes de cristalinidade
apos o EEA, como esperado conforme os resultados ja apresentados. A relacdo dos
demais resultados (do FRX, sobretudo) com o DRX indica uma possivel influéncia da
presenca de potassio na composicdo da chabazita, o que corrobora com os resultados
de difracao e discussdes relatados por Moura (2022) e com a sec¢ao 4.2 desta tese. Isto
também pode estar associado com a estrutura diferente da célula unitaria (ver secao
2.3.2).

Esse “alargamento” das células unitarias verificado neste estudo, indica uma
incorporagao de componentes na rede espacial interplanar cristalina ainda que mantenha
o padrao do difratogramas (Yu et al., 2021) — a bentonita e as zeélitas devem realizar a
troca ibnica (ver secdo 2.3.2) com a conformacdo. Quanto ao EEA, esse fenbmeno
sugere o0 atague das moléculas de vapor de agua e dos hidrocarbonetos (muito
provavelmente proveniente do n-heptano usado no ensaio) — ainda que ndo haja
deteccédo de fase referente ao coque nos difratograma — nas camadas de superficie das

peneiras moleculares durante a variagao de temperatura.

11 Na tese de Moura a LTASc e a CHAc sdo identificadas como S-LTAc-SiAl1-Na-V e S-CHAc-SiAlI2-Na-
V.
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No que diz respeito a associacdo da formacdo de coque com o processo de
desativacdo, a literatura cientifica apresenta resultados conflitantes. Alguns estudos
recentes relatam a diminuicdo do tamanho dos cristais (Cardoso et al., 2022; Garcia-
Gomez et al., 2022; He et al., 2022; Moura et al., 2022), enquanto outros mencionam um
aumento, como observado neste estudo (Nascimento, 2021; Yu et al., 2021). E provavel
que a incorporacao interplanar de ions, como mencionado no paragrafo anterior, possa
impedir o encolhimento da célula unitaria das zeolitas conformadas. Isso ressalta mais
uma vez a importancia da quantidade adequada de bentonita ou outros componentes em
composi¢des conformadas, uma vez que 0s resultados de variagdo na cristalinidade nas

formas em po6 foram significativos.

4.7.Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrdnica obtidas revelam as altera¢cdes morfologicas
ocorridas antes e ap0s os processos de conformacao e EEA. Na Figura 49 as superficies
morfolégicas sdo apresentadas conforme o estabelecido na literatura: antes da
conformacao, a bentonita € amorfa, enquanto as zedlitas exibem estruturas organizadas.
E importante notar que nao foi possivel visualizar na CHAc (Figura 49 (b)) um cristal td0
“perfeito” como na LTASc (Figura 49 (c)).

Figura 49 — Imagens de microscopia eletrénica das formas em pd da bentonita (a), da
chabazita (b) e da LTA sintetizada (c). A magnitude das imagens (a) e (c) é 5,00 K X com

escala de 1 um, e para a (b) foi de 25,00 K X com escala de 200 nm. O tamanho de
abertura ocular para as trés imagens é de 30 um.

Fonte: autoria prépria.
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Figura 50 — Imagens de microscopia eletrbnica da CHAB20 (a) —
magnitude de 10,00 K X — e da LTAB20 (b) — magnitude de 1,50 K X.
Ambas as imagens com tamanho de abertura de 30 pm.
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Fonte: autoria propria.
A Figura 50 tem imagens de amostras conformadas em que se pode observar

morfologias diferentes, quando comparadas com a Figura 49, devido a presenca da
bentonita. As regifes assinaladas com elipses vermelhas séo exemplos de zonas em que
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muito provavelmente ha um excesso de concentracdo de bentonita, indicando que ela
recobre a superficie das particulas das zedlitas, e consequentemente as aberturas dos
poros. Isso corrobora com o relatado pela literatura, que foi apresentado na revisao
bibliografica (ver secédo 2.3) e na secdo de materiais (ver se¢éo 3.1) desta tese, e com o
gue foi especulado e discutido sobre a reducéo de porosidade e de capacidade adsortiva
ocasionada pela conformacéo (secbes 4.3, 4.5 e 4.4, respectivamente). A partir disso é
possivel afirmar que a adicdo de bentonita durante a extrusdo forma uma camada
espessa distribuida de forma irregular, aleatéria e esporadica, justamente como relatado
por Xu e colaboradores (2020), alterando morfologia de superficie original das particulas
das zedlitas.

As imagens das amostras conformadas envelhecidas ndo apresentam alteracfes
tdo destacadas, assim como ocorrido com as analises de DRX (ver se¢do 4.6). No
entanto, pode-se ver nas regifes assinaladas da Figura 51 que algumas particulas das
amostras apresentam um aspecto “granuloso” diferente e nao identificado nas figuras
anteriores. Como isso foi observado apenas em amostras conformadas envelhecidas em
60 ciclos, existe uma razoavel possibilidade de estar associado com um processo mais
intenso de desativacao do material, visto que nas outras analises com 35 ciclos néo haja
indicativo algum dessa modificagéo estrutural.

Figura 51 — Imagens de microscopia eletronica das LTASB20-E60 (a) — magnitude de

1,50 K X — e da CHAB20-E60 (b) — magnitude de 5,00 K X. Ambas as imagens com
tamanho de abertura de 30 pum.

Fonte: autoria propria.
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Uma justificativa para que analises como DRX e FTIR né&o identificarem essa
modificacdo nas amostras apds 60 ciclos de EEA, deve-se a forma de preparacdo da
amostra para os ensaios. Enquanto que o MEV néo necessita alteracdo do formato das
amostras extrudados para serem analisadas, as amostras conformadas sao
transformadas em po6 para os ensaios de DRX e FTIR e essa moagem pode diluir ou
extinguir essas particulas diferentes para detecc¢ao.

A Figura 52 apresenta exemplos de mapas de MEV-EDS para trés amostras
conformadas para comprovar qualitativamente a presenca ou auséncia do elemento
carbono ap6s o EEA. Apenas a amostra LTASB15-E35 apresentou concentracdo em
alguns pontos da superficie, demonstrando novamente a importancia da quantidade

apropriada de ligante na amostra conformada ao serem submetidas ao EEA.

Né&o foi possivel identificar nas imagens microscépicas relativas a Figura 52 (c) os
aglomerados incomuns de particulas "granulosas" observados na Figura 51. Portanto,
nao se pode afirmar que carbono encontrado LTASB15-E35 seja a possivel causa da
modificacao na estrutural superficial das LTASB20-E60 e CHAB20-E60. Infelizmente, as
imagens da Figura 52 foram geradas por outro equipamento (conforme detalhado na
secao 3.3) diferente ao utilizado para a Figura 51.

Figura 52 — Mapas de energias dispersivas por espetroscopia das amostras (a)
LTASB20-EO, (b) LTASB20-E35 e (c) LTASB20-60.
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Fonte: autoria propria.

Além disso, nado foi possivel detectar concentragdes significativas de carbono nas
amostras LTASB20-E60 e CHAB20-E60, apesar de mais de 10 tentativas em cada

amostra. No caso da LTASB15-E35, identificados apenas dois sitios com carbono nessas
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mesmas tentativas. E importante destacar que o MEV-EDS n&o ¢ a técnica recomendada
para quantificar carbono, pois pode superestimar o valor real da medida.

4.8.Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

A técnica de FTIR é amplamente empregada na caracterizacdo de materiais
devido a sua capacidade de identificar grupos funcionais nas amostras por meio da
absorcdo de energia em comprimentos de onda especificos. Neste estudo, o FTIR foi
utilizado como mais uma alternativa de identificacdo dos efeitos da conformacéo e do

EEA, observando a presenca ou auséncia de novas bandas de absorcéo.

Os espectros de absorcéo de infravermelho das zedlitas em pé LTAc e LTASc sdo

apresentados na Figura 53.

Figura 53 — Espectros de absorcao no infravermelho para a LTA comercial
(a) e para a LTA sintética (b)*.
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Fonte: autoria propria.

E possivel identificar um leve deslocamento dos picos da amostra sintetizada em

laborat6rio nos comprimentos de ondas descritos a seguir:

12 Como mencionado na se¢do de materiais e métodos (ver secdo 3.3) parte das amostras foram analisadas
na UFC e outra parte na MS&T em equipamentos com procedimentos substancialmente diferente. Por isso
o gréfico (a) e (b) da Figura 51 tem resoluc8es diferentes.
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Os numeros de onda 3500 e 1655 cm™ sdo caracteristicos da agua
adsorvida da atmosfera ambiente. A banda de 3500 resulta do estiramento
assimétrico dos grupos hidroxila das moléculas de agua (Moreira et al.,
2019) e a banda 1655 provavelmente esta relacionada a deformacéo das
moléculas de agua;

Os numeros de onda 1000, 678 e 457 cm™ estdo associadas a bandas de
estiramento assimétrico, estiramento simétrico e de deformacdo das da
estrutura tetraédrica “TO4”, respectivamente (Kim; Choi; Kim, 2010);

As bandas identificadas nos numeros de onda 560 e 378 cm™ sdo
relacionadas as vibragdes de duplo anel de quatro membros, as estruturas
DC4 (Markovic; Dondur; Dimitrijevic, 2003).

Apesar de chabazita também ser um tipo de zedlita, a absor¢éo no infravermelho

dela apresenta perfil e bandas consideravelmente distintas da LTA, como mostrado

Figura 54 (Aysan et al., 2016; Geng et al., 2018):

O numero de onda de 3605 cm™ corresponde a ligacdes com atomos de
hidrogénio na estrutura da chabazita;

A banda referente ao estiramento dos grupos hidroxido da agua adsorvida
estd em 3436 cm;

O numero de onda de 1644 cm™* esta associado com a deformacédo das
moléculas de agua adsorvidas pela chabazita;

As bandas de nimeros de onda 1028 e 770 cm™ estdo relacionadas,
respectivamente, ao estiramento assimétrico e simétrico do “TO4”;

O numero de onda de 730 cm* se relaciona com as vibracdes do DC4;

Ja os numeros de 632 e 519 cm™ sdo associados as vibracGes de anéis
duplos com seis membros (DC6), que caracterizam a chabazita em si,
estando associando com o DC4;

Por fim, os nimeros de onda 465 cm™ e 419 sdo relacionados com a

deformacédo do “TO4".
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Figura 54 — Espectros de absor¢éo no
infravermelho para a chabazita sintética.
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Fonte: autoria propria.

A Figura 55 apresenta o resultado para bentonita, que, por ser também um

aluminossilicato, apresenta um grau razoavel de semelhanca no perfil do espectro de

absorcao de infravermelho com as zedlitas:

As faixas de numeros de onda de 3700 a 3100 cm™ apresentam bandas
relativas ao estiramento de grupos hidroxilas estruturais (Abukhadra et al.,
2019; Abukhadra; Adlii; Bakry, 2019; Dardir et al., 2018; Shaban et al.,
2018);

A banda que emerge em torno de 1640 cm™ estd associada com as
moléculas de agua adsorvidas (Abukhadra et al., 2019; Shaban et al.,
2018);

As faixas de numeros de onda em torno de 1100 a 900 cm estdo
relacionadas com as ligacdes com Si e Al nas estruturas tetra e octaédricas
caracteristicas da montmorillonita (Abukhadra; Adlii; Bakry, 2019;
Benguella; Yacouta-Nour, 2009; Shaban et al., 2018);

As bandas na faixa de 700 a 400 cm™ se referem com o estiramento de

ligacdes de silicio ou aluminio com oxigénio (Kumar; Lingfa, 2020).
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Figura 55 — Espectros de absorcéo no infravermelho para bentonita em pé.
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Fonte: autoria propria.

A Figura 56 (a) mostra que algumas bandas das amostras conformadas foram
suavemente afetadas e deslocadas em relacdo a forma em p6 da LTA, bem como houve
uma modificacdo leve dos perfis de absorcdo no infravermelho. Tais alteracdes podem
ser consequéncias da variacdo na composicao elementar das amostras conformadas
apos a adicdo da bentonita. A faixa de nimero de onda entre 4000 e 2700 cm™ é a
principal afetada pela conformacéo, e essa faixa contempla uma zona de espectro de
absorcdo ndo muito relevante para as discussoes relativas aos efeitos do EEA.

A faixa de 700 a 400 cm™ também apresenta modificacdes, porém apenas na
intensidade dos picos. Visto que os elementos de Si e Al estdo associados com a faixa
com bandas que se referem ao estiramento das ligacdes desses atomos com o oxigénio,

essa modificacdo pode ser explicada pela presenca deles advindos da bentonita.

O grafico (b) apresenta os efeitos da conformacdo na LTA sintetizada em
laboratdrio. Nele, é possivel observar ainda mais claramente as modificagdes nas faixas
mencionadas para a zedlita LTA comercial, em que os picos tendem a ficar mais estreitos
e intensos. Além o mencionado no paragrafo anterior, destaca-se o aumento consideravel

na intensidade do pico em torno de 1000 cm, banda caracteristica da estrutura TOa.
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Pode-se notar também que, ao aumentar o teor de bentonita nas amostras, surge um

pico secundario logo a esquerda do pico principal com nimero de onda de 1116 cm™.

Figura 56 — Espectros de absorcdo no infravermelho para as amostras
conformadas de LTA comercial (a), para a LTA sintetizada (b) e chabazita (c).
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Fonte: autoria propria.

A analise dos espectros das amostras de chabazita igualmente indica a presenca

de um pico secundario, que se torna mais pronunciado com a conformacédo da amostra

e 0 aumento da concentracdo de bentonita. Isso sugere uma relacdo entre a presenca

ou auséncia de potassio na estrutura tetraédrica e octaédrica das zedlitas sintetizadas

(ver secao 4.2). No entanto, a insercédo de bentonita confere uma adicdo minima de K a

amostra conformada LTASc, que ndo continha esse elemento (ver também sec¢éo 4.6).
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A Figura 56 (c) também revela que as amostras conformadas de chabazita sofrem
mais alteracdes nos perfis do que as duas LTA, constatando, de certa forma, uma menor
compatibilidade entre a chabazita e a bentonita durante a conformacéo. As faixas de
numeros de onda entre 4000 e 2700 cm™ e abaixo de 500 cm™! sdo as mais modificadas

devido a presenca do ligante.

Com base nos resultados de FTIR, uma conclusao preliminar plausivel € que a
presenca de outros componentes em baixa concentracdo na LTA de origem comercial,
geralmente considerados impurezas, ndo parecem interferir negativamente na absorgao
dos espectros no infravermelho. Nao se pode descartar a possibilidade, previamente
mencionada algumas vezes, de que essas impurezas contenham valéncias semelhantes
aguelas especuladas quanto a presenca do elemento potassio na chabazita e da adicéo

do mesmo por conta da presenca de bentonita na formulagéo.

No que diz respeito a identificacdo de coque apés o EEA, é importante pontuar
que o FTIR é comumente utilizado em processos operacionalizados em temperaturas
entre 30 e 180 °C para compostos alifaticos e acima de 280 °C para compostos
aromaticos (Guisnet; Ribeiro, 2011). Como a temperatura maxima alcancada pelo EEA é
250 °C, a deteccao de coque deve ser limitada a faixas especificas. As trés faixas de
namero de onda que definem o espectro de absorcédo para coque sédo (Montanari; Busca,
2008; Park; Seo, 2009; Vilarrasa-Garcia et al., 2010):

e De 3200 a 3000 cm, a banda relativa aos estiramentos de compostos de
aromaticos;

e De 3000 a 2800 cm?, referente ao estiramento de compostos alifaticos;

e E, de 1700 a 1300 cm, associada a bandas de estiramentos dos

compostos insaturados.

A comparacao entre as amostras virgens e envelhecidas, conformadas com a LTA
comercial, pode ser feita entre as Figuras 56 e 57. E possivel observar na Figura 56 que
as diferencas no perfil de espectro de absor¢do sdo minimas entre as amostras virgens

e envelhecidas em 35 ciclos, e essas pequenas distingdes obviamente séo atribuidas ao
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grau de desativacdo ocorrido, mas podem nao ser necessariamente exclusivas as

bandas relativas a formagédo de coque.

Figura 57 — Espectroscopia no espectro infravermelho para as derivadas a
partir da zeolita LTA comercial com 15% de ligante (a), com 20% (b) e com
15% de bentonita mais 1% de PVA (c).
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Por outro lado, na Figura 57, € possivel observar diferencas significativas nas

bandas relativas a formacédo de coque nas amostras envelhecidas, o que esta de acordo

com o grau de desativacao verificado pelas isotermas. A comparagao direta entre as

amostras LTAc-E35 e LTAB20-E35 mostra que a auséncia de bandas e ou menor

intensidade de alguns picos na amostra com 20% de bentonita sdo evidéncias claras de

uma agao protetora da bentonita contra a desativagao adsortiva.
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No ambito geral, a analise das faixas de numero de onda correspondentes ao
estiramento dos grupos de hidroxilas (3700 a 3100 cm™) na Figura 57 apresenta
alteracdes perceptiveis em todas as trés zeolitas. Embora ndo seja possivel afirmar com
certeza o aparecimento de coque aromatico na faixa de 3200 a 3000 cm™, uma vez que
essa temperatura ndo é atingida pelo EEA, ainda continua sendo plausivel inferir a
ocorréncia de coque com base em uma possivel modificacdo dos grupos de hidroxilas a
compostos insaturados nas amostras de LTA comercial conformada apds 35 ciclos de
EEA (exceto na LTAB20 - E35).

Na faixa de estiramento de compostos alifaticos (3000 a 2800 cm™) nada foi
detectado. A banda em 1569 cm presente nas amostras LTAB15-E35 e LTAB15A1-E35,
€ praticamente imperceptivel na amostra LTAB20-E35: uma evidencia quanto ao teor
adequado de ligante em relac&o ao processo de desativacao.

Além de tudo isso, uma analise detalhada da faixa de nimero de onda de
estiramento de compostos insaturados apresenta o desaparecimento de dois picos (1467
e 1380 cm) na LTAB15-E35 que estavam presentes na amostra LTAc-E35, e mais um
pico desaparece na amostra LTAB20-E35 (1423 cm™). Se for feito uma avaliagdo mais
detalhada e rigorosa, pode-se considerar 0 pico remanescente tem uma intensidade tao
baixa em ambas as amostras da Figura 57 (c), que é dificil de identifica-lo e considera-lo

como evidencia de um surgimento de banda associada ao coque.

Modificagbes semelhantes dos perfis de absor¢cdo no infravermelho foram
observadas na analise das zedlitas sintetizadas. Contudo, as amostras de chabazita
apresentaram pequenas peculiaridades entre as amostras conformadas virgens e
envelhecidas quanto a intensidade do sinal de absorbancia sobretudo. A Figura 58
mostra que ha uma variagao consideravel na amplitude do sinal nas faixas caracteristicas

da estrutura cristalina da chabazita, sendo relativamente menor na CHAB20 envelhecida.

Na Figura 58 observamos que a amostra CHAB20-E35 ndo apresenta 0s picos
associados a faixa de numero de onda referente ao estiramento de compostos
insaturados, principalmente entre 1600 e 1300 cmt. Por outro lado, na CHAB15-E35, é
possivel detectar uma variagdo, como melhor exemplificado nos gréficos (c) e (d). Os

resultados de FTIR para as amostras de chabazita sdo bastante compativeis com o visto
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nas isotermas de CO: (ver se¢do 4.3), as quais possuem patamares de equilibrio de
adsorcdo bem proximos antes e ap6s o EEA.

Figura 58 — Graficos de espectros de absorcao no infravermelho na faixa
de estiramento de compostos insaturados para as amostras virgens e
envelhecidas de LTA comercial em po6 (a) e conformadas com 15 (b) e 20
(c) por cento de bentonita.
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Fonte: autoria propria.

Por dltimo, os espectros de absor¢édo das amostras com LTAS como componente
principal das amostras estao nas Figura 60 e Figura 61. A Figura 60 exibe o comparativo
dos perfis antes e apds 0 EEA em 35 ciclos paraa LTASc, LTASB15 e LTASB20. A Figura
61 contempla os resultados para a amostra LTASB20 ap6s EEA de 35 e 60 ciclos para
complementar a analise entre o grau de desativacdo com a quantidade de ciclos impostos

durante EEA — supramencionado nos resultados das isotermas de CO2 (segéo 4.3).
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Figura 59 — Espectroscopia no espectro infravermelho para as amostras
conformadas virgens e envelhecidas (35 ciclos) a partir da chabazita
sintetizada em laboratério com 15% de ligante (a) e com 20% (b). Os
graficos (c) e (d) apresenta a presenca espectros de absor¢cdo no
infravermelho na faixa de estiramento de compostos insaturados para
CHAC-E35 e a auséncia ja na CHAB15-E35.
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Fonte: autoria propria.

O gréfico (b) da Figura 60 mostra modificacbes ainda permanecem no perfil da
LTASB15, embora os sinais sejam menos intensos. Ja o gréafico (c) apresenta perfis
praticamente idénticos para a LTASB20. Os graficos (d) - (f) mostram detalhes dos
resultados com o0 aumento da concentracdo de bentonita, considerando os processos de

conformacao e EEA.



Figura 60 — Espectroscopia no espectro infravermelho para as amostras
conformadas virgens e envelhecidas (35 ciclos) a partir da LTA sintetizada em
laboratério em pé (a), com 15% de ligante (b), com 20% (c), e os graficos (d)
- (f) sdo aproximacbes na principal faixa de deteccdo de estiramento de

compostos insaturados para esse estudo.
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Uma analise especifica desses trés ultimos graficos destaca uma atenuacgéo da
intensidade dos picos, reiterando a importancia da presenca do ligante. Além disso, o
pico identificado com o nimero de onda 1648 cm™ é originado tanto pela conformacéo
quanto pela desativacdo, pois é detectado na LTASc-E35 no grafico (d), nas duas
amostras com 20% de bentonita no gréfico (f) e também nas duas amostras LTASB15,

embora com maior intensidade nos picos da envelhecida.

Com base na Figura 61 se pode afirmar, sobre o EEA desenvolvido em laboratério
e sobre a insercdo de bentonita como ligante, que esse percentual de bentonita evita a
desativacdo acelerada apenas quando o ensaio dura em 35 ciclos, pois o grafico (a)
mostra surgimento de picos nas faixas caracteristicas de coque quando a LTASB20 é
submetida ao envelhecimento em 60 ciclos. Inclusive, detectou-se picos na faixa de
compostos alifaticos e aromético, o que ndo havia ocorrido em nenhuma amostra
envelhecida em 35 ciclos, destacados com o grafico (b). O exposto na Figura 61 também
corrobora plenamente o verificado nas isotermas de CO:2 para LTAB15 — E60 e LTAB20
— E60 (ver secao 4.3.1).

Figura 61 — Espectroscopia no espectro infravermelho para LTASB20 virgem

e envelhecida em 60 ciclos (a) e a aproximacdo da faixa relativas a
estiramento em ligacdes de compostos alifaticos e aroméaticos.
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Fonte: autoria propria.
Os resultados de espectroscopia no infravermelho sugerem que a desativacao dos

materiais em sistemas de secagem é devida a formacdo de coque e esta fortemente

vinculada com um conjunto de fatores que podem ser hipotetizadas a partir do verificado
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na literatura (ver secdo 2.1.3.2): os ciclos de temperatura favorecem a perda das
propriedades caracteristicas das peneiras moleculares a promover a interacdo de
moléculas de agua e de hidrocarbonetos com a sua superficie. Isso também confirma
gue a insercao adequada de bentonita ajuda a prevenir a intensidade desse processo de

desativacdo, aumentando a concentracéo de Si e Al nas amostras conformadas.

4.9. Anélise elementar CHN

Desde que os resultados das secfes anteriores ndo concordaram uniformemente
sobre a existéncia de formagéo de coque como causa da desativacao pelo desgaste e
estresse advindo do EEA em laboratério, a técnica elementar CHN foi empregada para
realcar se os resultados de MEV-EDS e FTIR estdo definitivamente associados com
coque, avaliando o percentual de carbono detectavel. A associa¢édo do teor de carbono
com a presenca de cogue em materiais adsorventes e cataliticos é frequentemente

aplicada em pesquisas académicas (Deng et al., 2022; Sugioka; Cheng, 2012).

Santiago et al. (2019) e Nascimento et al. (2021) ja reportaram a relevancia dessa
técnica em peneiras moleculares comerciais e em zedlitas na forma em p6. Os resultados
mostrados na Tabela 12 revelam aumento do teor de carbono nas amostras envelhecidas
e pouca variacao do percentual de &tomos de hidrogénio, o que pode indicar um acumulo
de hidrocarbonetos de alguma maneira nas amostras envelhecidas — sobretudo de
compostos alifaticos, justificando a quase inalteracéo de hidrogénio acompanhada de um
aumento significativo de carbono, e concordando com o exposto pelo FTIR (ver secao
4.8). E perceptivel que as amostras envelhecidas com 20% de bentonita na composicao
apresentaram as menores quantidades de carbono. Na série de resultados da zedlita LTA
comercial conformadas e envelhecidas foi detectado que aumento percentual de ligante
na amostra apresenta a mesma tendéncia das isotermas de caracterizagcdo: aumento da
estabilidade hidrotérmica até alcangar um méaximo em torno de 20% de ligante, e logo

apos diminuigcdo novamente dessa estabilidade.
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Tabela 12 — Resultados medidos pela técnica CHN?'® para
amostras virgens e envelhecidas indicando a incidéncia de
atomos de carbono na estrutura.

Amostras C (%) H (%) N (%)
LTAc <0,3 2,4 <0,3
LTAB15 <0,3 1,8 <0,3
LTAB20 <0,3 18 £0,3
LTAB25 <0,3 1,6 <0,3
CHAc <0,3 2,4 <0,3
CHAB15 <0,3 15 <0,3
CHAB20 <0,3 1,6 £0,3
LTASc <0,3 2,2 <0,3
LTASB15 <0,3 1,7 <0,3
LTASB20 <0,3 1,7 <0,3
LTAc — E35 1,2 2,2 <0,3
LTAB15 - E35 14 1,8 <0,3
LTAB20 - E35 0,8 19 £0,3
LTAB25 - E35 0,9 1,6 <0,3
CHAc - E35 11 2,2 <0,3
CHAB15 - E35 0,6 1,7 <0,3
CHAB20 - E35 0,3 15 £0,3
LTASc —E35 11 19 <0,3
LTASB15 — E35 1,2 1,7 <0,3
LTASB20 - E35 0,8 1,7 0,3

Fonte: autoria propria.

As variacoes nos resultados de CHN para as amostras envelhecidas concordam
principalmente com as reducdes de capacidades de adsorcdo de dioxido de carbono
(secéo 4.3). Isto faz algum sentido, se considerarmos que foi notado que as isotermas de
CO2 sdo bem mais sensiveis ao EEA que as isotermas de H20 (secdo 4.4). Em ambas
as zeolitas LTA, nota-se que o teor de carbono nas amostras conformadas com 15%
envelhecidas € maior até do que na forma em pé envelhecida. J& as amostras de
chabazitas envelhecidas apresentam um decréscimo continuo do percentual de carbono
a medida o teor de bentonita € aumentado, sendo a CHAB20 o menor teor de atomo de
carbono entre todas as amostras envelhecidas, o que concorda totalmente com o

resultado de cristalinidade da difracédo de raio-x (se¢éo 4.6).

13 A minima resolucgédo possivel do equipamento é de 0,3%, sendo esse o0 valor da preciséo dos resultados
para mais e para menos.
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5 CONCLUSAO

O processo de conformacédo pode conferir boa resisténcia hidrotérmica e evitar a
desativacao prematura das peneiras moleculares em processos TSA de secagem de gas

natural por meio da adi¢éo de ligantes inorganicos se realizada adequadamente.

Os resultados de caracterizacao (isotermas de adsorcao, FTIR, DRX e CHN) antes
e apos o envelhecimento das amostras justificam a diferenca no grau de desativagéo
apresentado para as amostras em pd e para as amostras conformadas, indicando
ocorréncia de coque sem degradacao intensa da morfologia como ocorrido em outras
aplicacdes e areas (conversdo por catalise). No caso das zeolitas sintetizadas neste
trabalho, a andlise de FTIR foi fundamental para identificar os efeitos da conformacéo e
do EEA sobre a estrutura molecular das amostras, através do surgimento ou ndo de
novas bandas de energia caracteristicas. O notavel aumento de carbono em termos
percentuais verificado no CHN, respaldado por algumas evidéncias de espectroscopia ao
infravermelho, indica que outros compostos a base de carbono (como carbonatos) podem
ser formados, ou mesmo que haja aprisionamento de hidrocarbonetos no interior das
cavidades maiores das estruturas cristalinas das zedlitas. Por esses motivos esta claro

gue € uma desativacao diferente daquela em que ocorre em catalisadores.

A preservacao das propriedades adsortivas observada no material conformado é
atribuida a bentonita, pois ela incrementa as concentracfes de Si e Al até uma proporcao
Otima em peso (cerca de 20%, provavelmente um pouco superior). No caso das zedlitas
empregadas nesse estudo conformadas com a bentonita, a melhor compromisso
(tradeoff) entre a perda de capacidade adsortiva e o ganho de estabilidade hidrotérmica
devido a conformacéo foi atingido com 20% em massa. Valores acima disso levam a uma
maior desativacdo da peneira molecular, ainda que com relativa manutencdo de
capacidade adsortiva ap0s a conformacdo, pois com isso tanto ha um aumento de
disponibilidade de cations advindos das montmorillonitas para troca ibnica dentro como
fora da rede cristalina zeolitica, como também ha um possivel aumento de “ataque” de
moléculas de agua e hidrocarbonetos diretamente contra o ligante a sob fornecimento de
energia por variacdo de temperatura. O excesso de cations fornecidos pelo aumento do

teor de bentonita é um limitante para a estabilidade hidrotérmica. Assim & seguro inferir
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que, de modo geral, o estudo mostra que a concentracdo do ligante € mais importante

até do que o tipo de zedlita empregada.

Destarte, a melhor amostra em termos de resisténcia hidrotérmica foi a LTAS com
20% de bentonita em 35 ciclos de envelhecimento. No entanto, a CHAB20 demonstrou
resultados promissores em processos mais intensos de envelhecimento, provavelmente
associado a presenca do potassio em quantidade expressival4. A presenca deste metal
alcalino é a Unica justificativa para alternancia de tendéncia de adsorcédo de CO2 e H20
inesperada para as amostras de chabazita antes e depois do EEA, demonstrando melhor
desempenho na adsor¢do de moléculas de 4gua. Através do paralelo entre zedlita e a
LTA comercial e a sintetizada em laboratorio, os resultados sugerem que a ocorréncia de
mais so0dio na composicdo da LTAS deve desfavorecer o desempenho de estabilidade

hidrotérmica em condicbes mais intensas.

Uma recomendacao para solucionar as adversidades cinéticas de adsorcao devido
a conformacéo por extrusdo é a aplicacdo de outras técnicas de conformacdo, como a
impressao 3D. No entanto, ajustes no sistema de extrusao podem ser feitos por meio de
etapas de pré-tratamento e pds-tratamento para minimizar efeitos de ndo uniformidade e
difusdo. Além disso, as isotermas de dioxido de carbono mostram possibilidades de
inovacdo em composicfes ndo abordadas no estudo, como a combinacédo de sepiolita
com bentonita e/ou CMC e PVA. Futuros trabalhos podem se concentrar na submissao
dessas amostras a metodologia completa de conformacéo e desenvolver formulacdes ou
métodos alternativos de conformacao que confiram resisténcia mecanica compativel com

estudos anteriores.

14 Moura (2022) ja relatou que a substituicdo de sodio existente na estrutura cristalina por potassio através
de troca ibnica ndo é eficiente contra a desativacdo, por exemplo. Na verdade, a ideia seria aumentar a
quantidade de potassio na amostra conformada até uma proporcdo possivelmente étima em relacéo ao Si,
Al e Na.
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APENDICE A — EQUILIBRIO E CINETICA DE ADSORCAO PARA AMOSTRAS
CONFORMADAS DE LTA COMERCIAL

A conformacédo de materiais adsorventes usando novas formulacdes e técnicas
pode contribuir para alcancar um desempenho otimizado no processo de separacao.
Sabe-se que nos processos industriais, adsorventes de zedlita sdo comumente
disponibilizados em formas particuladas conformadas, como extrudados, péletes,
comprimidos, entre outros. A adicdo dos ligantes inorganicos ndo apenas diminui a
proporcdo dos sitios ativos de adsorcdo para LTA conformada, mas também pode
ocasionar bloqueio parcial dos poros. Além disso, os ligantes argilosos geralmente
introduzem resisténcias adicionais a transferéncia de massa que podem afetar o

desempenho geral do processo.
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Amostras extrudadas Amostras impressas em 3D

Para avaliar de forma apropriada a relacdo entre o equilibrio e a cinética de
adsorcao, alguns estudos preliminares foram realizados alterando o diametro dos
materiais extrudados, ou realizando a conformacao pela técnica de impressdo-3D (que
foi realizada nas instalacdes do Rezaei’'s Group Laboratory da Missouri University of
Science and Technology). Assim, modelos cinéticos baseados na difusédo de Fick em um
banho infinito foram resolvidos com a plataforma gPROMS (Process System Enterprise,
Reino Unido). O método de discretizacao foi baseado em diferencas finitas centradas
(CFDM)*,

15 Consultar o artigo de Nascimento et al. (2021).
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Para efeitos de comparacao, foram comparadas as amostras extrudadas LTAB15
e LTAB20, ambas em dois diametros, 1 e 2 milimetros, com cerca de 2 a 6 milimetros de
comprimento. Também foi impressa uma amostra com a mesma formulacdo da LTAB20
extrudada, denominada de LTAB20_printed. O mondlito impresso tem 1 cm de didmetro
externo com densidade de canais de 200 cpsi (cells per square inch), e o diametro do

filamento é de cerca de 1mm. A figura a seguir mostra o desenvolvimento dos uptakes
de H20 para essas amostras.
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A tabela a seguir apresenta as difusidades e a capacidades de adsorcéo de
equilibrio de cada amostra estimadas a partir dos modelos e dos resultados
experimentais. A LTAB15 apresentou difusividades muito proximas, mas amostra com 2
mm de diametro adsorve mais que a de 1 mm. Enquanto que a LTAB20 com 1 mm de
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diametro apresentou uma difusividade efetiva bastante superior, assim como a
capacidade de adsorcdo. A LTAB15 printed é a amostra que apresenta a maior taxa de
difusdo, consideravelmente mais elevada que as demais amostras. E como esperado, a
amostra LTAB15 printed apresenta uma capacidade adsortiva bem similar a LTAB15

com 1 mm de diametro.

A Diametro Difusividade efetiva Capacidade de
mostra > -
(mm) (m?/s) adsorcao (mmol/g)
1 2,11E-11 3,75
LTABILS 2 2,09E-11 3,93
1 1,46E-11 3,95
LTAB20 2 9.80E-13 327
LTAB15 printed 10 1,03E-10 3,71

Uma possivel explicacdo para essa tendéncia de variacdo da taxa de difusédo das
moléculas € o volume de microporos acessiveis. O volume de microporos obtido pelo
método-DR e as isotermas de CO2 a 298 K dessas amostras estdo mostradas logo a
seguir. Nota-se claramente que a diminuicdo do didmetro nas amostras extrudadas esta
relacionado com um aumento de acessibilidade aos microporos, e que a amostra

impressa em 3D apresenta o maior volume de microporos de todos.

Amostra Diametro (mm) | Volume de microporos (CO2) (cm3.g?)
1 0,163
LTAB15 5 0.139
1 0,131
LTAB20 5 0.116
LTAB15 printed 10 0,171
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APENDICE B - CRISTAL ZEOLITICO

Exemplo ilustrativo de como se forma um cristal zeolitico; no caso, de uma faujasita — zedlitos X ou Y.
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APENDICE C - TERMOGRAVIMETRIA DE AMOSTRAS ENVELHECIDAS

O grafico abaixo apresenta perfis termogravimétricos para a amostras conformada
LTAB20 antes e apés o ensaio de envelhecimento em 60 ciclos. Porém, diferentemente
do realizado na sec¢éo 3.3 sobre caracterizacdo do material, a atmosfera do experimental
da termogravimetria do resultado abaixo é n&o inerte: o gas utilizado foi um ar sintético

com proporgao de 80% de nitrogénio e 20% de oxigénio.
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Essa foi outra tentativa de elucidar se o real motivo da desativacao das peneiras
moleculares é coque ou se esta associada com compostos organicos suscetiveis a

transformacdes quando expostos a sistemas reativos.

Entretando, a comparacao dos perfis termogravimétricos desse grafico com o0s
resultados apresentados na secéo 4.1 de resultados demonstragcéo que perfis sdo muito
semelhantes, refutando a hipétese de ocorréncia de fenbmenos distintos ao se mudar a

atmosfera do experimento.

Além da similaridade dos perfis, a perda de massa final e os pontos de inflexdes

sdo equivalentes para a analise termogravimétrica em ambos os tipos de atmosfera.
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ANEXO A - IMAGENS DAS AMOSTRAS CONFORMADAS PRODUZIDAS

85% de LTA comercial e 15% de bentonita
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84% de LTA comercial, 15% de bentonita e 1% de
PVA

%)

80% de LTA sintetizada (LTAS) e 20% de bentonita




