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RESUMO

Devido a demanda em diminuir as concentracdes excessivas de gas carbdnico no ambiente,
varias tecnologias tém sido estudadas e desenvolvidas para este fim. Atualmente, o uso de
peneiras moleculares tem sido utilizado e otimizado, devido a eficiéncia de captura do CO; e
facilidade de recuperacdo do material evitando perdas. As peneiras moleculares mesoporosas
se destacam, pois, sua estrutura permite o acesso das moléculas ao interior dos poros com
facilidade, uma vez que possuem &rea superficial e volume de poros elevados, e é estavel
termicamente. Este trabalho teve como objetivo utilizar peneiras moleculares, a base de 6xidos
de aluminio, para adsor¢éo de CO>. Foi avaliado a temperatura de tratamento da sintese (60,
90, 120, 150 e 180 °C) e o uso dois agentes direcionadores diferentes: o acido caprilico e o
acido estearico. Essa diferenca no agente direcionador provocou mudanca nas propriedades
texturais do material. Os materiais foram caracterizados por adsorcéo de nitrogénio a -196°C,
analises termogravimétricas (TGA/DTA), microscopia eletronica de varredura (MEV),
dessorcdo de CO; a temperatura programada (TPD-CO2). Os adsorventes preparados foram
submetidos a avaliacdo da capacidade de adsorcdo do didxido de carbono (CO.) através do
método termogravimétrico. Todas as amostras obtiveram resultados proximo em relacédo a area
superficial (305 + 13 m?/g), havendo uma tendéncia de aumento proporcional do didmetro de
poro a medida que houve o0 aumento da temperatura de tratamento da sintese. As analises
termogravimétricas mostraram que houve a saida do composto organico e que, quanto maior a
temperatura de tratamento térmico na sintese, maior a temperatura de remocédo do tensoativo
indicada/observada pelas curvas termogravimétricas. As micrografias de varredura mostram
gue ha uma maior aglomeracao das particulas quando ha o aumento da temperatura de sintese.
As amostras sintetizadas com acido caprilico tiveram a quantidade de sitios basicos por grama
de adsorvente reduzidos, enquanto que as sintetizadas com acido estedrico aumentaram, a
medida que se elevou a temperatura de tratamento. Os resultados obtidos nos ensaios de
adsorcdo de CO. demonstraram que quanto maior a temperatura de tratamento térmico na
sintese, maior a capacidade de adsorcdo, chegando a 24,6 e 26,79 mgco2/gads para as amostras
sintetizadas com é&cido caprilico e &cido estearico ambas tratadas a 180 °C, respectivamente,
cujo valor corresponde a um aumento de 237 e 414%, respectivamente, em relacdo com as
mesmas amostras tratadas a 60 °C.

Palavras-chaves: Gas carbdnico; Adsorcdo; Peneiras moleculares; Mesoporo, Oxido de
aluminio.



ABSTRACT

Due to the demand to reduce excessive concentrations of carbon dioxide in the environment,
several technologies have been studied and developed for this purpose. Currently, the use of
molecular sieves has been used and optimized, due to the efficiency of CO> capture and the
easy recovery of the material, avoiding losses. The mesoporous molecular sieves stand out,
because their structure allows the access of the molecules to the interior of the pores with ease,
since they have high surface area and volume of pores, and are thermally stable. This work
aimed to use molecular sieves, based on aluminum oxides, for CO2 adsorption. The synthesis
treatment temperature (60, 90, 120, 150 and 180 °C) was evaluated and the use of two different
directing agents: caprylic acid and stearic acid. This difference in the driving agent caused a
change in the textural properties of the material. The materials were characterized by nitrogen
adsorption at -196 °C, thermogravimetric analysis (TGA/DTA), scanning electron microscopy
(SEM), CO> desorption at the programmed temperature (TPD-CO>). The prepared adsorbents
were subjected to the evaluation of the carbon dioxide (CO) adsorption capacity using the
thermogravimetric method. All samples obtained results close to the surface area (305 + 13
m?/g), with a trend of proportional increase in the pore diameter as the synthesis treatment
temperature increased. Thermogravimetric analyzes showed that the organic compound left and
that the higher the temperature of the heat treatment in the synthesis, the higher the temperature
of removal of the surfactant indicated/observed by the thermogravimetric curves. The scanning
micrographs show that there is a greater agglomeration of the particles when the synthesis
temperature increases. Samples synthesized with caprylic acid had the number of basic sites per
gram of adsorbent reduced, while those synthesized with stearic acid increased, as the treatment
temperature increased. The results obtained in the CO- adsorption tests showed that the higher
the heat treatment temperature in the synthesis, the greater the adsorption capacity, reaching
24.6 and 26.79 mgco2/gads for samples synthesized with caprylic acid and stearic acid both
treated at 180 °C, respectively, whose value corresponds to an increase of 237 and 414%,
respectively, in relation to the same samples treated at 60 °C.

Keywords: Carbon dioxide; Adsorption; Molecular sieves; Mesopore, Aluminum oxide.
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1. INTRODUCAO

O dioxido de carbono (COz), fundamental na sustentacdo da vida na terra, quando em
excesso, € um dos principais gases de efeito estufa (GEE) que acarreta o aquecimento global e
as mudancas climaticas. Esses excessos sdo resultado de atividades humanas como queima de
carvao, emissdo de veiculos automotores, desmatamento e descargas industriais
(GUNATHILAKE et al., 2016).

Entre 1990 e 2016, o Brasil emitiu um total de 62 bilhdes de tCO: (toneladas de CO,),
sendo quase 62% desse total 62% gerados por mudancas de uso da terra (MUT). O
desmatamento é a principal fonte de emissdo do setor de MUT (94% do total do setor para o
periodo 1990-2016). Em 2016, o setor emitiu 1,17 bilhdo de tCO2, 0 que representa 51% das
emissdes brutas brasileiras para 0 ano e um aumento em 23% em relacdo a 2015 (0,97 tCOy)
(BRANDAO JR. et al., 2018). Assim, um controle adequado da concentracdo atmosférica de
CO- é uma questdo em desenvolvimento para reduzir a concentragdo excessiva de CO. na

atmosfera.

A técnica de adsorcdo de CO2 em sélidos é muito promissora. De Canck et al. (2013)
afirma que este método de utilizacdo de adsorventes sélidos oferece algumas vantagens
importantes. O trabalho com sélidos € mais simples, a captacdo de CO- é alta e liquidos
contendo amina sdo evitados, estes causam a problematica da corrosdo. Além disso, 0 gas
capturado pode ser removido do sélido, que pode ser reaproveitado, reduzindo o custo

operacional.

Peneiras moleculares mesoporosas, como as aluminas, por possuirem area superficial
alta, diametro de poro ajustado e possibilidade de alterar as propriedades superficiais, de acordo
com a escolha do procedimento de sintese (MARQUEZ-ALVAREZ et al., 2008), s&0 muito
utilizadas em processos cataliticos e de adsor¢do. Levando em consideracdo as propriedades
fisico-quimicas favoraveis e a facilidade de sintese, as aluminas mesoporosas tém sido
consideradas um material promissor para catalise industrial e purificacdo ambiental (SHEN et
al., 2015).

Geralmente, as aluminas sintetizadas pelo método de precipitacdo, apresentam uma area
superficial que varia entre 50 e 300 m?/g (CEJKA, 2003) e o tamanho do poro pode provocar
um efeito significativo na atividade, devido a difuséo no interior do poro ser um fator importante

na cinética da reacdo (SONG et al., 1991). Por isso ha a necessidade de modificar e otimizar o
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procedimento de sintese para que 0s mesoporos sejam mais organizados fazendo com que o

material alcance uma alta area superficial.

Um procedimento de sintese de aluminas mesoporosas ocorre na quebra de um alcéxido
de aluminio, empregando um ou mais agentes direcionadores de estrutura (ADE’s) e estes sdo
classificados como anidnico, catidnico ou neutro, podendo isto ocorrer em meio aquoso ou
organico. Todos estes parametros promovem a sintese de aluminas mesoporosas com area
superficial relativamente alta (SONG et al., 1991; MARQUEZ-ALVAREZ et al., 2008).

A variacdo das fontes do metal, do agente direcionador de estrutura e do procedimento
de sintese, ira proporcionar relativa diferenca na area superficial do material, entre outros
parametros (PARK et al., 2007; MAJHI et al., 2010). De acordo com Vaudry et al. (1996)
quando se utiliza isopropoxido de aluminio e &cido laurico como agente direcionador de
estrutura, ha a formacdo de material mesoporoso e este, quando calcinado, apresentou uma area
de 710 m2/g e diametro de poro de 1,9 nm. Por outro lado, tri-sec-butdxido de aluminio e
estearato de magnésio como ADE resultou em um material também mesoporoso, mas com area

superficial préxima a 300 m2/g e tamanho de poro de 3,5 nm (KIM et al., 2003).

Com a problematica ambiental no que tange a emissdo de poluentes, este trabalho
propde sintetizar materiais mesoporos a base de 6xidos de aluminio para adsor¢cdo de COa.
Fazendo, também uma comparacdo na utilizacdo de acidos caprilico e estedrico como agentes
direcionadores de estruturas, uma vez que na literatura ha pouca discussdo sobre estes, em

relacdo a sua influéncia nas propriedades texturais e na capacidade de adsorcao.
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2. OBJETIVOS

2.1.0Dbjetivo geral
O presente trabalho tem como objetivo, a utilizacdo de peneiras moleculares
mesoporosas a base de 6xidos de alumina, sintetizadas com diferentes agentes direcionadores,

para adsorcéo de COo.

2.2.0bjetivos especificos

= Sintetizar amostras de o6xidos de aluminio mesoporosos, utilizando agentes
direcionadores organicos: acido caprilico e acido esteéarico;

= Verificar a influéncia da temperatura de tratamento de sintese: 60, 90, 120, 150 e 180
°C:

= Caracterizar as amostras por Adsorcao de Nitrogénio, Termogravimetria e Microscopia
Eletrdnica de Varredura, afim de verificar a efetividade da formacdo dos mesoporos, avaliar a
estabilidade térmica e comprovar a eficacia do método de sintese;

= Verificar a capacidade de adsor¢do de CO; atraves da quantificacéo de sitios basicos por
meio de experimentos de Dessor¢do a Temperatura Programada de CO2 (TPD-CO»);

= Verificar a capacidade de adsorcao de CO; através do método gravimétrico.



17

3. REVISAO DA LITERATURA

3.1.Emisséo de CO2 no ambiente
O carbono presente na atmosfera existe principalmente na forma de CO2 e 0 aumento
de sua concentracdo esta ligado ao aumento na combustdo de combustiveis fdosseis. Os
principais GEE séo: o dioxido de carbono, o metano, o 6xido nitroso. Também sdo GEE
indiretos: monodxido de carbono, 6xidos de nitrogénio e compostos organicos volateis
(MATTOS, 2001; FANTI, 2015).

As medicOes ordenadas diretas da concentracdo de CO2 na atmosfera comegaram em
meados do século XX, pouco tempo depois 0 mesmo aconteceu para outros gases como o
metano. No entanto, dados medidos a partir de amostras de gelo revelaram uma mudanca na
concentracdo para alguns gases de efeito estufa (IPCC, 2001). Esses dados revelam a influéncia
humana na concentracdo desses gases na atmosfera atraves do tempo, conforme mostrado na
Tabela 1.

Tabela 1. Quantitativo de gases de feito estufa afetados pela acdo humana.

CO2 CHq4 N20
Concentracdo Pré-Industrial ~ 280 ppm ~ 700 ppb ~ 270 ppb
Concentracdo em 1998 365 ppm 1745 ppb 314 ppb

Taxa de alteracdo na concentragéo ° 1,5ppm/ano? 7,0 ppb/ano?® 0,8 ppb/ano

Tempo de permanéncia na atmosfera 5a200anos® 12 anos 114 anos

FONTE: (IPCC, 2001, adaptado). @ Taxa variou entre 0,9 ppb/ano e 2,8 para CO; e entre 0 e 13 ppb/ano para o
CHy entre 1990 e 1999. ° Taxa calculada entre 1990 e 1999. ¢ Ndo ha tempo de vida definido para 0 CO; devido a

diferentes taxas usadas por diferentes processos de remocao.

Entre os anos de 1750 e 2000 estimou-se que 282 bilhdes de toneladas de carbono foram
lancadas na atmosfera através da queima de combustiveis fdsseis, 0 que representa 64% de todo
0 COz emitido para o periodo (SEINFIELD; PANDIS, 2006). De toda a emissao, cerca de 43%

permaneceu na atmosfera. Os demais 57% foram transferidos para 0s oceanos e para a biosfera.

Outras atividades como agricultura, silvicultura e outras formas de uso da terra foram

responsaveis por cerca de 13% do CO2, 44% do metano (CHa) e 82% das emissdes de 0xido
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nitroso (N20O) das atividades humanas em todo o mundo entre 2007 e 2016, representando 23%
(12,0 £ 3,0 GtCO2/ano) do total de emissbes liquidas de GEE causadas pelo homem,
apresentados na Figura 1. A resposta natural da terra as mudangas ambientais induzidas pelo
homem causou uma reducao liquida de cerca de 11,2 GtCO2/ano, o que é equivalente a 29%
das emissdes totais de CO». Porém, essa diminuicdo € incerta devido as mudancas climaticas.
Se as emissdes associadas as atividades de pré e pds-producdo no sistema alimentar global
forem incluidas, estima-se que as emissdes estejam em torno de 21 a 37% do total das emissdes
antropogénicas liquidas de GEE (IPCC, 2019).

Figura 1. Emissdo de gases do efeito estufa em Gt/ano.

2 /j_/_ﬂd* 3
O ] ] ] ]
1961 1980 2000 2016

FONTE: (IPCC, 2019) (1) Emissdo de CO- proveniente de silvicultura e outros usos de terra; (2) Emissdo em peso

de metano proveniente da agricultura; (3) Emissdo de N2O proveniente da agricultura.

3.1.1. Emissédo de CO2 na producdo de materiais de construcéo
De acordo com Freitas (2009), a industria da construcdo e fabricacdo dos materiais, €
conhecida como grande consumidora de recursos naturais e energia, 0 que provoca a geragao
de residuos solidos e liquidos, que serdo dispostos no ar, agua ou solo. Essas disposi¢des
promovem desequilibrio e contribuem para o aparecimento de diversos problemas ambientais,
como chuva acida, efeito estufa e aquecimento global (PIGA; MANSANO, 2015).
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O Oxido de Calcio (CaO), comercialmente conhecido como cal virgem, esta entre os
dez produtos de origem mineral mais consumido, além de ser um dos materiais de construcao
mais antigos do mundo. A producdo do CaO se déa através da decomposicao térmica de rochas
calcarias em diversos tipos de fornos, a uma temperatura média de 900 °C, conforme
representado pela Equagédo 1 (CUNHA, 2015).

A
CaCO; = Ca0 + CO, (Eg. 1)

Se considerarmos apenas as transformacdes quimicas, para cada tonelada de cal virgem
produzida, é necessaria 1,75 tonelada de calcério, liberando cerca de 770 kg de CO. na
atmosfera. Segundo Soares (2007), essas emissGes de dioxido de carbono, ocorrem nos
processos de extracdo e calcinagdo da matéria prima.

3.1.2. Emissdo de CO2 no solo devido a queima da cana de agUcar
A cana-de-agUcar € uma cultura de destaque no cenario brasileiro, isso se deve a sua
grande capacidade de producédo de energia por meio da sua biomassa e pelo uso do etanol, em
substituicdo aos combustiveis fosseis. Porém, o ciclo de cultivo da cana-de-agUcar tem sido
estudado, devido aos impactos causados no solo e na atmosfera desde o plantio até a sua
conversdo em produtos finais. A queima do canavial antes da colheita é uma pratica frequente
no Brasil, devido a facilidade no corte manual, porém, esse processo tem sido discutido em

relacdo aos seus efeitos na qualidade do solo e do meio ambiente (TAVARES, 2014).

De acordo com Lima et al. (2006), a queima da cana-de-agucar para seu despalhamento
antes da colheita, é responsavel por cerca de 98% das emissdes de gases provenientes da queima
de residuos agricolas no Brasil. Macedo et al. (2004) detectaram que para cada tonelada de cana
gueimada na colheita, sdo emitidos 4 kg de material particulado e 28 kg de carbono orgénico e

para cada tonelada de colmo restam 145 kg de matéria seca, destes, 101 kg sdo de palha.

3.2.Formas de captura e armazenamento de CO2
Budinis (2020) e o relatorio da International Energy Agency (IEA) (2015) sdo claros ao
afirmar que a solucdo de geoengenharia de captura e armazenamento de carbono - CCS (sigla
em inglés para carbon capture and storage) é a Unica tecnologia que pode reduzir

significativamente as emissGes provenientes de combustiveis fosseis. Sem esse método, 0s
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objetivos a longo prazo para desacelerar o problema do aquecimento global talvez ndo sejam
obtidos.

Essa tecnologia consiste, basicamente, em trés partes: captura, transporte e
armazenamento. O sistema retira CO. diretamente do ar ou até antes de entrar em contato com
0 ar, ou seja, antes da emissdo sair da chaminé de uma industria, por exemplo. Primeiro é
necessario separar o CO> dos outros gases e converté-lo para forma liquida por processos fisico-
quimicos. Assim, ele pode ser conduzido através de tubulacbes e armazenado em

compartimentos subterraneos. (IEA, 2015).

Além de reduzir emissfes de geracdo de energia, a tecnologia CCS também tem muita
eficiéncia se aplicada em grandes fontes poluidoras, como industrias de ago e ferro, cimento,
refinarias, entre outros. O CCS é capaz de reduzir em 13% a concentracdo de CO> na atmosfera,
necessaria para evitar o aumento da temperatura global em 2 °C previsto para 2050. Por outro
lado. as energias renovaveis deverdo contribuir para a diminui¢cdo em 30% de CO, atmosférico
(IEA, 2015).

Outra técnica que pode neutralizar o carbono, é 0 uso da biomassa combinada com o
CCS, chamada de BECCS (bioenergy with carbon dioxide capture and storage). A biomassa
utilizada para biocombustiveis é derivada das plantas em que seu crescimento ja ha a captura
de COa. Mas este é novamente produzido e lan¢ado na atmosfera quando convertido em energia,
mesmo que em quantidades menores que os combustiveis fosseis. Todavia, se este CO. for
capturado e conduzido para um local de estoque permanente, como o subsolo, isso ird provocar
em uma remogdo negativa de CO2, ou seja, serd capturada uma quantidade maior do que é
emitido. Os empecilhos encontrados para essa técnica sdo a disponibilidade de terra para a
plantacdo da biomassa, um cultivo sustentavel e a capacidade de armazenamento (IPCC, 2014).

Os métodos de captura e armazenamento de carbono descritos se mostram vantajosos,
pois possuem grande potencial de contribuicdo para reduzir o aquecimento global, alem de
proporcionar beneficios econdmicos. O CSS pode ser aplicado em cendarios para compensar
emissdes residuais onde a mitigagcdo € mais cara. Deve-se levar em consideracdo que, como
toda tecnologia, 0 CCS possui vantagens e desvantagens que precisam ser consideradas na
escolha de projetos de neutralizacdo de carbono. O CCS esta disponivel no mercado e € uma
opcao que pode levar a producédo de carbono-negativo, estabilizando o ciclo natural do carbono
com o tempo (IPCC, 2014).
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Os processos de combustdo para geracdo de energia estdo diferenciados em trés
cenarios: pos-combustdo, pré-combustdo e oxi-combustdo, com distintas condi¢des, que podem

ser observadas nas Figuras 2 e 3.

Figura 2. Processos de emissdo de CO, em trés cenarios distintos: pds-combustdo, pré-combustao e oxi-

combustao.
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FONTE: (FIGUEROA et al., 2008, adaptado).



Figura 3. Diferentes tecnologias de captura, armazenamento e utilizacdo do CO..
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FONTE: (CUELLAR-FRANCA; AZAPAGIC, 2015, adaptado).

A pés-combustdo, caso mais comum na geracdo de vapor d’agua e de energia

termoelétrica, utiliza o ar atmosférico como gas comburente para queima do combustivel e

producéo de energia, com emissdo de N2 e CO», além de vapor d’agua, que pode ser removido

por condensacdo. Na pré-combustdo ocorre a conversao prévia de combustiveis em gases de

sintese (CO + H2), com consequente separacdo da pequena quantidade de CO» formado. No

entanto, esta via implica na alteracdo da matriz energética mundial de combustiveis baseados

em carbono para hidrogénio, tendo como produto final da combustdo somente a agua. Por fim,

a oxi-combustdo compreende o processo em que a combustdo para a producgéo de energia ocorre
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em atmosfera com excesso de oxigénio, que € obtido do ar, apds uma separacdo do nitrogénio
e dos outros gases. Quando ndo ha nitrogénio, os produtos de combustdo séo apenas CO: e
vapor de agua, que podem ser prontamente separados por condensacdo (KANNICHE et al.,
2010).

Na pds-combustdo, os gases gerados (basicamente CO2 e N2) devem ser separados. A
grande dificuldade para esta separacéo esta na baixa concentracdo de CO, cerca de 10%, e nas
temperaturas relativamente altas, que dificultam a fisissor¢cdo como tecnologia de captura. Ha
ainda um quarto aspecto, que diz respeito ao CO> gerados em processos industriais como
subproduto ou agente contaminante. E o caso do CO- presente em excesso em muitas reservas
de gas natural, além daquele produzido em processos industriais como a producao da aménia,

fermentacdes alcoolicas, entre outros (CONINCK et al., 2009).

3.3.Processos fisico-quimicos utilizados na captura de CO2
As principais tecnologias com potencial de aplica¢fes a captura de CO> sdo absorcao,

adsorcdo, membranas e criogenia e encontram-se ilustradas na Figura 4.

Figura 4. Esquema ilustrativo de quatro técnicas de separacdo de gases

Absorg&o

Membranas

FONTE: (BEZERRA, 2010).
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3.3.1. Absorcéo

A absorcdo é uma técnica usual, ja utilizada em processos industriais para captura de
CO2 (principalmente na producéo de amdnia). O processo convencional utiliza uma coluna de
absorcdo por onde passa 0 gas de queima, que € entdo absorvido por solventes organicos,
normalmente aminas. A partir dai, ha a separacdo do CO- que ficaré absorvido a medida que 0s
demais gases saem da coluna de absorcdo livres de CO2 (EBNER; RITTER, 2009). A técnica
de absorcdo representa a maioria dos processos de captura de CO2, mais ainda nas industrias
petroquimicas. E bastante eficiente em processos que exijam elevado grau de pureza, uma vez

que os solventes de amina apresentam boa reatividade e alta seletividade.

Apesar disso, exige um grande consumo de energético por utilizar materiais com baixo
tempo de vida util, além de dificuldades frequentes na operacdo, como a formacao de espuma
(THITAKAMOL et al., 2009), elevada volatilidade, degradacdo oxidativa e corrosividade
elevada (KOTHANDARAMAN, 2010). Além disso, o processo de captura de CO> utilizando
solventes liquidos depende diretamente do desempenho dos absorventes que, para as aminas,
perde a eficiéncia quando é degradada e ndo conseguira absorver o CO,. Esta degradacao é
influenciada pela temperatura, concentracdo da amina, carga de CO> e presenca de oxigénio
(ZHANG et al., 2011).

3.3.2. Membranas

A tecnologia de separacdo por membranas € bastante estudada, ja que desde 1980 séo
comercializadas unidades de membranas de separacdo para gases em processos industriais, tais
como separacdo de CO2 e H.S (SHEKHAWAT et al., 2003; EBNER; RITTER, 2009). A
separacao por membranas se baseia em diferentes tamanhos e pesos moleculares dos gases em
mistura, bem como nas diferentes propriedades e intera¢fes quimicas intra e intermoleculares.
As membranas podem ser compostas de diferentes materiais, como carbono, aminas e
principalmente polimeros (SHEKHAWAT et al., 2003; BASU et al., 2004; SANDRU et al.,
2010). Para a molécula de CO», de 0,33 nm de diametro, esta técnica tem capacidade de separa-
la de outros gases leves (O2, N2 e CH4) de maiores diametros. Além disso, em determinados
materiais, seu peso molecular e sua polaridade facilitam sua difuséo e seletividade (EBNER;
RITTER, 2009).

Diferentemente da técnica de absor¢do, a separacdo por membranas ndo necessita de

agentes de separagdo, ou agentes que envolvam mudancas de fases, portanto os custos com
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regeneracdo e mudanca de fase ndo interferem. Além disso, 0s processos com membranas
apresentam baixa necessidade de manutencdo (EBNER; RITTER, 2009). As primeiras
unidades de separacdo por membranas em grande escala utilizavam acetato de celulose na
remocgdo de CO» do gas natural. Em seguida fez-se uso de poliamidas, poliaramidas e, mais
recentemente, 0s polimeros vitreos. Como desvantagem, a predisposi¢do a hidrocarbonetos
pesados provoca danos, muitas vezes irreversiveis, inutilizando a membrana (EBNER;
RITTER, 2009; SANDRU et al., 2010).

3.3.3. Criogenia
A criogenia separa gases de diferentes pressdes de vapor por meio da reducdo da
temperatura. Os processos com criogenia apresentam a vantagem de ndo utilizar nenhum
material quimico, adsorvente ou elevadas pressGes, evitando etapas de pré e pos-tratamento
(STEFANI, DE et al., 2003; TUINIER et al., 2010). Por outro lado, este processo apresenta
dificuldades quanto ao entupimento de colunas e tubulacdes ou perda expressiva de pressao
durante os ciclos de captura (TUINIER et al., 2010).

Um dos principais problemas ndo resolvidos nas industrias de separacdo de ar é o
conhecimento preciso da taxa de deposicdo sélida de contaminantes do ar na unidade de
criogenia. Se os contaminantes do ar — hidrocarbonetos e didxido de carbono — tiverem um alto
ponto de fusdo em relacdo a temperatura do oxigénio liquido, eles poderao solidificar e causar
tampdes durante o processo de separacdo do ar. Esse tem sido o principal motivo de sérios
problemas de seguranca em muitas plantas em todo o mundo, especialmente quando os
depdsitos solidos sdo inflamaveis (STEFANI, DE et al., 2003; TUINIER et al., 2010). Contudo,
estudos recentes tém buscado solucionar esta problemética (TUINIER et al., 2010).

3.3.4. Adsorgéo
A adsorgdo € um processo fisico-quimico no qual alguns componentes de uma fase
fluida (gés ou liquido) séo transferidos (adsorvidos) para a superficie de um sélido (adsorvente).
O conceito de adsorvente aplica-se, comumente, a um solido que mantém o soluto na sua
superficie pela acdo de forcas fisicas, e a substancia adsorvida é denominada adsorvato
(ROUQUEROL et al., 2014). O processo ocorre de forma espontanea do ponto de vista
termodinamico, pois quando o fluido se encontra adsorvido, suas moléculas possuem menor

energia interna em relagdo ao momento em que se encontravam no fluido livre. No momento
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da transicéo (da fase fluida para a fase adsorvida), nota-se a liberagdo de energia na forma de

calor.

De acordo com a intensidade e a natureza das forcas entre o adsorvente e o adsorvato, 0
fendmeno pode ser classificado em adsorcao fisica (fisissor¢cdo) ou quimica (quimissor¢do). No
processo de adsorcdo fisica, as moléculas fixam-se na superficie do adsorvente devido a forgas
fisicas de Van der Waals podendo formar varias camadas. Estas interacdes, apesar de ter um
longo alcance, séo fracas. A energia gerada quando uma particula é fisicamente adsorvida é da
mesma ordem da entalpia de condensacdo. Como ndo ocorre quebra ou formagéo de ligacéo e
a natureza quimica do adsorvato é inalterada, diz-se que é uma adsorcao ndo especifica (ORTIZ,
2000). Na adsorcdo quimica, as moléculas do fluido adsorvido interagem com o adsorvente por
meio de ligacdes quimicas, formando um composto quimico de superficie por meio de ligagdes
quimicas, ou complexo de adsorcdo. As ligacdes formadas podem ser idnicas, covalentes ou
uma mistura das duas (MCCASH, 2001).

Para se estudar o processo de adsorcdo, deve-se utilizar técnicas experimentais que
analisam o estado de equilibrio através da variacdo de pressdo no fluido livre (método
volumeétrico ou manométrico) ou do aumento de peso do adsorvente (método gravimétrico). Ao
variar a pressdo do gas e medir a quantidade adsorvida respectiva volumétrica ou
gravimetricamente, € possivel construir um grafico que apresente o equilibrio de fases a uma
dada temperatura, que € a isoterma de adsor¢do. As isotermas de adsorcao sao a principal base
de comparacdo entre diferentes materiais adsorventes e para o dimensionamento dos

equipamentos industriais que efetuardo a separacdo em grande escala.

As isotermas de adsor¢do mais encontradas sdo mostradas na Figura 5 e podem
apresentar cinco formas caracteristicas. Todas as isotermas apresentam comportamento linear
em baixas pressdes (quando P — 0), permanecendo com este comportamento em pressdes
elevadas apenas a isoterma do tipo linear, podendo assim ser representada pela lei de Henry

(Equacéo 2).
q= K=*P (Eq 2)

Onde q é a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente; P € a pressdo do
sistema e K é a constante de equilibrio de Henry. As isotermas do tipo desfavoravel sdo
caracterizadas por poucas interacfes fisicas e quimicas do adsorvato com o adsorvente, pois
apenas em elevadas concentracfes da fase fluida é observado um aumento significativo na

concentracdo na fase solida (ou fase adsorvida). As isotermas do tipo favoravel e fortemente
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favoravel sdo caracteristicas de adsorventes utilizados em processos de separacdo de gas. Sua
concentracdo na fase sélida eleva-se significativamente para pequenas variacfes em sua
concentracdo na fase fluida. A isoterma favoravel é tipica de carbonos ativados microporosos
e isotermas do tipo fortemente favoravel sdo tipicas de materiais cristalinos, como zedlitas.
Estas isotermas podem ser simuladas por modelos termodinamicos, como o de Langmuir

(Equacéo 3).

a__bP (Eq. 3)
dm 1+b*P ’

Em que g é a quantidade adsorvida numa dada pressao e temperatura, g,, € a quantidade
méaxima adsorvida, b é a constante de equilibrio de Langmuir e P é o valor de pressdo. A
isoterma do tipo irreversivel apresenta uma imediata elevacdo na concentracéo na fase solida,
para qualquer que seja a concentracdo na fase fluida, mantendo-se constante. Ela é irreversivel
porgue mesmo com a reducdo da concentracdo na fase fluida ndo é observada a dessorcdo. Na
prética, a regeneracdo de adsorventes com este comportamento é conduzida com elevagdo da
temperatura a0 mesmo tempo que a pressdo é reduzida. A adsor¢do de vapor d’agua em

adsorventes hidrofilicos apresenta este formato tipico.

Figura 5. Isotermas de adsor¢do de distintos comportamentos.
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FONTE: (MOREIRA, 2008).
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3.4.Materiais adsorventes

3.4.1. Carvao ativado
O carvéo ativado € um material poroso e tem uma grande variedade de utilizacdo como:

adsorvente, catalisador, suporte para catalisador, entre outras (KUMAGAI et al., 2010).

Sua estrutura é formada por um conjunto irregular de camadas de carbono onde os
espacos entre as camadas compdem a porosidade do material. Esta composicao evita a formacéo
de grafite, mesmo quando o carvéo é aquecido a 300 °C. E é exatamente esta caracteristica que
fornece a sua propriedade adsorvente mais importante, isto é, a presenca de uma estrutura
desenvolvida e, a0 mesmo tempo, acessivel para diversos adsorvatos. Em geral, tem sido
relatado que o tamanho dos poros corroboram numa maior capacidade de adsorcéo, que estao
correlacionados com as dimensdes das moléculas do adsorvato: a adsorcdo de pequenas
moléculas esté diretamente ligado ao volume micro poroso e a adsor¢do de grandes moléculas,

com o volume meso e macroporosos (KRUPA; CANNON, 1996).

A principal caracteristica do carvéo ativado é a de conter uma alta superficie especifica,
a qual depende da sua alta microporosidade. A superficie especifica do carvéo varia entre 600
e 1500 m?g, podendo alcancar valores ainda maiores (YANG et al., 2018).

Al-Degs et al. (2008) relataram que carvdes ativados s&o largamente utilizados em
adsorcdo de compostos organicos, purificacdo de agua e ar e sistemas de recuperacdes de
solventes. Também possuem aplicacdo na remocgdo de metais pesados e substancias geradores
de sabor e odor, além de remocédo de corantes de solucBes aquosas (ATTIA et al., 2008). O
carvdo ativado ainda é muito utilizado como adsorvente em inddstrias alimenticias,

farmacéuticas, quimicas e na medicina.

3.4.2. Zedlitas
Zeolitas sdo aluminossilicatos microporosos com uma estrutura cristalina tridimensional
que forma poros de tamanho uniforme. Por causa da capacidade das ze6litas de adsorverem
seletivamente moléculas com tamanho menor que o dos seus poros, elas séo chamadas peneiras
moleculares (JACOBS et al., 2001). A estrutura das zeolitas é formada por tetraedros (TOs, T
= Al ou Si) com atomos de oxigénio ligando os vértices (Figura 6). Estes tetraedros de SiO4 sdo
eletricamente neutros, mas os de AlO4 s&o carregados negativamente, necessitando da presenca

de cations de compensacdo de mateis alcalinos ou alcalinos-terrosos para manter a
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eletroneutralidade da estrutura zeolitica (AUERBACH et al., 2003). A composic¢do quimica de

uma zeolita pode ser representada pela formula
MX/n[Aleil_xaz] " mH20

sendo M um céation de compensacdo e n a sua valéncia. As propriedades fisicas e quimicas das
zeolitas permitem que sejam utilizadas como adsorventes, catalisadores e trocadores de ions
(JACOBS et al., 2001).

Figura 6. Estrutura de rede das zedlitas.
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FONTE: (Autor, 2020).

De acordo com Luna e Schuchardt (2001), zedlitas tém sido aplicadas como adsorventes
para purificacdo e secagem de gases (natural, industriais) e liquidos, como catalisadores no
refino de petréleo, na petroquimica, na sintese de produtos organicos cujas moléculas possuem
diametro cinético abaixo de 1 nm. Ze6litas com macroporos podem ser utilizadas em processos
gue envolvam moléculas mais volumosas, principalmente em produtos farmacéuticos e na

quimica fina.

Como peneiras moleculares, as zedlitas tém sido utilizadas para purificacdo, como
secagem de gas natural, remocdo de CO., e ainda como combatente da poluicdo auxiliando a
remocao de compostos NOx e SOx. Podem ainda auxiliar nos processos de separa¢do, como
xilenos, olefinas e oxigénio a partir do ar. Mais especificamente destacam-se o tratamento de
aguas residuais e de efluentes nucleares, racdo animal e condicionamento de solos (LUNA,;
SCHUCHARDT, 2001).
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3.4.3. Estruturas mesoporosas
Peneiras moleculares sdo soélidos porosos que possuem elevada capacidade de adsor¢édo
e troca ionica. O termo “peneira molecular” foi introduzido por McBain em 1932, para definir
solidos que atuavam como verdadeiras “peneiras” em nivel molecular, sendo capazes de separar
0s componentes de uma mistura com base em diferencas de tamanho e forma das moléculas.
Até entdo, apenas duas classes de peneiras moleculares eram conhecidas: as zeo6litas e 0s

carvdes, sendo ambos microporosos.

Para classificar os materiais porosos a International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC), utiliza a defini¢do quanto ao diametro de poros (Dp):

e Peneiras moleculares microporosas: Dp <2 nm;
e Peneiras moleculares mesoporosas: 2 nm < Dp < 50 nm;

e Peneiras moleculares macroporosas: Dp > 50 nm.

Em 1992, uma grande barreira foi quebrada na sintese de materiais estruturados. O
grupo da Mobil Qil Co. desenvolveu a familia de materiais chamada M41S. Os elementos desta
familia foram chamados de MCM-41, MCM-48 e MCM-50 (KRESGE et al., 1992; BECK et
al., 1992), caracterizada por serem materiais mesoporosos com tamanho e formato de poros

bem definidos, na faixa de 1,6 a 10 nm.

O MCM-41 possui fase ordenada em uma matriz hexagonal formada por canais
uniformes e unidimensionais. J& 0 MCM-48 consiste em uma fase clbica formada por um
sistema de poros tridimensionais e, por fim, 0 MCM-50, em uma fase lamelar estabilizada de
alto fator de empacotamento. As outras fases consistem do MCM-41 desordenados,
apresentando sistema particular de poros bem definido para cada nanotubo, porém a auséncia
de regularidade em termos de padrdo hexagonal e 0 octdmero cubico que constitui uma fase de
espécies de silica com carater instavel. A Figura 7 ilustra as mesofases tipicas da familia M41S
(KRESGE et al., 1992; BECK et al., 1992).
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Figura 7. Mesofases tipicas da familia M41S.

OCTAMERO

FONTE: (AUVRAY et al., 1989).

3.4.3.1.Sintese de materiais mesoporosos

Existem varios mecanismos que propdem a explicacdo da formacdo de materiais
mesoporosos. O processo de modelagem da estrutura mesoporosa consiste no uso de uma
solucdo de sintese e uma molécula que funciona como um molde. Esta “molécula molde” é
geralmente descrita como uma estrutura central em que uma rede tridimensional se forma em
ao redor dela. A cavidade criada ap6s a remoc¢do do molde corresponde aos poros, que deve
preservar as caracteristicas morfoldgicas e estereoquimicas da estrutura central (KLEITZ et al.,
2003).

Todos esses mecanismos sugerem que 0S agentes que atuam como molde (mais
conhecidos como surfactantes), leva a formagéo da estrutura porosa final. Esses agentes sdo
copolimeros anfifilicos, ou seja, sdo moléculas formadas por duas regides distintas dentro da
mesma molécula, uma extremidade hidrofilica (polar) e outra extremidade hidrofébica (apolar).
Essa caracteristica faz com que as moléculas em solugéo se organizem minimizando o contato

com as extremidades incompativeis (AMBILI, 2011).

As moléculas surfactantes podem ser classificadas de acordo com a extremidade
hidrofilica como: catidnicos, aniénicos, anfoteros e ndo-idnicos. Os surfactantes catidnicos sao

compostos organicos que formam cations em solucéo aquosa (o grupo hidrofilico carrega uma
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carga positiva); os surfactantes anidénicos sdo compostos organicos que se dissociam em agua
formando anions com radical de hidrocarbonetos de cadeia longa (o grupo hidrofilico carrega
uma carga negativa); os surfactantes anféteros sao substancias que, em solucéo basica, se atuam
como surfactantes anidnicos e em solucdo acida se comportam como surfactantes cationicos; e
os surfactantes ndo-ibnicos sdo substancias incapazes de se dissociarem e formar ions
(BHATTACHARYYA et al., 2006).

Os surfactantes em meio aquoso sdo capazes de orientar a estrutura dependendo de sua
concentracdo. Em baixas concentracbes, as moléculas de surfactante existem como
monomoléculas, a medida que a concentracdo de surfactante é aumentada e fica acima da
concentracdo micelar critica (CMC), ocorre a formacao de micelas, que logo se unem formando
agregados micelares. A forma das micelas depende de varios fatores, tais como o pH, a

concentracédo do surfactante, a temperatura, entre outros (NAIK; GHOSH, 2009).

Kresge et al. (1992) e Beck et al. (1992) sugeriram o0 mecanismo de direcionamento por
cristal liquido (Liquid Crystal Template - LCT) para a sintese de materiais M41S. No qual esses
surfactantes, na forma de uma fase liquido-cristalina liotropica (mistura de moléculas anfifilicas
e solventes), direcionam a montagem de uma mesoestrutura ordenada durante a condensagéo
dos precursores de silica sob condi¢des basicas (HOFFMANN et al., 2006). A Figura 8 ilustra
as duas propostas diferentes de caminhos que explicam 0s possiveis mecanismos de formacéo
de materiais mesoporosos (HOFFMANN et al., 2006; NAIK; GHOSH, 2009):

a) Neste caminho, o surfactante em solucdo, a alta concentracdo e sob as condicGes
ajustadas (temperatura e pH), forma uma fase liquido-cristalina liotrépica (mesofase)
sem a necessidade da presenca de precursores inorganicos. A fonte de silica é inserida
na superficie dos agregados de surfactante. A polimerizacdo dos precursores
inorganicos induz a formacdo da mesoestrutura organica-inorganica. Finalmente, a
remoc&o do surfactante é realizada através da calcinagdo, gerando uma estrutura aberta
€ Mesoporosa;

b) Neste caso, o precursor inorganico influencia a formacdao fase de cristal liquido com os
arranjos hexagonal, cubico ou laminar, a concentragdes mais baixas de moléculas
surfactantes, através da denominada auto-montagem cooperativa do surfactante e das

espeécies inorganicas ja adicionadas.
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Figura 8. Possiveis mecanismos para a formacéo do MCM-41.

Mesoestruturas
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FONTE: (HOFFMANN et al., 2006, adaptado).

MCM-41

Zhang et al. (2012) afirma que a sintese de 6xidos de aluminio mesoporosos é
semelhante a preparacédo de silica mesoporosa ordenada, e que existem principalmente duas
vias para sintetizar o material, um é o método soft-templating e o outro hard-templating (Figura
9).

Figura 9. Esquema simplificado das etapas que levam a produ¢do de materiais mesoporosos por meio dos

modelos soft- e hard-templating.

SOFT TEMPLATING
SURFACTANTE COMPLEXO MATERIAL MESOPOROSO

‘GRS .
SOLVENTES LAY :
.+ I.METODOSOL-GEL *

; o REMOGAO DO
: ENVELHECIMENTO SURFACTANTE
Precursores

® e
MODELO RIGIDO COMPLEXO MATERIAL MESOPOROSO

e % =

INFILTRAGAO DOS REMOGA0 DO
PRECURSORES SURFACTANTE
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FONTE: (BONELLI et al., 2017, adaptado).
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O método soft-templating geralmente passa por um processo de montagem dos
precursores (silica, oxidos metalicos, polimeros, etc.) e modelos de surfactantes. Desde o
sucesso na sintese de silica mesoporosa ordenada, ha uma tendéncia de estender essa
metodologia para a transicdo do 6xido metalico analogos. No entanto, néo é facil controlar a
reatividade dos precursores de 6xidos de metais de transicdo como os dos silicatos, porque séo
altamente sensiveis a &gua ou mesmo & umidade e tendem a hidrolisar rapidamente e formar

precipitados densos antes para montar com os modelos de surfactante (ZHANG et al., 2012).

A abordagem do método hard-templating é geralmente preparar materiais mesoporosos
em um espaco confinado, no qual o crescimento do precursor é restrito a superficie, gaiolas,
canais ou substrato de um “modelo rigido”. Este método tem sido amplamente empregado na
sintese de carbonos mesoporosos, metais e 0xidos metalicos, etc. As nanoparticulas, cristais
coloidais e materiais mesoporosos tém sido utilizados como molde rigido (ZHANG et al.,
2012).

Além de aumentar a superficie especifica, a porosidade facilita alguns fenémenos fisico-
quimicos, como adsorcdo e difusdo de espécies quimicas, especialmente na presenca de
mesoporos (Dp = 2,0-50 nm). Por outro lado, os microporos (Dp < 2,0 nm) podem ter um efeito

prejudicial na difusdo de moléculas maiores (BONELLI et al., 2017).

3.4.3.2.Alumina

Até agora, muitas tecnologias avancadas foram desenvolvidas para preparar 0 Al>O3
com bom desempenho. O método de sintese mais comum consiste em adicionar alguns
surfactantes como moldes na preparacdo (método sol-gel). Park et al.(2007) primeiro tentou
usar liquido i6nico para preparar Al.Os com 470 m2/g na area de superficie, 1,46 cm3/g em
volume de poros e 9,9 nm em didmetro de poros ap6s calcinar o precursor sob 550 °C. Majhi
et al. (2010) adotaram o método de estimulacdo por ultrassom para obter y-Al,O3 em tamanho
nano (256 m2/g, 6,06 nm e 0,388 cm?/q).

A alumina tem sido amplamente utilizada para processos de catalise e adsorcdo. Esta
provado por varios estudos, que lidam com os espectros infravermelhos de CO, adsorvido na
alumina, que existem locais de adsorcdo fisica e quimica para o0 CO2 na superficie. Mas apenas
pesquisas limitadas foram relatadas sobre alumina de transicdo ou aluminas ativadas como

adsorventes de CO2, como as listadas a seguir.
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Rosynek (1975) estudou a adsor¢do de CO2 em alumina comercial;
Mao e Vannice (1994) estudaram a propriedade de adsorcdo de CO> da alumina;
Li et al. (2009) estudaram o equilibrio de adsorcao binaria de CO2 e vapor de dgua em

alumina ativada.

Oxido de metal alcalino e alumina modificada com sais também foram estudados como

agentes de captura de CO2, como os trabalhos descritos abaixo.

Horiuchi et al. (1998) modificaram y-alumina adicionando 6xidos metélicos basicos e
estudou seu desempenho de adsorcdo de CO2 em temperaturas elevadas;

Zou et al. (2000) estudou a adsor¢do de CO. em aluminas basicas comerciais contendo
5% de Na;

Okunev et al. (2000) estudaram a sorcdo de CO. de gases Umidos sobre K>CO3

impregnado em alumina porosa.

Essas aluminas geralmente exibem areas de superficie inferiores a 350-400 m?/g, e

possuem amplas distribuicdes de tamanho de poros (CEJKA, 2003).

Por outro lado, ndo houve investigacdo da adsor¢do de CO- pela alumina mesoporosa.

Comparado com as aluminas de transicdo ou ativadas testadas para adsorcdo de CO; até o

momento, a alumina mesoporosa possui area de superficie significativamente maior e

distribuicdo de tamanho de poro muito menor na regido do mesoporo. Portanto, séo esperados

maiores locais de adsor¢éo de CO2 no material mesoporoso, o que pode levar a um desempenho

aprimorado de adsorcdo. Além disso, o grande volume de poros e a distribuicdo estreita do

tamanho dos poros na também permite introduzir uma grande quantidade de agente de captura

de CO- do tipo amina em seus mesoporos de maneira bem dispersa, o que pode funcionar como
um absorvente de CO: do tipo hibrido eficaz (CHEN; AHN, 2011).

3.5.Técnicas de caracterizacao

3.5.1. Adsorcéo de nitrogénio

Brunauer, Emmett e Teller, em 1938, elaboraram um método para encontrar a area

superficial especifica, fundamentado na adsorcéo fisica, que foi chamado de método BET. O

método de BET (Braunauer, Emmet e Teller) determina o volume adsorvido a partir das

isotermas de adsorcdo. Neste método as medi¢Oes necessérias sdo levadas a cabo com o
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catalisador encerrado numa camara (enfreada num banho de nitrogénio liquido) onde se admite

a entrada de quantidades conhecidas de nitrogénio gasoso (CIOLA, 1981).

A quantidade de gas adsorvido por um soélido é proporcional a massa da amostra,
conforme a Equacéo 1, denominada de Isoterma de Adsorgéo e representa uma relacéo entre a
quantidade de gés adsorvido e a pressdo de equilibrio a temperatura constante.

n = f(P)T, gas, sdlido

Conforme a IUPAC, existem seis tipos de isotermas (Figura 10) caracterizando a
maioria dos solidos (SING, 1985), concordante com a faixa de tamanho dos poros:
microporosos, diametros de poros menores que 2 nm; mMesoporosos, entre 2 e 50 nm;
macroporosos, maiores que 50 nm. Destas seis isotermas, quatro sdo pertinentes aos
catalisadores (I, I, IV e V1), e especificamente as isotermas do tipo Il e IV sdo caracteristicas
dos catalisadores mesoporosos (CIOLA, 1981; SOUZA, 2001).

Figura 10. Classificacéo das isotermas de adsor¢éo e dessorcdo segundo a IUPAC.

Ir.

II III

FONTE:(SING, 1985).

As isotermas do tipo | ocorrem, quando a adsorgéo € restringida a poucas camadas
moleculares, e caracterizam sistemas que apresentam microporos, onde 0s poros excedem um
pouco o didmetro do adsorvente. As do tipo Il e IV sdo os tipos mais encontrados em medidas
de adsorcao e ocorrem em sistemas nao porosos, ou com poros no intervalo de mesoporos, ou
macroporosos, onde o ponto de inflexdo da isoterma corresponde a formacgdo da primeira

camada adsorvida que recobre toda a superficie do material. Um brusco aumento do volume de
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gas adsorvido para pequenos valores de P/Po, na isoterma do tipo 1V, indica a presenca de
microporos associados a mesoporos (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989)

As isotermas do tipo 11l e V acontecem quando o calor de adsorcdo entre as moléculas
adsorventes € menor do que o calor de liquefagdo, visto isso, as moléculas desse gas tém tem
mais afinidade umas com as outras do que com a superficie do sélido, prejudicando a anélise
de area superficial e da porosidade (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).

A auséncia de histerese ndo significa a falta de porosidade, j& que alguns formatos de
poros podem levar a processos iguais de adsorcdo e dessor¢do. A histerese € resultado da
diferenca de mecanismos de condensacdo e evaporacao do gas adsorvido, e este processo ocorre
em diferentes valores de pressdo relativa, e sua forma € verificada, sobretudo pela geometria

dos poros. De modo geral, as histereses séo classificadas em quatro tipos segundo a IUPAC.

A histerese do tipo H1 é encontrada em materiais cujos poros sao regulares, de formato
cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas. O tipo H2 é formado pela composicao
de poros cilindricos, abertos e fechados com estrangulagdes, resultando numa morfologia
irregular do tipo “garrafa”. Na histerese H3 os poros exibem formatos de cunhas, cones e/ou
placas paralelas. O tipo H4 ocorre em solidos cujo raio do poro é menor que 1,3 nm, ou seja,

com dimens@es da molécula do adsorvato, a morfologia dos poros néo é definida (SING, 1982).

Figura 11. Perfil das histereses de adsorcao e dessorcéo de nitrogénio.

Htipol H tipo Il H tipo lll H tipo IV

FONTE: (SING, 1982).

3.5.2. Analise termogravimétrica (TGA/DTA)
A analise termogravimétrica (TGA) e andlise termodiferencial (DTA) podem ser
empregadas para o estudo do grau de hidratagao e do teor de organicos (CORREA et al., 1996).
A analise termogravimétrica (TGA) é a técnica termoanalitica que acompanha a

variacdo da massa da amostra, em funcdo da programacdo de temperatura. J& a analise
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termodiferencial (DTA), nada mais € que o0 arranjo matematico, no qual a derivada da variagdo
de massa em relagdo ao tempo (dm/dt) € registrada em funcdo da temperatura ou tempo,
conforme Figura 12. A mesma foi desenvolvida com o intuito de melhorar a visualizacéo e
avaliacdo dos eventos existentes na curva TGA (ver Figura 12). Cada pico da curva DTA
corresponde ao respectivo evento da curva TGA, onde a &rea do pico é proporcional a massa
perdida pela amostra (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

Figura 12. Representacdo das curvas TG e DTG.

Variacao de Massa

Temperatura/Tempo

FONTE: (MOTHE; AZEVEDO, 2009, adaptado).

3.5.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Microscopia eletrénica de varredura é uma analise microestrutural que permite observar
a morfologia da estrutura formada. Devido a maneira com que as imagens sdo criadas, imagens
de MEV tem uma aparéncia tridimensional caracteristica e sdo Uteis para avaliar a estrutura
superficial de uma dada amostra. A area a ser analisada € irradiada com um feixe de elétrons
finamente focado, que pode ser varrido através da superficie da amostra, ou se manter estatico
para obter a analise em uma Unica posi¢do (SKOOG et al., 2009). A técnica descrita € muito

importante e a mais adequada para caracterizacdo da morfologia do material.
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3.5.4. Dessorcdo de CO; a temperatura programada (TPD-CO»)
Dessorcdo € um fenbmeno que ocorre a liberacdo de particulas adsorvidas por uma
substancia para o meio. Quando a adsorc¢éo de particulas ocorre, elas permanecem na superficie
por tempo indeterminado desde que a temperatura seja baixa, porém, quando ocorre um

aquecimento, a probabilidade de ocorrer a dessor¢cdo aumenta (BARRETO, 2011).

As técnicas de dessor¢do térmica tém como um dos objetivos encontrar a temperatura
na qual esse fenbmeno ocorrerd, e para que isso acorra é necessario um aumento gradual na
temperatura. Outro objetivo é quantificar a superficie &cida ou bésica de sélidos (BARRETO,
2011)

Para a quantificacdo de superficies basicas é utilizada a técnica TPD-CO-, nessa técnica,
a amostra previamente tratada, € submetida a mudancas de temperatura com taxa constante, sob
o fluxo de um gas inerte (PAIVA JUNIOR, 2006).

A primeira etapa da analise consiste na remogao de compostos indesejaveis previamente
adsorvidos no catalisador (BARRETO, 2011). A segunda parte é conhecida como adsor¢éo,
onde a amostra € submetida a um fluxo do adsorvato. Em seguida, o material ndo adsorvido é
retirado da amostra através da passagem de um gas inerte. A termodessorcao € a ultima fase do
método. Nesta, 0 processo de aquecimento € iniciado e o termograma registrado (PAIVA
JUNIOR, 2006).

O gas carbonico € utilizado como adsorvato devido a sua pequena dimensdo, o que
favorece 0 acesso aos poros e é empregado com o objetivo de quantificar superficies basicas
(BARRETO, 2011).
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4. METODOLOGIA

No presente capitulo serdo apresentados os materiais utilizados no desenvolvimento

experimental deste trabalho, bem como a metodologia empregada nas varias etapas do mesmo.

4.1.Reagentes utilizados
Os reagentes utilizados neste trabalho estdo dispostos na Tabela 2, juntamente com o

seu grau de pureza e sua procedéncia.

Tabela 2. Caracteristicas e procedéncia dos reagentes empregados na preparacao das amostras

sintetizadas.

Reagentes Caracteristicas Formula quimica

Isopropoxido de Sigma-Aldrich, 95% de teor de pureza CoH210:Al
aluminio
Etanol Sigma Aldrich, 99,5% C2HeO

Isopropanol Dinamica — Quimica Contemporanea, 99,5% Cs3HsO
Acido caprilico Synth, puro CsHi1602
Acido estearico Synth, puro CigH3602
Agua destilada H20

FONTE: Autor, 2020.

4.2.Sintese das amostras
As amostras foram sintetizadas conforme apresentado por Berger et al. (2012) e
esquematizado na Figura 13. O isopropdxido de aluminio foi dissolvido em uma mistura de
etanol-isopropanol a 60 °C, na razdo molar 1 Al(OCzH7)s : 3 EtOH : 8 i-PropOH (solugéo 1).
Separadamente, o acido caprilico ou estearico foi dissolvido em isopropanol, em quantidade de
alcool suficiente para completa solubilizacdo do &cido, e adicionado a solucdo 1. A reacdo de
hidrolise foi realizada a 60 °C, sob agitacdo, adicionando gota-a-gota uma mistura de agua-

isopropanol e que correspondeu a uma razao molar 1 AI(OCsH7)s : 3,1 H20: 31 i-PropOH. A



41

solucdo final foi submetida a tratamento térmico, em vases de teflon revestidos por aco
inoxidavel por 24 horas. Apds o tratamento, o sélido foi separado por centrifugagdo e seco em
estufa a 100 °C por 24 horas.

Figura 13. Fluxograma de sintese das amostras.

Isopropo6xido de aluminio
Etanol
Isopropranol

Acido caprilico ou Acido esteérico
Isopropanol

Agua
Isopropanol

Tratamento térmico por 24h

FONTE: Autor, 2020.

Para identificagdo das amostras, foi adotado o pardmetro de direcionador utilizado e a
temperatura de tratamento térmico, conforme disposto na Tabela 3.

Tabela 3. Nomenclatura das amostras sintetizadas

Direcionador Temperatura de tratamento (°C) Nome da amostra

Acido Caprilico 60 CAP60
90 CAP90
120 CAP120
150 CAP150
180 CAP180

Acido Esteérico 60 EST60
90 EST90
120 EST120
150 EST150
180 EST180

FONTE: Autor, 2020.
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4.3.Calcinagédo das amostras
As amostras, antes das analises de adsor¢do de N2, microscopia eletrénica de varredura,
dessorcdo de CO. a temperatura programada e adsor¢do de CO2 pelo método gravimétrico,
passaram por um tratamento térmico para remocao do agente direcionador. Assim, estas foram
submetidas a uma taxa de aquecimento de 1 °C/min, sob fluxo de ar, da temperatura ambiente
até atingir 500 °C, na qual permaneceram nessa temperatura por 4 horas.

4.4.Caracterizacdes fisico-quimicas

4.4.1. Adsorcdo de nitrogénio
As medidas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio para obtencdo da area superficial,
volume mesoporoso e tamanho dos poros das amostras calcinadas, foram realizadas num
equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020, a -196 °C e anteriormente desgaseificadas
por 12 horas, sob vacuo (2 um de mercurio) a 100 °C, com o objetivo de remover qualquer
espécie fisissorvida na superficie da amostra. A area superficial, o volume dos mesoporos e 0
tamanho dos poros foram determinados pelo método BET, pela adsor¢do de N2 em P/Po=0,97

e pela largura média dos poros na adsorcao, respectivamente.

4.4.2. Analise termogravimétrica (TGA/DTA)
As analises termogravimeétricas foram realizadas numa termobalanca Shimadzu, modelo
DTG-60H, onde foram utilizados cadinhos de alumina e massas de amostra de
aproximadamente 7 mg. Foi utilizado uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de

temperatura ambiente até 800 °C, em atmosfera de ar sintético com vazao de 50 mL/min.

4.4.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas num microscépio
eletronico Shimadzu, modelo SSX-550 Superscan. O procedimento de preparo das amostras
para analise consistiu na suspensdo de uma pequena quantidade do material em acetona para
melhorar a dispersdo dos cristais em ultrassom por 30 min, seguida da deposicdo de uma gota
desta suspenséo sobre uma fita de carbono aderida ao porta amostra. Para se obter uma melhor
resolucdo das imagens, uma fina camada de ouro foi depositada sobre a amostra utilizando um

metalizador Sanyu Electron, modelo Quick Coater SC-701, por 6 min.
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4.4.4. Dessorcdo de CO a temperatura programada (TPD-COy)
O TPD-CO:; foi realizado conforme as etapas a seguir:

= Tratamento — secagem das amostras (~200 mg), sob fluxo de He (30 mL/min) a 150 °C,
numa taxa de aquecimento de 10 °C/min, a partir da temperatura ambiente,
permanecendo a 150 °C por 30 min. Sendo, em seguida, resfriado até atingir a
temperatura ambiente;

= Adsorc¢do — realizou-se a adsor¢édo sob o fluxo de 30 mL/min de COz puro por 30 min
na temperatura e pressédo ambiente;

= Limpeza — foi necessaria a remogdo do CO: fisissorvido, mantendo-se o fluxo de 30
mL/min de He por 15 min.

= Dessorcdo com o aumento linear da temperatura — finalizou-se entdo o procedimento
com o aumento linear da temperatura desde a temperatura ambiente até 800 °C, com

uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

4.4.5. Adsorc¢édo de CO;

Os testes de adsorcéao de CO> foram realizados em uma balanca termogravimétrica Cahn
D-200, a temperatura de 30 °C, sob pressdo atmosférica e utilizando um sistema de leito fixo.
Antes dos testes de adsorcao, as amostras de adsorventes foram previamente tratadas para a
remocao de compostos volateis e umidade, sob fluxo de 50 mL/min de argbnio a 110 °C por 1
hora. Apds o pré-tratamento, os ensaios foram conduzidos sob fluxo de 10 mL/min de CO> por
1 hora em aproximadamente 10 mg de amostra para cada experimento. A quantificacdo do CO>
adsorvido sera realizada utilizando método gravimétrico (NAKASHIMA et al., 1995). Este
método ¢é baseado na determinacéo direta para quantificacdo de diéxido de carbono adsorvido,
a qual consiste na adsorcdo do gas adsorvente limpo seguido da determinacdo de sua massa a
partir da massa ganha pelo adsorvente. A capacidade de adsor¢do de cada adsorvente devera
ser determinada em massa de didxido de carbono adsorvido por massa de adsorvente (Equagéo
4), onde g é a capacidade de adsorgao (mg de CO2/Qadsorvente), m; € @ Massa de adsorvente inicial

e my € a massa de adsorvente final, apds 1 hora de adsorcéo de COs..

(mg —m;) x 1000 (Eq. 4)
m;

q:
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo, sdo apresentados e discutidos todos os resultados obtidos no
desenvolvimento deste trabalho, através das técnicas de caracterizacdo seguindo a ordem em

que foram apresentadas no item 4.4.

5.1.Adsorc¢ao de nitrogénio

As isotermas de adsorcdo-dessorcao de nitrogénio da alumina mesoporosa sintetizada
com &cido caprilico e acido estearico em diferentes temperaturas de tratamento (Figuras 13 e
14, inset) apresentaram loop de histerese caracteristico como resultado da condensacéo capilar,
indicando mesoporosidade (BERGER et al., 2012). Estas s&o do tipo 1V, de acordo com a
IUPAC, apresentando poros no intervalo de mesoporos. As isotermas em todas as amostras
apresentaram uma etapa de condensacdo capilar ingreme que ocorreu a uma pressao relativa
(P/Po) variando de 0,4 a 1,0. A histerese que aparece na faixa multicamadas das isotermas de
fisissor¢do indica condensacdo capilar em estruturas mesoporosas. A curva exibe loops de
histerese H1: dois ramos sdo quase verticais e quase paralelos. De acordo com a classificacéo
da IUPAC (SING, 1982), este tipo é associado a materiais porosos constituidos por
aglomerados ou compactos de particulas semelhantes a hastes aproximadamente uniformes em

matriz bastante regular.

Todas as amostras exibiram areas superficiais semelhantes apo6s calcinacdo, em média
305 + 13 m#(g, e volumes de poros sem alteragdes que justificassem a temperatura em que foram
submetidas durante a sintese. Por outro lado, houve uma tendéncia de aumento do didmetro de
poro com o aumento da temperatura de tratamento da sintese (Tabela 3). Isso se deu por que, a
medida em que houve o aumento da temperatura, o surfactante interagiu mais fortemente com
0s precursores, fazendo com que esses se encontrassem mais internos (ou presos) no interior da
estrutura. E, quando foram removidos por calcinacdo, destruiram parte da estrutura para que
pudessem ser eliminados, uma vez que, conforme observado no gréfico de distribuicdo de

poros, verifica-se a existéncia de poros acima de 20 nm.
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Tabela 4. Propriedades texturais das amostras de alumina sintetizadas.

AMOSTRA  Sget (m?/g) Diametro do Poro (nm) Volume do Poro (cm?3/g)

CAPG0 310 6,44 0,63
CAP90 293 5,84 0,51
CAP120 311 7,08 0,63
CAP150 281 6,64 0,54
CAP180 312 8,04 0,71
EST60 322 6,40 0,64
ESTI0 291 5,66 0,50
EST120 308 6,51 0,58
EST150 300 5,97 0,53
EST180 319 7,58 0,68

FONTE: (Autor, 2020).

As amostras CAP90, CAP120, CAP150, apresentaram distribuicdo de poros unimodal
relativamente estreita na faixa de 2 a 10 nm, com maior abundancia de poros na faixa de
diametro de 3 a 8 nm. As amostras CAP60 e CAP180, por sua vez, apresentam distribuicdo de
poros unimodal relativamente mais ampla, na faixa de 2 a 15 e 3 a 25 nm, respectivamente. 1sso
demonstra que a estrutura ndo apresenta volumes uniformes de poros para a faixa de diametro

de poros apresentada.

As amostras EST120, EST150 e EST180, apresentaram distribuigdo de poros unimodal
relativamente estreita na faixa de 2 a 10 nm, com maior predominancia de poros na faixa de
didametro de 4-5 nm. A amostra EST90 também apresentou distribuicdo de poros unimodal,
porém com pico mais largo, na faixa de 2 a 8 nm. A amostra EST60 apresentou distribuicao de

poros unimodal, com pico centrado 3 nm
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Figura 14. Isoterma de adsorcdo/dessorcédo de N2 a -196 °C das amostras de 6xido de aluminio mesoporosos

sintetizadas com acido caprilico em diversas temperaturas.
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Figura 15. Isoterma de adsorcéo/dessorcéo de N2 a -196 °C das amostras de 6xido de aluminio mesoporosos

sintetizadas com &cido estearico em diversas temperaturas.
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5.2.Analises termogravimétricas

As curvas termogravimétricas das amostras sdo mostradas na Figura 15, onde
apresentaram normalmente trés perdas de massa nas mesmas faixas de temperaturas indicadas
por Berger et al. (2012). O primeiro evento é atribuido a perda de agua adsorvida na superficie
externa e a remocao da agua ocluida nos mesoporos. O segundo e terceiro eventos se devem
principalmente a decomposi¢do das espécies organicas do surfactante. O segundo evento esta
relacionado ao surfactante mais externo, aquele ligado mais fracamente a estrutura mesoporosa.
Por fim, o terceiro evento esta diretamente ligado a parte do surfactante ligado mais fortemente
e que se decompde com 0 aumento da temperatura, sendo totalmente eliminado em cerca de
600 °C. O perfil DTG demonstra picos invertidos intensos na regido da decomposi¢édo dos
surfactantes organicos, demonstrando uma forte interacéo destes compostos com as paredes da

estrutura. A Tabela 4 descreve todas as etapas de perda de massa.

Tabela 5. Quantificagdo das perdas de massa das amostras sintetizadas.

Perda de Massa (%)

AMOSTRA

Evento | Evento |1 Evento 111 Total
CAP60 3,00 12,01 29,15 44,16
CAP90 7,85 6,30 34,85 49,00
CAP120 7,83 4,95 33,77 46,77
CAP150 15,86 32,86 - 48,72
CAP180 15,63 30,85 - 46,48
EST60 4,25 7,80 46,03 58,08
EST90 7,24 4,84 41,81 53,89
EST120 5,14 3,09 45,73 53,96
EST150 10,51 43,38 - 53,89
EST180 11,42 39,04 - 50,46

FONTE: Autor, 2020.
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Figura 16. Curvas de perda de massa e de derivada de perda de massa das amostras sintetizadas. (a) CAP60; (b)
CAP90; (c) CAP120; (d) CAP150; (e) CAP180; (f) EST60; (g) EST90; (h) EST120; (i) EST150 e (j) EST180.
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As curvas de TG/DTG indicam que, com 0 aumento da temperatura de tratamento em
autoclave para sintese das amostras, ha uma maior dificuldade de remocéo do surfactante.
Observa-se que as amostras CAP60, CAP90, CAP120, EST60, EST90 e EST120, apresentam
decréscimo de perda de massa no evento Il, a0 mesmo em que hd um aumento desta perda no
evento Ill. Uma vez que o aumento da temperatura de tratamento faz com que o material
organico tenha forte interacdo com a estrutura e necessita de temperaturas mais elevadas para

ser decomposto e, em seguida, eliminado.

5.3. Microscopia eletrénica de varredura
Com o objetivo de observar a morfologia dos materiais adsorventes, foram realizadas
as micrografias de todas as amostras. A Figura 16 apresenta as imagens de microscopia

eletronica de varredura das respectivas amostras.

As aluminas preparadas na presenca de acido caprilico e acido estearico formaram
aglomerados semiesféricos ndo uniformes interconectados e o tratamento térmico de sintese,
ndo afetou a forma das particulas. No entanto, 0 aumento da temperatura de tratamento resultou
em um maior grau de agregacao das particulas, sendo possivel ser visualizado a medida que os
aglomerados se tornam mais densos e mais dificeis de serem separados (BERGER et al., 2012),
tendo em vista que, neste tipo de analise, deseja-se que a amostra esteja 0 mais dispersa possivel

no solvente.
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Figura 17. Micrografias de varredura das amostras sintetizadas, com ampliacdo de 8000x (inset ampliagdo de
18000x). (a) CAP60; (b) CAP90; (c) CAP120; (d) CAP150; (e) CAP180; (f) EST60; (g) ESTI0; (h) EST120; (i)
EST150 e (j) EST180.
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5.4. Dessorcao de CO2 a temperatura programada (TPD-COz)

As caracteristicas basicas dos adsorventes foram determinadas por TPD-CO.. A
basicidade dos materiais € um dos fatores importantes nesse estudo, pois é usado como
fundamento na afirmacdo ou negativa de existéncia da afinidade entre o gas adsorvido e o
material a ele exposto. Em temperaturas baixas, ocorre a dessor¢do do CO3, a partir dos sitios
basicos mais fracos e, a medida que a temperatura aumenta, a dessorcéo se da a partir dos sitios

basicos mais fortes.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores da densidade dos sitios basicos das amostras,
obtido através da integracdo de cada curva. A densidade de sitios basicos totais foi obtida pela
razdo da quantidade total de sitios basicos em pmol/g pela area superficial da respectiva
amostra. Todas as curvas do TPD-CO2 sdo apresentadas nas Figuras 17 e 18.

Pode ser observado na Figura 17, que ndo ha alteracdo significativa na quantidade de
sitios basicos fracos, através da variacdo da temperatura de sintese. Analisando esse mesmo

parametro para os sitios médios e fortes, observa-se que houve a diminui¢do gradativa na area
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sob a curva, resultando em uma adsor¢do menor de CO> nessas amostras €, por sua vez, redugéo

na quantidade destes sitios.

Tabela 6. Resultados das caracterizagdes de basicidade relacionadas ao CO2 adsorvido por TPD-COs..

Amostra Sitios basicos totais Densidade de sitios basicos q
(MmOlco2 / Gaas) (Hmozcoz/ mz) (mgcoz/ Jads)
CAP60 89 0,29 3,92
CAP90 83 0,28 3,64
CAP120 82 0,26 3,61
CAP150 69 0,25 3,05
CAP180 80 0,25 3,50
EST60 64 0,20 2,80
EST90 68 0,24 3,01
EST120 76 0,25 3,35
EST150 80 0,27 3,52
EST180 86 0,27 3,81

FONTE: (Autor, 2020).

Figura 18. Curvas de TPD-CO, das amostras sintetizadas com acido caprilico.
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Figura 19. Curvas de TPD-CO, das amostras sintetizadas com acido estearico.
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Por outro lado, na Figura 18, as amostras sintetizadas com &cido estearico resultaram no
oposto. Os sitios fracos, médios e fortes aumentaram gradativamente com o0 aumento da
temperatura de tratamento de sintese, havendo aumento na area sob a curva, resultando em

maiores valores de CO2 adsorvido por grama de amostra.

As amostras CAP60, CAP 180, EST150 e EST180 foram as que melhor adsorveu CO>
neste tipo de andlise, apresentando os maiores valores de densidade de sitios e de capacidade
de adsorcdo (q). Dessa forma, as amostras sintetizadas apresentam, da maior para a menor,
contribuicdo de sitios bésicos na seguinte ordem: CAP60 > CAP90 > EST180 > EST150 >
CAP120 > CAP180 > EST120 > CAP150 > EST90 > EST60.

Em todas as andlises, era esperado que houvesse um segundo pico de dessor¢do. No
entanto, ocorreu a formag¢ao de um “platd” (Figuras 17 e 18). Isso se deu pela grande quantidade
de massa de cada amostra utilizada na analise, que, por ser pouco densa, ocupou um volume
significativo no reator e dificultou a passagem do gas de arraste juntamente com o CO> para ser
guantificado pelo detector. Vale ressaltar que, conforme discutido no tdpico anterior, as
amostras apresentaram estrutura cada vez mais densa, o que também dificulta a difusdo dos

gases presos no interior da mesma.
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5.5.Adsorc¢éao de CO2
Foram realizados ensaios de adsor¢cdo de CO2 em uma balanca termogravimétrica, a
temperatura ambiente e sob pressdo atmosférica das amostras sintetizadas. A capacidade de
adsorcdo de CO: (q) dos adsorventes preparados foi determinada em massa de dioxido de

carbono adsorvido por massa de adsorvente ao final de 1 hora de adsorgéo de CO:..

A Figura 19 apresenta os resultados da capacidade de adsorcdo das amostras sintetizadas
com &cido caprilico calcinadas. Pode-se observar que houve um aumento significativo e
diretamente proporcional na quantidade de CO; adsorvido, chegando a 24,60 mgco,/gaas Para
a amostra CAP180, a medida em que houve o aumento da temperatura de tratamento da sintese,
mesmo tendo a amostra CAP150 estando um pouco abaixo do esperado. Na Figura 20, para as
amostras sintetizadas com &cido estearico, apresentaram resultados semelhantes as amostras
anteriormente discutidas, com capacidade de adsor¢éo chegando a 26,79 mgco,/gaas Para a
amostra EST180. E, para ambas figuras, é observado que a temperatura de tratamento de sintese
é fundamental para que o material seja mais eficiente em sua capacidade de adsorcao, o que
provocou um aumento de 237 e 414% para as amostras CAP180 e EST180, respectivamente,

em relagdo as mesmas amostras tratadas a 60 °C.

Figura 20. Curvas de adsorcdo de CO, das amostras sintetizadas com 4cido caprilico em diferentes

temperaturas.
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FONTE: (Autor, 2020).
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Esse aumento na capacidade de adsorcéo, esté relacionado a tendéncia de aumento do
diametro de poro de cada amostra (Figuras Alb e A2b, ver Apéndice A) que promoveu a entrada
do gas nos poros mais facilmente. Todas elas apresentaram valores de area superficial muito
préximos (Figuras Ala e A2a), e os valores de volume de poro (Figuras Alc e A2c) ndo tem
tanta influéncia j& que o volume da molécula de CO- é inferior aos valores apresentados pelas
amostras. Logo, quando ha o aumento da temperatura de sintese, a estrutura do material se torna
mais aglomerada (compactada), fazendo com que as moléculas de CO2 adsorvido figuem mais

retidas, resultando numa maior capacidade de adsorcao.

Figura 21. Curvas de adsorc¢do de CO; das amostras sintetizadas com &cido estearico em diferentes

temperaturas.
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FONTE: (Autor, 2020).

Comparando os resultados de capacidade de adsorcdo de CO2 obtidos neste trabalho
com alguns dados da literatura, observa-se que todos os materiais relatados nesta, quando puros,
apresentaram valores inferiores, com excec¢do a alumina ativada estudada por Li et. al (2009).
De acordo com a Tabela 7, é observado que alguns adsorventes sdo impregnados com
substancias, como por exemplo o 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS), que possui afinidade

com o COo, a fim de garantir maior de capacidade de adsor¢do. Mesmo com essa impregnagao
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de substancias, as amostras puras CAP180 e EST180 atingiram, em média, a mesma capacidade

de adsorcéo.

Tabela 7. Capacidades de adsorcéo para alguns adsorventes encontrados na literatura.

Amostra T (°C) SeeT (M?/g) d (M3co,/ aas) Referéncia
MCM-48 25 1024 1,45 (JANG et al., 2009)
MCM-48-APTS 25 102 28,12 (JANG et al., 2009)
SBA-15 30 720 6,20 (GATTl et al., 2017)
SBA-15-PAPTS 30 236 22,40 (GATTl et al., 2017)
Alumina ativada 30 367 44,01 (LIetal., 2009)
CAPG60 30 310 7,30 Este trabalho
CAP90 30 293 7,91 Este trabalho
CAP120 30 311 21,94 Este trabalho
CAP150 30 281 20,63 Este trabalho
CAP180 30 312 24,61 Este trabalho
EST60 30 322 5,21 Este trabalho
EST90 30 291 6,54 Este trabalho
EST120 30 308 20,36 Este trabalho
EST150 30 300 23,81 Este trabalho
EST180 30 319 26,79 Este trabalho

FONTE: (Autor, 2020).
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram apresentados os resultados experimentais sobre as sinteses e a
capacidade de adsorcéo de CO; das estruturas do tipo 0xido de aluminio mesoporoso, através
adsorcdo de nitrogénio a -196 °C, analises termogravimétricas (TGA/DTA), microscopia
eletronica de varredura (MEV), dessorcdo de CO> a temperatura programada (TPD-CO>) e

analise termogravimétrica de adsorcao de COa.

Através das isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N2, foi observada a obtencdo de
isotermas do tipo 1V, aos quais sdo atribuidas a materiais mesoporosos. Os didmetros medios
de poros foram estimados através das curvas de distribuicdo de poros obtidas pelo método BJH
e apresentaram valores na faixa de 2 a 10 nm para as amostras CAP90, CAP120, CAP150,
EST120, EST150, EST180, 2 a 15 para a amostra CAP60, 3 a 25 para CAP180, 2 a 8 nm para
a amostra EST90 e pico centrado em 3 nm para a amostra EST60. Houve um aumento
proporcional do didmetro de poro em relacdo a temperatura do tratamento de sintese, devido a

maior interacdo do surfactante com a estrutura e maior aglomeracao desta.

As andlises termogravimétricas demonstraram que todas as amostras apresentaram entre
dois e trés eventos de perda de massa em funcdo do aumento da temperatura, onde o primeiro
evento € atribuido a perda de 4gua adsorvida, o segundo se deve principalmente a decomposicéo
dos compostos organicos. A quantidade de eventos reduziu com o aumento da temperatura de
tratamento de sintese, uma vez que 0 composto organico teve que ser decomposto em particulas
menores, ainda no interior da estrutura, para que pudesse ser eliminado. Além disso, esses

resultados mostram que o material utilizado como adsorvente é termicamente estavel.

Através da anélise de MEV foi possivel observar a morfologia dos materiais adsorventes
sintetizados. As micrografias das amostras demonstraram que ndo houve alteracdo na
morfologia da estrutura, no entanto, observou-se que o aumento da temperatura de sintese

provocou uma distribuicéo de particulas de forma mais aglomerada.

As analises de TPD-CO, demonstraram na efetiva existéncia de sitios basicos nas
amostras capazes de adsorver o gas. Nas amostras sintetizadas com acido caprilico houve a
diminuicdo sitios basicos com o0 aumento da temperatura de tratamento, o que influenciou
diretamente a quantidade de CO adsorvido pelas amostras nesta anélise. Em contrapartida, nas
amostras sintetizadas com &cido estearico, 0 numero de sitios basicos aumentou e,

consequentemente, houve o aumento da capacidade de adsorcéo.
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Nas anélises de adsor¢do de CO2, pode-se observar que todas as amostras adsorveram o
gas; que houve o aumento proporcional de adsor¢do em relacdo ao aumento da temperatura de
tratamento na sintese; e que todas as amostras apresentaram adsorcdo fisica em maior
quantidade em relagdo a quimica. Todas as amostras sintetizadas obtiveram capacidade de
adsorcdo superior aquelas relatadas na literatura, levando em consideracdo que ndo houve
influéncia de nenhuma outra substancia impregnada na estrutura capaz de auxiliar
positivamente na captura do gas. Para as amostras que receberam tratamento térmico a 180 °C,
as capacidades de adsorcdo sdo equivalentes (24,61 e 26,79 mgco./gads para CAP180 e
EST180, respectivamente) as das amostras relatadas na literatura que tiveram auxilio de
substancias que possuem afinidade em capturar CO2, demonstrando assim, a otimizagdo na

utilizacdo do material adsorvente utilizando menos etapas na preparacéao.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Em trabalhos futuros, pretende-se utilizar a mesma metodologia que foi apresentada
nesta dissertacdo, para avaliar a capacidade de adsor¢éo de diversos 6xidos mesoporosos, Como
os de aluminio, titénio, zirconio, lantanio e a mistura desses metais em diferentes proporcoes

molares no processo de sintese.

Devera, também, ser avaliada a utilizacdo de agentes direcionadores de férmulas
moleculares distintas para a sintese do 6xido mesoporoso, incluindo, também a mistura destes,

para verificar a influéncia nas propriedades fisico-quimicas.
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APENDICE A - AVALIACAO DOS METODOS EMPREGADOS NAS

CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS

Figura Al. Avaliacdo dos métodos empregados nas caracterizagdes das amostras: TPD-CO,, Adsor¢do de CO; e

Adsorcéo de N, para as amostras sintetizadas com écido caprilico. (a) Area superficial, (b) Didmetro do poro e

(c) Volume do poro.
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FONTE: (Autor, 2020).
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Figura A2. Avaliacdo dos métodos empregados nas caracterizacdes das amostras: TPD-CO;, Adsor¢do de CO; e

Adsorcio de N para as amostras sintetizadas com &cido estearico. (a) Area superficial, (b) Didmetro do poro e

(c) Volume do poro.

Q 9 S
("B 00bw) ZOD ap oediospY
(67,w) 1385

lanca de Adsorcao

(a) [l TPD-CO2
V77 Balan
5
n

z z 1 1
("6/00bw) zOO 9p ogdIospPY

S\mEuv 010d 3p SWN|oOA
=} w0

(c) (Il TPD-cO2

2 V77) Balanga de Adsorgéo

z 1 1
(7*6/00bw) 0o ap oediospy

FONTE: (Autor, 2020).



