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RESUMO

Zeolitas sdao aluminossilicatos com estrutura cristalina bem definida, geralmente contendo
aluminio, oxigénio e silicio. A estrutura apresenta uma rede de poros regulares, conferindo as
zeoblitas propriedades Unicas de adsor¢do e troca idnica. Os processos de adsor¢do/dessor¢ao
em zeolitas, utilizados principalmente em industrias quimicas, podem levar a sua desativagao,
o que se refere a reducao da sua capacidade de adsorcao. A troca idnica € um processo reversivel
no qual ions presentes em um so6lido sdo substituidos por ions de outra espécie presentes em
uma solucao liquida. Geralmente, zedlitas sdo utilizadas nesse processo devido a sua estrutura
e a sua capacidade de adsorver e liberar ions seletivamente. Neste trabalho um microcalorimetro
Tian-Calvet acoplado a um sistema manométrico foi utilizado para avaliar isotermas de
adsor¢dao de CO> e entalpia de zeolitas comerciais frescas e envelhecidas, além de estudar a
interagdo adsorvente-adsorbato apos a troca idnica. O setup experimental foi projetado a fim de
controlar a dosagem de gas, permitindo medir simultaneamente isotermas e calor de adsor¢ado
de CO; a 298 K. A técnica também foi utilizada para avaliar a transferéncia de massa
intraparticula ajustando picos microcalorimétricos a um modelo matematico deterministico. As
isotermas de vapor de agua foram medidas utilizando um Analisador Gravimétrico Inteligente
— IGA para avaliar a porosidade das amostras ap0ds troca idnica. Isotermas de N2> a 77K e de
CO; a 273K foram medidas em um instrumento Autosorb-IQ3 para a obtengdo de
caracteristicas texturais. Os resultados mostraram que os dados de saida do microcalorimetro
sdo sensiveis a degradagdo hidrotérmica que as zeolitas sofreram. As isotermas de vapor de
dgua mostram que o processo de troca idnica reduziu a porosidade das amostras. Além disso, o
modelo matematico baseado em balangos diferenciais de massa e energia permitiu a estimativa

de parametros de transferéncia de massa intraparticula.

Palavras-chave: Microcalorimetria de adsor¢do; Zeolitas;, Transferéncia de massa;

Degradacgao hidrotérmica; Troca ionica.



ABSTRACT

Zeolites are aluminosilicates with a well-defined crystalline structure, typically composed of
aluminum, oxygen, and silicon. Their structure features a network of regular pores, giving
zeolites unique adsorption and ion exchange properties. The adsorption/desorption processes in
zeolites, primarily used in chemical industries, can lead to their deactivation, which refers to
the reduction of their adsorption capacity. lon exchange is a reversible process where ions
present in a solid are replaced by ions of another species in a liquid solution. Zeolites are
commonly used in this process due to their structure and ability to selectively adsorb and release
ions. In this study, a Tian-Calvet microcalorimeter coupled with a manometric system was used
to evaluate CO: adsorption isotherms and enthalpy on both fresh and aged commercial zeolites,
as well as to study the adsorbent-adsorbate interaction after ion exchange. The experimental
setup was designed to control gas dosing, enabling simultaneous measurement of isotherms and
CO: adsorption heat at 298 K. The technique was also applied to assess intraparticle mass
transfer by fitting microcalorimetric peaks to a deterministic mathematical model. Water vapor
isotherms were measured using an Intelligent Gravimetric Analyzer (IGA) to evaluate sample
porosity after ion exchange. N2 isotherms at 77 K and CO- isotherms at 273 K were measured
using an Autosorb-1Q3 instrument to determine textural characteristics. The results showed that
the microcalorimeter output data are sensitive to the hydrothermal degradation experienced by
the zeolites. The water vapor isotherms indicated that the ion exchange process reduced sample
porosity. Furthermore, the mathematical model, based on mass and energy differential balances,

allowed for the estimation of intraparticle mass transfer parameters.

Keywords: Adsorption Microcalorimetry;, Zeolites; Mass Transfer; Hydrothermal
Degradation; lon Exchange.
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1. INTRODUCAO

Adsorcao ¢ um processo bastante utilizado na industria de separacao em diversas
areas devido a sua versatilidade e eficiéncia, sendo frequentemente escolhida para aplicacdes
que requerem separagdo seletiva, remog¢do de impurezas e purificagdo e captura de gases
(RUTHVEN, 1984). Os materiais utilizados nesses processos sao conhecidos como adsorventes
€ na maioria das vezes apresentam grandes areas superficiais e estruturas porosas (DO, 1998;
NASCIMENTO et al., 2020). Esses materiais t€m melhor eficiéncia se utilizados de forma mais
pura possivel. Os adsorventes mais puros sao em formato de pd. Entretanto, para processos
industriais, torna-se mais viavel utilizar adsorventes moldados devido a praticidade, além de
que, em processos de adsorcdo, auxiliam a manter a queda de pressdo controlada
(ORSIKOWSKY-SANCHEZ et al., 2021; ALMEIDA et al., 2020). Assim, os adsorventes em
geral podem ser encontrados em diversas formas fisicas, como po, péletes, esferas, entre outros
(RUTHVEN, 1984). Péletes sao uma boa op¢ao para processos em adsor¢ao gasosa, por terem
uma boa resisténcia mecanica e facilidade de regeneragdo (ROUQUEROL et al., 2014).

Dentre os inumeros tipos de adsorventes, as zeélitas sdo materiais amplamente
aplicdveis na industria em diversos tipos de processos. Por apresentarem uma estrutura
cristalina ¢ bem definida atuam como peneiras moleculares, sendo capazes de capturar
moléculas especificas, com base em seu tamanho, forma e interagdes quimicas, apresentando
algumas propriedades, como uma Otima seletividade e porosidade, tornando-se excelentes
materiais adsorventes (MOURA et al., 2024; SHRIVER et al., 2014; RUTHVEN, 1984). Suas
aplicagdes abrangem desde separagao de gases como Oz e N2, ou remocao de CO2 em processos
industriais, até catalisadores, troca idnica (SHRIVER et al., 2014) e tratamento de efluentes
(MELO; RIELLA, 2010).

O presente trabalho foi dividido em duas partes para mostrar a versatilidade da
técnica de microcalorimetria: primeiro foram utilizadas as zedlitas LTA (Linde Type A) e CHA
(Chabazita) em seu estado virgem e ap6s passarem pelo processo de envelhecimento, seguindo
o método definido por Santiago et al. (2018), para o estudo do processo de desativaciao de
zeolitas; na segunda parte foi feito um estudo utilizando troca idnica com as zeolitas CHA
(Chabazita) e CLI (Clinoptilolita), ambas de origem natural. Esses materiais sdo notaveis por
sua abundancia e baixo custo (DIOGENES, 2016), além da sua ampla aplicagio em diversas
areas da industria e de estudo (SOUZA, 2018), tornando-se util e desejavel entender como a

troca i0nica afeta suas propriedades adsortivas.
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O uso de zeodlitas em processos de adsor¢do e catalise ¢ bastante comum. Essas
aplicagdes podem levar esses materiais a passar por um processo chamado de desativacao, em
que ocorre a redugdo de atividade catalitica ou adsorvente, um aumento na resisténcia a
transferéncia de massa ou uma perda na capacidade de equilibrio, ao longo do tempo
(SANTIAGO et al., 2018; RUTHVEN, 1984). A desativagdo de zedlitas pode ocorrer devido a
saturacdo com metais pesados e impurezas no tratamento de efluentes, envenenamento em
processos cataliticos, saturagdo na secagem de gas natural e formacao de coque nos poros e na
superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984; GUISNET; RIBEIRO, 2011). O processo de
desativagdo pode acarretar diversas mudangas na estrutura das zeolitas e, para avaliar tais
mudangas, faz-se necessario uma técnica bastante sensivel, que consiga medir dados
quantitativamente baixos de energia e quantidades adsorvidas, como a microcalorimetria de
adsor¢ao (SOLINAS; FERINO, 1998).

Zeolitas sdo bastante aplicadas também para o processo de troca idnica (SHRIVER
et al., 2014), que ¢ facilitada devido a cargas desestabilizadas presentes na sua estrutura, que
buscam neutralidade, e sua estrutura com poros de tamanho definido (MELO; RIELLA, 2010).
A troca 10nica € um processo reversivel e acontece quando ions de um solido sdo substituidos
por outros em um liquido sem alterar a sua estrutura. Neste estudo ¢ avaliado a troca idnica
como uma modificacdo quimica e como o método afeta a estrutura das zeoélitas, seja na sua
capacidade de adsor¢do, porosidade e na interagdo adsorvente/adsorvato.

Neste presente trabalho, foi utilizado a técnica de microcalorimetria de adsor¢do
para-o estudo da natureza quimica das superficies, com fins de caracteriza¢do de materiais. Foi
avaliado como o processo de desativacao e de troca idnica podem interferir na sua capacidade
de adsor¢do. Além disso avaliou-se como esse método pode ser de alta sensibilidade na
obtengdo de dados de cinética e energia. As amostras também foram caracterizadas por
isotermas de adsorcdo de CO: e N», além de isotermas de vapor de agua, para observar a
interagdo adsorvente/adsorvato e as mudancas que ocorreram em suas estruturas apos os

processos de desativagdo e troca ionica.
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1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo Geral

Avaliar a sensibilidade da técnica de microcalorimetria de adsor¢ao em relacao ao
processo de desativagdo e de troca idnica de zeolitas comerciais, identificando como sdo

afetados os parametros energéticos e de equilibrio desses materiais.

1.1.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos almejados sao:

e Estudar o estado da arte do uso da Microcalorimetria de Adsor¢ao como técnica
de caracterizagdo de materiais;

e Selecionar as amostras de zeoélitas representativas para um cendrio de secagem
de gas natural;

e Realizar levantamento das caracteristicas texturais das amostras escolhidas,
obtendo-se a area superficial especifica, o volume total de poros € o volume de microporos
(com CO; e N»);

e Avaliar como o processo de desativacdo pode afetar a capacidade de adsor¢do
das zeolitas em estudo;

e Entender como a troca ionica influencia na capacidade de adsor¢ao das zedlitas
em estudo;

e Demonstrar a microcalorimetria de adsor¢do como método de caracterizagao

bastante sensivel para obtencdo de dados energéticos e de cinética.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Adsorcio

Adsor¢ao ¢ definida como uma operagao unitaria, em que ocorre uma transferéncia
de massa por uma superficie solida exposta ao contato com moléculas ou ions de um material
fluido (gés ou liquido), que se acumulam na superficie do material, resultando em um aumento
da densidade dessas espécies na interface em relacao a fase volumosa (MANTELL, 1951;
NASCIMENTO et al., 2020; ROUQUEROL et al., 2014). Esse fendmeno possibilita a
separagdo dos componentes dos fluidos e ¢ influenciado pela area superficial do material sé6lido,
J& que quanto maior essa superficie por unidade de massa solida, mais favoravel serd a adsor¢ao
(NASCIMENTO et al., 2020). A espécie fluida ¢ chamada de adsorvato, enquanto que a espécie
solida ¢ chamada de adsorvente (RUTHVEN, 1984).

As interacdes adsorvente/adsorvato no processo de adsor¢do podem ocorrer de
formas diferentes. Quando ocorre uma interacao mais fraca, semelhante a uma ligacdo de Van
der Waals, ¢ chamada de adsor¢ao fisica ou fisissor¢do; ja quando a interagdo € mais forte,
exigindo energias semelhantes a de reacdes quimicas, ¢ chamada de adsor¢do quimica ou
quimissor¢cdo (NASCIMENTO et al.; 2020; ROUQUEROL et al., 2014). Na fisissor¢do, ¢
possivel realizar o processo de dessor¢do (remocdo dos gases adsorvidos) com facilidade,
especialmente se a temperatura estiver alta. Por outro lado, na quimissor¢ao. esse processo de
remocao de gases torna-se mais dificil e, na maioria das vezes irreversivel, devido as ligagdes
mais fortes que se formam, além de que o gas removido pode sair de outra forma, como dtomos

em vez de moléculas ou compostos formados com o adsorvente (MANTELL, 1951).

2.1.1. Isotermas de adsorc¢do

Rouquerol ef al. (2014) descreve as isotermas de adsor¢cao como uma relagao entre
a quantidade de adsorvato retida na superficie de um adsorvente com a pressao parcial (para
gases) ou concentragdo (para liquidos), a uma temperatura constante. A fase de equilibrio
termodindmico do sistema ¢ atingida quando moléculas ou ions do adsorvato, que migram para
a superficie do adsorvente, atingem uma pressao ou concentracdo constante. Entdo, nesse
estagio € possivel determinar a capacidade de adsor¢do do adsorvente e o quanto de adsorvato
foi adsorvido (NASCIMENTO et al., 2020; DO, 1998). Além disso, isotermas de adsorc¢ao
podem fornecer informagdes texturais dos adsorventes estudados, como a area superficial,
volume de poros e o tipo de interacdo adsorvente/adsorvato (ROUQUEROL et al., 2014; SING
et al., 1985).
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Os graficos de isotermas de adsor¢ao podem apresentar algumas formas especificas
que demonstram o mecanismo do processo de adsor¢ao. Essas formas podem ser do tipo linear,
favoravel, extremamente favoravel, desfavoravel e irreversivel. A isoterma linear ocorre
quando a quantidade adsorvida ¢ proporcional & concentracdo de fluido. J4 as isotermas
favoraveis e extremamente favordveis mostram que uma quantidade adsorvida alta pode ser
obtida em baixa quantidade de fluido. Para os gréficos de isotermas desfavoraveis, ocorre o
inverso: uma quantidade adsorvida baixa ¢ obtida com uma longa transferéncia de massa. Por
fim, nas irreversiveis, ¢ mostrado que a quantidade adsorvida ndo depende da concentragao do

fluido (MOREIRA, 2008; MCCABE et al., 2025). A Figura 1 representa as formas citadas.

Figura 1 - Isotermas de adsor¢ao

IRREVERSIVEL

EXTREMAMENTE
FAVORAVEL

FAVORAVEL

Capacidade de adsorgio

LINEAR

DESFAVORAVEL

Concentragdo de adsorvato no equilibrio

Fonte: Adaptado de McCabe et al., 2005.

2.2. Adsorventes

O adsorvente ¢ um material sélido que possui a capacidade de reter moléculas de
um fluido (gases ou liquidos) em sua superficie por meio do processo de adsor¢io. E
caracterizado por apresentar uma boa area superficial e estrutura porosa, que proporcionam
locais onde as moléculas podem se aderir (RUTHVEN, 1984).

A adsor¢ao estd sendo cada vez mais utilizada para diversas finalidades,

especialmente em processos de purificagdo e de separagdo. Assim, se faz necessario escolher
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um bom adsorvente que atenda as necessidades do processo. Se o adsorvente ¢ bom ou nio,
isso ¢ definido pela forma como ele se comporta tanto no equilibrio, quanto na cinética: caso
apresente uma boa cinética, mas uma capacidade de adsor¢ao baixa, ndo € interessante o seu
uso pois sera necessario um volume maior de adsorvente para suprir. Na situagdo inversa, as
particulas de adsorvato demoram mais tempo para chegar ao interior do adsorvente (DO, 1998).
Sendo assim, o adsorvente ideal deve atender ambos os requisitos e, para isso deve possuir duas
caracteristicas principais: uma alta area superficial e um bom volume de microporos, além de
uma rede de poros extensa para facilitar o transporte das moléculas para o interior do material.

Além de boa cinética e capacidade de adsor¢do, outros fatores sdo necessarios
serem avaliados como custo, boa seletividade, capacidade de regeneracdo, propriedades do
adsorvente e do adsorvato e condi¢cdes do meio em que ocorre o processo (RUTHVEN, 1984;
NASCIMENTO et al., 2020).

A classificacdo do tamanho de poros, seguindo a recomendac¢dao da IUPAC, de
acordo com seu diametro interno (SING et al., 1985; ROUQUEROL et al., 2014), é mostrada
na Tabela 1:

Tabela 1 - Classificagdo do tamanho dos poros de acordo com a [UPAC.

Tipos de poro Tamanho
I Macroporo I acima de 50 nm I
Mesoporo entre 2 ¢ 50 nm
Microporo inferior a 50 nm

Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 2 mostra uma comparagdo dos tamanhos dos poros na escala micro, meso

€ macroporoso.

Figura 2 - Comparativo de tamanhos de poro na escala micro, meso € macro.

Microporo Mesoporo Macroporo

Fonte: Nascimento et al., 2020.
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Os adsorventes com meso e macroporos nao sofrem os efeitos do campo de forca
da superficie, significando que existem duas fases: a fase adsorvida e a fase fluido livre. Os
macroporosos nao tem grande contribui¢do na capacidade de adsor¢ao, pois apresentam pouca
area superficial em relagdo ao volume de poros e sua principal funcdo ¢ facilitar o transporte de
substancias ao longo dos adsorventes até os sitios adsortivos. Em adsorventes microporosos,
todas as moléculas estdo sob a influéncia do campo de for¢a da superficie solida e sdo
consideradas na fase adsorvida (CAVALCANTE JR., 1998).

A maioria dos adsorventes usados nas industrias quimica, petroquimica,
bioquimica, bioldgica e biomédica sdo o carvao ativado, a zeodlita, a alumina e o gel de silica
(DO, 1998). As zedlitas podem ser classificadas como adsorventes cristalinos, pois sdo
materiais com estruturas altamente ordenadas e uniformes, formando uma rede tridimensional
regular, fazendo com que esses materiais tenham uma seletividade maior que carvao ativado e
alumina em processos de separacdo. Existem também os adsorventes amorfos, sendo eles silica-
gel, carvao ativado e alumina, apresentam uma superficie com poros de diferentes tamanhos,
que variam entre mesoporos € macroporos, podendo ser amplamente utilizados em varios
processos, mas a aplicagdo especifica desses adsorventes depende diretamente da natureza da

interagdo adsorvente/adsorvato (CAVALCANTE JR., 1998).

2.2.1. Zedlitas

Zedlitas sao materiais aluminossilicatos de estrutura cristalina, tamanho de poro
bem definido, e de ordem de grandeza molecular, além da presenga de metais alcalinos ou
alcalinos terrosos, que estabilizam a carga negativa presente advinda dos tetraedros de AlO4
(YANG, 2003). Sao constituidas exclusivamente por tetraedros de Al04 e SiO4, (RUTHVEN,
1984; SHRIVER et al., 2014). A partir da conexao desses tetraedros, ¢ possivel obter diversos
tipos de zeolitas, em formato de cubos, prismas hexagonais, octaedros e octaedros truncados
(YANG, 2003; NG; MINTOVA, 2008).

Sdo comumente empregadas como peneiras moleculares, catalisadores
microporosos e suportes para catalisadores (SHRIVER ef al.,, 2014). Como peneiras
moleculares, destacam-se como 6timos adsorventes, por sua seletividade e 6tima porosidade,
absorvendo bem moléculas especificas em processos especificos (MOURA et al., 2024).

Normalmente, zeolitas apresentam cargas negativas em sua estrutura devido a
presenga de aluminio, precisando ser balanceadas com ions positivos (MOURA et al., 2024;
SANTOS, 2019). Geralmente, os ions sdo cations de sddio, célcio ou potassio, podendo receber

outros durante uma troca ionica (MELO; RIELLA, 2010; KUMAR; JAIN, 2013).
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Devido a essa estrutura carregada, principalmente a abundéancia de cations
presentes, esses materiais tornam-se bastante hidrofilicos, ou seja, apresentam afinidade com
agua, fazendo com que, mesmo a baixa pressao parcial, ocorra uma boa adsor¢ao de agua (NG;
MINTOVA, 2008).

As zeolitas podem ser tanto obtidas de forma sintética, quanto encontradas na forma
natural em jazidas no solo (DO, 1998). Esses materiais sdo amplamente utilizados em processos
de separacao e purificagao de gases, devido a sua capacidade de adsorver compostos polares e
sua alta estabilidade térmica (ACKLEY et al., 2003; MOURA et al., 2024). Em alguns
processos de adsor¢do, as zedlitas podem passar por um processo chamado de regeneracio, em
que as zeolitas passam por ciclos de aquecimento e resfriamento a fim de remover as impurezas
e recuperar o material adsorvente para ser utilizado novamente. Entretanto, tais ciclos podem
levar a reducao da capacidade de adsor¢ao do adsorvente, que podem causar danos irreversiveis
a estrutura cristalina, devido a variacdo de temperatura e presenga de umidade do processo

(RUTHVEN, 1984; NASCIMENTO, 2021).

2.2.1.1. Linde Type A

A zedlita Linde Type A (LTA) pertence a familia de peneiras moleculares de
aluminossilicatos e foi a primeira a ser sintetizada e comercializada (BRECK et al., 1956). O
método de obtencao principal da LTA ¢ através de solugdes alcalinas de silicatos de sédio e
aluminatos de sddio (COLLINS et al., 2020). Entretanto, existem outros métodos de obtencao
sendo estudados atualmente como a partir do rejeito de caulim, a partir da argila pinheiro, além
de outros meios, como rejeitos de cinzas leves de carvao e cinzas de bagaco de cana-de-actcar
(COSTA; MAIA, 2018; RAMOS, 2019; CRUZ, 2020; FIGUEIREDO, 2020). Apresenta 6timas
vantagens para seu uso como estabilidade térmica, boa seletividade, ndo toéxica, boas
propriedades mecanicas e versatil, assim tendo diversas aplicagdes na industria, como
tratamento de 4gua, adsor¢do de gas, purificacdo do ar, quimica verde, aplicagdes na area
médica, uso em detergentes, entre outros (COLLINS, et al., 2020; NASCIMENTO, 2021).

A LTA tem como composicao quimica a formula [Na,,(Al;,Si1,048) - 27H,0]g,
mostrando que ¢ comumente formada por 24 tetraedros, sendo 12 de AlO4 e 12 de SiO4, tendo
a razdo Si/Al sempre proxima a 1,0 e o sédio sendo o seu cation de compensacao
(ROUQUEROL et al., 2014). A unidade estrutural da zeolita tem como formato um octaedro
truncado, como mostrado na Figura 3(a), e ¢ chamada de f-cage ou sodalita, e a juncao de 8
unidades dessa nos fornece a estrutura poliédrica a-cage, mostrada na Figura 3(b), que ¢ a

zedlita LTA, com 11,4 A de diametro interno.
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As janelas da cavidade central sdo compostas por um anel com oito atomos de oxigénio, e sdo
parcialmente obstruidas por cations de sodio, obtendo-se um didmetro de poro de 3,8 A. Sdo

necessarios 12 atomos de sodio por célula unitaria para estabilizar a estrutura (YANG, 2003).

Figura 3 - Estrutura cristalina da ze6lita LTA.

136

Unidade sodalita

(a)

Zeolita LTA
Fonte: Adaptado de Rouquerol et al., 2014.

Existem 3 tipos de sitios presentes na estrutura da LTA, e sua localizacao esta
apresentada na Figura 4. Os sitios do tipo I estdo presentes no centro dos anéis de seis membros
com uma janela de 2,8 A de didmetro livre; os sitios do tipo II estdo presentes na entrada da
janela de oito membros, obstruindo parcialmente a entrada da grande cavidade; e os sitios do

tipo III estdo proximos aos anéis de quatro membros, que conecta a estrutura (YANG, 2003).

Figura 4 - Localizacao dos sitios na zedlita LTA.

Fonte: Adaptado de Yang, 2003.
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2.2.1.2. Chabazita

A Chabazita ¢ uma zeélita que foi primeiramente descrita por Smith (1960),
geralmente sendo obtida de origem natural, principalmente a partir de rochas basalticas. Dentre
as zedlitas naturais, a CHA tem um grande potencial de aplicagdo em separagdo e purificagao
de gases, remogdo de gases acidos e secagem de gas natural, por apresentar poros de tamanho
pequeno e um volume alto de microporos, assim, tendo uma boa capacidade de adsorcao,
principalmente a baixas concentra¢des de adsorvato (ACKLEY et al., 2003). Outras vantagens
de uso do material s3o que apresentam bastante abundancia, um baixo custo e facil obtencao
(AYSAN et al., 2016).

A CHA tem como formula quimica Ca; ¢NagsSigsAls¢0,4) - 14,3H,0, tendo
como principais cations de compensacao o Sédio e o Calcio e uma razao Si/Al entre 1,5 e 4,0
(ACKLEY et al., 2003; KONG, et al., 2016). A unidade estrutural dessa zedlita consiste em
um anel duplo de seis membros disposto em camadas conectadas por anéis de 4 membros
inclinados, em uma disposi¢do cubica e compacta, apresentada na Figura 5. As janelas da
cavidade elipsoidal sdo compostas por um anel com oito &tomos de oxigénio, nos fornecendo
um didmetro do poro de 3,8 A (SMITH et al., 1999; AYSAN et al., 2016; SAXTON et al.,
2010).

Figura 5 - Estrutura cristalina da Chabazita natural.

Cée¢lula unitaria

Zeolita CHA

Fonte: Adaptado de Yang, 2003.



27

Existem quatro tipos de sitios em que os cations podem ser alocados, apresentados
na Figura 6. O sitio do tipo I esta localizado no duplo anel de seis membros, deslocando-se para
a cavidade elipsoidal formada; o tipo II esta localizado préximo ao centro cavidade elipsoidal;
o tipo III esta no centro do prisma hexagonal; por fim, o tipo IV, encontra-se proximo a janela
de oito anéis. Dessa forma, todos cations estdo expostos proximo a cavidade elipsoidal, logo

estdo disponiveis para interagdo adsorvente/adsorvato, com excecao dos cations do tipo III

(YANG, 2003).

Figura 6 - Localizagdo dos sitios na Chabazita natural.

117 >

_—H——t———a -

Fonte: Adaptado de Yang, 2003.

2.2.1.3. Clinoptilolita

A Clinoptilolita ¢ uma zeoélita natural e uma das mais comuns encontradas na
natureza, tem baixo custo e ¢ de facil obtencdo. Essas zeolitas geralmente tém maior
estabilidade térmica e melhor resisténcia a ambientes acidos do que muitos adsorventes
sintéticos comerciais, € apresentam uma boa capacidade de troca idnica, além de outras
propriedades, como tamanho de poro pequeno e pequeno volume de poros, que influenciam na
capacidade de adsor¢do desses adsorventes. Processos de separagdao de gases sdo aplicagdes
promissoras para zedlitas naturais, como a Clinoptilolita, ja que sua estrutura ¢ bastante seletiva,
pois permite a passagem de gases de moléculas menores, como CO2 e N2, entretanto, gases de
moléculas maiores, como o metano, sdo impedidas (RODRIGUEZ-ISNAGA et al., 2022;
ACKLEY et al., 2003). Além da separagdo de gases, as propriedades permitem uma gama de
aplicagdes em areas como agricultura, protegdo ambiental, farmécia, tecnologia do petrdleo e
constru¢do (AMBROZOVA et al., 2017).

A CLI tem como férmula quimica (Na, K, Cags5)eAlsSiz0073) - 20H,0, que tem

como principais cations compensadores o s6dio, o potassio e o calcio.



28

A Clinoptilolita ¢ pertencente ao grupo heundalita (HEU), que apresenta estrutura
bidimensional, com tetraedros de (Si, Al) O4 entrelagados, formando canais em uma estrutura
tridimensional, como mostrado na Figura 7. O diametro do poro vai variar de acordo com a
formacao dos canais. A estrutura do material contém 3 canais que se cruzam: os canais A sio
formados por anéis de dez membros comprimidos fortemente, com uma janela de abertura de
3,1 x 7,6 A; os canais B sido formados por anéis de oito membros, com uma abertura de 3,6 X
4,6 A; por fim, os canais C também s3o formados por anéis de oito membros, com abertura de
2,6 x 47 A. A razio Si/Al esta entre 4,0 a 5,3 (RODRIGUEZ-ISNAGA et al., 2022;
AMBROZOVA et al., 2017).

Figura 7 - Estrutura cristalina da Clinoptilolita.

Fonte: Associagdo Internacional de Zeolitas (IZA)

2.3. Microcalorimetria de adsorcio

A microcalorimetria ¢ uma técnica de carater termodinamico que nos permite o
quanto de calor estd envolvido em um processo. Essa técnica mede pequenas quantidades de
calor durante o processo de adsor¢do, além de mostrar mudancas de fase, preenchimento
sucessivo de fases e poder descrever propriedades da superficie do adsorvente (MAIA, 2014;
LLEWELLYN; MAURIN, 2005; GARCIA-CUELLO et al., 2009). O conceito da técnica se
baseia na lei da conservacio de energia e na transferéncia de calor. E uma técnica bastante direta
e sensivel para a obtencao de dados, principalmente energéticos, o que faz com que haja uma
necessidade de equipamentos especificos para o objetivo do estudo (MAIA, 2014). O primeiro
experimento de calorimetria foi realizado por Pierre Antoine Favre em 1854, quando ele
desenvolveu um calorimetro que media o calor de adsor¢do de gases em sélidos, e atualmente

¢ bastante utilizado em processos de adsor¢ao e catalise (ROUQUEROL et al., 2014).
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As interagdes regidas pela natureza do par adsorvente/adsorvato, podem ser
descritas a partir da determinacao do calor de adsor¢do, ou entalpia de adsor¢cdo. A medigao
realizada para obteng¢ao do calor de adsor¢ao ¢ o método mais confiavel para avaliar a adsorgao,
seja ela quimica ou fisica (SANCHEZ-ZAMBRANO et al., 2018). Na determinagio do
equilibrio de adsor¢do, a microcalorimetria torna-se uma ferramenta importante quando
combinada com outras técnicas de medicao de equilibrio, como dispositivos volumétricos,
também caracterizando os adsorventes em relagdo a sua heterogeneidade energética. Os
microcalorimetros do tipo Tian-Calvet s3o aparelhos de alta sensibilidade adequados para o
estudo das interagdes adsorvente/adsorvato quando o conectamos a sistemas volumétricos
sensiveis (DA SILVA et al., 2012).

A energia de adsor¢do ¢ a soma das energias de interagdes fluido-fluido e fluido-
solido, e outros tipos especificos. Além disso, a energia de adsor¢dao quando a cobertura da
superficie ¢ zero ¢ determinada pela entalpia diferencial de adsor¢do. Assim, a energia
diferencial de adsorcdo pode ser determinada pelo calor liberado durante a adsorcao,
considerando-se o experimento sob condi¢des bem controladas (MAIA, 2014; SANCHEZ-
ZAMBRANO et al., 2018).

Pela equacgdo de Gibbs (Equagdo 1), a adsor¢ao é sempre exotérmica, entalpia
negativa, e ocorre espontaneamente, energia de Gibbs negativa. A medida que ocorre a
adsorcdo, as moléculas de adsorvato vao ficando mais ordenadas, devido a interagdes nos

microporos, logo, a entropia também ¢ negativa (SOLINAS; FERINO, 1998).

AGqqs = AHuq, — TASq4s (Equacao 1)

em que AGags € a energia de Gibbs, AHags € a entalpia de adsorcdo, T € a temperatura
e ASags a entropia de adsorcao.

A microcalorimetria tem passado por um momento de crescimento e
desenvolvimento. Muitos trabalhos mostram a técnica como sendo altamente sensivel e
realmente confiavel para obtencdo de dados para a caracterizagdo de zeolitas. Soares et al.
(2014) aborda o uso da microcalorimetria para avaliar a adsor¢cdo de CO; em zeodlitas sem
aglutinantes, mostrando como resultados que a técnica conseguiu caracterizar como diferentes
cations de compensagdo influenciam a capacidade de adsor¢do das amostras estudadas.
Llewellyn e Maurin (2005) e Hu et al. (2024) abordam o uso da microcalorimetria como uma
técnica experimental eficaz para examinar o estado da superficie dos adsorventes e acompanhar
os mecanismos de adsorcao, como mudancas de fase e transi¢des, além das interagoes

adsorvente/adsorvato.
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Lalik et al. (2006) investiga a adsor¢ao de agua e etanol em zeodlitas 3A e 5A
utilizando microcalorimetria, buscando identificar as diferencas no desempenho desses
materiais como potenciais adsorventes no processo de secagem do etanol. Koxxarov et al.
(2024), apresenta a investigacdo da adsor¢do de amodnia na zeolita M-34 e como ela varia
dependendo da quantidade de cations de sédio e célcio na composicdo da zedlita. A
microcalorimetria também ¢ cotada para investigar a heterogeneidade dos sitios de adsor¢ao

em zeolitas, como retrata o trabalho de Bulanek ez al. (2011).

2.3.1. Cdlculo da entalpia de adsorgdo

Existem dois métodos diretos que calculam a entalpia de adsor¢do: O descontinuo
e o continuo. O processo descontinuo ¢ o método mais comumente utilizado para calcular a
entalpia de adsorcao, determinando isotermas de adsor¢cdao em experimentos manométricos
(ROUQUEROL et al., 2014). O processo consiste na inje¢do de gas ao sistema em passos
sucessivos (ponto a ponto). A Figura 8 mostra o aparato, de forma simplificada, para realizacao
do experimento. Na obtenc¢do do calor de adsor¢ao, cada injecdo do gas gera um efeito térmico
que gera um pico na curva de calor versus tempo, que fazendo a integral, obtemos os valores

de entalpia de adsorgao.

Figura 8 - Esquema simplificado de um microcalorimetro de adsorg¢ao.

Adsorvato

Termostato

Termopilhas

Adsorvente

Fonte: Adaptado de Rouquerol, 2014.

Considerando-se o sistema aberto, as quantidades de gas introduzidas sendo
reversiveis e pequenas o suficiente para cada aumento de pressdo, para calcular a entalpia

diferencial de adsor¢do, obtemos a seguinte equagao:
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adU = erev iy dWTeU + u%dn (Equagéo 2)

em que dQrev € 0 calor trocado reversivelmente com os arredores a temperatura T,
dW:ey € o trabalho reversivel realizado pelo gés contra a pressdo externa, ur® € a energia interna
molar do adsorvato a temperatura T e dn ¢ a quantidade de gas injetada a cada ponto.

Para calcular o trabalho reversivel, dW:.y, considera-se o sistema dividido em duas
partes, Va, volume externo a célula calorimétrica, e V¢, volume da célula. Assumindo também
uma compressdo reversivel de um gés ideal pela redugdo do volume Va, o trabalho serd

calculado por:

dWyey (A + C) = RTdn® + (V4 + Vi) dp

(Equacao 3)
em que dn? ¢ a quantidade adsorvida durante a compressao.
Para a célula calorimétrica, o trabalho ¢ dado por:
dWyey (C) = RT dn” + Vodp (Equagao 4)

Combinando as equagdes obtemos:

dQrev d dU°
( Q ) +Vc( p) ( U ) — w9~ RT| = AH,q,,.
dng T A dng T,A dna T,A ’

3

(Equacao 5)

Assim, finalmente chegando a expressdo que ira determinar a entalpia diferencial
de adsor¢ao, onde dQrey € 0 calor medido pelo equipamento, dn? ¢ a quantidade adsorvida com
0 aumento da pressdo dp e V¢ € o volume morto da célula (ROUQUEROL, et al., 2014).

No procedimento continuo, o adsorvato ¢ adicionado ao sistema a uma velocidade
definida, de forma que o sistema adsorvato-adsorvente seja considerado em constante equilibrio
(MALIA, 2014). Esse estado ¢ definido como “quase equilibrio”, e nele a quantidade adsorvida
nos calculos pode ser trocada pela taxa do fluxo de adsor¢do, f, e o calorimetro ird medir fluxo

de calor, ¢. A taxa de adsor¢ao pode ser calculada por:

fg_dn"_fii Ve Veo\dp
odt R\T. T/ dt

(Equagao 6)

em que V. e T. sdo parametros do dispositivo manométrico externo.

O fluxo de calor ¢ dado por:

erev erev dno— . fo' (dQ?‘e’U

=~ T dnw dn°

) T,A  (Equag¢do 7)
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Assim, obtém-se:

AHads:(dev) +Vc( dp) :i+V dp at
T,A T,A

o o a Cor a
dn dn f dt dn (Equagio 8)
1 d
AH 4 = =5 (gb + V(‘—p)
f dt (Equacao 9)

2.3.2. C(lassificacao das curvas de entalpia

No geral, existem trés tipos de curvas de entalpia diferencial, que apresentam o
comportamento da interacdo adsorvato/adsorvato e/ou adsorvente/adsorvato, com o aumento
da cobertura da superficie. A Figura 9 mostra os trés tipos de comportamentos das curvas. A
curva (a) representa a interacdo adsorvato/adsorvato, que aumenta com o aumento da
quantidade adsorvida de gas; a curva (b) representa uma interacao adsorvente/adsorvato quando
uma superficie ¢ energicamente homogénea, mostrando um sinal constante; finalmente, para a
maioria dos casos, existe a curva (c), que apresenta uma diminui¢do gradual do sinal
calorimétrico, representando adsorventes com superficie energicamente heterogénea, devido a
uma distribuicao de tamanho de poros ou uma superficie variavel, com a presenca de cations,

defeitos, entre outros (MAIA, 2014; LLEWELLYN; MAURIN, 2005).

Figura 9 - Diagrama hipotético das curvas de entalpia.
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Fonte: Adaptado de Llewellyn e Maurin, 2005.
A Figura 10 mostra as curvas de entalpia diferencial que correspondem aos tipos de

isotermas existentes, classificadas de acordo com a [IUPAC (LLEWELLYN; MAURIN, 2005;
THOMMES et al., 2015).
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Figura 10 - Isotermas de adsorg¢ao classificadas pela IUPAC e suas respectivas curvas de
entalpia diferencial.
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Fonte: Adaptado de Llewellyn e Maurin, 2005.

Isotermas do Tipo I, que ocorrem em so6lidos microporosos como as zedlitas,
apresenta, na curva de entalpia diferencial, um aumento abrupto na quantidade de gas adsorvida
em uma baixa pressdo. Nesse caso, as curvas geralmente sdo elevadas, sendo ideais para o
estudo microcalorimétrico, pois permite um melhor estudo do preenchimento de poros. Em
isotermas do Tipo II, que ocorrem em materiais nao porosos € macroporosos, a curva de entalpia
de adsorcdo ¢ decrescente, onde a entalpia diferencial diminui rapidamente para a entalpia de
vaporizagao (4,4,H) do gas. Essa diminui¢do em dire¢do a entalpia de vaporizagdo também
ocorre em isotermas do Tipo IV. Ao fim da curva, ha um leve aumento do sinal
microcalorimétrico, durante a etapa de condensagdo capilar, o que pode indicar uma
distribuicado muito estreita do tamanho de poros. Nas isotermas III e IV, que mostram haver
uma interacdo adsorvente/adsorvato muito baixa, a entalpia diferencial no inicio ¢ muito
inferior a entalpia de vaporizagdo do gas e sobe gradativamente, o que pode indicar que a
entropia que comanda o processo de adsor¢do. Por fim, na isoterma do tipo VI, que ocorre em
solidos muito homogéneos como o grafite, cada degrau corresponde a um preenchimento de
uma camada preenchida diferente e a curva de entalpia inicial, na monocamada, ¢ praticamente
constante, que quando finaliza o preenchimento da camada inicial, surge um pico que

corresponde a uma nova camada de adsorvato (LLEWELLYN; MAURIN, 2005)

2.3.3. O microcalorimetro

Um calorimetro ¢ um instrumento que mede o calor transferido durante processos

de adsor¢do, reagdes quimicas e mudancgas de estado fisico. Ele ¢ composto por uma célula ou
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recipiente calorimétrico, que tem contato direto com a amostra, e os arredores ou isolamento,
que mantém a temperatura definida e controlada (MAIA, 2014).

Existem os calorimetros do tipo adiabatico e diatérmico. O primeiro trabalha de
modo adiabatico, ou seja, um sistema fechado que nao troca calor entre a célula e o termostato.
Existem dois tipos principais: ativos e passivos. Os calorimetros adiabaticos ativos sdo os
verdadeiros sistemas adiabaticos e esses diminuem a troca de calor controlando o termostato
para manter a mesma temperatura da amostra, sendo especialmente tteis para estudar adsor¢ao
em sistemas fechados a baixas temperaturas. Por outro lado, os calorimetros adiabaticos
passivos possuem um bom isolamento, que minimiza a troca de calor entre a amostra € o
termostato, mas seu isolamento ndo ¢ perfeito como o anterior e isso os torna inadequados para
estudos térmicos prolongados e com aplicacdes mais limitadas. O diatérmico ¢ um sistema
aberto que trabalha de forma que toda a energia € trocada com o termostato. Existem dois tipos
principais: passivo e ativo. Os diatérmicos passivos, favorecem a condugdo térmica e sdo
bastante sensiveis, ideais para estudo de adsor¢do ou imersdo; enquanto que os diatérmicos
ativos utilizam uma compensagdo de energia "in-situ" para imitar uma boa conducao térmica
(MAIA, 2014; LLEWELLYN, 2000).

Com o passar dos anos, varios calorimetros foram desenvolvidos, € com as novas
tecnologias, foi criado o microcalorimetro, que consegue medir pequenas quantidades de

energia, sendo altamente sensivel e estavel para aplicagdes em estudos de adsor¢ao.

2.3.3.1. Microcalorimetro Tian-Calvet

O microcalorimetro Tian Calvet, ¢ um equipamento do tipo diatérmico (aberto)
passivo, de alta sensibilidade e estabilidade, utilizado para medir calores de adsor¢do e reagdes
em superficies solidas. Ele foi desenvolvido por Tian e Calvet na Franca no século XX. Devido
a alta sensibilidade e estabilidade, ele apresenta diversas aplicagdes (ROUQUEROL et al.,
2014).

Esse equipamento ¢ composto por duas células (Figura 11), uma para a amostra e
outra de referéncia, mantida a temperatura constante do termostato, envolvidas por uma série
de sensores (termopilhas) que detectam o fluxo de calor gerado, mantendo a temperatura
constante. Tais células sdo produzidas a partir de materiais que permitem a distribui¢do do sinal

de calor da amostra analisada (MAIA, 2014).
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Figura 11 - Distribui¢ao das termopilhas nas células microcalorimétricas.
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Fonte: Adaptado de Maia, 2014.

A diferenga de temperatura entre as células e o ambiente externo gera uma forca
eletromotriz, que € registrada. O sinal ¢ obtido como tensdo ou diferenca de potencial elétrico
ao longo do tempo, gerando picos, com area proporcional ao calor consumido ou gerado na
célula. Entdo, o microcalorimetro pode ser aplicado tanto em processos exotérmicos, como em
endotérmicos (MAIA, 2014).

Transdutores e um sistema manométrico de alto vacuo sdo conectados ao
microcalorimetro para auxiliar na obtencao de dados de fluxo de calor. A calibragao ¢ realizada
a partir da medigao dos calores de adsor¢ao para processos conhecidos, geralmente utilizando
um circuito de corrente constante, com dados capturados e analisados em um computador. Essa
calibragdo ¢ fundamental para avaliar a qualidade do equipamento, pois fornece informacgdes
como a linha base (quando a curva atinge o equilibrio), a constante de calibragcdo, a
sensibilidade do equipamento e constante de tempo (SANCHEZ-ZAMBRANO et al., 2018;
MAIA, 2014).

2.4. Troca ionica

O processo de troca i0nica € reversivel no qual acontece uma troca de ions entre um
solido e uma solugdo liquida, mas sem alterar significativamente a estrutura do sélido, que
apresenta uma estrutura aberta, que carrega ions e permite que a troca aconteca (KUMAR;
JAIN, 2013). Esse processo ¢ inerente a zedlitas de modo geral, além de ser usado para
modificar indiretamente as propriedades do material para fins de otimizag¢ao da aplicacao em
adsor¢ao de gases (purificacao e secagem) ou catalise (WALTON et al., 2006; TOWNSEND;
COKER, 2001).
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Na estrutura da zeo6lita, que apresenta uma 6tima afinidade com cétions metalicos,
esta tipicamente presente os cations de sodio, calcio e potassio, que sdo os ions trocaveis da
estrutura (KUMAR; JAIN, 2013; JIMENEZ-CASTANEDA; MEDINA, 2017). A zedlita
apresenta em sua estrutura uma densidade de cargas negativas devido a presenc¢a do aluminio.
Dessa forma, a quantidade de aluminio presente na estrutura influencia na capacidade de troca
i0nica: quanto menor a razao Si/Al, significa uma maior quantidade de aluminio, assim hd uma
maior densidade de cargas negativas, necessitando de mais cations, que podem ser adicionados
durante uma troca idnica, a fim de se manter a neutralidade da estrutura (MELO; RIELLA,
2010; BRAGA; MORGON, 2007). A Figura 12 mostra como ocorre a troca idnica. Seguindo a
lei da conservagao de cargas, cations monovalentes sdo trocados com um cation de sodio; para

cations bivalentes sdo trocados com dois cations de soédio (GAO et al., 2018).

Figura 12 - Modelos de troca ionica da zeo6lita tipo NaA.

(a) Cation monovalente e (b) Cation divalente.

Fonte: Adaptado de Gao et al., 2014.

Os cations podem ser facilmente trocados, obtendo-se adsorventes com
propriedades especificas, geralmente por meio de imersdo em solucdo de sais do cation
desejado, com o processo sendo facilitado aumentando-se a temperatura e fazendo agitagao do
meio (BRAGA; MORGON, 2007). O trabalho de Zhang et al. (2008) investiga a influéncia da
troca i6nica na adsor¢do de CO: utilizando zedlitas de Chabazita modificadas com cations
alcalinos e alcalinos-terrosos por meio deste processo de imersao da zeolita em solucdes de sais
de cation. Moura et al. (2016), apresentou o estudo da zedlita 13X sem ligantes, trocada com
cations, realizado também por meio de imersdo. Como resultado, ambos os trabalhos mostram
que, a depender do cétion, o processo de troca idnica altera significativamente a adsorcao de
CO., sendo essencial para otimizar a seletividade e eficiéncia do material (ZHANG et al., 2008;

MOURA et al., 2016).
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A troca i6nica € utilizada em diversas aplicagdes como remog¢ado de metais pesados
de aguas e efluentes industriais, processos de purificagdo e de secagem, entre outros. Esse
processo pode alterar propriedades das zedlitas como acidez, estabilidade térmica e tamanho
efetivo da porosidade (RODRIGUEZ-ISNAGA et al., 2022). Essas propriedades podem ser
avaliadas por meio de diversas técnicas, dentre elas, a microcalorimetria. Nos trabalhos de
Aurox et al. (1997) e Moradi et al. (2018), a microcalorimetria mostra-se bastante eficaz para
a avaliacao de como a troca i0nica afeta as propriedades acido-base das zedlitas, influenciando
sua performance em diferentes aplicagdes. Em estudos como o de Soares et al. (2014) a
microcalorimetria foi utilizada para avaliar as propriedades adsortivas das amostras de zeolitas
modificadas por troca i0nica, através de calores diferenciais de adsor¢do de CO», mostrando-se

uma técnica bastante sensivel para mostrar essas mudangas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

3.1.1. Estudo do processo de desativacio

Na avaliagdo do processo de desativagdo, foram utilizados as amostras de zeodlitas
comerciais em pellet LTA (Sigma Aldrich, Brasil) e CHA obtidas de fonte natural em seus
estados puros, e envelhecidas utilizando o método de envelhecimento acelerado estudado por
Santiago et al. (2018), onde a amostra passa por ciclos simultineos de aquecimento e
resfriamento na presenga de umidade, assim podendo causar uma desativacdo, ou seja, uma
degradacdo lenta e irreversivel a estrutura da zeo6lita, reduzindo sua capacidade de adsor¢dao. A

Tabela 2 mostra a identificagao das amostras.

Tabela 2 — Identificagdo das amostras para o estudo do processo de desativagao

Amostras Descricao
LTA Lynde Type A
LTAD Lynde Type A desativada
CHA Chabazita
CHAD Chabazita desativada

Fonte: elaborada pela autora.

3.1.2. Estudo do processo de troca ionica

Na avaliacao do processo de troca idnica, foram utilizadas as amostras de zeolitas
naturais do tipo Chabazita, com razdo Si/Al = 3 e Clinoptilolita (Rota Mining Corporation,

Turquia). Como solugdo de troca ionica utilizou-se uma solucao de KCl concentragao de 1mol/L.

3.1.3. Gases

Diodxido de Carbono (CO»), Gas Nitrogénio (Nz), Hélio (He) e Metano (CH4), além
de vapor de 4agua (H20), foram utilizados nos experimentos. N2, CO> e CH4 foram utilizados
no processo de desativagao das zeodlitas. N> e CO, também foram utilizados para obtencgdo da
isotermas de caracterizagdo textural e isotermas de equilibrio de adsor¢ao/dessor¢do. He foi
utilizado como gas inerte para calibragdo volumétrica na obtengao de isotermas. Todos os gases
foram fornecidos pela empresa White Martins Praxair Inc. e a pureza ¢ apresentada na Tabela
3. O vapor de agua foi obtido pelo sistema, que foi alimentado com 4agua deionizada usado para

obteng¢do de isotermas de dgua a 298K.
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Tabela 3 — Propriedade dos gases utilizados.

Gases Pureza (%)
Diodxido de carbono 99,80
Nitrogénio 99,99
Metano 99,99
Hélio 99,99
Vapor de dgua 100,00

Fonte: Elaborada pela autora.

3.2. Métodos

3.2.1. Microcalorimetria de adsor¢do - Isotermas de adsor¢do de CO: e curvas de entalpia de CO:

Ao inicio do experimento as amostras passaram por uma regeneracao no
equipamento de microcalorimetria, onde foi aplicado o vacuo a uma temperatura de 300° C por
8h para remoc¢ao de impurezas e outros gases presentes na amostra. O equipamento consiste em
um microcalorimetro acoplado a um sistema manométrico € um computador para obtengao de

dados, como mostrado na Figura 13.

Figura 13 — Sistema para microcalorimetria de adsor¢ao.

CALIBRATE VOLUME [V,]
-

Fonte: Adaptado de Sanchez-Zambrano et al., 2019.

As amostras foram caracterizadas utilizando um microcalorimetro Tian-Calvet
(Setaram C80, Franga), um sistema aberto de alta sensibilidade. O equipamento consiste em
uma matriz de termopares (9 anéis de 19 termopares cada, 19 internos e 19 externos)

envolvendo completamente duas células cilindricas, uma sendo de referéncia e a outra para a
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amostra (ROUQUEROL et al., 2014). Essas células estdo dentro de um termostato de alta
inércia térmica, permitindo que a temperatura se mantenha estavel.

O conjunto manométrico € composto por sete valvulas de controle, dois
transdutores de pressdo, além de uma bomba de vacuo de alto desempenho (Pfeiffer Vacuum,
EUA), utilizada para aplicar vacuo ao sistema durante os experimentos.

Esse sistema, em conjunto fornece uma medic¢ao simultanea de calor liberado e de
concentracdo que foi adsorvida, fornecendo dados para obtencdo da isoterma de adsorcdo,
fazendo uso do conceito de balango de massa sobre medigdes PVT, utilizando Equagdes de
Estado para calcular o quanto de gas foi adsorvido.

Antes da regeneracdo ¢ realizado a calibragdo do sistema manométrico com um
volume de dosagem calibrado previamente com gas hélio. Nesse procedimento, a valvula de
dosagem ¢ aberta, mas sem abrir a valvula de injecao, ajustando com a abertura da valvula de
purga até que o sistema manométrico esteja calibrado. O volume de dosagem deve ser calibrado
por expansao de gas e ¢ calculado pela Equagao 10. O volume morto, representado por Vi, € 0
volume que inclui o volume abaixo da valvula de inje¢ao, exceto o volume ocupado pela

amostra, conforme mostrado na Figura 13.

(Pim'cial - PfinaE)V;:al
Prinal (Equagao 10)

Vbos =

em que Piniciat € a pressdo antes da expansao do gés, Prnal € a pressdo depois da
expansao do gas € Vca € o volume calibrado.

Apos essa calibragdo do sistema manométrico, as isotermas podem comegar a ser
medidas. Para as isotermas de CO», o experimento foi mantido a 298 K. Logo apds a
regeneracdo da amostra, no momento que a estabilidade da linha base microcalorimétrica ¢
atingida, faz-se a dosificacdo do CO,, e injeta-se 0 gas na célula com a amostra, abrindo a
valvula de inje¢do. O adsorvato ¢ dosado de forma gradual, aumentando a pressdo a cada
injecao de gés. A pressdo e a temperatura sao medidas a cada dosagem. Isso ¢ realizado até o
atingimento do equilibrio, entdo a quantidade de adsorvato que foi adsorvida pode ser medida.

O numero de mols adsorvido pode ser calculado, segundo Maia (2014), a partir da
Equagdo dos Gases Ideais, ja que as pressoes sdao relativamente baixas. Primeiramente, €
calculado a quantidade de mols inicial e a quantidade de mols no equilibrio pelas Equacdes 11

e 12, respectivamente.
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-Pinje(;?lo * Vdos

Winiicial =
e R - Tyos (Equagao 11)
P eq " T/total
Neg = ———7
R-Te, (Equacao 12)

onde, Pinjecio € a pressdo de injecdo, Vaos € 0 volume de dosagem de gas, R a
constante ideal dos gases, Tqos a temperatura antes da inje¢ao, Peq € a pressdo no equilibrio, Viotal
¢ a soma do volume de dosagem e do volume morto e Teq € a temperatura no equilibrio. Assim,

calcula-se a quantidade de mols adsorvido pela Equagao 13.
Nads = Minicial — Tleq (Equagﬁo 13)

Assim, a isoterma nadgs/m versus p/po pode ser obtida, em que m ¢ a massa do
adsorvente, po € a pressao de saturacao do gas e p € a pressao de equilibrio.

No momento que o gas entra em contato com a amostra ¢ gerado um efeito térmico,
o que nos fornece um pico na curva de calor, e cada pico representa um ponto na isoterma de
adsorcdo. A entalpia de adsor¢@o ¢ calculada utilizando o procedimento descontinuo, como

explicado por Rouquerol et al. (2014), através picos gerados durante o experimento, pela

Equacao 14:
e d
Qm + V:: —p = A-H'ads
dn® dn® 7.4

(Equagao 14)

em que dQrev € 0 calor medido pelo calorimetro, dn? ¢ a quantidade adsorvida, d,, €
a pressao e Vc € o volume morto da célula.
O software utilizado para as medi¢gdes e obtengdo das isotermas foi o Calisto®

(v1.043 AKTS-SETARAM).

3.2.2. Desativacgao das zedlitas

De forma simplificada, o processo de envelhecimento das amostras comega com
25g de LTA e CHA adicionados a um reator de aco inoxidavel de 500ml (Parr Instrument
Company, EUA). O reator foi mantido a 30°C, submetendo a amostra a etapa de umidificagao,
no qual ela foi exposta uma corrente de gas nitrogénio borbulhada em 4gua mantida a 35°C em
uma caldeira acoplada ao reator por 24 horas, com a finalidade de saturar a amostra com vapor

de agua.



42

Na etapa seguinte, o reator foi aberto e adicionado 0,6ml de n-heptano por grama
de amostra, representando a cadeia de hidrocarbonetos presentes no gas natural.

Em seguida o reator foi fechado e pressurizado até 30 bar com uma mistura de CO»
e CHs4 (1:4), simulando o gas natural, por cerca de uma hora para que ocorra a adsor¢ao. Entao,
foi dado inicio aos ciclos de aquecimento/resfriamento, com aquecimento de 30°C a 250°C por
6 horas ¢ o resfriamento de 250°C a 30°C também por 6 horas, de forma alternada, totalizando
12 horas. Apos os ciclos, o procedimento € interrompido, o sistema ¢ despressurizado a 120°C
para remover residuos de n-heptano que nao foram adsorvidos, e as amostras sao retiradas para

andlise (SANTIAGO et al., 2018; NASCIMENTO et al., 2021).

3.2.3. Processo de troca ionica

No experimento, as amostras de Chabazita e Clinoptilolita foram submetidas a uma
troca i6nica dos seus cations mais representativos pelo cation alcalino de potassio. No processo,
foi preparado uma solugdo de KCI com concentragio de Imol/L. A 300 mL dessa solugio, foi
adicionado 10 gramas de amostra de zedlita e aquecida por 6 horas a 95°C. No passo seguinte,
a amostra ¢ resfriada em temperatura ambiente, de forma natural, filtrada, repetindo-se o
processo por 6 vezes para ambas as amostras (ZHANG et al., 2008; MOURA et al., 2016).

Apds esse processo, as amostras foram lavadas com agua destilada por 40 minutos
para retirar resquicios de solu¢do do processo anterior, repetindo a lavagem por 10 vezes.
Finalmente, as amostras foram levadas para secar por 24 horas para retirar umidade presente
pos lavagem. Metade das amostras passou pelo processo de calcinacao a 550°C por 4 horas para
estudar a necessidade de calcinagdo apos a troca i0nica, para remoc¢ao de possiveis impurezas

(MORADI et al., 2018). A nomenclatura das amostras estd sendo mostrada na Tabela 4.

Tabela 4 — Identificagdo das amostras para o estudo do processo de troca idnica.

Amostras Descricao
CHA Chabazita natural
K-CHA-C Chabazita apds troca i0nica e calcinada
K-CHA-NC Chabazita ap6s troca ionica € nao
calcinada.
CLI Clinoptilolita natural
K-CLI-C Clinoptilolita apos a troca e calcinada

K-CLI-NC Clinoptilolita apds troca e ndo calcinada

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.2.4. Técnicas de caracterizacdo textural

3.2.4.1. Difragao de raio-X (DRX) e Fluorescéncia de raio-X (FRX)

A andlise da estrutura e dos elementos presentes nas amostras foram feitas através
dos métodos de difracdo de raio-X e fluorescéncia de raio-X. Para a DRX, as amostras foram
analisadas utilizando um CubiX PRO (PANalytical, Reino Unido), equipado com um anodo de
Cu-Ka, com comprimento de onda igual a 1.54056 A e a faixa de 20 foi de 5 a 70 graus. Para
a FRX, foi utilizado um ARL ADVAN'XP (Thermo, EUA). Ambas as técnicas foram

conduzidas em uma atmosfera inerte de gas hélio.

3.24.2. Isotermas de adsor¢do/dessor¢dao de N> a 77 K

A caracterizacdo textural das amostras foi obtida através de isotermas de
adsorcao/dessorcao de N> a 77K, realizadas no equipamento Autosorb iQ-3 (Quantachrome,
EUA). A partir das isotermas obtidas, foi possivel calcular a area superficial especifica (aBer),
o volume de total de poros (Vp) € 0 volume de microporos (Vpmic)). Antes das analises, os porta
amostras sdo calibrados previamente com gés hélio. A medi¢@o consiste em pesar uma pequena
quantidade das amostras, adiciond-las ao porta-amostras e desgaseifica-las a 573K por 10h, em
ambiente a vicuo a 107> mbar. Apds isso, injetar uma quantidade de gas nitrogénio na célula
com a finalidade de saturar a amostra. A quantidade de gas que foi adsorvido no equilibrio é
obtida pela diferenga entre o que foi injetado e a quantidade que preenche o volume morto no
sistema.

Para o calculo da area superficial especifica foi utilizado o método de Brunauer —
Emmett — Teller (BET), um modelo simples, o mais utilizado para avaliar materiais porosos,
obtido a partir da extensdo do mecanismo de Langmuir, sendo aplicada para adsor¢do
multicamada (ROUQUEROL et al., 2014).

O volume de microporos foi obtido pela equacao linear de Dubinin-Radushkevich
(DR), baseada na teoria de preenchimento de poros de Dubinin, utilizando a teoria do potencial
de Polanyi (DUBININ, 1967, ROUQUEROL et al., 2014).

O volume total de poros foi calculado de acordo com a Equagdo 15, considerando
que todos os poros foram preenchidos por adsorbato. A equacao se baseia na quantidade de
moles adsorvidos quando a pressao relativa ¢ igual a 1.

MM

Vp = MNads—
(Equacao 15)
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em que Vp € o volume total de poros, MM ¢ a massa molar do adsorbato (g/mol), p
¢ a densidade do adsorbato (g/cm?) e naas nimero de mols adsorvido a uma pressdo relativa

igual a 1.

3.2.4.3. Isotermas de adsor¢do de CO> a 273 K

Para a obtencao das isotermas de CO2 a 273 K foi utilizado o instrumento Autosorb
1Q-3 (Quantachrome, EUA). As amostras foram desgasificadas a 393 K por 10 horas em
condi¢do de vacuo a 107 bar. Com os dados das isotermas obtidas, foi possivel determinar o

volume de microporos pelo método Dubinin-Radushkevich (DR), como complemento da

caracterizacao das isotermas de N> a 77K. (SILVESTRE-ALBERO et al., 2012).

3.2.44. Isotermas de vapor de agua a 313 K

Isotermas de adsor¢do de vapor de 4gua foram obtidas em um instrumento
gravimétrico, o Analisador Gravimétrico Inteligente, modelo IGA-002 (Hiden Isochema Ltda.,
Reino Unido), como mostrado na Figura 14. Esse instrumento apresenta uma microbalanga de
suspensao magnética, que opera a baixas pressodes, com estabilidade de £1 pg e resolucao de
pesagem de 0,2 pug. A pressdo e a temperatura sao controladas. A adsor¢ao de dgua ¢ um
processo exotérmico, ou seja, a temperatura da superficie aumenta devido a liberagao de calor
durante o processo de adsor¢do. (NG; MINTOVA, 2008).

O software do sistema IGA (Hiden Isochema Ltda., Reino Unido) acompanha a
curva de adsor¢ao em tempo real e estima a tendéncia dos valores de massa. A célula ¢ mantida
em banho-maria para garantir que a operacdo se mantenha isotérmica. A temperatura ¢
acompanhada por um termopar presente no equipamento, a 5 mm da amostra (NASCIMENTO

etal.,2021).
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Figura 14 — Diagrama esquematizado do IGA-002.
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Fonte: Adaptado de Wang, 2020.

Para o experimento, 50 mg das amostras foram colocadas na célula de medigao.
Antes de iniciar a medi¢do, a amostra foi desgasificada a 573 K por 10h, sob condi¢do de vacuo.
Ap0s isso, as amostras sdo resfriadas até a temperatura do experimento, 313 K, e ¢ injetado o

vapor de dgua, gerado a partir de agua deionizada, até atingir a pressao de saturagdo da agua.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Avaliacdo da desativacio de zedlitas

4.1.1. Caracterizacdo textural - Isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N> a 77 K

A Tabela 5 mostra a caracterizagdo textural (area BET, volume de microporos e
volume total de poros) das amostras, obtida a partir das isotermas de adsor¢ao de N»,. Os dados
indicam uma leve reducdo nas propriedades texturais das amostras puras em comparagdo com
as desativadas, indicando que houve um bloqueio parcial de poros devido a degradacao dos
ligantes ou alguma outra alteragdo da estrutura cristalina das zeolitas, ainda havendo a
possibilidade da formagao de coque devido aos ciclos de aquecimento/resfriamento do processo

de desativacao.

Tabela 5 — Caracterizagao textural das amostras.

aBET Vporos Vp(mic)

AMOSIEAS | (12 o) | (emrg) | (cmPg?)
LTA 398 0.28 0.160
LTAD 300 0.23 0.100
CHA 39 0.10 0.010
CHAD 25 0.09 0.006

Fonte: elaborada pela autora.

4.1.2. Microcalorimetria de adsor¢io - Isotermas de adsorg¢do e curvas de entalpia de CO:

a298 K

A Figura 15 mostra isotermas de adsor¢do de CO2, fazendo um comparativo entre
as amostras LTA, LTAD, CHA e CHAD. E possivel observar que a amostra virgem de
Chabazita (CHA) apresenta uma maior adsor¢cao que a amostra que passou pela desativagao
(CHAD), mostrando que houve uma reducdo da capacidade de adsor¢do. E perceptivel que na
LTA também houve uma redugdo, entretanto foi menos afetada pelo processo de desativagao

nas mesmas condicoes.
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Figura 15 — Isotermas de adsor¢ao de CO; a 298 K obtidas simultaneamente no sistema
microcalorimétrico.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 16 mostra a entalpia de adsor¢do CO; a 298 K das amostras estudadas. As
curvas mostram que com o aumento da adsor¢do ha uma diminui¢do da entalpia, que representa
a heterogeneidade da superficie das amostras (ROUQUEROL et al., 2014). Comparando-se as
curvas das amostras puras com as que passaram por desativagdo, ¢ possivel perceber que as
desativadas apresentam uma queda mais abrupta, indicando que houve uma mudanca nas
caracteristicas texturais das amostras desativadas, ou seja, hé a possibilidade de que alguns dos

sitios ativos de adsor¢ao foram destruidos durante o processo de desativagao.

Figura 16 — Curvas de entalpia diferencial de adsor¢do de CO> a 298 K.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Apods os experimentos, foi realizada uma andlise comparativa dos picos
calorimétricos obtidos pela microcalorimetria de adsor¢do. E possivel observar que além de
afetar a capacidade de adsor¢do nas isotermas de equilibrio, a cinética de adsor¢ao de CO
também foi afetada. A Figura 17 mostra picos microcalorimétricos diferentes obtidos
comparando-se as amostras puras com as amostras desativadas, para a mesma quantidade gas
que foi injetado no sistema durante o experimento. Para a CHA e CHAD, os picos apresentados
na Figura 17(b), ndo ¢ mostrado uma diferenga cinética significativa, entretanto, para uma
mesma quantidade injetada de gas, a CHAD mostra uma interagao adsorvente/adsorvato menor
em comparacdo com a CHA. Para as outras amostras (Figura 17(a)), LTA e LTAD, o pico da
LTAD demora muito mais tempo para retornar a linha base, demonstrando uma cinética mais
lenta. Embora os valores de entalpia sejam bem semelhantes, com quantidade adsorvidas bem

proximas, a cinética mostra-se bem diferente, comparando a LTA pura e a LTAD.

Figura 17 — Comparativo entre picos microcalorimétricos para (a) ze6lita A virgem

(LTA) e desativada (LTAD); (b) a Chabazita virgem (CHA) e desativada (CHAD).

74
6 - * LTA Experiment
e LTAD Expenment
z
E 1
=
w2 (a)
H
I 24
14
04
T L] T y T ¥ T T L T T T L T L1 T Ly T %
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 45 5.0
Time (h)
4 = CHA Experiment
®" CHAD Experiment
£
E
2
5 24
(IR
®
7]
I
14
0

- 1 -
0.0 0.1 03 0.4 0.6
Time (h)

Fonte: Elaborada pela autora.
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4.2. Avaliacao de zeoélitas apds processo de troca idnica

4.2.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

A Figura 18 apresenta o resultado obtido da DRX realizada nas amostras estudadas.
E mostrado os picos caracteristicos de cada amostra, que representam sua estrutura. Fazendo
uma compara¢do das amostras virgens com as amostras trocadas ionicamente, ¢ possivel notar
que sao picos semelhantes, o que nos diz que nao houve uma alteracao na estrutura da amostra
apoés a troca i0nica, logo, conclui-se que apenas cations livres presentes foram movidos, sem

afetar a estrutura da zedlita.

Figura 18 — (a) Padrdes de difracdo das amostras de Chabazita; (b) Padrdes de difragao

das amostras de Clinoptilolita.
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Fonte: Adaptado de Maia et al., 2024

4.2.2. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Os dados de FRX das amostras analisadas sio apresentados na Tabela 6. E
apresentada uma analise de 6xidos que nos fornece informagdes da composicao (em massa) da
zeolita e se ha contaminantes. A amostra CHA apresentou em maior quantidade o cation sédio
e a amostra CLI apresentou o calcio como principal cation. Outros 6xidos presentes nas
amostras sdo tidos como contaminantes. A razdo molar Si/Al das amostras originais, CHA e
CLI, sdo, respectivamente, 2,84 e 5,70, tendo uma pequena variacdo, mas nao significativa, nas
amostras K-CHA e K-CLI, sendo 2,85 e 5,85, respectivamente. Essa razdo Si/Al da CLI ser
maior pode ser explicada pela possivel presenga de silica na como aglutinante e/ou pela menor

quantidade de aluminio na estrutura cristalina da zeolita, comparando-se com a CHA.
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Em ambas as amostras originais, pode ocorrer grande densidade de cargas negativas
presentes. Essa densidade ¢ maior na amostra CHA, devido a razao Si/Al = 3 da amostra, pois
quanto menor essa razao, maior a quantidade de aluminio presente na estrutura, resultando em
uma maior densidade de cargas negativas presentes, o que facilita o processo de troca idnica
(BRAGA; MORGON, 2007), além de que ela torna-se mais propensa a atrair moléculas polares.

Apos a troca i0nica, ¢ observado que as amostras trocadas apresentam uma maior

porcentagem de peso do 6xido de potéassio, mostrando que o processo foi efetivo.

Tabela 6 — Andlise de FRX das amostras [% de peso]

CHA K-CHA CLI K-CLI

SiOz 52.06 56.43 67.47 69.19
ALO3 15.57 16.80 10.05 10.03
Na,O 9.32 1.55 0.29 0.12
K>O 0.70 8.16 1.90 7.13
Fe O3 3.73 3.53 2.21 2.00
CaO 1.25 0.30 4.00 0.41
MgO 0.77 0.42 0.98 0.22
K.C 14.47 12.00 12.90 10.71
Razdo molar Si/Al  2.84 2.85 5.70 5.85

Fonte: Elaborada pela autora.

4.2.3. Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 a 77 K

As isotermas de adsorcao/dessor¢ao de N> a 77 K obtidas das amostras estudadas
sdo apresentadas na Figura 19. Na Chabazita ¢ notdrio uma diminui¢ao na quantidade adsorvida
quando olhamos para a que foi trocada ionicamente, calcinada e ndo calcinada. Essa diminui¢ao
pode ser explicada pela presenca dos céations de potassio apoOs a troca idnica, o que reduz a
capacidade de adsor¢do, pois o potdssio apresenta um tamanho maior que o tamanho do cation
sodio presente, ocupando mais espago na estrutura. Nao houve uma alteragao significativa na
Clinoptilolita. As isotermas de N> a 77 K ndo conseguiram mostrar as propriedades texturais
reais da Clinoptilolita. Isso pode ser explicado pela presenca de cétions de compensacao das
cargas negativas presentes nas proximidades das cavidades da zeolita. Por esse motivo, as
isotermas de CO; a 273 K foram realizadas para avaliar essas propriedades conforme mostrado

no topico a seguir.
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Figura 19 — Isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de N> a 77 K.
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Fonte: Elaborada pela autora.

4.2.4. Isotermas de adsorcido de COz2a 273 K

A Figura 20 apresenta um comparativo das isotermas de COz a 273 K das amostras
estudadas. E possivel perceber que todas as amostras apresentam uma boa captagéo a 0,01 bar,
comportamento bem comum em materiais que sdo microporosos (SILVESTRE-ALBERO et
al., 2012). Pode-se notar que ocorreu uma diminui¢ao da capacidade de adsor¢do da CHA e
CLI devido a uma diminuigio da porosidade das amostras ap0s a troca idnica com o cation K,
sendo mais significativa na CHA, pois apresenta um maior volume de microporos (vide Tabela
7) e uma maior quantidade de cations monovalentes presentes (Na*). Na amostra CLI, apesar
da troca bastante eficiente, o volume de microporos pouco foi afetado (vide Tabela 7), e isso
pode ser explicado pela maior densidade de cargas negativas presentes (maior razdo Si/Al), o
que garantiu espaco para a troca do célcio com o potassio. A redugdo da capacidade de adsor¢ao
e da porosidade das amostras pode ser explicada pelo tamanho do cation de potassio, com cerca
de 1,38 A, ser maior que o cation de sddio, com 1,02 A, e o de calcio, com 1,00 A, ocupando

mais espaco na estrutura, impedindo a passagem de adsorvato.



Figura 20 — Isotermas de CO; a 273 K das amostras CHA e CLI puras e apds troca
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Fonte: Elaborada pela autora.
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A Tabela 7 mostra um comparativo das propriedades texturais das amostras (area

BET, volume de microporos e volume total de poros).

Tabela 7 — Caracterizagao textural das amostras.

Amostras (r(r? ?1) (c\rif:. rgo_sl) (;Ir‘;ﬁ"“;{)
CHA 409 0.24 0.151
K-CHA-C 47 0.12 0.017
K-CHA-NC 47 0.12 0.016
CLI 42 0.08 0.018
K-CLI-C 32 0.07 0.011
K-CLI-NC 35 0.07 0.010

Fonte: Elaborada pela autora.

E possivel observar que houve uma queda dos valores das propriedades apos o

processo de troca idnica, demonstrando que houve uma diminui¢do da porosidade das amostras

trocadas ionicamente. Observando a Figura 20 e os valores das propriedades texturais,

comparando as amostras calcinadas e ndo calcinadas, ¢ notdvel que a calcinacdo ndo afetou

efetivamente as amostras.
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4.2.5. Isotermas de vapor de agua a 313 K

A Figura 21 fornece as isotermas de adsor¢ao de vapor de dgua a 313 K, realizada
até a pressao de 70 mbar (proxima a saturagdo). Zeolitas apresentam afinidade com moléculas
de agua, e pode ser explicado devido a afinidade com estruturas polares e, especialmente devido
a sua estrutura carregada de cétions, tornando os sitios acidos, facilitando a adsorcdo destas

moléculas (NG; MINTOVA, 2008; MOURA, 2022).

Figura 21 — Isotermas de vapor d"4gua a 313 K das amostras CHA e CLI puras e ap6s troca idnica.
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Fonte: Elaborado pela autora.

E possivel notar que houve uma redugio da capacidade de adsor¢io comparando-se
as amostras puras e trocadas ionicamente, pois o tamanho do cation presente pode influenciar na
capacidade de adsorcdo. As amostras trocadas ionicamente apresentam uma menor capacidade
de adsor¢do, enquanto que as amostras puras apresentam capacidade maior, e isso se da devido
ao diametro do cation K ser maior, ocupando mais espago nos sitios ativos dos poros, bloqueando
a passagem das moléculas do adsorvato. Em relagdo ao tratamento térmico de calcinagdo

realizado € possivel perceber que ndo ha nenhuma influéncia na capacidade de adsorcao.

4.2.6. Microcalorimetria de adsor¢do - Entalpia de adsorg¢do de CO2 a 298 K.

A Figura 22 descreve as entalpias de adsor¢do de COz a 298 K para as amostras
CHA, K-CHA-C, CLI e K-CLI-C. Os dados obtidos por microcalorimetria de adsorcao
mostram que, apesar da diminui¢do da capacidade de adsorcdo apresentada anteriormente, que
as amostras com a presenc¢a do cation K apresentam maiores valores de entalpia. Isso ocorre
devido formagdo de complexos lineares de CO>, onde a molécula do géis interage

simultaneamente com dois cations em sitios duplos. Este fendmeno, descrito por Pulido ef al.
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(2009), sugere que o cation K*, com tamanho maior, proporciona interagdes mais fortes com o

CO: em comparagao aos outros cations presentes.

Figura 22 — Entalpia de adsorcdo de CO; a 298 K.

—8—CHA

—8—K-CHA-C

—— Clino

= K-Clino-C

Entalpia de adsor¢do de CO2 (KJ/mol)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Pressao (bar)

Fonte: Elaborada pela autora.

Os pontos onde ha a maior entalpia (a baixas pressdes) ¢ onde ocorre a ocupacao
dos primeiros sitios, € isso ¢ devido a estes apresentarem maiores forgas atrativas presentes, e
progressivamente ocorre um decréscimo com o aumento da pressdo devido ao inicio da
interacao com sitios de energia mais fraca (DA SILVA et al., 2012). A ocupagdo dos sitios mais
fracos ¢ demonstrada no momento em que a curva se torna quase plana (em aproximadamente

0,2 bar).
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi avaliado a microcalorimetria de adsor¢cdo como um método
bastante confidvel para a analise energética e cinética das zeodlitas estudadas e como os
parametros energéticos e de equilibrio sdo afetados, tanto no estudo do processo de desativagao,
quanto no estudo do processo de troca idnica. Foram utilizados trés tipos de zedlitas: Linde type
A, Chabazita e Clinoptilolita. A LTA e a Chabazita foram utilizadas no processo de desativagao,
de forma virgem e apos desativagao. A Chabazita também foi utilizada, juntamente com a
Clinoptilolita, naturalmente obtida, na avaliacdo do processo de troca idnica.

A avaliagdo dos resultados, obtidos através da técnica de microcalorimetria, no
processo de desativagdo revelou mudangas nas propriedades texturais e energéticas das
amostras. As isotermas de CO; a 298 K mostram que houve uma redugao da capacidade
adsortiva das amostras desativadas, sendo confirmada com as isotermas de N> a 77 K que
mostram uma redugdo nas propriedades texturais das amostras, o que sugere um bloqueio
parcial de poros devido a degradagdo de ligantes, alteragdes estruturais ou ainda a formagao de
coque devido ao processo de desativagdo. As curvas de entalpia de adsor¢cdo mostram que os
materiais de estudo apresentam uma superficie heterogénea, além de que sugere que pode ter
ocorrido uma alterag@o na estrutura das amostras envelhecidas pois apresentam entalpias mais
baixas em compara¢do com as amostras puras, mostrando que alguns sitios ativos podem ter
sido destruidos durante o processo de desativagdo. Além disso, os dados mostram que a cinética
de adsorcao também foi afetada. Na Chabazita, a cinética nao foi afetada significativamente,
mas a amostra desativada apresentou uma menor interagcao adsorvente/adsorvato, enquanto que
na LTA, a cinética ¢ mais lenta na amostra desativada.

Na avaliagao do processo de troca i0nica, os resultados de DRX mostram que ndo
houve alteracdo na estrutura das amostras apds a troca idnica, ou seja, apenas cations livres
foram movimentados e ¢ possivel observar que nos resultados de FRX que a troca realizada
com o potassio foi eficiente. A microcalorimetria de adsor¢do de CO; a 298 K fornece os dados
energéticos de entalpia, mostrando que a interagdo adsorvente/adsorvato nas amostras trocadas
ionicamente com potassio aumentou, o que implica em uma maior energia de adsor¢ao de COx,
apesar da diminui¢do na capacidade de adsor¢ao e da porosidade das amostras, como mostrado
nas isotermas de N> a 77 K e de CO2 a 273 K. Este fato € bastante significativo pois € importante
que haja uma boa interagdo adsorvente/adsorvato em alguns processos especificos de separagao
e purificagdo. O tratamento térmico de calcinag¢@o que foi realizado nas amostras ndo afetou de

forma significativa os resultados dos materiais.
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Assim, os resultados obtidos nos apresentam a microcalorimetria de adsor¢ao como
o método altamente sensivel na obtencao de dados energéticos e informagdes de mudangas nas
propriedades texturais e cinéticas, a fim de compreender melhor o que ocorre na superficie de
um adsorvente. A técnica proporcionou observagdes valiosas sobre os estudos apresentados
neste trabalho, mostrando que a capacidade de adsor¢ao das amostras foi afetada, além de outros
fatores, tanto na desativagao como na troca ionica, evidenciando a microcalorimetria como uma

técnica importante de avaliagdo e caracterizacao dos materiais.

5.1. Sugestoes de trabalhos futuros

Futuros trabalhos poderiam investigar gases distintos de interesse industrial, como
CH4 e NH3, e com os avangos nos estudos de hidrogénio verde, o uso também do hidrogénio,
utilizando a microcalorimetria como técnica de caracterizacdo, além de explorar o impacto de
diferentes cations, como litio ¢ rubidio, na troca idnica, avaliando suas interacdes com CO: ou
outros gases. Além disso, explorar também o uso de outros materiais além de zeolitas que

apresentem otimas propriedades de adsorcao para gases como CO; e Ho.
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