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RESUMO - Este estudo investiga o impacto dos cations compensadores e da hidratagdo na adsor¢do de CO- em zedlitas LTA,
ITQ-29 e suas versdes hidratadas. A analise das isotermas revelou que a presenga de agua reduz a capacidade de captura de CO-,
com efeito mais acentuado nas ze6litas com cations compensadores. A ze6lita Ca-LTA, com cations Ca?", apresentou a maior
capacidade de adsorcdo devido a polarizagdo intensa causada pelos céations divalentes. A Na-LTA, com cations Na*, teve
desempenho intermediério, enquanto a ITQ-29, sem cétions, teve o pior desempenho adsortivo devido a sua estrutura hidrofébica.
A hidratagdo afetou a mobilidade do COs-, restringindo o acesso aos sitios ativos e diminuindo a difusdo do gas. A agua também
alterou as intera¢des de CO2 com a zedlita, tornando os sitios mais polarizados e aumentando a afinidade do gés. Esses resultados
evidenciam que a presenca de &gua e o tipo de cation sdo cruciais para o desempenho adsortivo, oferecendo insights para o
desenvolvimento de materiais seletivos para captura de CO..

Palavras-chave: Zedlitas, Adsor¢ao de CO:, Hidratagdo, Cations compensadores de carga, Seletividade.

ABSTRACT - This study investigates the impact of compensatory cations and hydration on CO- adsorption in LTA zeolites,
ITQ-29, and their hydrated versions. The isotherm analysis revealed that the presence of water reduces CO: capture capacity,
with a more pronounced effect in cation-exchanged zeolites. The Ca-LTA zeolite, with Ca?* cations, showed the highest
adsorption capacity due to the intense polarization caused by the divalent cations. Na-LTA, with Na* cations, performed
intermediarly, while ITQ-29, without cations, exhibited the lowest adsorption capacity due to its hydrophobic structure. Hydration
affected CO2 mobility, restricting access to active sites and reducing gas diffusion. Water also altered CO: interactions with the
zeolite, making the sites more polarized and increasing gas affinity. These results highlight that the presence of water and cation
type are crucial for adsorption performance, providing insights for the development of selective CO- capture materials.

Keywords: Zeolites, CO: Adsorption, Hydration, Cation-exchanged, Selectivity.

Introduc;éo puramente  siliciosas  apresentam comportamento
hidrofobico, a introducéo de aluminio e ions compensadores
aumenta o carater hidrofilico. Essa versatilidade permite
ajustar a interacdo com diferentes espécies quimicas, 0 que
é essencial para aplicagdes em ambientes com umidade
variavel, como ocorre na captura seletiva de gases em
condicBes reais ¢4,

A zeolita LTA (Linde Type A) se destaca entre as zedlitas
sintéticas por sua estrutura simples e excelente capacidade
adsortiva, composta por trés canais perpendiculares
interligados que oferecem seletividade, estabilidade térmica

As zedlitas formam uma classe de materiais microporosos
amplamente utilizados como adsorventes, catalisadores e
trocadores ibnicos, com destaque para suas aplicacdes em
processos de separacdo e armazenamento de gases. Essas
propriedades derivam de sua estrutura cristalina composta
por unidades TO4 (T = Si ou Al), organizadas em redes
tridimensionais com poros e cavidades de tamanho
molecular. A substituicdo de silicio por aluminio na
estrutura confere carga negativa ao esqueleto cristalino, que JAL A ! -
¢ neutralizada por cétions compensadores, influenciando e flexibilidade para modificacBes estruturais e ibnicas,
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diretamente as caracteristicas fisico-quimicas do material tornando-a ideal para a adsor¢ao seletiva de CO: ™. A
@2 substituigdo de cations compensadores permite o controle de

propriedades como polaridade e acidez, impactando
diretamente os mecanismos de adsor¢do. Estudos recentes,
especialmente com o uso de quimica computacional, tém

A afinidade das zeolitas com moléculas polares, como a
agua, esta diretamente relacionada a razao Si/Al e a natureza
dos cétions presentes nos poros. Enquanto estruturas
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ressaltado como a presenca de moléculas de agua nos poros
da zedlita pode influenciar a captura de CO., seja por
competicdo por sitios ativos ou bloqueio de poros, tornando
o efeito da hidratacdo uma variavel critica a ser investigada
(4,6,7)

Neste contexto, o presente trabalho investiga o impacto
da troca idnica (Na* — Ca?") e da hidratacdo na capacidade
adsortiva da zedlita LTA para CO., com comparacio a
estrutura 1TQ-29. Utilizando métodos de simulacdo
computacional, foram obtidas isotermas de adsorcdo em
condicGes anidras e hidratadas, possibilitando uma analise
comparativa entre os materiais. O objetivo é avaliar como
essas varidveis estruturais e ambientais afetam o
desempenho adsortivo, contribuindo para 0
desenvolvimento de sistemas mais eficazes para captura
seletiva de COs..

Experimental

Metodologia Computacional para Modelagem e
Simulagdo de Adsorcéo

A zeoblita 1TQ-29 foi utilizada como referéncia neste
estudo devido a sua composi¢do puramente silicica (SiOz),
que proporciona neutralidade elétrica e auséncia de cations
compensadores. Sua geometria cristalina foi mantida sem
modificacOes, servindo como base para comparar com as
zedlitas LTA contendo cétions de carga positiva, permitindo
isolar os efeitos eletrostéticos e estruturais na adsorcao de
CO..

As estruturas das ze6litas LTA foram geradas a partir de
arquivos .cif disponiveis no banco de dados do BIOVIA
Materials Studio. Com razdo Si/Al = 1, cétions
compensadores Na* e Ca?* foram inseridos usando o médulo
Adsorption  Locator, que emprega amostragem
configuracional baseada em Monte Carlo com o campo de
forca COMPASS 111 67, As cargas parciais foram atribuidas
pelo método gEq (charge equilibration), conforme
pardmetros da literatura &9, garantindo uma representagio
precisa das interagdes. Apos identificar a configuragdo mais
estavel, cada sistema foi otimizado com o moédulo Forcite,
relaxando a geometria da rede cristalina e expandido em
supercélulas 2x2x2, com oito unidades por sistema.

A distribuicdo dos cations foi guiada por dados
experimentais: Na* foi alocado preferencialmente nos anéis
de 8 e 4 membros (sitios I e III), enquanto Ca** ocupou
majoritariamente os anéis de 6 membros (sitio I1). O nimero
de cations respeitou a neutralidade das estruturas, resultando
em 768 ions de sédio para Na-LTA e 384 de calcio para Ca-
LTA.

A hidratacdo das estruturas foi conduzida com o moédulo
Sorption Locate, inserindo 216 moléculas de H.O por
supercélula (27 por célula unitéria), valor superior a média
experimental (~9 mol H-O/kg), mas eficaz para garantir

ADSBCA!

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

ocupacdo representativa dos sitios catidnicos e cavidades.
Essa escolha favorece a anélise das interagdes estruturais e
energéticas entre dgua e cations, além de permitir avaliar o
impacto da hidratacdo no volume disponivel para adsorcéo.

As simulacbes de adsorcdo foram realizadas com o
método Grand Canonical Monte Carlo (uVT), por meio dos
modulos Sorption e Adsorption do BIOVIA Materials Studio
©), Primeiramente, a localizagdo preferencial das moléculas
de Hz0 foi determinada. Em seguida, isotermas de adsor¢ao
de CO: foram geradas para seis sistemas distintos: ITQ-29,
Na-LTA e Ca-LTA (anidras), e suas respectivas versdes
hidratadas (ITQ-29-H, Na-LTA-H, Ca-LTA-H). As
simulagcfes utilizaram o algoritmo de Metropolis com
qualidade “fine”, 100.000 passos de equilibrio e 1.000.000
de producéo, variando a pressdo de 0,6667 kPa a 999,917
kPa em 10 pontos logaritmicos, a 300 K.

As interagdes ndo-ligantes foram tratadas com somatorios
de Ewald para forcas de van der Waals e eletrostaticas, com
precisao de 1,0x10~* kcal/mol, cutoff de 12 A ebufferde 0,5
A. O carregamento médio de CO: por célula foi usado para
construgdo das isotermas. O mddulo Sorption também
forneceu os calores isotérmicos de adsorgdo, enquanto o
modulo Adsorption foi aplicado para calcular as energias de
hidratagéo e adsorcdo com base nas configuragdes geradas.

Resultados e Discusséo
Posicdo da Agua e Impacto Estrutural nas Ze6litas

As simulaces de localizagdo indicaram que as moléculas
de 4agua ocupam preferencialmente as cavidades o e [ da
zeolita LTA, com a distribuicdo influenciada pelo tipo de
cation compensador. Na estrutura Na-LTA, a agua se
concentra na cavidade o, proxima aos ions Na*, formando
redes de hidrogénio mais organizadas. Em contraste, na Ca-
LTA, a agua se distribui de forma mais uniforme entre as
cavidades, resultado da maior for¢a de atra¢do dos ions Ca?*
(7,10)

Na zeo¢lita 1TQ-29, ausente de cations compensadores,
observou-se retencdo reduzida de &gua e distribuicdo
aleatdria ao longo dos canais. As interagcdes entre as
moléculas de dgua e a estrutura sdo mais fracas, o que reflete
o carater hidrofébico dessa rede puramente siliciosa V. A
Figura 1 ilustra a ocupacédo dos sitios pelas moléculas de
H:0 nas trés estruturas analisadas.
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Figura 1. Visualizacdo das moléculas de agua nos sitios da
Zeolitas. Estrutura A) 1TQ-29, B) Na-LTA e C) Ca-LTA.

A presenca de &gua nos poros provocou alteragdes
estruturais significativas nas trés zedlitas avaliadas. As
principais mudangas foram a reducéo do volume livre e da
area superficial acessivel, especialmente nas estruturas
trocadas com céations. Na Na-LTA, a éarea superficial
disponivel foi reduzida de 30.223 A2 para 9.468 A2 apos a
hidratacdo, enquanto na Ca-LTA, a queda foi de 31.861 A2
para 19.506 A2 Esses dados sugerem obstrugdo parcial dos
poros pelas moléculas de agua, reduzindo a acessibilidade
para adsorcdo.
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forca eletrostatica do cation Ca?*', que promove retencdo
mais eficiente de H.0O nos poros da estrutura. Ja na ITQ-29,
a auséncia de cations resulta em interagBes
significativamente  mais  fracas, com distribuicdo
desordenada das moléculas nos canais e alta mobilidade
(translagio média de 9,191 A) (1012.13),
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Figura 3. Grafico da distribuicdo das distancias das Moléculas
de &gua para os cétions de Caélcio e Sédio

A influéncia da hidratacéo na estabilidade das estruturas
foi avaliada pela variacdo da energia total (AE), obtida pela
diferenca entre os sistemas hidratados e secos. Todas as
estruturas apresentaram ganho energético com a hidratagdo,
sendo 0 mais expressivo na Ca-LTA, devido a forte
interacdo entre H.O e Ca?". A Tabela 1 resume os valores de
energia total e a média por molécula de agua.

Tabela 1. Energia dos sistemas secos e hidratados, e
variacdo de energia (AE) em kcal/mol.

Estrutura | Cation |  AE (kcal/mol) A(Ec%?/rmléi?
ITQ-29 — -3,10 x 10¢ -14,4
Na-LTA Na* -2,65 x 10¢ -12,3
Ca-LTA | Ca* -3,79 x 10¢ -14,2

mQ-29

Na-LTA

Ca-LTA

Figura 2. Gréafico comparativo do VVolume Livre nas Ze6litas
Secas e Hidratadas.

Conforme mostra a Figura 2, a hidratacdo reduziu o
espago disponivel para difusdo do CO2, com maior impacto
nas estruturas trocadas com cations. A limitacdo do volume
livre compromete o transporte e a ocupacdo dos poros por
moléculas de CO., afetando diretamente a eficiéncia
adsortiva dos materiais.

InteracBes Agua—Cétion e Estabilidade Estrutural

As distancias médias entre as moléculas de agua e os
cations compensadores indicam interagcbes mais fortes na
estrutura Ca-LTA (2,1 A) em comparagio a Na-LTA (2,3
A), como mostra a Figura 3. Essa diferenca reflete a maior

Os valores obtidos estdo em acordo com dados tedricos
da literatura, que reportam energias de hidratacdo entre —15
e —20 kcal/mol por H20 em estruturas com cations. O maior
ganho energético da Ca-LTA reforca o papel estabilizador
dos cétions divalentes, enquanto a menor variacao na ITQ-
29 esta associada a auséncia de sitios eletrostaticos ativos,
refletindo seu carater hidrofébico.

Esses achados demonstram que a natureza do cation
influencia diretamente a organizagao da dgua no interior dos
poros, afetando tanto a estrutura local quanto a estabilidade
termodinamica das fases hidratadas. A analise conjunta das
distancias, mobilidade e energia de hidratacdo corrobora
estudos anteriores sobre o papel central dos cations na
interacdo agua-zeolita 141516),
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Adsorcao, Energia de Adsorcio e Mobilidade do CO: nas
Estruturas Secas e Hidratadas

A anélise das isotermas de adsorcdo revelou diferencas
marcantes entre as estruturas secas e hidratadas das ze6litas
ITQ-29, Na-LTA e Ca-LTA (Figura 4). A presenca de
cations compensadores e a hidratacdo influenciaram
diretamente a capacidade adsortiva das estruturas. A Ca-
LTA seca apresentou o maior carregamento de CO.,
alcancando cerca de 986 moléculas por célula, atribuida a
elevada polarizagéo local promovida pelos cations Ca?". A
Na-LTA também adsorveu quantidades relevantes, embora
menores, refletindo a menor forga eletrostatica do Na*. A
ITQ-29, por sua vez, apresentou a menor capacidade
adsortiva, devido a auséncia de cations e ao carater
hidrofobico de sua rede.
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Figura 4. Gréfico de isotermas de adsorcéo de COz2, nas
estruturas secas e hidratadas

A presenga de 4gua nas estruturas reduziu
consideravelmente a adsor¢do de CO:, com destaque para
Na-LTA-H e Ca-LTA-H. A agua competiu com o gas pelos
sitios ativos e restringiu o volume livre nos poros. Além
disso, a rede de ligagGes de hidrogénio formada pela H-O
alterou o ambiente polar local, afetando a afinidade com o
CO.. Na ITQ-29-H, a reducdo foi menos expressiva,
indicando que a hidratagdo tem impacto secundario em
materiais de baixa polaridade. As diferencas entre as curvas
hidratadas sugerem que fatores como temperatura,
concentracdo de agua e rearranjos estruturais influenciam a
complexidade do processo adsortivo 419,

A energia média de adsor¢do do CO: apresentou variagdes
entre as estruturas secas e hidratadas (Tabela 2). Na ITQ-29,
a energia caiu levemente de 6,76 para 6,66 kcal/mol,
sinalizando uma interferéncia minima da agua. Nas zedlitas
com cétions, entretanto, a energia aumentou
significativamente: de 1,23 para 1,66 kcal/mol na Na-LTA
e de 1,30 para 2,02 kcal/mol na Ca-LTA. Esse aumento
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sugere que a agua intensifica a polarizacao local nos poros,
tornando os sitios mais atrativos para o CO, 9,

A mobilidade do CO., avaliada pela translagdo média,
também foi afetada. Em todas as estruturas, a presenca de
H:O reduziu a liberdade de deslocamento do gés. Na Ca-
LTA, a mobilidade caiu de 7,81 A (hidratada) para 1,58 A
(seca), e na Na-LTA de 6,93 para 1,41 A. A 4gua atuou
como barreira fisica e energética, ocupando 0s sitios mais
energéticos e forcando o CO: a migrar para regides menos
favoraveis (1517:18.19),

Tabela 2. Energia média de adsor¢éo e mobilidade do CO:
nas zedlitas.

Energia Adsorgdo | Mobilidade CO-
Estrutura (kcal/mol) A)
ITQ-29 Seca 6,76 6,82
ITQ-29
Hidratada 6,66 583
Na-LTA Seca 1,23 1,41
Na-LTA
Hidratada 1,66 6,93
Ca-LTA Seca 1,30 1,58
Ca-LTA
Hidratada 2,02 7,81

Além disso, a agua apresentou mobilidade superior ao
CO., especialmente na Ca-LTA, devido ao seu menor
tamanho e maior adaptabilidade as cavidades. Apesar disso,
ela se adsorveu fortemente nos sitios energéticos, reduzindo
a seletividade e a taxa de difusdo do gas. Esses dados
indicam que a presenca de 4gua nédo apenas bloqueia sitios
ativos, mas também altera a dindmica interna da adsorcao,
afetando simultaneamente afinidade e mobilidade do CO..
A combinacdo desses efeitos revela a importancia de
considerar o estado de hidratagdo ao projetar materiais para
captura seletiva de gases 1920,

Calores Isotérmicos na Adsor¢ao de CO:

A anélise dos calores isotérmicos médios de adsorgdo
revelou a influéncia significativa das caracteristicas
estruturais das zeolitas, da presenga de cations
compensadores e da hidratagdo nas interagdes com o CO:
(Figura 5). De maneira geral, os calores isotérmicos
apresentaram um padrdo decrescente a medida que a
fugacidade aumentava. Em baixas pressdes, as moléculas de
CO: ocupam preferencialmente os sitios mais energéticos,
como o0s associados aos cations, enquanto em pressfes mais
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altas, a adsorcdo se d& nos sitios menos favoraveis,
resultando na reducdo do calor médio de adsorcéo.

30000

Calor Isotérmico Médio (kcalymol)

11028 - Seco
5000 1TQ-29 - Hidratado
—=— Na_LTA- Seco
~e~ Na_LTA- Hidratado
—=— Ca LTA-Seco
~e- Ca_LTA- Hidratado

1" 0
Fugacidade (kPa)

Figura 5. Grafico de calor médio isotérmico na adsorcéo de
COg, nas estruturas secas e hidratadas.

A ITQ-29, sem céations compensadores, apresentou 0s
menores calores isotérmicos, indicando que a adsorcao se dé
por interagBes fisicas fracas, como as forgas de van der
Waals. A versdo hidratada (ITQ-29-H) mostrou uma leve
diminuicdo adicional, sugerindo que a &gua restringe a
acessibilidade aos sitios ativos e atua como uma barreira
difusional ?%2223),

Na Na-LTA, os calores isotérmicos foram
significativamente mais altos, refletindo interagcbes mais
fortes com os cations Na*. Com a hidratagdo (Na-LTA-H),
os valores aumentaram ainda mais, indicando que a &gua
cria uma reorganizacao estrutural que favorece a formacéao
de sitios cooperativos entre Na*, H.O e CO.. Essa
configuragdo potencializa a retencdo do gas, mas também
esta associada a reducio da mobilidade do CO, (10:20:21.22),

A Ca-LTA apresentou os maiores calores isotérmicos,
devido a maior carga do cation Ca?* e a polarizagdo
induzida. Na versdo hidratada (Ca-LTA-H), o calor
isotérmico médio atingiu seu pico, indicando que a agua
estabiliza sitios altamente energéticos, o que favorece a
adsor¢do do CO2, embora a mobilidade do gas seja
severamente restringida (7:10:2021.22),

Esses resultados confirmam que a natureza do cétion e o
estado de hidratagdo tém um impacto crucial na for¢a das
interagdes CO--zellita. A 1TQ-29 exibe interacdes fisicas
mais fracas, enquanto as ze6litas LTA com Na' e Ca?"
mostram interacOes eletrostaticas mais fortes, intensificadas
pela presenca de 4&gua. Isso é essencial para o
desenvolvimento de materiais eficientes para captura
seletiva de COx.

Conclusoes
Os resultados deste estudo demonstram que tanto o tipo
de cation compensador quanto o estado de hidratacdo da
zeOlita LT A desempenham um papel crucial no desempenho
adsortivo de CO.. As isotermas de adsor¢do indicaram que
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a presenca de agua reduz significativamente a capacidade de
captura, com impacto mais pronunciado nas zeélitas
trocadas com céations. Essa reducdo ¢ atribuida a ocupacéo
de sitios preferenciais pelas moléculas de H-0, a diminuicao
do volume livre e a formacéo de barreiras que dificultam a
difusdo do gas.

A Na-LTA apresentou uma afinidade intermediaria por
CO., com maior capacidade adsortiva em sua forma anidra
devido as interacdes eletrostaticas com Na*, mas com perda
consideravel de mobilidade e capacidade ap6s a hidratacéo.
A Ca-LTA, com cations Ca?*, obteve os maiores calores
isotérmicos, e a presenca de agua intensificou ainda mais
essa interacdo, sugerindo a formagdo de sitios altamente
energéticos por meio de interagdes cooperativas entre COz,
H:0 e Ca*.

A estrutura ITQ-29, sem cations compensadores, serviu
como referéncia de comportamento fisico, exibindo a menor
capacidade de adsor¢do e energia de interagdo. Em
contraste, as ze6litas com cations apresentaram adsorcao
fortemente  influenciada pela  polarizacdo local,
confinamento e efeitos estruturais induzidos pela agua.

O estudo das isotermas, calores isotérmicos, mobilidade e
topologia dos poros evidenciou que a hidratacdo altera ndo
s0 a acessibilidade fisica dos sitios, mas também influencia
suas interacBes e o carater energético. Esses achados sdo
importantes para o desenvolvimento de adsorventes mais
seletivos e para a compreensdo das reacfes de captura de
CO: em diferentes condicdes.
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