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RESUMO

A captura e o armazenamento de diéxido de carbono (CO3) tém sido indicado como
uma eficaz estratégia para reduzir as emissdes desse gas de maior impacto no efeito
estufa. Diversos estudos t€ém se voltado para a aplicacdo de materiais de silica
mesoporosa em processos de adsor¢do de COz. E o SBA-15 tem se destacado como
agente de captura de CO> gracas ao seu grande volume e didmetro de poros e alto
desempenho térmico e hidrotérmico. Em contrapartida, a sintese desses materiais ainda
tem um alto custo devido a complexidade no processamento de obtengdo do
tetractilortosilicato e o uso de surfactantes sintéticos para a modelagem desses materiais.
O objetivo do presente trabalho foi a sintese de diversos materiais de silica mesoporosa,
utilizando varias fontes de biomassa como modelador de estrutura, para a adsor¢do de
CO». Os materiais foram sintetizados com sacarose, D-glicose, amido, celulose,
carboximetilcelulose, lignina e quitosana com TEOS e, em seguida, com uma fonte de
silica alternativa e mais barata, o silicato de sddio (Na>Si0O3). Os resultados preliminares
mostraram a sacarose como um promissor agente modelador dessas estruturas
mesoporosas, assim, um estudo da sintese com diversas razdes molares de sacarose (0,
0,3, 1, 2 e 3) em relagdo a silica (Si0) foi realizado. As estruturas de silica mesoporosa
foram preparadas e caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), analises
termogravimétricas (TG/DTG) e adsorcdo de nitrogénio a -196°C, confirmando a
formagdo de uma estrutura de silica mesoporosa e mostrando que o aumento da
composi¢do de sacarose durante a sintese resultou no aprimoramento das propriedades
estruturais e texturais desses materiais. As amostras preparadas com maior composi¢ao
de sacarose obtiveram os melhores resultados de 4rea superficial, 322 e 343 m>g’!, e
diametro de poros, 7 € 9 nm, respectivamente. Os resultados obtidos nos ensaios de
adsorcdo mostraram que as estruturas sintetizadas com a sacarose se correlacionaram
melhor com o modelo cinético de Elovich, indicando que a quimissor¢do ¢ uma etapa
limitante da velocidade do processo de adsor¢do de CO: desses materiais. Os
adsorventes preparados com maior composi¢do de sacarose apresentaram as melhores
capacidades de adsorcdo, 44,37 e 47,81 mg.g™!, respectivamente, atingindo capacidade
de adsorg¢do superior a outras estruturas de silica mesoporosa.

Palavras-chave: materiais de silica mesoporosa; biomassa; adsor¢do de COx.



ABSTRACT

The capture and storage of carbon dioxide (CO2) has been indicated as an effective
strategy to reduce the emissions of this gas with the greatest impact on the greenhouse
effect. Several studies have focused on the application of mesoporous silica materials in
CO; adsorption processes. And SBA-15 has stood out as a CO; capture capture agent to
its large pore volume and diameter and high thermal and hydrothermal performance.
However, the synthesis of these materials still has a high cost due to the complexity in
the processing to obtain tetracthylorthosilicate and the use of synthetic surfactants to
model these materials. The objective of the present work was the synthesis of several
mesoporous silica materials, using several sources of biomass as a structure modeler,
for the adsorption of CO.. The materials were synthesized with sucrose, D-glucose,
starch, cellulose, carboxymethylcellulose, lignin and chitosan with TEOS and then with
an alternative and cheaper silica source, sodium silicate (Na;SiO3). Preliminary results
showed sucrose as a promising modeling agent for these mesoporous structures, thus, a
study of the synthesis with different molar ratios of sucrose (0, 0.3, 1, 2 and 3) in
relation to silica (SiO2) was carried out. The structures of mesoporous were prepared
and characterized by X-ray diffractometry (XRD), thermogravimetric analysis
(TG/DTG) and nitrogen adsorption at -196°C, confirming the formation of a
mesoporous silica structure and showing that increasing sucrose composition during
synthesis resulted in improved properties and textures of these materials. The samples
prepared with higher sucrose composition obtained the best results obtained the best
results for surface area, 322 and 343 m?*g!, and pore diameter, 7 and 9 nm,
respectively. The results obtained in the adsorption tests found that the structures
synthesized with sucrose correlated better with the Elovich Kinetic model, indicating
that chemisorption is a rate-limiting step in the CO; adsorption process of these
materials. The adsorbents prepared with higher sucrose composition showed better
adsorption capacities, 44.37 and 47.81 mg.g"', respectively, reaching adsorption
capacity superior to other mesoporous silica structures.

Keywords: mesoporous silica materials; biomass; CO2 adsorption.
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INTRODUCAO

O aquecimento global esta associado ao aumento da concentracdo de gases de
efeito estufa na atmosfera e o didoxido de carbono (CO.) ¢ considerado o gas do efeito
estufa com maior impacto nas alteragdes climaticas. A partir do século 20 houve um
aumento expressivo no consumo de energia baseada na combustdo de compostos de
carbono, que consistem nos combustiveis fosseis (SONG, 2006). E a concentragdo de
COz na atmosfera, que no inicio da era industrial (1750) era de aproximadamente
277 partes por milhdo (ppm), se encontra atualmente na atmosfera com uma
concentragdo em torno de 417,2 ppm (FRIEDLINGSTEIN et al., 2022). Quanto maior
as emissdes de CO; relacionadas a queima de combustiveis fosseis e a industria, maior
serd a capacidade da atmosfera em reter calor e, consequentemente, o aumento da
temperatura do planeta. O objetivo do acordo de Paris sobre a mudanga climatica ¢
manter o aumento da temperatura global abaixo de 2 °C neste século em comparacao
com os niveis pré-industriais (RIAHI et al., 2015). Os pesquisadores da Global Carbon
Project apontam que, com os niveis de emissdes de 2022, o “or¢camento de carbono”
restante para atingir a meta de 1,5°C, 1,7°C e 2°C se esgotara, respectivamente, em 9,
18 e 30 anos a partir de 2023 (FRIEDLINGSTEIN et al., 2022).

As emissoes de CO2 na atmosfera podem ser reduzidas com a diminuigdo do
consumo de energia gerada a partir de combustiveis fosseis, utilizando fontes de energia
renovaveis como, por exemplo, energia hidrelétrica, solar, biomassa, edlica, geotérmica,
entre outras (SONG, 2006; MOAZZEM, RASUL ¢ KHAN, 2012). Além disso, o CO»
ndo deve ser visto apenas como um gas do efeito estufa, mas também como uma
importante fonte de carbono para a fabricagdo de varios produtos quimicos, materiais e
combustiveis, o que deve ser uma maneira sustentavel em longo prazo. Logo, a captura
e o armazenamento de CO2 desempenham um importante papel para alcancar as metas
de redugdo da sua emissdo na atmosfera, dado o atual cenario de energia baseada em
combustiveis fosseis (PLAZA et al., 2011; SONG, 2006).

Diversos métodos convencionais tém sido utilizados em larga escala para a
captura do dioxido de carbono, baseados em diferentes processos fisicos e quimicos,
como absor¢do em solugdes basicas, destilagdes criogénicas, purificacdo por membrana
¢ adsor¢do (RUBIN e RAO, 2002). Atualmente, o método de absor¢do quimica por
aminas liquidas ¢ amplamente usado nas industrias por causa da reagdo rapida, baixo

custo do solvente e estabilidade térmica. No entanto, existem algumas desvantagens nos
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processos de absor¢do a base de amina, como baixa capacidade de absor¢do, corrosio
de equipamentos, perda de solvente, problemas de fluxo devido a viscosidade e
requerem grandes quantidades de energia na etapa de regeneracdo da amina (WANG et
al.,2011; KWAK et al., 2012; AZMI e AZIZ, 2019). Dentre as tecnologias de captura e
separagdo de CO; mencionadas, a adsor¢do ¢ significativa, pois, além de ser um
processo de facil reversdo, a sua eficiéncia pode ser melhorada pela modificacdo das
estruturas do material adsorvente (LIU et al., 2013; AZMI ¢ AZIZ, 2019). Por essa
razao, esses materiais tém sido amplamente estudados nos ultimos anos e os materiais
mesoporosos tém se destacado por apresentarem mesoestrutura altamente ordenada,
elevada area superficial, elevado tamanho de poros, altas concentragdes de grupos
silanois superficiais (SiOH) e consideraveis estabilidades térmica e hidrotérmica
(HUANG et al., 2003; RAHMAT, ABDULLAH e MOHAMED, 2010).

De acordo com a [UPAC, os materiais mesoporosos sao definidos como aqueles
com tamanho de poro na faixa de 2 a 50 nm e um arranjo ordenado de poros que
conferem uma estrutura ordenada a estes materiais. Consistem em Oxidos metalicos
inorgéanicos, como silica ou alumina, e sdo sintetizados usando moléculas anfifilicas
como molde para o 6xido metalico, seguido pela remocdo do molde, que formam um
conjunto alinhado regularmente e sdo responsaveis pelo tamanho dos poros formados.
Esses materiais sdo soliveis em agua, quimicamente e termicamente estaveis, com
resisténcia mecanica e sdo toxicologicamente seguros (PAGAR et al., 2018).

Embora a sintese de materiais mesoporosos remonte a década de 1970, apenas
no ano de 1992 uma equipe de pesquisa da Mobil Oil Company sintetizou uma nova
familia de materiais, denominada M41S, através de géis de aluminossilicato usando o
mecanismo de modelo de cristal liquido. Onde desenvolveram o hexagonal MCM-
41(Mobil Crystalline Materials ou Mobil Composition of Matter) utilizando tensoativo
catidnico como molde. Além deste, varios outros materiais de natureza mesoporosa
também foram sintetizados alterando os precursores de partida e as condi¢des de reagdo,
que variaram seus arranjos estruturais ou tamanhos dos poros. Como o MCM-48 que
tem um arranjo cibico ¢ 0 MCM-50 tem um arranjo tipo lamela (NARAYAN et al.,
2018; HOFFMANN et al., 2006).

Zhao et al. (1998a) desenvolveram a familia de materiais mesoporosos SBA
(Santa Barbara Amorfo), na Universidade da Califérnia — Santa Barbara, Estados
Unidos. Sdo materiais altamente ordenados, com 2 a 30 nm de tamanho de poros,

sintetizados sob condi¢des acidas. Foram usados surfactantes ndo-idénicos como agente
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direcionador, sintetizando materiais mesoporosos, como SBA-11 (cubico), SBA-12 (3-d
hexagonal), SBA-15 (hexagonal) e SBA-16 (estrutura em gaiola cubica), designadas
com base na simetria da estrutura mesoporosa e nos polimeros tribloco utilizados.
Sendo os materiais SBA hidrotermicamente mais estaveis devido as suas paredes mais
espessas (NARAYAN et al., 2018; PAGAR et al., 2018).

Esses materiais de silica mesoporosa tiveram grandes avangos nas ciéncias dos
materiais nas duas ultimas décadas e continuam sendo objeto de pesquisa até o
momento devido ao seu grande potencial de aplicagdo. Como catalise, adsor¢do, uso
médico, ecologia, nanotecnologia, separacdes quimicas e bioldgicas, cromatografia,
dispositivos fotdnicos e eletronicos, entrega de drogas e armazenamento de energia
(PAGAR et al., 2018). Suas vantagens nessa série de aplicacdes estdo relacionadas a
natureza do poro, tamanho uniforme e ajustavel, poros internos e externos, e facil
funcionaliza¢do da superficie das particulas de silica mesoporosa (NARAYAN et al.,
2018; MEHMOOD et al., 2017).

Akinjokun, Ojumu e Ogunfowokan (2016) relataram, que apesar das numerosas
pesquisas e patentes relacionadas a sintese de materiais de silica mesoporosas, a sua
comercializagdo em larga escala ndo tem sido viavel devido ao alto custo dos reagentes,
principalmente dos tensoativos e precursores de silica utilizados na sintese, além das
preocupacgdes ambientais ocasionadas pela toxicidade da maioria destes. Assim, com
base na ampla possibilidade de aplicagdo desses materiais, a obtencdo de novas
estruturas € novos recursos para uma sintese em larga escala de um material de silica
mesoporosa barato e ambientalmente seguro é de grande interesse.

A Dbiomassa, quando comparada com derivados do petroleo, possui como
importante vantagem a sua grande disponibilidade, uma vez que ela provém de matéria
prima renovavel. Esses materiais renovaveis, como os carboidratos e biopolimeros, sdo
constituidos de diversos produtos de baixas e altas massas moleculares, como, por
exemplo, a sacarose, a celulose, a lignina, a quitina e o amido. (FERREIRA, ROCHA e
SILVA, 2009).

Nesse contexto, ¢ possivel a inclusdo de materiais renovaveis extraidos de
recursos de biomassa na sintese de materiais de silica mesoporosa. Reduzindo
consideravelmente o custo e os impactos ambientais dessas sinteses, desta forma,
aumentando o interesse de comercializagdo desses materiais. Além disso, novos

materiais sintetizados com biomassa podem ter estruturas bem definidas e propriedades



17

ndo encontradas até momento nos materiais sintetizados a partir de reagentes quimicos
sintéticos (AKINJOKUN, OJUMU e OGUNFOWOKAN, 2016).

De forma inédita, o presente trabalho tem como objetivo a obtencdo de diversas
de estruturas de silica mesoporosa, preparando esses materiais pela rota de sintese do
SBA-15, método hidrotérmico sol-gel em meio 4cido, utilizando vérias fontes de
biomassa como modelador de estrutura: sacarose, D-glicose, amido, celulose,
carboximetilcelulose, lignina e quitosana. Sendo as amostras sintetizadas com
tetractilortosilicato e silicato de s6dio (Na2SiO3), como uma fonte de silica alternativa e

mais barata. E, por fim, a avaliagdo da capacidade de adsor¢do de CO, destes materiais.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo geral a sintese de estruturas de silica

mesoporosa utilizando varias fontes de biomassa como modelador de estrutura. E a

avaliagdo da capacidade de adsor¢do do CO: destes materiais.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar as silicas mesoporosas, a partir da rota de sintese do SBA-15, método
hidrotérmico sol-gel, em meio acido, utilizando TEOS como fonte de silica e
sacarose, D-glicose, amido, celulose, carboximetilcelulose, lignina e quitosana

como modelador de estrutura;

Caracterizar os materiais sintetizados através da difratometria de raios X (DRX),
analise termogravimétrica (TG/DTG) e adsorcdo de nitrogénio a -196°C para
estudar a influéncia dessas fontes de biomassa empregadas nas sinteses desses

materiais nas propriedades estruturais e texturais dos adsorventes;

Selecionar, dentre as fontes de biomassa usadas como agente modelador, a que
melhor contribuiu para o aprimoramento das propriedades texturais e
morfologicas dos materiais sintetizados, prepara-la com silicato de sodio
(NazSi03) e estudar a influéncia do aumento da composi¢do do molde na sintese

dessas estruturas;

Analisar a capacidade de adsor¢do de CO> dos materiais sintetizados e avaliar o
modelo cinético que melhor se ajusta aos dados experimentais de adsorcdo de

COas.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. MATERIAIS POROSOS

Dentre os materiais porosos, as zeoélitas e silicas mesoporosas ganharam
destaque devido suas amplas aplicacdes em separacdo e catalise. As zeolitas foram
descobertas pela primeira vez em 1756 pelo cientista sueco Cronstedt, que ao aquecer
um mineral de silicato ndo identificado, observou que este se fundiu imediatamente ¢
apresentou uma fluorescéncia marcante. Vindo, portanto, a chamar esse mineral de
zeoblita, que vem do grego zein (ferver) mais lithos (pedra). Ja o termo peneira molecular
foi derivado de McBain (1932) quando descobriu que a chabazita, um mineral, tinha a
propriedade de adsor¢do seletiva de moléculas menores que 5 A de didmetro (ZHAO,
LU e MILLAR, 1996). Barrer e Broook (1953) estudaram a difusdo de moléculas em
chabazita e em outros silicatos cristalinos modificados artificialmente e relataram que as
ultimas espécies possuiam estruturas abertas o suficiente para permitir a seletividade
dos gases estudados, com base nas dimensdes moleculares. Com o aumento do interesse
das propriedades adsortativas desses materiais, Breck e colaboradores, entre 1949 e
1954, sintetizaram diversas novas zeolitas, tipos A, X e Y, para a separagdo de pequenas
moléculas gasosas (BRECK et al., 1956; REED e BRECK, 1956; BRECK, 1964).
Portanto, a nomenclatura peneira molecular ¢, entdo, usada para denominar materiais
que sdo capazes de separar uma mistura com base no tamanho e forma molecular. E,
desde entdo, tanto as zeolitas, que sdo aluminossilicatos cristalinos, como as silicas
mesoporosas sdo chamadas de peneiras moleculares.

O interesse em aumentar o tamanho de poros de materiais da regido do
microporo para a regido do mesoporo ocorreu em resposta as demandas crescentes de
estudos para novas aplicagdes como, por exemplo, separacdo de ions de metais pesados,
separacdo de proteinas e adsor¢do seletiva de grandes moléculas organicas de aguas
residuais, formacdo de um conjunto supramolecular de matrizes moleculares,
encapsulamento de complexos metalicos nas estruturas ¢ a introducdo de particulas
nanométricas em zeodlitas e peneiras moleculares para aplicagdes eletronicas e Opticas
(ZHAO, LU e MILLAR, 1996). Surgindo, assim, muitos experimentos voltados para
criar zeolitas com didmetros de poros maiores que os das tradicionais, como as peneiras
moleculares de poros ultragrandes AIPO4-8 (WILSON et al., 1982), VPI-5 (DAVIS et
al., 1988), cloverita (ESTERMENN et al, 1991) e JDF-20 (JONES et al., 1993).
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Apesar de atrairem muita atencdo, esses zeodlitos ndo encontraram nenhuma aplicacdo
significativa por causa de sua fraca estabilidade, de sua fraca acidez ou tamanho de poro
pequeno (0,8-1,3 nm) (ZHAO, LU e MILLAR, 1996).

Antes, em uma patente americana de 1971, Chiola, Ritsko e Vanderpool
descreveram a sintese de silica de baixa densidade aparente baseada na hidrélise um
precursor de silica (silicatos de tetraalquil) na presenca de um na presenga de um agente
tensoativo cationico (CHIOLA, RITSKO ¢ VANDERPOOL, 1971). No entanto, ndo
houve um reconhecimentos para as propriedades mesoporosas dessa silica até a
reproducdo da sintese desse material por Di Renzo et al. (1997), que demonstraram que
o solido resultante apresenta todas as caracteristicas do MCM-41.

No inicio da década de 1990, no japao, o grupo de Kuroda descreveu a sintese de
materiais com mesoporos semelhantes ao MCM-41. A preparagdo desses materiais
ocorreu pela intercalagdo de cations alquiltrimetilamonio de cadeia longa (tipicamente
C-16) no silicato lamelar kanemita, seguida de calcinagdo para remover a espécie
organica resultando em um material mesoporoso altamente ordenado com uma estrutura
de favo de mel. O silicato lamelar condensou formando uma estrutura tridimensional
com nanoporos. A espectrometria de ressonancia nuclear de Si-29 no estado solido (SS-
NMR) indicou que um grande nimero de sitios de silica espécies Q* ((Si(OSi);OH))
foram convertidas em sitios de silica, completamente condensadas, espécies Q*
((Si(OSi)4) durante o processo de intercalacdo e calcinacdo (YANAGISAWA et al,
1990; INAGAKI, FUKUSHIMA e KURODA, 1993).

Paralelamente ao grupo de Kuroda, a Mobil Oil Corporation preparou uma série
de novos materiais porosos ¢ desenvolveram a familia das silicas mesoporosas M41S,
com elevada area superficial (>700 m*.g!) e volume de poros. Consequentemente, o
processo foi patenteado em 1991 e 1992 (BECK et al, 1992; KRESGE et al, 1992). As
numerosas descobertas e aplicagdes do Mobil deram uma visibilidade maior a sintese de
materiais mesoporos, aumentando o interesse e estudos de novas rotas sintéticas.

Como o grupo de Stucky, em 1998, que sintetizou os materiais Santa Barbara
Amorfo (SBA), sendo o SBA-15 o mais conhecido dessa familia (ZHAO et al., 1998a;
ZHAO et al., 1998b). A sintese desses materiais por Zhao et al. também foi um
importante desenvolvimento no campo de pesquisa de materiais mesoporosos. A silica
mesoporosa SBA-15, em comparagdo com o MCM-41, apresenta maior estabilidade
hidrotérmica, devido as paredes de silica mais espessas, e elevado didmetro médio de

poros (AMBILI, 2011).
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2.1.1. Definicio e Classificacao de Materiais Porosos

De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),
os materiais porosos podem ser classificados conforme o didmetro dos poros como
(SING et al., 1985):

a. Microporosos, poros com larguras ndo superiores a cerca de 2 nm;
b. Mesoporosos, poros com larguras entre 2 nm e 50 nm;
c. Macroporosos, poros com larguras superiores a cerca de 50 nm.

O tamanho do poro ¢ especificado como a distancia entre duas paredes opostas
do poro, ou seja, diametro de poros cilindricos ou, no caso de poros em forma de fenda,
largura de poros. J4 a porosidade de um material ¢ definida como a relacdo entre o
volume total de poros ¢ o volume ocupado pelo s6lido (ROUQUEROL et al., 1994).
Materiais porosos podem ser definidos através de suas propriedades de adsor¢ao gasosa,
através de isotermas experimentais de adsorcdo gasosa que serdo melhor detalhadas na

secdo 2.5.3.

2.2. MESOESTRUTURAS DE SiLICA

Os materiais mesoporosos de silica sdo caracterizados por poros da ordem de 2 a
50 nm (IUPAC). Além de maiores diametros de poros, esses materiais mesoporosos se
destacaram por apresentarem mesoestrutura altamente ordenada, elevada 4rea
superficial e consideravel estabilidades térmica e hidrotérmica, o que permite a difusdo
e adsor¢do de moléculas maiores para aplicacdes mais amplas do que a microestrutura
das zedlitas, que limita apenas a adsorgdo seletiva com base em pequenas diferengas no
tamanho das moléculas, uma vez que os tamanhos dos seus poros normalmente nao
excedem 2 nm (RAHMAT, ABDULLAH e MOHAMED, 2010).

O método de modelagem foi a melhor forma encontrada para se obter materiais
mesoporosos ordenados, onde um composto geralmente organico atua como molde de
um material em geral inorganico, de modo que, apds a remocdo do molde, suas
caracteristicas geométricas sdo replicadas pelo inorganico. Nos materiais M41S, os
cientistas da Mobil utilizaram um mecanismo de Modelagem de Cristal Liquido (LCT),
onde mesoporos puderam ser obtidos através de conjuntos supramoleculares de micelas
de surfactantes (molécula anfifilica que possui uma parte hidrofilica e outra

hidrofobica). Alternativamente, o grupo de Stuky utilizou polimeros hidrofilicos como
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moldes para a sintese da familia de estruturas mesoporosas SBA, resultando em poros
ainda maiores (POLARZ, 2004).

Os materiais da familia M41S sdo classificados em quatro grupos principais:
bastonetes desordenados, MCM-41, MCM-48 e MCM-50 (Mobil Composition of
Matter — MCM). O primeiro material consiste na fase desordenada da MCM-41,
apresentando poros bem definidos para cada nanotubo, porém auséncia de regularidade
em termos de padrdo hexagonal. O MCM-41 (Figura 1a) consiste numa fase ordenada
possuindo um arranjo hexagonal de poros unidirecionais e ndo interconectados (grupo
espacial p6mm). O MCM-48 (Figura 1b) consiste em uma fase ctibica formada por um
sistema de poros tridimensionais (grupo espacial /a3d) e o MCM-50 (Figura Ic)
consiste em uma fase lamelar estabilizada de alto fator de empacotamento (grupo
espacial p2) (BHATTACHARYYA, LELONG e SABOUNGI, 2007; HOFFMANN et
al., 2006).

O MCM-41, com sua mesofase hexagonal, possui poros altamente regulares com
tamanho uniforme, cujos didmetros estdo na faixa de 1,5 a 10 nm, dependendo dos
moldes usados, da adicdo de compostos organicos auxiliares e dos parametros de
reacdo. Os poros consideravelmente maiores que os materiais cristalinos como zedlitas,
ofereceram, assim, novas aplicagdes em catalise, separacdo quimica, meios de adsor¢do

e materiais compositos avangados (ZHAO, LU e MILLAR, 1996).

Figura 1 — Estruturas dos materiais mesoporosos M41S: (a) MCM-41, (b) MCM-48 e (c)
MCM-50.

Fonte: HOFFMANN et al., 2006.

Desenvolvida, em 1998, na Universidade da California — Santa Barbara, Estados
Unidos, pelo grupo de Stucky, a familia de materiais mesoporosos SBA (Santa Barbara
Amorfo), altamente ordenados, com 2 a 30 nm de tamanho de poros, foram sintetizadas

sob condicdes acidas, usando surfactante ndo-idnico como agente direcionador. Sendo o
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SBA-15 um dos materiais mais importantes do grupo SBA, sua estrutura mesoporosa ¢
hexagonal, com areas superficiais BET entre 690-1040 m>.g"! e tamanhos de poros de
4,6 a 30 nm (ZHAO et al., 1998a; ZHAO et al., 1998b).

O SBA-15 possui estrutura hexagonal (p6mm) semelhante a0 MCM-41. Porém,
a silica mesoporosa SBA-15 apresenta maior estabilidade hidrotérmica devido as
paredes de silica mais espessas (3,1 a 6,4 nm) e possui poros maiores (4,6 a 30 nm)
quando comparado a mesoestrutura MCM-41. Além disso, sua estrutura hexagonal
possui uma combinagdo de micro e mesoporos (Figura 2). Os microporos correspondem
até 30% do volume total de poros e¢ sdo originados da penetracdo da extremidade
hidrofobica do surfactante nas paredes de silica a medida que o composto organico-
inorgénico ¢ formado (LINSSEN et al., 2003).

O SBA-16 ¢ uma silica mesoporosa cubica (Im3m) que possui uma estrutura de
gaiolas esféricas (Figura 3) com um grande parametro celular (17,6 nm), um tamanho
de poro de 5,4 nm, um volume de poro de 0,45 cm®.g”! e uma 4rea superficial BET de
740 m?.g"!. Essa estrutura de gaiola da SBA-16 com seu grande pardmetro de célula tem

vantagens potenciais para aplicagdes de catalise e separagdo (ZHAO et al., 1998b).

Figura 2 - Representacio da estrutura porosa hexagonal SBA-15 a partir da analise de
microscopia de transmissao.
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Fonte: WILSON e LEE, 2016.
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Figura 3 - Representacdo da estrutura porosa cubica dos materiais SBA-16.

Fonte: GOBIN, 2006.

2.2.1. Sintese de Materiais Mesoporosos

As silicas mesoporosas do tipo M41S sdo geralmente sintetizadas em meio
aquoso empregando no minimo quatro reagentes: um solvente (agua e/ou etanol); um
precursor de silica — tetraetilortosilicato (TEOS), tetrametilortosilicato (TMOS),
ortossilicato de tetrabutilo (TBOS), silica sol, silica Fumed, silicato de soédio — ; um
agente direcionador de estrutura — brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB), hidréxido
de sodio ou hidroxido de tetrametilaménio (TMAOH); e um catalisador, acido ou
basico. A mistura ¢ agitada, envelhecida e colocada em autoclave, em sistema estatico,
por um tempo determinado. Finalmente, o surfactante ¢ removido por carbonizagdo ou
extragdo com solventes, tendo como resultado um material com poros bem definidos
que se repetem periodicamente (BHATTACHARYYA, LELONG e SABOUNGI et al.,
2007; NAIK e GHOSH, 2009).

Zhao et al. (1998a) sintetizou o SBA-15 usando o copolimero tribloco Pluronic
P123 (EO20PO70-EO20) como surfactante, TEOS como fonte de silica e acido cloridrico.
J& o SBA-16, mesoestrutura cubica da familia SBA, foi desenvolvido aplicando a
mesma rota sintética do SBA-15, em meio acido, porém, utilizando como surfactante o
copolimero tribloco Pluronic F127 (EO106PO70EO106) (ZHAO et al.,1998b). Os
copolimeros do tipo tribloco (PEO-PPO-PEO) (Figura 4), poli(6xido de etileno)-
poli(6xido de propileno)-poli(6xido de etileno), sdo bons direcionadores de
mesoestrutura, devido ao seu carater anfifilico, disponibilidade comercial de baixo custo

e biodegradabilidade (ZHAO ef al., 1998a). No entanto, a sintese desses materiais ainda
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tem um alto custo devido a complexidade no processamento de obtencdo do
tetraetilortosilicato (TEOS). Como alternativa, Rahmat et al. (2016), estudou o uso do
silicato de sodio (Na2SiO3) como fonte de silica para sintetizar o SBA-15, conseguindo
obter materiais com simetria 2D-hexagonal (p6mm) e caracteristicas padrdo dessa

estrutura mesoporosa, porém, com menor area superficial.

Figura 4 - Estrutura molecular dos copolimeros tribloco.
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Fonte: FUSCO, BORZACCHIELLO e NETTI, 2006.

Existem varios métodos de sintese para estes materiais, contudo o método sol-
gel ¢ um dos mais utilizados e foi 0 método empregado nas sinteses dos materiais deste
trabalho. A sintese sol-gel ¢ um método versatil para a obtencdo dessas silicas
mesoporosas (ALMEIDA, 2011). Esse método compreende a preparagdo de uma
solugdo, seguida da gelificagdo desta e da subsequente remogdo do solvente.

Um gel consiste de uma rede tridimensional continua, a partir da aglomeragao de
particulas coloidais. No caso de gel polimérico, a rede € construida a partir da ligacdo de
cadeias poliméricas. Ja o sol consiste numa solugdo de particulas coloidais que ndo sdo
dissolvidas, mas que ndo se aglomeram ou sedimentam. A aglomeragdo de pequenas
particulas ocorre devido as forgas de Van der Waals, como tendéncia a diminuir a
energia superficial total. Porém as fracas forcas de Van der Waals ndo se aplicam as
particulas de sol, que criam forgas repulsivas. A estabilizacdo ¢ resultante da formacao
de uma dupla camada de grupos i6nicos na particula (PIERRE, 2006).

O método sol-gel ocorre em cinco etapas, divididas em: formagdo de um sol
(hidrolise e condensagdo de moléculas); gelificacdo (transformagdo sol-gel);
envelhecimento; secagem; e calcinagdo. Pierre (2006) e Almeida (2011), descreveram

essas etapas:
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o Formacdo de um sol

O ponto de partida para a formacdo de um gel de silica sdo os alcoxidos ou os

silanois, formados por uma fonte de silica na presenga de agua (Figura 5).

Figura 5 - Grupos silicio-oxigénio relevantes para processo sol-gel.

A or - ~

Si Si Si

Alcoxido Silanol Siloxano

Fonte: PIERRE, 2006.

Em meio 4cido, o a&tomo de oxigénio presente em Si-OH ou Si-OR ¢ protonado e
H-OH ou H-OR sdo bons grupos abandonadores. A densidade eletronica ¢ deslocada do
atomo de Si, tornando-a mais acessivel para reacdo com agua (hidrolise) ou silanol

(condensacdo) (Figura 6).

Figura 6 - Reagdes de hidrolise e condensacio em meio dcido.

_H
=Si—0X + H =EI_O\X

X=RH

— Y-0D-Si= + HOX

Reacdo de Hidrdlise: X=R,Y=H
Reacdo de CondensagSo: X=RorH, Y= Si==
Fonte: PIERRE, 2006.
Em meio basico o ataque nucleofilico no atomo central de Si ocorre pelas

espécies OH™ ou Si-O, que sdo formadas por dissocia¢do de agua ou silanolato (Si-OH).

As reagdes, mostradas na Figura 7, ocorrem por substitui¢do nucleofilica bimolecular
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(Sn2), onde OH substitui OR" (hidrdlise) ou Si-OH substitui OH™ ou OR™ (condensacao)
(PIERRE, 2006).

Figura 7 - Reagdes de hidrolise e condensacio em meio basico.

L?‘f
=Si-OX + YO == H::.‘Si— Y-D -5i= + X0
¥ = H =5i (84

Reagdo de Hidrolise: X=R,Y=H

Reacgdo de Condensagd3o: X=RorH, Y=gj=

Fonte: PIERRE, 2006.

O processo de condensac¢do ¢ dinamico e reversivel e influenciado pelo tipo de
precursor pelo tipo de solvente e catalisador empregado, pela temperatura, pelo pH e

pelas concentracdes relativas e absolutas dos reagentes.

o Gelificagdo

Durante a reagdo de condensacdo as particulas de sol vao se agregando,
formando uma rede tridimensional continua (transicdo sol-gel), aumentando a
viscosidade até que um gel seja formado. Quando o gel ¢ formado, um grande nimero
de particulas de sol ainda ndo reagiu. Portanto, o envelhecimento do gel ¢ uma etapa

muito importante no processo.

e FEnvelhecimento

O gel ainda ativo contém particulas de sol e aglomerados, os quais continuardo a
reagir e se condensar. As particulas menores de sol podem ser dissolvidas para
alimentar o crescimento das particulas maiores. O crescimento da rede s6 para quando a
diferenca na solubilidade entre a maior e a menor particula de sol ¢ minima, pois
particulas menores se dissolvem mais rapido que os agregados. Assim, a estrutura pode

mudar consideravelmente com o tempo, dependendo do pH, temperatura e solvente.
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o Secagem

Antes da secagem propriamente dita, o gel formado ¢é separado da solugdo
passando pelos processos de decantagdo, filtracdo ou centrifugagdo e lavagem com agua
destilada e/ou deionizada. Em seguida, ¢ realizada a etapa de secagem que tem como
objetivo eliminar o solvente que se encontra nos poros do material formado. A secagem

pode ser realizada a temperatura ambiente ou em estufa.

e Calcinagdo

Quando o material atinge um grau suficiente de condensacdo, direcionadores
organicos (surfactantes) ndo sdo mais necessarios ¢ podem ser removidas para abrir a
estrutura porosa. Esta etapa influencia diretamente nas propriedades texturais do
material obtido, tais como: area especifica, volume poroso e distribui¢do do tamanho de
poros. Normalmente, a calcinagdo ¢ realizada em atmosfera dindmica de nitrogénio,
oxigénio ou ar, a temperatura elevada com taxas de aquecimento lentas por um periodo

prolongado, para dar porosidade e resisténcia mecanica ao material.

2.2.2. Mecanismos de Formacio da Estrutura Mesoporosa

Varios mecanismos foram propostos para explicar a formagdo de materiais
mesoporosos. Como ja exposto, o processo de modelagem consiste no uso de uma
solu¢do de sintese e uma molécula que funciona como um molde. Esta molécula molde
¢ geralmente descrita como uma estrutura central em que uma rede tridimensional se
forma em torno dela. A cavidade criada apds a remocdo do molde corresponde aos
poros, que deve reter as caracteristicas morfologicas e estereoquimicas da estrutura
central (KLEITZ, SCHMIDT e SCHUTH, 2003).

De uma forma geral, todos esses mecanismos sugerem que os surfactantes atuam
como um agente direcionador de estrutura que leva a formagao da estrutura porosa final.
Os surfactantes sdo anfifilicos, ou seja, sdo moléculas constituidas por duas regides
distintas dentro da mesma molécula (Figura 8), uma extremidade hidrofilica (polar) e
outra extremidade hidrofobica (apolar). Essa caracteristica faz com que as moléculas em
solucdo se auto-organizem de forma a minimizar o contato com as extremidades

incompativeis (AMBILI, 2011).
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Figura 8 - Ilustracdo da molécula anfifilica CTABr: (A) Extremidade hidrofébica (apolar)
e (B) extremidade hidrofilica (polar).

(B)

———

- ~

A # N
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L__________! \CH3 ///

Fonte: Autora, 2023.

As moléculas surfactantes podem ser classificadas de acordo com a extremidade
hidrofilica como: catiénicos, anidnicos, anféteros e ndo-idnicos. Os surfactantes
cationicos sdo compostos organicos que formam cations em solugdo aquosa (o grupo
hidrofilico carrega uma carga positiva); os surfactantes anidnicos 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
anfoteros sdo substincias que em solucdo basica se comportam como surfactantes
anidnicos e em solu¢do acida se comportam como surfactantes catidnicos; € 0s
surfactantes ndo-idnicos sdo substancias incapazes de se dissociarem e formar ions
(BHATTACHARYYA, LELONG e SABOUNG]I, 2007).

Os surfactantes em meio aquoso alteram a orientacdo estrutural dependendo de
sua concentragdo. Em baixa concentracdo, as moléculas de surfactante existem como
monomoléculas, a medida que a concentragdo de surfactante ¢ aumentada e fica acima
da concentragdo micelar critica (CMC), ocorre a formagdo de micelas, que por sua vez
se unem formando agregados micelares. A forma das micelas depende de varios
fatores, tais como o pH, a concentracdo do surfactante, a temperatura, entre outros
(NAIK e GHOSH, 2009).

Kresge e Beck et al. (1992) propuseram o mecanismo de direcionamento por
cristal liquido (Liguid Crystal Template - LCT) para a sintese de materiais M41S. Onde
esses surfactantes, na forma de uma fase liquido-cristalina liotropica (mistura de
moléculas anfifilicas e solventes), conduzem a montagem de uma mesoestrutura
ordenada durante a condensagdo dos precursores de silica sob condicdes basicas

(HOFFMANN et al., 2006).
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A Figura 09 mostra os dois diferentes caminhos que explicam os possiveis
mecanismos de formacdo desses materiais mesoporosos (HOFFMANN et al., 2006;

NAIK e GHOSH, 2009):

a) Neste caminho o surfactante em solucdo, a alta concentragdo e sob as condigdes
prevalecentes (temperatura, pH), forma uma fase liquido-cristalina liotropica
(mesofase) sem a necessidade da presenca de precursores inorganicos. A fonte de
silica ¢ depositada na superficie dos agregados de surfactante. A polimerizagdo dos
precursores inorganicos leva a formag¢do da mesoestrutura organica-inorganica. A
remocdo do surfactante é realizada através da calcinagdo, gerando uma estrutura

aberta e mesoporosa.

b) Por outro caminho, o precursor inorgénico influencia a formagdo fase de cristal
liquido com arranjo hexagonal, ciibico ou laminar, a concentragdes mais baixas de
moléculas surfactantes, através da denominada auto-montagem cooperativa do

surfactante e das espécies inorgénicas ja adicionadas.

Figura 9 - Possiveis caminhos mecanisticos para a formaciao do MCM-41.

Mesoestruturas
Disposicio Hexagonal inorginicas/surfactante Material Mesoporoso

Micela
Surfactante Agregaciio Micelar

MCM-41

D> E) D)
SO O SOk O g
1 1 1
0 o o

[ [ [

Fonte: HOFFMAN et al., 2006.
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Uma premissa fundamental para este mecanismo de formagao de mesoestruturas
¢ a interagdo entre a extremidade hidrofilica (polar) do surfactante e o precursor de
silica. A Figura 10 ilustra a interacdo entre as espécies moleculares orgénicas e
inorgéanicas (catidnicas ou anidnicas) para formar as matrizes bifasicas periddicas
tridimensionais. Na qual ¢ composta por quatro rotas de sintese com (S'T), (ST, (S*X
I') e (SM' I) que sdo combinagdes diretas e mediadas entre o surfactante (cationico S*
ou anidnico S°) e precursor inorganico (catidnico I" ou anidnico I) (HUO et al., 1994): a
rota de sintese é denominada S*T" quando a reagdo ocorre em meio basico, as espécies
de silica estdo carregadas negativamente e sdo usados surfactantes cationicos (Figura
10(a)). Do contrario, sob condi¢des acidas, as espécies de silica sdo carregadas
positivamente e para obter a interagdo sdo usados surfactantes anidnicos, ST (Figura
10(b)). J& para obter uma interagdo com o surfactante cationico, em meio acido, onde a
silica também ¢ carregada positivamente, ¢ necessario adicionar um ion intermediario
X (geralmente um haleto), formando S'XT" (Figura 10(c)). Da mesma forma,
interagcdes entre surfactantes anidnicos e espécies de silica carregadas negativamente,
em meio basico, é possivel usando um ion intermediario M*, (SM'T) (Figura 10(d)).
Além dessas rotas, ha os casos em que surfactantes ndo-ionicos sao utilizados, espécies
de silica ndio sdo carregadas (S°I° Figura 10(e)) ou pares de ions (S°(XI)°) (Figura 10(f))
estdo presentes, e as interacdes sdo mediadas por ligacdes de hidrogénio (HOFFMANN

et al.,2006).
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Figura 10 - Interacées entre as espécies inorginicas e o grupo hidrofilico do
surfactante, possiveis rotas sintéticas em meios acidos, basicos ou neutros. Interacdes
eletrostaticas: (a) S' I, (b) ST, (¢) S* X I e (d) S M" I'; e através de pontes de pontes de
hidrogénio: (e) S" I, () S* (XD)".

W . EIp— |
(a)[ LS e ||5)] B L pay-—

/

(d)

Fonte: HOFFMAN et al., 2006.
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2.3. MESOESTRUTURAS DE SiLICA MODELADAS COM NAO-
SURFACTANTES

Como apresentado na secdo 2.2, materiais mesoporosos podem ser preparados
usando como moldes surfactantes idnicos (anidnicos ou catidnicos) ou neutros, no
entanto, esses moldes mais comumente usados sdo sintéticos, com alto custo e
toxicidade. Dessa forma, ¢ relevante a busca por moldes alternativos com rota de
modelagem de baixo custo e com menos impacto ambiental para materiais
mesoporosos. A biomassa, um recurso renovavel, pode ser uma importante fonte de
geradores de poros. Como Wei et al. (1999), que apresentaram uma nova rota de
modelagem ndo-surfactante, prepararando materiais de silica mesoporosa por meio de
reacdo sol-gel de tetraetilortosilicato (TEOS), catalisada por HCl e na presenca dos
moldes de D-glicose, acido dibenzoil-L-tartarico e D-maltose, revelando que essas
moléculas ndo-surfactantes atuam como moldes, que apds sua remocdo foi possivel
obter estruturas com alta area de superficie especifica de aproximadamente 800 m>.g™!,
volume de poros em torno de 0,5 cm>.g™! e didmetro de poros de 3,2-3,5 nm.

Lee et al. (2011) estudaram o efeito da mistura do surfactante CTAB com a
sacarose como agente de modelagem na mesoestrutura de silica, em comparagdo com a
MCM-41 modelada somente com a CTAB, resultando na formacdo de uma
mesoestrutura de morfologia unica com distribui¢do de tamanho de poros bimodal
centrada em 2,1 nm e 7,0 nm, revelando, portanto, que tanto o CTAB quanto a sacarose
agem independentemente como surfactantes.

Sintetizar materiais mesoporosos a partir de moldes naturais e abundantemente
disponiveis, como o polissacarideo celulose, foi alvo do estudo apresentado por
Voronova et al. (2017), no qual utilizaram como molde particulas de celulose
nanocristalina, preparadas por meio da hidrolise 4cida da celulose, para a sintese de
silicas mesoporosas pelo método sol-gel. Algumas pesquisas também foram
direcionadas para o uso de polimeros a base de quitosana, que ¢ um biopolimero obtido
a partir da desacetilagdo da quitina. A quitina, que ¢ extraida da casca de crustaceos,
moluscos e insetos na natureza, ¢ o segundo polissacarideo renovavel mais abundante
na natureza (EL KADIB e BOUSMINA, 2012). Porém, o seu uso na preparacdo de
materiais pode ser limitado por sua baixa solubilidade, sendo necessaria a desacetilagdo
da quitina para obten¢@o da quitosana, que tem sido empregada para estruturar materiais

a base de silica devido a sua solubilidade em meio acido e seus ricos grupos quimicos
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(AKINJOKUN, OJUMU e OGUNFOWOKAN, 2016). Pedroni et al. (2000), também
apresentaram uma abordagem inovadora ao sintetizar um material de silica porosa
através da hidrolise hidrotérmica de silicato de sodio, usando a quitosana como molde

em compara¢do com o tensoativo catidonico brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) da

MCM-41.

2.3.1. Sacarose

Diante das consideragdes mencionadas acima, dentre os enfoques deste trabalho
estd a preparacdo de materiais mesoporosos com a rota de sintese de estruturas do tipo
SBA, sob condigdes acidas e usando a sacarose como agente direcionador da estrutura.
Esse carboidrato de baixo peso molecular, conhecido desde o ano 200 a.C., é um
alimento natural e amplamente utilizado como ingrediente, portanto, produzido em
grande escala por diversos paises, e possui como principais fontes naturais a beterraba
(Beta vulgaris) e a cana-de-acticar (Sacharum offcinarum), sendo a cana-de-acgtcar
responsavel por 60-70% da produ¢do mundial (FERREIRA, ROCHA e SILVA, 2009).
De acordo com a International Sugar Organization (ISO), a estimativa para producao
mundial de sacarose em 2022/2023 sera de 182,14 milhdes de toneladas, 3,5% a mais
que no ciclo 2021/22 (CEPEA, 2023). O Brasil, maior produtor mundial de cana-de-
acucar, produziu na safra 2021/22 um total de 585,2 milhdes de toneladas de cana-de-
acucar, sendo a produgdo de sacarose, a partir desta matéria-prima, correspondente a
35,04 milhdes de toneladas neste mesmo periodo (CONAB, 2022). E sua quimica tem
atraido consideravel interesse por ser uma fonte de matéria organica barata, pura,
estavel e quimicamente reativa. De modo que, diante da sua importancia, esse ramo da
quimica, por analogia a petroquimica, ¢ denominado como sucroquimica e abrange
todos os processos que utilizam a sacarose como matéria-prima de materiais ou
compostos de interesse industrial (QUENEAU et al., 2007).

A sacarose € um dissacarideo composto pela unido de dois monossacarideos, ou
seja, pela ligacdo glicosidica a,B-(1,2) entre a a-D-glicose e a B-D-frutose, indicando
que a ligagdo ocorre entre os carbonos anoméricos de cada agucar (C1 na glicose e C2
na frutose) (Figura 11). Quando extremidade na qual se localiza o carbono anomérico
esta livre, o aglicar ¢ redutor e quando o carbono anomérico de ambos os

monossacarideos reage para formar a ligacdo glicosidica, o actcar ndo ¢ mais redutor.
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Portanto, a sacarose ¢ um aglicar ndo-redutor ¢ também nao apresenta atividade Optica

(mutarrotagdo) (MOTTA, 2005).

Figura 11 — Molécula da Sacarose.

CH,OH
O HOH,C 0 CH,OH
OH 1 2 HO
OH 0 oH
OH OH

Sacarose, ligacdo a(1—2)

Fonte: MOTTA, 2005.

A sacarose possui uma inerente fragilidade da ligagdo glicosidica, sendo sensivel
ao calor sob varias condi¢cdes de pH. A hidrolise da sacarose ocorre facilmente pela
invertase (enzima que catalisa a hidrdlise da sacarose promovendo a sua inversdo em
frutose e glicose), no entanto, quando esse dissacarideo € dissolvido, por exemplo, em
HCI e alcool metilico, fornece como produtos iniciais glicose e metilfrutosideo
(PURVES ¢ HUDSON, 1934). Na Figura 12, podemos observar o esquema dessa
reacdo de transglicosilagdo, que consiste na formagdo de glicose e frutosideos a partir da
sacarose por reacdo com alcoois sob condi¢des acidas, onde o atomo de oxigé€nio
glicosidico ¢ retido pela glicose e o cation frutosil oxdnio reage com as espécies
nucleofilicas disponiveis, nesse caso um alcool. Ao usar alcoois menos reativos neste
processo, como o metanol e o etanol, frutosideos (1) formados inicialmente acabam
degradando e formando misturas complexas, como anidromonossacarideos (2) e
polimeros (3) resultantes da autoglicosilacdo (reversdo 4acida) dos residuos de

monossacarideos (MOODY e RICHARDS, 1981; QUENEAU et al., 2007).
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Figura 12 — Degradacio da sacarose em condi¢des acidas.

Sacarose Glicose
OH
HO 0
O i HOF
HO 5. P H + OH
HO
OH HO
HO -Fi
ROH
1
2 / 3
0 OH y
(@) o) OR :
HO HO polyfructose
OH OH
HO HO R=Alquil, H

Fonte: Adaptada de QUENEAU et al., 2007.

2.3.2. D-Glicose

Os carboidratos estdo entre os compostos organicos mais comuns encontrados na
natureza e a glicose € o monossacarideo mais abundante. A D-glicose, que apresenta
formula C¢H1206 € peso molecular 180,159 g.mol!, é o principal acucar de seis
carbonos (hexose) e serve de unidade basica para alguns carboidratos, no amido e na
celulose as unidades de D-glicose estdo conectadas através de ligacdes o e [,
respectivamente, para formar polimeros de cadeia longa (SCHENCK, 2006).

De acordo com Motta (2005), a glicose ¢ um monossacarideo com grupo
aldeidico (aldose), possui atomos de carbono assimétricos (quirais) e em sua estrutura o
esqueleto dos carboidratos estd orientado verticalmente com o carbono mais oxidado no
topo. Sua série L ¢ imagem especular (enatiomero) de seu correspondente da série D

(Figura 13).
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Figura 13 — Ciclizagfo da glicose com formacio dos andomeros a e f.

CHO CHO
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Cl.”HzOH éHEOH
D-Glicose L-Glicose

Fonte: MOTTA, 2005.

Esses monossacarideos, através da reacdo de ciclizagdo intramolecular, sdo
produtos mais estaveis quando apresentam o grupo carbonila ligado covalentemente
com uma das hidroxilas presentes ao longo da sua cadeia (MOTTA, 2005).

No caso da cadeia aberta da glicose, o aldeido em C1 reage com a hidroxila em
C5 produzindo um anel com seis atomos (5 carbonos e 1 oxigénio), denominado de
piranose. No monossacarideo ciclico o carbono C1 ¢ designado carbono anomérico e se
constitui em um centro de assimetria adicional com duas formas andmeras resultantes,
a-D-glicose e B-D-glicose. Podemos observar na Figura 14, que o grupo OH ligado ao
carbono anomérico (C1), em a estd abaixo do plano do anel e em [ esta projetado acima
do plano do anel. A a-D-glicose e B-D-glicose, em solugdo aquosa, atingem uma
mistura de equilibrio que contém 63,6% do anomero B, 36,4% do andémero o ¢ 1% da

forma aberta linear (MOTTA, 2005).
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Figura 14 — Cicliza¢fo da glicose com formacio dos andomeros a e f.
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Fonte: MOTTA, 2005.

A glicose ¢ encontrada na natureza predominantemente na configuracdo D e

apresenta trés formas cristalinas, conforme a Figura 15. O cristal de a-D-glicose

monohidratada apresenta forma monoclinica (Figura 15(a)), enquanto que, os cristais de

o ¢ B-D-glicose anidra so ambos na forma ortorrdmbica (Figura 15(b) e 15(c),

respectivamente).

Figura 15 — Formas cristalinas da glicose: (a) a — Monohidrato; (b) a — Anidro; (c) p —

Anidro.

(a) (b) (c)

S—

Fonte: SCHENCK, 2006.
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A D-glicose apresenta uma grande diversidade de matéria-prima, tendo o amido
como sua principal fonte de produgdo, onde cerca de 34% do amido produzido ¢
utilizado para a obtengdo desse monossacarideo (FERREIRA, ROCHA e SILVA,
2009).

Silva, Freitas Filho e Freitas (2018) descreve a obtencdo industrial da D-glicose
através de processos distintos, como a hidrdlise acida, utilizando principalmente
sacarose, amido e celulose; e a hidrdlise enzimatica, utilizando principalmente a
sacarose € o amido.

A hidrdlise acida da sacarose (Figura 16) ocorre a partir da protonacdo do
oxigénio da ligagdo a-glicosidica, obtendo um intermediario I, que sofre um rearranjo e
quebra intramolecular, formando a frutose e um intermedidrio II. Em seguida, o
intermedidrio Il sofre um ataque nucleofilico da agua levando a um intermediario 111,
que, por fim, sofre a desprotonacdo formando a D-glicose (SILVA, FREITAS FILHO e
FREITAS, 2018).

Figura 16 — Mecanismo de hidrolise da sacarose em meio acido.
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Fonte: SILVA, FREITAS FILHO e FREITAS, 2018.

Como uma alternativa ao emprego de catalisadores quimicos, podem ser usadas
as enzimas como catalisadores nas reagdes para a produgdo de D-glicose, que reduzem a
formagdo de subprodutos, evitando uma etapa posterior de purificagdo, além de
poderem ser recuperadas e formarem produtos biodegradaveis. Como na hidrélise
enzimatica da sacarose, onde esse dissacarideo pode ser catalisado pela enzima
invertase, que pode ser obtida a partir de micro-organismos (Saccharomyces cerevisiae),

produzindo uma mistura equimolar de D-glicose e D-frutose (agucar invertido). E na
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hidrélise enzimatica do amido (Figura 17), em que a matéria-prima €, primeiramente,
colocada em tratamento com a enzima o-amilase (o-1,4-glucan-4-glucanohidrolase)
produzindo a maltose (dissacarideo) e outros carboidratos, em seguida, ocorre a
hidrolise da ligagao glicosidica (1,4), através da enzima glucoamilase (1,4-o-D-glucan-
glucohidrolase), produzindo a D-glicose (SILVA, FREITAS FILHO e FREITAS,
2018).

Figura 17 — Hidrélise enzimatica do amido.

OH
.t - (o]
u-amilase HEO\A OH . outros
OH S5 240 carboidralos
o \/\
HO

OH "OH

Amido - Maltose

lgiucoamdase

OH

HO \.\/\
HO -
OH OH
D-Glicose

Fonte: SILVA, FREITAS FILHO e FREITAS, 2018.

2.3.3. Amido

O amido ¢ um polissacarideo constituido por cadeias de amilose e amilopectina.
A amilose ¢ formada por unidades de glicose unidas por ligagdes glicosidicas a-(1,4),
originando uma cadeia linear e helicoidal. Enquanto a amilopectina ¢ formada por
unidades de glicose unidas em a-(1,4) e a-(1,6), formando uma estrutura ramificada
(Figura 18). Geralmente, o amido contém 20-25% de amilose e 75-80% de
amilopectina. A amilose ¢ um biopolimero semicristalino solivel em agua quente,
enquanto a amilopectina ¢ altamente cristalina e insolivel em agua quente. A propor¢ao
em que estas estruturas aparecem depende da fonte deste carboidrato, da variedade de
uma mesma espécie e, ainda, em uma mesma variedade, do grau de maturacdo da
planta. Estas variagdes podem resultar em granulos de amido com diferentes

propriedades fisico-quimicas e funcionais (BERTOFT, 2017; MATHEW et al., 2014).
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Figura 18 - Estrutura quimica da amilose (a) e da amilopectina (b).
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Fonte: MATHEW et al., 2014.

A morfologia dos granulos de amido ¢ bastante complexa, com partes cristalinas
e amorfas. Ao observar granulos de amido de milho sob luz polarizada verifica-se um
nivel de organizacao estrutural dos granulos (Figura 15), composto por anéis cristalinos,
anéis semicristalinos e hilo (origem do crescimento do granulo). Os anéis sdo formados
por “bloquetes”, que por sua vez sdo constituidos de lamelas cristalinas e amorfas
formadas por hélices duplas (cilindros) e segmentos ramificados de amilopectina (linhas
pretas), respectivamente. A regido mais cristalina é formada por segmentos curtos de
cadeia externa de amilopectina. As moléculas de amilose (linhas vermelhas) sdo
intercaladas entre as moléculas de amilopectina. Na regido mais compacta, os
segmentos moleculares organizados que estdo confinados aos cristalitos sdo mais
resistentes ao processo de hidrolise acida. Estas regides se alternam com regides
amorfas, que sdo pouco ramificadas e menos compactadas na cadeia da amilopectina,
sendo, portanto, mais suscetiveis a hidrolise acida (MATHEW et al., 2014; CEREDA et
al.,2001).

O amido apresenta diferentes padrdes de difracdo de raios X a depender da sua
fonte, que podem ser do tipo A, B ou C. As duplas hélices formam cristais polimorficos

A ou B (Figura 19), no cristal do tipo A, as hélices duplas sdo compactadas em uma
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c€lula unitaria monoclinica, com baixo teor de agua, enquanto no cristal do tipo B, as
hélices duplas sdo empacotadas em uma célula unitaria hexagonal mais hidratadas.

Granulos com um padrio misto (combinagdo do tipo A e B) sdo designados de tipo C
(MATHEW et al., 2014).

Figura 19- Estrutura do grinulo de amido: (a) Granulos de amido de milho observados
sob luz polarizada, (b) Anéis de crescimento estendendo-se do hilo, (c) “Bloquetes” em
anéis semicristalinos (pretos) e amorfos (cinza), (d) Lamelas cristalinas e amorfas
formadas por hélices duplas (cilindros) e segmentos ramificados de amilopectina (linhas
pretas), respectivamente (e) Trés duplas hélices de amilopectina, (f) Ligacoes a- (1,4) e a-
(1,6) na base da dupla hélice.
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Fonte: MATHEW et al., 2014.

2.3.3. Celulose

Esse polimero natural de estrutura rigida ¢ a base estrutural das células vegetais
e, portanto, ¢ a substancia natural mais importante produzida pelos organismos vivos e o

material de origem vegetal mais abundante na terra (FENGEL e WEGENER, 1983).
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E um homopolissacarideo linear de elevado peso molecular (300.000 a 500.000
g.mol™), consideravel grau de cristalinidade, insolavel em 4gua e formado por unidades
do monossacarideo B-D-glicose, que sdo unidas por ligacdes B-(1,4) glicosidicas
(MARTINS, 1980). Na Figura 20 podemos observar que as unidades de glicose sdo
ligadas entre si pela eliminagdo de uma molécula de agua entre seus grupos hidroxila no
carbono 1 e carbono 4. Onde a posi¢ao B do grupo OH em C1 precisa de um giro da

unidade de glicose seguinte em torno do eixo C1-C4 do anel (FENGEL ¢ WEGENER,

1983).
Figura 20 — Formacéo da cadeia de Celulose pela unido de unidades de g-D-glicose.
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Fonte: Adaptada de MORAES, NASCIMENTO e MELO, 2005.

Como visto, assim como o amido, a celulose também ¢é um polimero de glicose.
Entretanto, no amido sdo encontradas somente ligacdes a-(1,4), sendo esta, a grande
diferenga entre esses dois polimeros de glicose. A cadeia de celulose é alongada e as
unidades de glicose estdo dispostas em um plano. Uma das razdes para este arranjo ¢ a
ligacdo B-glicosidica, onde apenas a posi¢do  do grupo hidroxila em C1 permite um
alongamento da cadeia molecular. E a ligagdo a-OH e a-glicosidica, respectivamente,
levam a uma cadeia molecular helicoidal, como ocorre com a amilose no amido
(FENGEL ¢ WEGENER, 1983).

As cadeias de celulose nas paredes celulares das plantas sdo arranjadas

compactamente, de modo que suas fibras apresentam regides nitidamente
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cristalinas, devido grande numero de ligagdes de hidrogénio, que proporcionam forte
interacdo entre as moléculas. No entanto, ha outras areas com estruturas flexiveis,
regides de celulose amorfa indicadas nas analises de raios-x, a cada 600 A da regido de
celulose cristalina (MARTINS, 1980). Essas diferentes regides sdo responsaveis pelas
variagdes de comportamento fisico, que podem ser observadas, em uma molécula de
celulose. Como a absorcdo de agua que ¢ limitada as regides amorfas da molécula
(CASTRO, 2009).

A celulose, quando separada dos outros constituintes lignoceluldsicos, apresenta
em sua estrutura quimica e fisica grande reatividade. Sendo, portanto, suscetivel a
diversos tipos de reacdes, como as de adicdo, onde agrupamentos OH reagem com
diversos agentes de adi¢do; substituicdo, em que os grupos hidroxilas podem ser
esterificados ou eterificados, formando produtos importantes, como nitrato de celulose,
xantatos (ésteres de celulose), metilcelulose (MC), etilcelulose, carboximetilcelulose
(CMCQ) e hidroximetilcelulose (HMC); e de degradacdo, onde as ligagdes do tipo B-(1,4)
glicosidicas sdo quebradas e produzem moléculas menores, diminuindo o grau de

polimerizacdo, afetando suas propriedades fisico-quimicas (CASTRO, 2009).

2.3.4. Carboximetilcelulose

A Carboximetilcelulose (CMC) é um éter celuldsico soluvel em agua. Esse
polieletrolito anidnico possui como principais fungdes as de espessamento,
emulsificagdo, aglutinagdo e termoplastico. Estas propriedades se tornam adequadas
para aplicagdes em diversas industrias, como as de tintas, papel, alimentos, produtos
farmacéuticos, cosméticos, ceramicos, téxteis, agricultura, entre outras (MACHADO,
2000).

A CMC ¢ preparada em duas etapas, sendo a primeira definida pela reacdo entre
a celulose e um hidréxido de metal alcalino (normalmente se utiliza o hidréxido de
sodio para este proposito, embora outros hidroxidos, como de litio e potassio, possam
ser usados), formando o sal de alcali-celulose (MACHADO, 2000).

Na celulose os grupos OH ndo sdo facilmente acessiveis, sendo necessaria uma
reacdo de alcalinizacdo, onde a celulose deve ser convertida em celulose alcalina
(processo de consumo alcalino, sintese de Williamson) ou, pelo menos, a celulose deve
ser intumescida em alcali (processo sem consumo alcalino) (FENGEL ¢ WENEGER,

1983). Os ions hidroxilas provenientes da base sdo capazes de destruir as ligacdes de
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hidrogénio pela formagdo de suas proprias ligagdes de hidrogénio com esses grupos.
Com o inchamento e quebra da estrutura cristalina de celulose, o acesso do reagente
eterificante ¢ facilitado. Na Figura 21 podemos ver a representacdo dessa reacdo que ¢
do tipo acido-base, onde as hidroxilas da celulose (acido fraco) reagem com uma base
forte (geralmente, o NaOH) produzindo um sal de alcali-celulose e agua (MACHADO,
2000).

Figura 21 — Formacio do Alcali-celulose.

Celulose Alcali-celulose
Fonte: MACHADO, 2000.

Na segunda etapa, Figura 22, ocorre a reacdo de eterificagdo para a formacao da
CMC, entre o alcali de celulose e o acido monocloroacético ou seu sal

(monocloroacetato de s6dio), sob condi¢des controladas (MACHADO, 2000).

Figura 22 — Formacio do Carboximetilcelulose.
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Fonte: MACHADO, 2000.

2.3.5. Lignina

A lignina se encontra entre os trés principais componentes da biomassa
lignocelulodsica, que ainda inclui a celulose e a hemicelulose. Sendo a lignina uma fonte
abundante de compostos aromaticos, que corresponde a 15-35% do biomaterial
lignoceluldsico e até 30% do carbono organico na terra. Considerada como um dos
materiais mais resistentes na natureza, cuja principais fungdes na parede celular da

planta sdo cobrir o suporte estrutural, transportar 4gua e nutrientes e emitir protecdo
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para evitar ataques quimicos ou biologicos (ERFANI JAZI et al., 2019; LU et al.,
2017).

A lignina ¢ um polimero fenodlico amorfo, tridimensional irregular e altamente
ramificado. A estrutura quimica desse polifenol ¢ extremamente complexa, ¢ formada
por meio de um processo de biossintese irregular, a partir de trés mondmeros basicos de
fenilpropanoéides, unidades de lignina p-hidroxifenil (H), siringil (S) e guaiacil (G), que
sdo derivados da polimerizagdo dehidrogenativa (iniciada por enzimas) dos seguintes
precursores primarios, respectivamente: alcool p-cumadrico, alcool sinapilico e alcool
coniferilico, que sdo mondmeros de alcool p-hidroxicinamoil (chamados monolignois).
Depois de produzidos no citoplasma, os monoligndis sdo transportados para a parede
celular onde serdo oxidados pelas enzimas peroxidases e/ou lacases formando as
unidades de lignina que serdo incorporadas ao polimero (Figura 23) (ERFANI JAZI et
al., 2019; CESARINO et al., 2012; CASTRO, 2009).

Figura 23 — Trés componentes principais para formacio da lignina e seus precursores.
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Fonte: Adaptada de CESARINO et al., 2012.

Assim, a biossintese de lignina € um processo em que os mondmeros sofrem
reacdes de acoplamento de radicais para formar polimeros racémicos, reticulados e
fenolicos, pelo qual o conteido e a composi¢do da lignina podem variar
significativamente em diferentes biomassas lignocelulésicas e, ainda, a estrutura da
lignina varia também entre diferentes tecidos e idades da mesma biomassa (ERFANI
JAZI et al., 2019). Portanto, a lignina ndo deve ser considerada como uma tUnica

substancia quimica, mas como uma classe de materiais correlatos (CASTRO, 2009).
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2.3.6. Quitosana

A quitosana ¢ um biopolimero do tipo polissacarideo obtido pela desacetilacao
da quitina. A quitina e a quitosana possuem estrutura quimica semelhante a celulose,
diferenciando somente nos grupos funcionais. Na Figura 24 podemos ver uma
comparagdo entre essas estruturas moleculares, em que os grupos hidroxila (OH) estdo
dispostos na estrutura geral do carboidrato para a celulose e grupos amino para a quitina

¢ a quitosana (CHAWLA, KANATT e SHARMA, 2015; AZEVEDO et al., 2007).

Figura 24 — Comparacio das estruturas moleculares da celulose, da quitina e da

quitosana.
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Fonte: AZEVEDO et al., 2007.

Depois da celulose, € o polissacarideo natural mais abundante disponivel no

planeta. Tanto a quitina como a celulose servem principalmente como componentes
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estruturais que suportam as superficies celulares e corporais, onde a celulose tem a
funcdo de fortalecer a parede celular das células vegetais, enquanto a quitina contribui
para a resisténcia mecanica das paredes celulares dos fungos e dos exoesqueletos dos
artropodes (CHAWLA, KANATT e SHARMA, 2015).

A quitina ¢ normalmente extraida das conchas de crustdceos como camardo,
caranguejo, lagosta e lula. Também pode ser encontrada nas carapagas de alguns
insetos, como besouros, ¢ em alguns fungos (PEDRONI et al., 2000). Nos mariscos, a
quitina forma o revestimento protetor externo como uma rede ligada covalentemente
com proteinas, alguns metais e carotendides. E o consumo desses mariscos ¢ uma
importante fonte desse biopolimero, pois hd uma consideravel quantidade de residuos
disponiveis para a producdo de quitina/quitosana. Como os camardes processados, que
geralmente sdo vendidos sem cabega, as cascas externas ¢ a cauda, e as conchas de
crustdceos que consistem em 20-30% de quitina (CHAWLA, KANATT e SHARMA,
2015).

A obtencdo da quitosana consiste em vdrias etapas, como a preparacdo do
material biologico fonte de quitina, seguida da desacetilagio que resultaria em
quitosana. Assim, a producdo de quitosana a partir de exoesqueleto de crustaceos, que €
uma das principais matérias primas utilizadas para a produgdo comercial de quitosana,
corresponde basicamente em quatro ectapas, que sdo a desmineralizacdo, a
desproteinizacdo, a descoloragdo e a desacetilagio (CHAWLA, KANATT e SHARMA,
2015).

A quitina e a quitosana sdo de grande interesse industrial e tecnologico, pois sdo
polimeros atoxicos, biodegradaveis, biocompativeis e produzidos por fontes naturais
renovaveis (AZEVEDO et al., 2007). Além desses aspectos, esses biopolimeros
apresentam caracteristicas mecanicas, fisico-quimicas e propriedades funcionais
especiais, 0 que levou a um expressivo numero de trabalhos de pesquisas cientificas
aplicando esses materiais no campo biomédico (EL KADIB e BOUSMINA, 2012;
LARANJEIRA e FAVERE, 2009).

Esse biomateriais sdo constituidos pelas unidades monoméricas de B-(1,4)-2-
amino-2-desoxi-D-glicose e B-(1,4)-2-acetamida-2-desoxi-D-glicose (LARANJEIRA e
FAVERE, 2009). No entanto, a quitina e a quitosana diferem quanto a proporg¢io
relativa dessas unidades e quanto a solubilidade. Na quitina, sua estrutura ¢ formada,
predominantemente, por unidades de 2-acetamido-2-deoxi-Dglicose, que ¢ insolivel em

meio aqueso e na maioria dos solventes orgénicos. Enquanto que, na quitosana, sua
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estrutura ¢ predominantemente formada por unidades de 2-amino-2-deoxi-D-glicose, o
que a torna solivel em solugdes aquosas diluidas de acidos orgénicos e inorganicos
(AZEVEDO et al., 2007). Sendo, portanto, a insolubilidade o maior fator limitante da
utilizacdo da quitina e necessaria a conversao desse polissacarideo em quitosana pela
remocao do grupo acetil (desacetilagdo).

A hidrdlise dos grupos acetamida da quitina geralmente ¢ realizada em
suspensdo de solugdo aquosa de hidroxido de sédio (PEDRONI et al, 2000). No
entanto, existem varios fatores criticos que afetam essa etapa, como temperatura e
tempo de desacetilagdo, concentra¢do alcalina, tratamentos anteriores aplicados ao
isolamento de quitina, atmosfera (ar ou nitrogénio), propor¢ao de quitina para solucao
alcalina, densidade de quitina e o tamanho da particula. A produgdo adequada de
quitosana, em geral, ¢ alcancada por tratamento com solu¢do concentrada de hidroxido
de sodio ou potassio (40-60%), a 80-140°C, por 30 minutos ou mais e aplicando uma
razdo solido-solvente de 1:10 (p/v) para remover alguns ou todos os grupos acetamida
do polimero. Apds o processo de desacetilagdo, o material ¢ lavado para remover
completamente o alcali e ¢ seco resultando em flocos de quitosana. (CHAWLA,
KANATT e SHARMA, 2015).

As moléculas de quitina sdo desacetiladas até o ponto em que se tornam soltiveis
em sistemas acidos aquosos diluidos (normalmente, em acido acético diluido) ¢ a
porcentagem de desacetilagdo ¢ geralmente chamada de grau de desacetilagdo (GD)
(PEDRONI et al., 2000). Na quitosana, o grau de desacetilagdo pode variar de 40% a
98% e o peso molecular varia entre 5.10* e 2.10° g.mol! (CHAWLA, KANATT e
SHARMA, 2015). O grau de desacetilagdo, a distribui¢cdo de massa molar e o contetido
de impurezas do biopolimero obtido dependem das fontes naturais de matéria-prima e
dos métodos de preparacio (LARANJEIRA e FAVERE, 2009).

Conforme relatado por Chawla, Kanatt e Sharma (2015), na literatura a
quitosana foi descrita como uma hélice dupla estendida estabilizada por ligacdes de
hidrogénio, podendo ser encontrada na forma hidratada e de cristais anidros. Onde os
cristais de quitosana anidra apresentaram estrutura monoclinica, com célula unitaria
com parametros a = 1,38 nm, b = 1,63 nm e ¢ = 4,07 nm (paralela ao eixo molecular),
porém, uma amostra de quitosana rica em cristais anidros ndo pode ser dissolvida com
nenhum solvente de quitosana, como acido acético. Enquanto que a hidratacdo da
quitosana produziu uma célula unitaria ortorrdémbica com parametros a = 0,89, b = 1,70

nm ¢ ¢ = 1,025 nm).



50

2.4. ADSORCAO DE CO,

O dioxido de carbono ¢ um gas incolor e inodoro. A molécula de CO» ¢ linear
com uma dupla ligacdo entre os atomos de carbono e oxigénio (O=C=0). O CO; esta
presente na natureza e ¢ essencial para a fotossintese, e ¢ derivado da oxidagdo completa
ou combustdo de qualquer matéria organica a base de carbono. Contudo, a partir do
século 20, o CO2 deixou de ser inofensivo devido um aumento expressivo no consumo
de energia baseada na combustdo de compostos de carbono, que consistem nos
combustiveis fosseis: carvdo mineral, petroleo e gas natural (SONG, 2006). O processo
de combustio desses combustiveis fosseis gera, consequentemente, o aumento da
concentragdo de CO»> na atmosfera. Segundo Friedlingstein et al. (2022), desde o inicio
da era industrial (1750) até 2022 houve um aumento de 51% na concentrag@o global de
COg», a concentragdao de CO» era de aproximadamente 277 ppm e atualmente se encontra
na atmosfera com uma concentracdo de 417,2 ppm (FRIEDLINGSTEIN et al., 2022). O
aumento das emissdes globais de CO: relacionadas a energia ocasiona o aumento da
capacidade da atmosfera em reter calor e, consequentemente, o aumento da temperatura
do planeta. O objetivo do acordo de paris sobre a mudanga climatica é manter o
aumento da temperatura global, em comparacdo com os niveis pré-industriais, abaixo de
1,5°C e evitar atingir 2°C até o final deste século, o que corresponde a uma
concentragdo de CO; de aproximadamente 450 ppm para a manutencdo da mudanga de
temperatura (RIAHI ef al., 2015).

Para reduzir significativamente as emissdes de CO; relacionadas a combustiveis
fosseis ¢ necessario o aumento da eficiéncia energética na produgdo de energia e a
reducdo do consumo de energia gerada a partir de combustiveis fosseis, utilizando
fontes de energia renovaveis como, por exemplo, energia hidrelétrica, solar, biomassa,
eodlica, geotérmica, entre outras (SONG, 2006; MOAZZEM, RASUL e KHAN, 2012).
Além disso, o CO2 ndo pode ser visto apenas como um gas do efeito estufa, mas
também como uma importante fonte de carbono. O seu uso direto ou indireto, quando
alterado quimicamente, consiste em uma variedade de aplica¢des. Atualmente, cerca de
230 milhdes de toneladas de CO2 sdo usados a cada ano, principalmente com o uso
direto na industria de fertilizantes para fabricacdo de ureia, para recuperacio avancada
de petroleo, na producdo de alimentos e bebidas e aumento de rendimento em estufas.
Com crescimento na sua utilizagdo em novos processos, como na producdo de

combustiveis sintéticos baseados em CO», produtos quimicos e agregados de construcdo
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(IEA, 2022). Portanto, isso infere que outras tecnologias podem ser implantadas para
reduzir as grandes quantidades de CO; emitidos para a atmosfera, se outras medidas de
mitigacdo, como a reducdo do consumo de combustiveis fosseis, ndo conseguirem

reduzir rapidamente as emissoes globais (BHAVE et al., 2017).

2.4.1. Captura e Separacgio de CO2

Na tecnologia de captura e armazenamento de CO,, CCS (CO: capture and
storage), o CO, ¢ capturado e separado do géas de combustio de qualquer fonte,
transportado, empregado em processos industriais ou armazenado em um local seguro,
como armazenamentos subterrdneos (MOAZZEM, RASUL e KHAN, 2012). Em geral,
o tipo de processo de combustao ¢ determinante na escolha adequada de um processo de
remocdo de COz. As tecnologias de captura de CO> disponiveis no mercado possuem
um elevado custo operacional, que correspondem a cerca de 70 a 80% do custo total de
um sistema CCS completo, incluindo captura, transporte e armazenamento (LEUNG,
CARAMANNA e MAROTO-VALER, 2014).

De acordo com Moazzem, Rasul e Khan (2012), existem trés caminhos
principais de captura e separacdo de COz: pré-combustdo, pos-combustdo e oxi-
combustdo. O processo de pré-combustdo, que ¢ atualmente usada em refinarias de
petroleo e usinas de energia, consiste na remogao do CO> de qualquer fonte industrial
antes da combustdo de combustivel, como carvdo, petrdleo ou gas, para produzir
energia. Na pré-combustdo, o combustivel em alta pressdo e temperatura ¢ convertido
em gas de sintese, fluxo de gases contendo CO, CO; e Ho. O CO reage com agua,
produzindo CO:; e, em seguida, o CO2 ¢ separado do Hz, e este ¢ queimado para
produzir energia. O CO; capturado ¢ comprimido para transporte € armazenamento. Na
oxi-combustdo a queima do combustivel fossil ¢ realizada com O com alto grau de
pureza (> 95%) em vez de ar. Produzindo um gids de combustdo consistindo
principalmente de CO» altamente concentrado e HxO. O CO» ¢é separado da agua por
meio de resfriamento e compressdo, sendo entdo comprimido e armazenado. Este
processo oxi-combustivel pode capturar até 100% de CO> do gas de combustdo, porém,
a desvantagem desta tecnologia ¢ que a produgdo de O puro necessita de grande
quantidade de energia. A captura de CO. poOs-combustdo ¢ aplicada em usinas

termelétricas movidas a carvdo mineral ou gas natural, que na presenga de ar
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atmosférico libera um fluxo de gés a baixa pressao (1 atm), onde a concentragdo de CO»
¢ baixa (cerca de 15%) e a captura requer a separacao do CO: de um fluxo de gés de
alto volume contendo predominantemente N2 (cerca de 78%) e uma quantidade pequena
de gases como H20, Oz, CO, NOx e SOx. Logo, a separacdo ocorre basicamente entre
COz e N3, sendo realizada através de materiais com alta seletividade ao CO2 em baixas
pressdes. A tecnologia de captura de CO pods-combustdo possui varios métodos
disponiveis, sendo o mais comum a absor¢do quimica com solventes de amina
(DALESSANDRO, SMIT e LONG, 2010; MOAZZEM, RASUL ¢ KHAN, 2012).

Na Figura 25, ¢ possivel visualizar os diversos métodos convencionais utilizados
em larga escala para a captura e separagdo de CO: de correntes gasosas de combustao
de usinas de energia, baseados em diferentes processos fisicos e quimicos, como
absorcdo em solugdes basicas, destilagdes criogénicas, purificagdo por membrana e

adsor¢ao (RUBIN ¢ RAO, 2001).

Figura 25 - Representac¢io das principais tecnologias utilizadas para captura e separacio
de COz.

‘ Captura e Separagdo de CO, |
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egeneragdo :
— Processo Retisol Sistema l:iasgado
em cerdmica

— Outros Oscilagdo da pressao

Oscilagdo da Temperatura

Lavagem

Fonte: RUBIN ¢ RAO, 2001.

O método de separac@o por membranas consiste na diferenca de pressdo, onde a
membrana atua como uma barreira fisica facilitando a passagem do CO> e dificultando a
de outros gases. A seletividade da membrana ao CO> é ocorre por vérios fatores, tais

como, tamanho, difusdo, polaridade e condensagdo capilar. As membranas para
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separacdo de fluxo de gas podem ser constituidas por materiais organicos (acetato de
celulose e polimeros como poli-amidas, poli-imidas e polissulfonas) ou inorganicos
(ceramicas, oxidos metalicos e peneiras moleculares). A vantagem do uso de
membranas € que ndo envolve uso de solventes, porém, tem como principal
desvantagem a separagdo por diferenga de pressdo, que requer um alto custo energético
(SANTOS e RONCONI, 2014). No processo de separacao por criogenia, o fluxo de gas
¢ resfriado em temperaturas abaixo de 0 °C com o objetivo de condensar apenas o CO>
e ocorrer a separagdo. Essa tecnologia tem como desvantagem o elevado custo para
resfriar o gas. No processo de absor¢do para a captura e¢ separacdo do CO: sdo
empregadas solugdes aquosas de aminas primadrias, secundarias e tercidrias. Sendo este
o método mais utilizado em usinas termelétricas ¢ em refinarias de petroleo.
Atualmente, o método de absor¢do quimica por aminas liquidas, como a
monoetanolamina (MEA), a dietanolamina (DEA) e a metildietanolamina (MDEA), ¢
amplamente usado nas industrias por causa da reagdo rapida, baixo custo do solvente e
estabilidade térmica. No entanto, existem algumas desvantagens nos processos de
absorcdo a base de amina, como baixa capacidade de absorcdo, corrosdo de
equipamentos, perda de solvente, problemas de fluxo, devido a viscosidade e requerem
grandes quantidades de energia na etapa de regeneracdo da amina (WANG et al., 2011;
KWAK et al., 2012; AZMI e AZIZ, 2019).

A adsor¢do consiste num processo fisico em que um gas ou liquido ¢ capturado
ao passar por uma superficie solida chamada adsorvente, que pode passar pela
regeneragdo (dessor¢do), obtida reduzindo a pressdo (Pressure Swing Adsorption - PSA)
ou aumentando a temperatura (Temperature Swing Adsorption - TSA) ou por processo
hibrido (Pressure and Temperature Swing Adsorption - PTSA) ou por lavagem
(OLAIJIRE, 2010; WANG et al., 2011). A adsor¢do pode ocorrer via processos de
adsorcdo fisica (fisissor¢do) ou de adsor¢do quimica (quimissor¢do), a depender da
natureza das forgas existentes entre a superficie do sélido e a superficie da molécula
adsorvida. No caso da adsorcdo fisica, o adsorvato ¢ ligado a superficie por forgas de
Van der Walls relativamente fracas. Enquanto a adsor¢do quimica envolve troca ou
compartilhamento de elétrons entre as moléculas de adsorvato e a superficie do
adsorvente, resultando em uma reagdo quimica. A ligacdo formada entre o adsorbato e o
adsorvente ¢ essencialmente uma ligagdo quimica e ¢, portanto, muito mais forte do que

na fisissor¢ao (BANSAL ¢ GOYAL, 2005).
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Dentre as tecnologias de captura e separagdo de CO, mencionadas, a adsor¢ao ¢é
significativa, pois, além de ser um processo de facil reversao, a sua eficiéncia pode ser
melhorada pela modificacdo das estruturas do material adsorvente. Por essa razao, esses
materiais tém sido amplamente estudados nos ultimos anos e, atualmente, diversos
materiais porosos, carvao ativado, zeolitas, silica mesoporosa, redes metal-organicas
(Metal Organic Frameworks - MOF’s), estruturas organicas covalentes (Covalent
Organic Frameworks — COF’s) e estruturas de o6xido metalico tém aplicagdo na

adsorcdo de CO» investigada (LIU et al., 2013; AZMI e AZIZ, 2019).

2.4.2. Materiais Adsorventes

Os compostos metalicos podem ser usados para adsor¢do de CO> na forma de
oxidos metalicos e sais metalicos. Diversas estruturas adsorventes de metais foram
estudadas devido a sua forte adsor¢do quimica, como 6xidos metalicos (CaO, MgO),
oxidos metalicos de litio (Li2ZrOs;, LisSiO4), sais metalicos de compostos alcalinos
(silicato de litio, zirconato de litio), entre outros (SONGOLZADEH, RAVANCHI ¢
SOLEIMANI, 2012). A natureza acida do CO; facilita a sua adsor¢do em sitios basicos
de alguns 6xidos metalicos, como 6xidos de metais alcalinos (Na;0O, K»0) e 6xidos de
metais alcalino-terrosos (CaO, MgO). Contudo, as estruturas organicas de metal
apresentam estabilidade quimica e térmica menor que so6lidos inorganicos porosos
devido as fracas ligagcdes de coordenacdo que ligam os componentes metal e ligante. E,
além disso muitas dessas estruturas sdo sensiveis ao ar e a umidade (CHOIL, DRESE E
JONES, 2009).

Os carvoes ativados sdo preparados a partir de materiais a base de carbono,
como o carvao, coque de breu, madeira ou fontes de biomassa. O comportamento de
adsorcdo desses materiais ndo pode ser interpretado com base apenas na sua area
superficial e na distribuicdo do tamanho dos poros. Pois, ha diversos fatores que
determinam a capacidade de adsor¢do do carbono ativado além da estrutura porosa de
sua superficie, como, uma estrutura quimica que influencia na sua interagdo com os
adsorvatos polares e apolares, sitios ativos na forma de bordas, deslocamentos e
descontinuidades que determinam suas reagdes quimicas com outros atomos. Logo,
através da modificacdo da estrutura quimica da superficie pela incorporagdo de
heteroatomos, que existem na forma de grupos funcionais organicos acidos, basicos ou

neutros, que pode melhorar a interacdo adsorvente-adsorvato (OLAJIRE, 2010).
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As zedlitas, que sdo aluminosilicatos cristalinos porosos construidos com uma
matriz periddica de tetraedros do tipo [SiOs ]* e [AlO4 ]*, sdo amplamente utilizadas
em aplicagdes de separagdo, principalmente devido a sua capacidade unica de
peneiramento molecular (BRAGA e MORGON, 2007). Choi, Drese e Jones (2009),
afirmaram que a presenca de atomos de aluminio nestes materiais baseados em silicatos
introduz cargas estruturais negativas que sdo compensadas com troca idnica no espago
poroso (cations alcalinos), conferindo caracteristicas estruturais que permitem adsorver
moléculas gasosas 4cidas, tais como COz. No entanto, a partir de um estudo
comparando as capacidades de adsor¢do de CO> em varias zeolitas comerciais (4A, 5A,
13X, APG-II ¢ WE-G 592), Siriwardane, Shen e Fisher (2005) estudaram a capacidade
de adsor¢do de CO» nas zeolitas 4A, 5A, 13X, APG-II e WE-G 592 e demonstraram que
tanto a composi¢do quimica como a estrutura de poros devem ser consideradas no
desenvolvimento de adsorventes a base de zeolita. Pois, observaram, através dos
resultados, que as zeolitas 13X ¢ WE-G 592, com maiores diametros de poros entre as
estudadas, obtiveram maiores capacidades de adsor¢do de CO». Logo, as propriedades
de adsor¢do do CO> também sdo influenciadas pelas caracteristicas porosas da estrutura
do material adsorvente.

As estruturas metalorganicas (MOF’s) sdo materiais cristalinos porosos
compostos por espécies metalicas auto-organizadas e ligantes organicos. O tamanho e a
forma dos poros podem ser ajustados alterando tanto os ligantes organicos, quanto os
aglomerados metalicos. Os MOF’s sdo tipicamente materiais rigidos, mas alguns deles
exibem flexibilidade estrutural sobre a adsor¢do e dessorg¢do de gases ou liquidos.
Estruturas orgénicas de metal tém atraido muita atengdo recente por combinar a
diversidade de materiais com suas propriedades desejaveis, como a sua elevada area
superficial. Possuindo potenciais aplicacdes em uma variedade de areas, incluindo
armazenamento de gas, separacdes moleculares e catalise heterogénea (SUMIDA et al.,
2012).

O processo de adsorcdo utilizando estruturas de silica mesoporosa pode ser um
eficiente método para a captura e separacdo de CO2 do gés de combustdo devido as suas
caracteristicas, tais como grande area superficial, elevado tamanho de poros, altas
concentracdes de grupos silandis superficiais (SiOH) e consideraveis estabilidades
térmica e hidrotérmica (HUANG et al., 2003; RAHMAT, ABDULLAH e MOHAMED,
2010). Son, Choi e Ahn (2008), prepararam materiais de silica mesoporosa com

diferentes propriedades texturais (MCM-41, MCM-48, KIT-6, SBA-15 ¢ SBA-16) e
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impregnaram com amina para investigar a capacidade de adsorcdo de CO;. Os suportes
sintetizados apresentaram tamanho de poros entre 2,8 e 6 nm, de acordo com a ordem
decrescente KIT-6 > SBA-15 > SBA-16 > MCM-48 > MCM-41. Foi observado, apos a
impregnacdo com as aminas, que as capacidades de adsor¢do de CO> dos materiais
variaram seguindo a sequéncia de KIT-6 > SBA-16 = SBA-15 > MCM-48 > MCM-41,
demonstrando que o didmetro dos poros do material de suporte foi a principal variavel
no controle da cinética de adsorgao.

Comparado com outros materiais mesoporosos, o SBA-15, ao longo dos tltimos
anos, tem sido considerado um vantajoso agente de captura de CO» gragas ao seu grande
volume e didmetro de poros e alto desempenho térmico e hidrotérmico, mesmo na
presenga de umidade (GATTIL, 2017, SUBAGYONOA E CHAFFEE, 2018; AZMI e
AZIZ, 2019). Uma vez que, a estabilidade térmica ¢ um fator critico para os processos
de captura de CO2 pos-combustdo, onde a umidade estd presente no fluxo de gas. As
propriedades mecanicas dessas estruturas também ¢ um aspecto relevante para
aplicagdes de captura de CO2, dado que esses materiais adsorventes devem ser
mecanicamente estdveis para permitir um empacotamento denso do leito, sob uma
elevada pressdo mecanica, pequenas perturbacdes nessas caracteristicas estruturais
podem ter um efeito consideravel no desempenho geral do sistema de captura de CO»
(SUMIDA et al., 2012). Além disso, os poros intraparede do SBA-15 formam uma rede
continua que conecta canais adjacentes, o que promove a transferéncia de massa durante

a adsor¢ao (GATTI, 2017).

2.4.3. Cinética de adsorcao

Os modelos tedricos de adsorcdo isotérmica descrevem como o adsorvente
interage com o adsorvato, fornecendo informa¢des importantes, através dos dados
experimentais, para estudar e analisar os mecanismos de um processo de adsor¢do
(ANASTOPOULOS e KYZAS, 2016).

Dessa forma, muitos trabalhos envolvendo a aplicagdo de modelos cinéticos sdo
encontrados na literatura para explicar os mecanismos envolvidos nos processos de
adsorcdo de CO2 em adsorventes solidos. Como, por exemplo, no estudo de Borhan e
Yusuf (2020), que utilizaram carbono ativado, a partir de residuos agricolas da casca da
semente de seringueira, para remocdo de COg, para avaliar o comportamento cinético de

adsorcdo de CO; através dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
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ordem e Elovich, sendo o modelo de pseudo-primeira ordem melhor ajustado a adsor¢éo
de CO2 experimental, demonstrando que a velocidade de adsorg¢do ¢ proporcional ao
numero de sitios ativos livres na superficie disponivel do sélido adsorvente estudado.

Ja AL-ABSI et al. (2023), correlacionaram em seu trabalho a pseudo-segunda
ordem como o melhor modelo, dentre os variados modelos cinéticos estudados, para
representar a cinética de adsor¢do de COz no adsorvente sintetizado a partir da
modificacdo da silica mesoporosa SBA-15 com aminas. Assim como, no estudo de
Silva et al. (2022), foi demonstrado melhor correlagio com o modelo de pseudo-
primeira ordem no estudo cinético da adsor¢do de CO; em aluminas mesoporosas,
indicando que a difusdo através da interface gas-solido ¢ a etapa controladora do
processo da adsor¢ao.

Loganathan et al. (2014), também utilizaram varios modelos cinéticos, dentre
ele, os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo
intraparticula, para investigar a cinética de adsor¢cdo de CO; em MCM-41 em diferentes
pressdes e temperaturas, encontrando a difusdo intraparticula como mecanismo
controlador do processo de adsorcdo deste solido adsorvente.

Logo, a cinética de adsor¢do de um processo de captura de CO;, em adsorventes
solidos pode ser influenciada por muitos fatores, como o tamanho dos poros do sélido, a
transferéncia de massa para dentro e fora dos poros, taxas de reagdo quimica intrinseca e
difusdo da camada limite (AL-ABSI ef al., 2023). Neste estudo, as curvas de equilibrio
experimentais foram correlacionadas com os modelos cinéticos de pseudo-primeira

ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula e Elovich.

o Pseudo-primeira ordem

A cinética de adsorcao em superficies solidas foi descrita pela primeira vez em
1898 através da equagdo de primeira ordem de Lagergren. Sendo um dos modelos mais
aplicados em sistemas de adsorcdo liquido-solido ao longo dos anos, Ho e McKay
(1998) o denominaram de pseudo-primeira ordem (PFO) e ¢ baseado na capacidade de
adsorcao do solido. A equacdo de pseudo-primeira ordem de Lagergren ¢ expressa da

seguinte forma (HO e MCKAY, 1998):

qr = q.(1 —e7k1b) (Equagdo 1)
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onde: g: € go (mg-g™) sdo as capacidades de adsorgdo em um determinado tempo e em
equilibrio, respectivamente; ¢ (min) é o tempo de adsorcfio e k; (min™") é a constante de

taxa cinética de pseudo-primeira ordem.

o Pseudo-segunda ordem

A cinética de pseudo-segunda ordem também ¢ baseada na capacidade de
adsorcao do solido e indica que o processo ¢ controlado pela adsor¢do quimica (HO e
MCKAY, 1998). Enquanto o modelo de pseudo-primeira ordem envolve interagdes
reversiveis estabelecendo um equilibrio entre o adsorvato e o adsorvente solido, o
modelo cinético de segunda ordem tem como etapa de controle da taxa as interacdes
quimicas que levam a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente por forte ligagdo

covalente (LOGANATHAN et al., 2014).

Sendo a equacdo da taxa cinética de quimissor¢do de pseudo-segunda ordem

expressa como (HO e MCKAY, 1998):

q, = qikyt
T 1t qetks

(Equagdo 2)

onde: g: € g. (mg-g™) sdo as capacidades de adsorgdo em um determinado tempo e em
equilibrio, respectivamente; ¢ (min) é o tempo de adsor¢do e k> (grmg'-min') é a

constante de taxa cinética de pseudo-segunda ordem.
o Difusdo intraparticula

O processo de adsor¢do ¢ controlado pela difusdo intraparticula nos casos em
que a difusdo na superficie € instantanea e a difusdo dentro da particula dos adsorventes
¢ a etapa mais lenta (WEBER e MORRIS, 1963). Weber e Morris (1963) propuseram
que se o processo de adsor¢do ¢ influenciado pela difusdo intraparticula, deve variar
linearmente com a raiz quadrada do tempo (t). O modelo de difusdo intraparticula

geralmente possui mais de uma etapa, sendo a primeira a adsor¢do superficial ou
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difusdo na camada limite e a segunda a etapa de adsorcdo dentro dos poros do

adsorvente, que € o difusdo intraparticula. Sendo a equacao expressa da seguinte forma:
qr = ki t®> +C (Equagio 3)

onde: g/ ¢ a capacidade de adsor¢do em um determinado tempo; ¢ (min) € o tempo de
adsorc¢do; ki (mg-g!-min®%) é a constante da taxa de difusdo intraparticula e C ¢é a

constante que esta relacionada com a espessura da camada limite.
o FElovich

Incialmente, desenvolvido para investigar a cinética de adsor¢do de gases em
solidos, tem sido um dos modelos mais utilizados para descrever adsor¢do quimica. A

forma linear da equagdo de Elovich é expressa como (HO, 2006):
q: = %ln(a[)’) + %ln t (Equagao 4)

onde: ¢: ¢ a capacidade de adsor¢do em um determinado tempo; ¢ (min) € o tempo de
adsor¢do; o (mg-g'-min’') é a taxa de adsorcdo inicial e B (g'mg') é a constante de

dessorc¢ao.
2.5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.5.1. Difratometria de raios X

A difratometria de raios X pelo método do pd consiste basicamente na
uniformizacdo da amostra de forma a torna-la um po6 fino e homogéneo, o qual ¢
colocado em um porta-amostra. Desta forma, quando um feixe de raios X atravessa o
material (Figura 26) e um grande niimero de cristais estdo orientados em todas as
direcdes possiveis de tal modo que a condicdo de Bragg (Equacdo 5) para reflexdo de

cada possivel distancia interplanar ¢ obedecida (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002).

n.A = 2.d.senf (Equacao 5)
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Figura 26 - Esquema representativo para a formulagio da lei de Bragg.

Fonte: SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002.

Na expressdo da Lei de Bragg n representa o niimero inteiro de comprimentos de
onda, 6 ¢ o angulo de Bragg, d a distancia entre os planos inter-reticulares e 4 ¢ o

comprimento de onda da radiagdo incidente (SKOOG, HOLLER ¢ NIEMAN, 2008).

2.5.2. Anailise termogravimétrica (TG/DTG)

A andlise termogravimétrica ¢ considerada uma técnica muito 1til para o estudo
dos processos de decomposicdo de solidos, incluindo a sua cinética. Esta técnica
consiste na medicdo da perda de massa de uma dada substancia aquecida com uma
determinada velocidade de aquecimento, tendo como varidveis o tempo e/ou
temperatura (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2007). A termogravimetria ¢ um método no
qual a perda de massa de uma amostra ¢ medida continuamente, podendo ser efetuados
trés tipos de ensaios (Figura 27):

a. Ensaios isotérmicos - quando a amostra ¢ submetida a uma temperatura (T)
constante durante certo intervalo de tempo (t);

b. Ensaios semi-isotérmicos - a temperatura ¢ mantida constante a partir do
momento em que se inicia a perda de massa da amostra, e permanece até que a
massa se estabilize novamente;

c. Ensaios dinamicos - quando a amostra ¢ submetida a uma variacdo de

temperatura, segundo uma determinada velocidade de aquecimento.
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Figura 27 - Termogravimetria isotérmica (a), semi-isotérmica (b) e dinimica (c).
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Fonte: Adaptado de MOTHE E AZEVEDO, 2002.

As inflexdes observadas nas curvas termogravimétricas ocorrem devido a
ruptura das ligagdes quimicas com a consequente libertagdo de produtos volateis. A
termogravimetria pode ser utilizada para medir variagdes de massa de uma amostra a
qual pode resultar de uma transformacao fisica (evaporagdo, condensac¢do, sublimacao,
etc.) ou quimica (decomposigdo, oxidagdo, desidratagdo etc.) (BASSETT et al., 1978).

A termogravimetria derivada (DTG) consiste na derivada da curva TG. A
mesma foi desenvolvida com o intuito de melhorar a visualizagdao ¢ avaliagdo dos
eventos existentes na curva TG, conforme Figura 28. Cada pico da curva DTG
corresponde ao respectivo evento da curva TG, onde a area do pico € proporcional a

massa perdida pela amostra (MOTHE e AZEVEDO 2002).
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Figura 28 - Representacdo das Curvas TG e DTG.
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Fonte: Adaptado de MOTHE e AZEVEDO, 2002.

Segundo Chaudhary et al. (2014), a analise térmica diferencial (DTA) ¢ uma
técnica que se baseia na medicdo da diferenga de temperatura entre um composto € um
material de referéncia, submetidos a uma programacao controlada de temperatura. No
decorrer do aquecimento as temperaturas do composto ¢ do material referencial sdo
iguais até que haja alguma modificacdo fisica ou quimica no composto. Assim, a curva

DTA é registrada em func¢do da temperatura ou do tempo na abscissa.

2.5.3 Adsorcao de nitrogénio a -196°C

A técnica de adsor¢do de nitrogénio a temperatura de - 196 °C com o adequado
tratamento da isoterma resultante permite determinar a morfologia e propriedades
texturais materiais porosos, que descreve a forma geométrica e a estrutura dos poros,
incluindo a area superficial especifica, o tamanho e o volume dos poros. As
determinac¢des do didmetro e do volume poroso, com auxilio do fenomeno de adsor¢éo
de nitrogénio, sdo alcangadas a partir das pressoes relativas (p/po, onde p € a pressdo de
equilibrio e pg ¢ a pressdo de vapor de saturacio na temperatura de adsorcio)
correspondentes ao ciclo de histerese, que surgem nas curvas de adsor¢do-dessorcdo
para os soélidos porosos e que correspondem, respectivamente, a condensagdo e
evaporagdo de liquido nos poros. O formato da isoterma ¢ de acordo com o tipo de

porosidade do solido, e sdo diferentes as formas conhecidas, mas todas sdo variagdes de
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seis tipos principais. Os cinco primeiros tipos de isotermas foram inicialmente sugeridos
por Brunauer em 1938, sendo o sexto tipo sugerido posteriormente nas recomendacdes
da IUPAC de 1985 (SING et al., 1985; FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2004). Ao longo
dos tltimos anos, foram identificados diversos novos tipos caracteristicos de isotermas
que mostraram estar restritamente associadas a particulares estruturas de poros.
Thommes et al. (2015) propuseram uma atualizacdo das classificacdes originais da
IUPAC de isotermas de fisissor¢do e loops de histerese associados (Figuras 29 e 30).

As isotermas do tipo I ocorrem em s6lidos com superficies externas relativamente
pequenas e caracterizam sistemas que apresentam microporos. Uma isoterma tipo I,
cOncava em relagdo ao eixo p/po, é resultante do preenchimento de microporos em p/po
muito baixo, devido a intera¢cdes adsorventes-adsortivas associadas a microporos
estreitos, onde a quantidade adsorvida se aproxima de um valor limite e ¢ controlada
pelo volume de microporos acessivel, e ndo pela area da superficie interna. As isotermas
tipo II e III sdo caracteristicas de materiais ndo porosos ou macroporosos (didmetro
superior a 50 nm), onde o ponto de inflexdo (ponto B) da isoterma tipo II indica a
adsorgdo irrestrita monocamada-multicamada até p/py alto, enquanto em uma isotérmica
tipo III, ndo ha formagdo de monocamada identificavel e as interacdes adsorvente-
adsorbato sdo relativamente fracas. As isotermas do tipo IV sdo atribuidas a adsorventes
mesoporosos € o comportamento de adsor¢do em mesoporos ¢ determinado pelas
interacdes adsorventes e também pelas interagdes entre as moléculas no estado
condensado. Nesse caso, a adsor¢do inicial monocamada-multicamada nas paredes do
mesoporo possui 0 mesmo comportamento de uma isoterma tipo II, onde na adsorc¢do
monocamada todas as moléculas adsorvidas estdo em contato com a camada superficial
do adsorvente e na adsor¢do multicamada o espago de adsor¢do acomoda mais de uma
camada de moléculas. Porém, nos mesoporos, a adsor¢do multicamada é seguida pela
condensagdo capilar dos poros, o que atribui a essas isotermas uma caracteristica tipica
de um platd de saturagcdo final. Para isotermas tipo IV(a), a condensacdo capilar ¢é
acompanhada por histerese, que ocorrem para poros maiores que 4 nm. Ja as isotermas
tipo IV(b) ocorrem em adsorventes com mesoporos de largura menor, assim como,
também sdo presentes em mesoporos conicos e cilindricos que sdo fechados na
extremidade conica. A forma das isoterma do tipo V na faixa menor de p/py se
assemelha com a do tipo III, caracteristica atribuida as interagdes adsorvente-adsorvato
relativamente fracas, e em p/pp mais alto, a forma da isoterma estd atribuida ao

preenchimento dos poros. A isotérmica reversivel tipo VI é representativa da adsorcao
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camada por camada em uma superficie ndo porosa altamente uniforme (FIGUEIREDO

e RIBEIRO, 1989; THOMMES et al., 2015) (Figura 29).

Figura 29 - Classificacio das isotermas de adsorc¢io e dessorcio.
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Fonte: THOMMES et al., 2015.

Como mencionado acima, a auséncia de histerese ndo significa a falta de

porosidade, ja que alguns formatos de poros podem levar a processos iguais de adsor¢do

¢ dessorcdo. A histerese ¢é resultado da diferenca de mecanismos de condensagido e

evaporagdo do gas adsorvido, e este processo ocorre em diferentes valores de pressdo

relativa, e sua forma ¢é verificada, sobretudo pela geometria dos poros. De modo geral,

as histereses sdo classificadas em quatro tipos segundo a [IUPAC (SING et al., 1985), no

entanto, outras formas diferentes de loops de histerese foram relatadas (Figura 30) desde
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os tipos H1, H2(a), H3 e H4 identificados na classificagdo original da IUPAC de 1985
(THOMMES et al., 2015).

Figura 30 - Perfil das histereses de adsorcao e dessorcio de nitrogénio.
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Fonte: THOMMES et al., 2015.

A histerese do tipo H1 ¢ encontrada em materiais cujos poros sdo regulares, de
formato cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas, ¢ encontrado em
materiais que exibem mesoporos uniformes, como, por exemplo, em silicas modeladas
(MCM-41, MCM-48, SBA-15). O tipo H2 ¢ atribuido a estruturas de poros mais
complexas, formado pela composicdo de poros cilindricos abertos e fechados com
estrangulagdes, resultando numa morfologia irregular do tipo “garrafa”. O ramo de
dessor¢do muito ingreme nessas histereses € uma caracteristica dos loops H2(a), que
pode ser atribuido ao bloqueio de poros em uma faixa estreita de pescogos de poros tipo
“garrafa” ou a evaporagdo induzida por cavitagdo e podem ocorrer, por exemplo, em
alguns materiais mesoporosos ordenados (SBA-16 e KIT-5). Da mesma forma, o loop
tipo H2(b) estd associado ao bloqueio de poros, mas a distribuicdo de tamanho das
larguras do pesco¢o ¢ muito maior e foram observados em certas silicas mesoporosas
ordenadas apos tratamento hidrotérmico. Na histerese H3 os poros apresentam formatos

agregados ndo rigidos de particulas semelhantes a placas, como, por exemplo, em
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algumas argilas. O tipo H4 apresenta um adsor¢do mais pronunciada em baixo p/pg que
esta associada ao preenchimento de microporos, logo, esses loops sdo frequentemente
encontrados em cristais agregados de zeodlitos, alguns zeolitos mesoporosos e carbonos
micromesoporosos. Embora o loop tipo H5 seja menos comum, ele estd associado a
certas estruturas de poros contendo mesoporos abertos ¢ parcialmente bloqueados, como
silicas de modelo hexagonal conectadas (SING et al., 1985; THOMMES et al., 2015)
(Figura 30).
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Nesta secdo serdo apresentados os reagentes e as metodologias experimentais

aplicadas para a realizacdo deste trabalho.

3.1. REAGENTES

Na Tabela 1 estdo descritas as caracteristicas e a procedéncia dos reagentes

empregados na sintese dos materiais de silica mesoporosa.

Tabela 1 — Caracteristicas e procedéncia dos reagentes empregados nas sinteses dos
materiais mesoporosos.

Reagentes l;(:lll.ﬁ:lcl: Funcio Fabricante
Silicato de Sodio NaxSiO3 Fonte de silicio Sigma Aldrich
Tetraetilortosilicato — TEOS SiCgH2004 Fonte de silicio Sigma Aldrich
Sacarose Ci2H2,011 Modelador de poros Exodo Cientifica
D-glicose CsH1206 Modelador de poros Exodo Cientifica
Amido solavel Ci2H201, Modelador de poros Exodo Cientifica
Celulose (C¢H1005)n Modelador de poros Synth
CarboximetilCelulose - Modelador de poros Synth
Lignina - Modelador de poros Aldrich
Quitosana (C¢H1104N), Modelador de poros Aldrich
Acido cloridrico HCI Ajuste de pH Synth
Alcool Etilico CH;CH,OH Solvente Cinética
Agua destilada H,O Solvente LSCat

Fonte: Autora, 2023.
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3.2.  SINTESE DOS MATERIAIS MESOPOROSOS

As estruturas mesoporosas foram sintetizadas de acordo da metodologia proposta
por Zhao et al. (1998a), com adaptacdo. Inicialmente, foram preparadas usando o TEOS
como fonte de silica e substituindo, para cada amostra sintetizada, Pluronic P123
(copolimero tribloco ndo-idnico, EO20PO70EO20) pelas biomassas: Sacarose, D-
glicose, Amido, Celulose, CarboximetilCelulose, Lignina e Quitosana. Também foi
realizada a sintese de um material usando a mesma rota de sintese, porém, sem
direcionador de estrutura, para estudar o efeito da presenca dessas biomassas na sintese
desses materiais. Sintetizando, ao todo, oito amostras com TEOS, sendo uma sem
agente modelador e sete com o emprego de cada biomassa mencionada acima.

Diante dos resultados preliminares, que serdo discutidos na se¢do 6.2, o trabalho
foi conduzido de acordo com o efeito dessas fontes de biomassa no aprimoramento das
propriedades texturais dessas estruturas. Portanto, foram realizadas as sinteses de
estruturas de silica mesoporosa, também através do método hidrotérmico sol-gel, em
meio acido, usando silicato de sodio (Na2SiO3) como fonte de silica e substituindo o
surfactante Pluronic P123 por sacarose e D-glicose como modelador de estrutura. Em
seguida, foram sintetizadas amostras empregando a sacarose em diversas razoes molares
em relacdo a silica (SiO2) para estudar o efeito desse dissacarideo na sintese dessas
estruturas com silicato de so6dio. Ao todo, foram 6 amostras preparadas por esse método,
sendo uma sem modelador para estudar o efeito da presenca desses agucares na sintese
desses materiais, duas com sacarose e D-glicose, respectivamente, e trés com o emprego

da sacarose em maiores razdes molares em relagao a silica (SiO»).

3.2.1. Gel de sintese com TEOS

O gel de sintese foi preparado usando a seguinte composi¢cdo molar: 1,0 SiO> :
5,6 HCI: 174 H,O : 4 EtOH. O procedimento de sintese (Figura 31) consistiu nos
seguintes passos: (I) preparo de uma solugdo contendo 29,97 g de HCI e 153,36 g de
agua destilada, onde foi dissolvido 5,35 g de biomassa sob agitagdo por 30 min (solugéo
I); (I) adicionou-se lentamente 11,31 g de TEOS a solucdo I, a mistura (solugdo II) foi
mantida sob agitacdo a 40 °C por 20 h. Apds este periodo, o gel resultante foi
transferido para um recipiente de teflon, em autoclave, e conduzido a estufa a 100 °C

por 24 h para tratamento hidrotérmico. Em todas as amostras, apos o tratamento
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hidrotérmico, o gel foi lavado por filtracdo a vacuo com agua destilada até atingir pH
neutro e seco em estufa a 100 °C por 24 h, resultando num soélido final. Posteriormente,
foi realizada a calcinagdo a 550 °C (temperatura avaliada previamente por analise
termogravimétrica) sob fluxo de ar sintético de 100 mL.min"! por 6 h com taxa de

aquecimento de 1 °C.min"!, para a remogio da biomassa.

Figura 31 — Fluxograma do procedimento de sintese das estruturas com TEOS e biomassa.
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Fonte: Autora, 2023.

3.2.2. Gel de sintese com Silicato de sodio

O gel de sintese foi preparado usando as razdes molares apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracteristicas e procedéncia dos reagentes empregados nas sinteses dos
materiais mesoporosos.

Modelador Razées molares

0,3, 1,0, 2,0 e 3,0 C12H2,01:1: 1,0 SiO2 : 0,39 NaO 5,6 HC1 : 174

Sacarose H,0 : 4 EtOH
D-glicose 0,3 CsH 1206 : 1,0 Si0» : 0,39 Na20 5,6 HCI : 174 H,O : 4 EtOH
BRANCO 1,0 SiO : 0,39 Na,;0 5,6 HC1 : 174 H,O : 4 EtOH

Fonte: Autora, 2023.
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O procedimento de sintese (Figura 32) consistiu nos seguintes passos: (I) preparo
de uma solucdo contendo HCI e agua destilada, onde foi dissolvido o modelador, sob
agitacdo por 30 min (solucdo I); (II) adicionou-se o alcool etilico e, em seguida, o
silicato de sodio, que foi adicionado lentamente a solugao I, essa mistura (solugdo II) foi
mantida sob agitacdo a 40 °C por 20 h. Apds este periodo, o gel resultante foi
transferido para um recipiente de teflon, em autoclave, e conduzido a estufa a 100 °C
por 24 h para tratamento hidrotérmico. Em todas as amostras, apos o tratamento
hidrotérmico, o gel foi lavado por filtracdo a vacuo com éagua destilada até atingir pH
neutro e seco em estufa a 100 °C por 24 h, resultando num so6lido final. Posteriormente,
foi realizada a calcinagdo a 550 °C (temperatura avaliada previamente por analise
termogravimétrica) sob fluxo de ar sintético de 100 mL.min"! por 6 h com taxa de

aquecimento de 1 °C.min"!, para a remogio do modelador de estrutura.

Figura 32 — Fluxograma do procedimento de sintese das estruturas com sacarose e silicato

de sodio.
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Fonte: Autora, 2023.

3.3.  NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS

A nomenclatura dos materiais sintetizados ¢ apresentada nas Tabela 3 e 4, onde os
materiais foram nomeados de acordo com a fonte de silica e o tipo de biomassa e a
razdo molar de sacarose e D-glicose em relacdo a silica usada na preparacdo das

amostras, respectivamente.
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Codigo da amostra Biomassa
T-BRANCO _
T-SAC Sacarose
T-GLI D-glicose
T-AM Amido
T-C Celulose
T-CMC CarboximetilCelulose
T-LIG Lignina
T-QUI Quitosana

Fonte: Autora, 2023.

Tabela 4 — Cédigo das amostras sintetizadas com silicato de sédio e razio molar entre a

silica e a sacarose.

Codigo da amostra Raziao molar
Si-BRANCO 0 C12H2041 / 0 CeH1206: 1,0 SiO2
Si-0,3GLI 0,3 CsHi206 : 1,0 SiO;
Si-0,3SAC 0,3 Ci2H2,04;: 1,0 SiO2
Si-1SAC 1,0 Ci2H2,04, 2 1,0 SiO2
Si-2SAC 2,0 C12H201;: 1,0 SiO2
Si-3SAC 3,0 Ci2H22041: 1,0 SiO2

Fonte: Autora, 2023.

3.4. CARACTERIZACOES

A analise termogravimétrica (TG/DTG) e a Adsor¢ao de Nz a -196 °C foram as

técnicas usadas para caracterizar as propriedades fisico-quimicas das amostras dos

materiais mesoporosos sintetizados. A caracterizacdo desses materiais foi realizada para

investigar o ordenamento estrutural ¢ a morfologia das particulas, bem como a

estabilidade térmica e o processo de remocao do molde apds a calcinagdo dos materiais.
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3.4.1. Difratometria de raios X

As andlises de DRX foram realizadas pelo método do pd utilizando-se um
difratdmetro Shimadzu XRD-6000, com radiacdo CuKa (A =0,1542 nm), filtro de Ni,
voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. A aquisicdo dos dados foi realizada no
intervalo de 20 entre 0,3 e 10°, com velocidade de varredura de goniémetro de 2°.min! e
passo de 0,02°. A determinacdo das distancias interplanar foi realizada utilizando a
Equacdo 5 (Equacdo de Bragg).

Na estrutura mesoporosa tipo SBA podem ser observados trés picos de difragdo
bem resolvidos, sendo o primeiro de maior intensidade (110), seguido de dois picos de
menor intensidade, correspondentes aos planos (200) e (211) (WANG et al., 2004).
Essas reflexdes sao atribuidas a caracteristica espacial cubica (Im3m) destas estruturas,
e o parametro de estrutura desses materiais ¢ determinado pela expressdo apresentada
pela Equagdo 6, sendo d(110) corresponde a distancia interplanar (110) (MATOS et al.,
2002):

ap = V2. d 110 (Equagdo 6)

O tamanho de poros dos mesoporos foi calculado através da expressdo (Equagdo

7) adequada para uma estrutura cubica do tipo Im3m:

W (S \*
d 0 vt 1+ p(Vp+Vimi)

(Equagao 7)
onde ap ¢ o parametro de célula unitaria ctibica, v é o nimero de mesoporos esféricos
por célula unitaria (v = 2 para Im3m) (MATOS et al., 2002), p ¢ a densidade das paredes
de silica (2,2 cm’.g”! para materiais silicosos), Vp é 0 volume mesoporoso € Vmi € 0
volume de microporos (descrito na se¢do de adsor¢do-dessor¢do de N2) (MATOS et al.,
2002).

A espessura da parede pode ser calculada através da Equacdo 8 (RAVIKOVITCH
e NEIMARK, 2001):

2.d ~
b, = \(/’31“) — Dgjn (Equagio 8)

sendo Dgju 0 didmetro médio de poros (descrito na se¢do 3.4.3).
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3.4.2. Analises termogravimétricas (TG/DTG)

As analises termogravimétricas foram realizadas numa termobalanca Shimadzu
DTG-60H, onde foram utilizados cadinhos de alumina e massas de amostra de
aproximadamente 5 mg. Foi utilizada uma razio de aquecimento 10°C.min’!, na faixa de

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

3.4.3. Adsorcio de nitrogénio a -196°C

As isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N foram medidas no equipamento
Micromeritics ASAP 2020, a -196 °C. As amostras anteriormente desgaseificadas por
12 horas, sob vacuo (2 um de Hg) a 350 °C, com o objetivo de remover qualquer
espécie fisissorvida na superficie da amostra. A area superficial especifica, Aggr, foi
calculada pelo método BET, o volume mesoporoso, V,, foi determinado pelo método #-
plot e o didmetro médio de poros, Dgjn, foi obtido a partir da curva da isoterma de

adsorcdo pelo método BJH.

3.5. EXPERIMENTOS DE ADSORCAO DE CO»

Os testes de adsorcdo de CO. foram realizados em uma balanca
termogravimétrica Cahn 2000 (Figura 33), a temperatura de 30 °C, sob pressdo
atmosférica ¢ utilizando um sistema de leito fixo. Antes dos testes de adsorcdo, as
amostras de adsorventes foram previamente tratadas para a remocdo de compostos
volateis e umidade, sob fluxo de 50 mL.min"! de argénio a 110 °C por 1 hora. Apés o
pré-tratamento, os ensaios foram conduzidos sob fluxo de 10 mL.min"! de CO, por
1 hora, aproximadamente 10 mg de amostra foi pesada no recipiente porta-amostra em
cada experimento.

A quantificagdo do CO; adsorvido foi realizada utilizando método gravimétrico
(NAKASHIMA, SHIMADA e INAGAKI, 1995). Este método ¢é baseado na
determinagdo direta para quantificacdo de dioxido de carbono adsorvido, a qual consiste
na adsor¢do do gas adsorvente limpo seguido da determinacdo de sua massa a partir da
massa ganha pelo adsorvente. A capacidade de adsorcdo de cada adsorvente foi
determinada em massa de dioxido de carbono adsorvido por massa de adsorvente

(Equagdo 9).
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_ (mf—mi)Xloo() (Equaqﬁo 9)

m;

onde q ¢ a capacidade de adsorgdo (mgco./adsorvente), Mi € a massa de adsorvente
inicial (mg) e mr € a massa de adsorvente final (mg), apds 1 hora de adsor¢do de COo.

A avaliagdo da estabilidade de adsorcdo de CO:> dos adsorventes foi realizada
através de seis ciclos de adsor¢do-dessor¢ao a 30 °C e pressdo atmosférica. Posterior a
cada ciclo, os adsorventes foram regenerados conforme tratamento descrito nesta se¢ao,
sob fluxo de 50 mL.min™' de argénio a 110 °C por 1 hora. Todas as adsor¢des de CO:
aplicadas neste trabalho foram realizadas em triplicata para garantir a precisdo e

confiabilidade dos dados obtidos experimentalmente.

Figura 33 — Esquema experimental da Balanca Termogravimétrica Cahn D-200.
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Fonte: Autora, 2023.



75

3.5.1. Estudo cinético

As curvas de equilibrio experimentais foram correlacionadas com os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacgdo 1), pseudo-segunda ordem (Equacao 2),
difusdo intraparticula (Equagdo 3) e Elovich (Equagdo 4) para investigar o
comportamento de adsor¢do e, assim, otimizar as condicdes de adsorgdo
(LAGERGREN, 1898; MCLINTOCK, 1967; HO e MACKAY, 1998; HO e MACKAY,
1999).

Os dados experimentais foram ajustados pelo método dos minimos quadrados a
partir da funcdo de regressdo ndo linear utilizando o programa Statistica 64, obtendo,
assim, os parametros otimizados para os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem

(PFO), pseudo-segunda ordem (PSO), difusdo intraparticula (DIP) e Elovich.
3.5.2. Avaliacio Estatistica

Diferentes ferramentas estatisticas foram utilizadas para avaliar o ajuste 6timo
dos dados experimentais aos modelos cinéticos, como o coeficiente de correlagio (R?),
o Erro Relativo Médio (ARE) e o Erro Quadrado Médio (MSE) que foram calculados
de acordo com as Equagdes 10 a 12, respectivamente (PICCIN ez al., 2017):

R2 =1— Z?:l(:Vi,exp_:Vi,mod)z
- o Y )2
i=1Viexp—YViexp)

(Equagdo 10)

100

— 190$n Yiexp—Yimod -
ARE = - Y1 T imod (Equagao 11)
1 ~
MSE = ;2?=1(Yi,exp - Yi,mod)z (Equa(}ao 12)

onde Y; ¢y, € 0 valor experimental da varidvel i, Y; moq € 0 valor modelado, Y, gxp € 0

valor experimental médio e n é o nimero total de pontos de dados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS COM
TEOS E BIOMASSAS

Os difratogramas das estruturas mesoporosas sintetizadas e calcinadas estdo
apresentadas na Figura 34, na regido 260 entre 0,5 e 4°, para uma melhor visualizagdo.
Através desta analise € possivel observar que os DRXs das amostras apresentaram dois
picos, os quais podem ser indexados como as reflexdes de Bragg (110), (200), tipicas da
estrutura cubica tridimensional (grupo espacial /m3m) da silica mesoporosa do tipo
SBA (WANG et al., 2004). Esses materiais se apresentaram termicamente estaveis,
pois, depois de calcinado, verificou-se a manutengdo do perfil ciibico bem definido.

A Tabela 5 apresenta as caracteristicas estruturais das amostras calcinadas. As
amostras apresentaram parametro de estrutura mesoporosa ap = 16-17 nm, distancia
interplanar d(10) = 12 nm, espessura da parede b, =8-10nm e tamanho de poros
Wq=14-15 nm, confirmando que as estruturas sdo similares a materiais SBA-16
(simetria /m3m bicontinua de corpo cubico centrado), pois tais parametros sdo
semelhantes aos encontrados na literatura (ANDRADE et al., 2012; GRUDZIEN,
GRABICKA E JARONIEC, 2007; WANG et al., 2004).

Tabela 5 — Caracteristicas estruturais das amostras calcinadas.

Amostra d (110) (nm) ap (nm) b, (nm) Wy (nm)

T-SAC 12 17 10 15
T-GLI 12 16 8 14
T-AM 12 17 10 15
T-C 12 17 10 14
T-CMC 12 16 10 14
T-LIG 12 16 8 14
T-QUI 12 16 9 14

Fonte: Autora, 2023.
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Figura 34 — Difratogramas das amostras sintetizadas e calcinadas.
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42. ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (TG/DTG)

As curvas termogravimétricas de todas as amostras sintetizadas estdo apresentadas
na Figura 35 e 36, onde foram atribuidas trés etapas para melhor visualizacdo das perdas
de massa. Para ambas as amostras ¢ de acordo com Kleitz, Schmidt e Schuth (2003), a
primeira etapa ¢ atribuida a remogdo da agua fisissorvida; a segunda etapa se deve
principalmente a remocdo do molde organico, que envolve a decomposi¢do da cadeia de
carbono com reagdes de oxidagdo, seguida da remocdo de didxido de carbono, agua e
espécies carbonaceas residuais; e a terceira etapa ¢ atribuida a decomposi¢do dos
resquicios dos compostos orgénicos, tdo como, referente a perda de agua devido a
condensagdo de grupos silanol adjacentes (Si-OH) para formar ligagdes de siloxano

(LA-SALVIA et al., 2017).

4.2.1. TG/DTG das ameostras sintetizadas com TEOS e biomassas

Na Figura 35, a curva DTG apresentou picos mais intensos para as biomassas
sacarose, D-glicose e lignina na regido da decomposi¢do entre 350 e 550 °C, indicando
uma forte interacdo destes compostos com as paredes das estruturas de silica
sintetizadas. A amostra sintetizada apenas com TEOS, T-BRANCO, apresentou um
pequeno pico na curva DTG na segunda faixa de temperatura, indicando que a perda de
massa esta associada a remocdo da agua fisissorvida. A Tabela 6 descreve todas as
etapas de perda de massa e as faixas de temperatura para as amostras sintetizadas com

TEOS e as biomassas.
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Figura 35 — Curvas de TG/DTG das amostras sintetizadas com TEOS e biomassas.
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Tabela 6 — Porcentagem da perda de massa para as curvas termogravimétricas das
amostras sintetizadas com TEOS e biomassas.

Perda de Massa %

Amostra

AT1 (°C) AT2 (°C) AT3 (°C) Total (%)
30150 150 — 620 620 — 800

T-BRANCO 6 3 2 11
T-SAC 3 14 1 18
T-GLI 4 13 1 16
T-AM 5 6 2 13
T-C 5 53 1 59
T-CMC 7 7 2 16
T-LIG 5 45 1 51
T-QUI 1 5 2 18

Fonte: Autora, 2023.

4.2.2. TG/DTG das amostras sintetizadas com silicato de sddio e sacarose ou D-

glicose

Na Figura 36, € possivel observar picos intensos na regido de decomposicao (II),
tanto para a sacarose (Si-0,3SAC), quanto para a D-glicose (Si-0,3GLI), demonstrando
a presenga desses compostos organicos no material. Contudo, a curva DTG apresentou
picos mais intensos para as maiores composi¢cdes de sacarose na regido da
decomposicao e na faixa de temperatura entre 350 e 550 °C. Chen et al. (2012), relatou
que o primeiro pico da curva DTG para a sacarose ocorre em cerca de 220 °C ¢ a taxa
maxima de perda de massa ocorre em torno de 280 °C, logo, infere-se uma forte
interacdo deste composto com as paredes das estruturas sintetizadas com silicato de
sodio. A Tabela 6 descreve todas as etapas de perda e as faixas de temperatura para as
amostras sintetizadas com silicato de sodio e sacarose ou D-glicose. A amostra de silica
pura, Si-BRANCO apresentou um pequeno pico na curva DTG, nem significante perda
de massa na segunda faixa de temperatura, indicando que a perda de massa esta
associada a remocao da agua fisissorvida. Dado que houve uma crescente na quantidade

de perda de massa dos materiais com sacarose conforme o aumento da sua composicao,
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foi possivel demonstrar que a presenca de sacarose nas estruturas corroborou com o

planejado no processo de sintese.

Figura 36 — Curvas de TG/DTG das amostras sintetizadas sacarose ou D-glicose.
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Tabela 7 — Porcentagem da perda de massa para as curvas termogravimétricas das
amostras sintetizadas com silicato de sddio e sacarose ou D-glicose.

Perda de Massa %
Amostra AT (°C) AT2 (°C) AT3 (°C) Total (%)
30120 120 - 600 600 — 800

Si-BRANCO 24,31 5,26 - 29,56
Si-0,3GLI 7,07 11,16 1,85 20,07
Si-0,3SAC 8,64 17,60 1,39 27,63
Si-1SAC 8,65 44,52 1,77 54,95
Si-2SAC 3,62 65,16 5,55 74,33
Si-3SAC 3,29 77,28 6,94 87,51

Fonte: Autora, 2023.

43. ADSORCAO DE NITROGENIO A -196 °C

4.3.1. Adsorcao de N2 das amostras sintetizadas com TEOS e biomassas

As isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N> das amostras sintetizadas com TEOS e
as fontes de biomassa (Figura 37) correspondem as do tipo IV(a), segundo a
classificagdo da ITUPAC (THOMMES et al., 2015), que s@o tipicas das peneiras
moleculares mesoporosas. Na parte inicial das isotermas, a baixas pressoes relativas
(P/Po< 0,2), a adsorcdo de N> aumenta lentamente, sendo atribuida a adsorcdo
monocamada-multicamadas nas paredes dos poros. As isotermas de todas as amostras
demonstraram um aumento acentuado na quantidade de N; adsorvido em 0,5 < P/Po <
0,9, que corresponde a etapa de condensagdo capilar de nitrogénio dentro dos poros
(Kruk e Jaroniec, 2001). Ambas as curvas exibem loop de histerese do tipo H2, que tem
forma triangular e um ramo de dessor¢do ingreme. Este efeito esta associado a pequenas
aberturas dos poros, que sdo do tipo garrafa, caracteristicos de estruturas cubicas
(KRUK e JARONIEC, 2001; ZHAO et al., 1998c). Na Figura 35 também podemos
observar a distribui¢do de tamanho de poros para cada amostra, onde as amostras T-
CMC e T-BRANCO apresentaram valores na faixa de 2 a 14 nm; as amostras T-AM e
T-C na faixa de 2 a 15 nm; a amostra T-QUI, na faixa de 2 a 16 nm; ¢ as amostras T-
SAC, T-GLI e T-LIG apresentaram uma distribui¢do de tamanho de poros um pouco

mais ampla na faixa de 2 a 19 nm.
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A Tabela 8 sumariza as propriedades texturais obtidas por adsor¢do de N a -
196 °C das amostras calcinadas, onde podemos observar que as amostras sintetizadas
com as biomassas obtiveram uma significativa melhora nas propriedades texturais em

comparagdo com a amostra em branco, principalmente no volume e didmetro de poros.

Tabela 8 — Propriedades texturais obtidas por adsorcio-dessor¢io de N, das amostras
sintetizadas com TEOS e biomassas.

Amostra Ager Vi Dejn

(m*.g™") (em’.g™) (nm)
T-BRANCO 558 0,60 4
T-SAC 483 0,77 6
T-GLI 487 0,83 6
T-AM 507 0,75 5
T-C 473 0,71 5
T-CMC 534 0,65 4
T-LIG 357 0,67 6
T-QUI 519 0,72 5

Fonte: Autora, 2023.

A proxima etapa desse trabalho consistiu na sintese de novos materiais
mesoporosos usando as fontes de biomassa, substituindo a fonte de silica pelo silicato
de sodio, pois, a sintese desses materiais com o alcoxido de silicio ainda tem um alto
custo devido a complexidade no processamento de obtencdo do tetraetilortosilicato
(RAHMAT et al., 2016). Onde, a partir desses resultados preliminares, o trabalho foi
conduzido de acordo com o efeito dessas fontes de biomassa no aprimoramento das
propriedades texturais dessas estruturas.

Os resultados das propriedades texturais dos materiais sintetizados com TEOS,
demonstraram que as amostras sintetizadas com sacarose e D-glicose apresentaram
areas superficiais proximas a do material sintetizado apenas com TEOS (T-BRANCO) e
maior aprimoramento do volume e diametro de poros. Além disso, as analises
termogravimétricas desses materiais indicaram uma forte interacdo desses organicos
com a estrutura de silica mesoporosa. E, portanto, foram realizadas as sinteses de
estruturas de silica mesoporosa, também através do método hidrotérmico sol-gel, em
meio acido, usando silicato de sodio (Na2SiO3) como fonte de silica e substituindo o

surfactante Pluronic P123 por sacarose e D-glicose como modeladores de estrutura.
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Figura 37 — Isotermas de adsorc¢ao-dessorcio de N; e a distribuicdo de tamanho de poros
das amostras sintetizadas com TEOS e biomassas.
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4.3.2. Adsorc¢ao de N2 das amostras sintetizadas com silicato de sédio e sacarose

ou D-Glicose

A amostra sintetizada com D-Glicose, Si-0,3GLI, apresentou isoterma de
adsorcdo-dessor¢do de N2 em pressodes relativas muito baixas (Figura 39), bem como,
obteve resultados das propriedades texturais bem inferiores do que os resultados para a
amostra sintetizada apenas com silicato de soédio, Si-BRANCO (Tabela 9),
demonstrando que esse monossacarideo ndo atuou como agente modelador, nem
forneceu uma influéncia positiva sobre as propriedades finais do material de silica
obtido por essa rota de sintese. Em contrapartida, a amostra sintetizada com sacarose na
mesma razdo molar, Si-0,3SAC, demonstrou um aprimoramento nas propriedades
texturais, indicando uma influéncia desse dissacarideo nesses materiais de silica. Dessa
forma, a sacarose se mostrou um promissor agente modelador, além do mais, dentre as
fontes de biomassa empregadas, esse dissacarideo ¢ o mais disponivel de todos os
carboidratos de baixo peso molecular, ¢ produzido em larga escala industrial, ¢ barato,
puro, estavel e quimicamente reativo (QUENEAU et al., 2007). Ainda, de acordo com
Barczak et al. (2012), a sacarose ¢ um dos precursores de carbono mais frequentemente
usados na sintese de materiais mesoporosos, pois fornece materiais estruturalmente
ordenados melhorados e resultados mais reprodutiveis.

Assim, diante desses argumentos e resultados, foram sintetizadas amostras
empregando a sacarose em diversas razdes molares em relagdo a silica (SiOz), para
estudar o efeito desse dissacarideo na sintese dessas estruturas com silicato de sodio.

As isotermas de adsorgdo-dessor¢do de N> da amostra sem modelador e das
amostras sintetizadas com sacarose (Figura 39) correspondem as do tipo IV(a) e IV(b),
segundo a classificagdio da [UPAC (THOMMES et al., 2015), que sdo tipicas das
peneiras moleculares mesoporosas. Na parte inicial das isotermas, a baixas pressdes
relativas (P/Po< 0,2), a adsor¢do de N2 aumenta lentamente, sendo atribuida a adsor¢éo
monocamada-multicamadas nas paredes dos poros. As isotermas de todas as amostras
demonstraram um aumento acentuado na quantidade de N> adsorvido em 0,5 < P/Py <
0,9, que corresponde a etapa de condensagdo capilar de nitrogénio dentro dos poros
(KRUK E JARONIEC, 2001).

Para as amostras Si-BRANCO e Si-0,3SAC podemos ver mais claramente que as
curvas exibem isotermas do tipo [V(a) com loop de histerese do tipo H2, que tem forma

triangular ¢ um ramo de dessor¢do ingreme. Este efeito estd associado a poros com
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pequenas aberturas, que sdo tipo garrafa, caracteristicos de estruturas cubicas (KRUK e
JARONIEC, 2001; ZHAO et al., 1998c). Enquanto, as curvas das amostras Si-1SAC,
Si-2SAC e Si-3SAC indicam que ha nessas estruturas redes de poros mais complexas,
também tipo garrafa com pescocos ainda menores, onde a evaporagdo do adsorvato de
uma cavidade pode ocorrer por mecanismo de bloqueio de poros (SCHLUMBERGER ¢
THOMMES, 2021). De acordo com Schlumberger ¢ Thommes (2021), a ocorréncia de
loops de histerese esta associada a condensacdo de poros, em geral, o poro ja esta
preenchido com condensado liquido no inicio do processo de dessor¢do, que esta
associado a transicdo de equilibrio liquido-vapor. No entanto, além da condensacdo
atrasada durante a adsor¢do, redes de poros mais complexas, mostram um atraso na
mudanga de transicdo de fase liquido-vapor durante a dessor¢do, pois a cavidade mais
estreita do poro permanece preenchida até que evapore a uma pressdo relativa mais
baixa, podendo ser observada, portanto, uma isoterma do tipo IV(b).

Ainda na figura 39, podemos observar a distribuicdo de tamanho de poros para
cada amostra, onde Si-BRANCO e Si-0,3SAC apresentaram valores similares na faixa
de 2 a 17 nm, ja a amostra Si-1SAC apresentou valores na faixa de 1 a 16 nm, enquanto
Si-2SAC e Si-3SAC apresentaram valores similares na faixa de 3 a 12 nm.

A Tabela 9 sumariza as propriedades texturais obtidas por adsor¢do de N a -
196 °C das amostras sintetizadas com sacarose. As amostras sintetizadas com sacarose
demonstraram valores de parametros texturais superiores em comparacao aos relatados
por Rahmat et al. (2016), que preparou silica mesoporosa ordenada SBA-15 usando
silicato de sodio (Na2SiO3) como fonte de silica, copolimero Pluronic P123 como
agente direcionador de estrutura e obteve area de superficie de 54 m?.g’!, volume de
poros de 0,043 cm®.g™! e didmetro médio de poros BJH 4,2402 nm, para as condi¢des de
sintese semelhantes, demonstrando, portanto, 6timas condi¢des para a obtencdo das
estruturas mesoporosas sintetizadas com silicato de so6dio e sacarose neste trabalho.

O efeito da presenga da sacarose como molde nas propriedades texturais dos
materiais sintetizados com silicato de sodio pode ser observado na Figura 38, através da
relagdo entre a razdo molar da sacarose empregada na sintese € o aumento percentual da
area superficial das amostras com silicato de sddio e sacarose em comparagdo com 0
branco. Obtendo um aumento de cerca de 52% na éarea superficial para a amostra Si-
3SAC em comparagdo com a amostra Si-BRANCO. Portanto, indicando que ocorreu

uma modificacdo na estrutura de silica conforme o acréscimo da composicdo desse
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dissacarideo, resultando, consequentemente, no aumento de area superficial, assim

como também do tamanho de poros.

Tabela 9 — Propriedades texturais obtidas por adsorc¢ao-dessorcio de N, das amostras
sintetizadas com silicato de sodio e sacarose ou D-glicose.

Amostra Ager (m2g™h) (cn?;f]g'l) 3::‘{:;
Si-BRANCO 226 0,37 6
Si-0,3SAC 285 0,47 6
Si-0,3GLI 31 0,11 19
Si-1SAC 304 0,39 6
Si-2SAC 322 0,37 7
Si-3SAC 343 0,43 9

Fonte: Autora, 2023.

Figura 38 — Efeito da razio molar da sacarose na area superficial das amostras
sintetizadas com silicato de sédio e sacarose.
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Figura 39 — Isotermas de adsor¢ao-dessorcio de N, e distribui¢ido de tamanho de poros das

amostras sintetizadas com silicato de sddio e sacarose ou D-glicose.
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4.4. DESEMPENHO DE ADSORCAO EM CO» E ESTUDO CINETICO

Foram realizados ensaios de adsor¢do de didoxido de carbono (CO>) e avaliada a
cinética de adsor¢do, a 30°C e sob pressdo atmosférica, em todas as amostras
sintetizadas com silicato de sodio e sacarose em suas diversas composi¢des. A
capacidade de adsor¢do de CO: (q) dos adsorventes preparados foi determinada em
massa de didxido de carbono adsorvido por massa de adsorvente ao final de 1 hora de
adsor¢do de COz.

A Figura 40 apresenta os resultados da capacidade de adsor¢do das amostras
calcinadas. Pode-se observar que houve um aumento na quantidade de CO- adsorvido a
medida que aumentou a composi¢ao de sacarose durante a sintese dessas estruturas. Em
ambas as curvas de adsor¢do ¢ possivel observar uma alta taxa de adsor¢do de CO> nos
primeiros 30 min, quando o gradiente de concentragdo entre as fases gasosa e solida ¢
maior. Contudo, nas amostras de Si-1SAC, Si-2SACe Si-3SAC as curvas se
apresentaram mais ingremes nos primeiros 30 min, esta caracteristica sugere uma alta
afinidade entre o adsorvato e os solidos adsorventes. Apés 30 min, ambos os
adsorventes atingiram o equilibrio, porém, diferente da amostra de silica pura, que
atingiu a saturacdo completa em torno de 40 min, as amostras sintetizadas com sacarose
continuaram adsorvendo. Esses resultados sugerem o rapido carregamento de CO> nos
canais mesoporosos da estrutura Si-BRANCO, enquanto as propriedades texturais
melhoradas dos materiais Si-1SAC, Si-2SACe Si-3SAC permitiram o aumento na
cobertura e adsor¢ao de COz. No material Si-0,3SAC, apesar deste ter apresentado uma
quantidade de CO; adsorvida um pouco menor que o material de silica pura, o
comportamento da curva também sugere uma afinidade melhorada entre o adsorvente e
o adsorvato e que a quantidade de sacarose empregada na sintese foi insuficiente para
um significativa melhora na textura deste material. Na Tabela 10 ¢ possivel ver
claramente que o aumento da quantidade de CO- adsorvido pela amostra ¢ diretamente
proporcional a area superficial e o tamanho de poros. Portanto, a presenga da sacarose
na sintese desses materiais melhorou as caracteristicas texturais e, consequentemente, o

aumento da capacidade de adsor¢do desses solidos adsorventes.
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Figura 40 — Isotermas de adsorciio de CO, das amostras sintetizadas com silicato de sédio
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Fonte: Autora, 2023.

Tabela 10 — Propriedades texturais e quantidade de CO; adsorvida nas amostras
sintetizadas com silicato de sodio e sacarose.

ABET Vo Desn q
Amostra . s 4 .
(m*.g”) (cm’.g™) (nm) (mg.g™)

Si-BRANCO 226 0,37 6 27,28
Si-0,3SAC 285 0,47 6 25,46
Si-1SAC 304 0,39 6 36,14
Si-2SAC 322 0,37 7 44,37
Si-3SAC 343 0,43 9 47,81

Fonte: Autora, 2023.

Na Figura 41, ¢é possivel visualizar os dados experimentais sobre a capacidade de

adsorcdo de COg, a 30 °C e sob pressdo atmosférica, que foram ajustados aos modelos

de pseudoprimeira ordem (PFO), pseudosegunda ordem (PSO), difusdo intraparticula

(DIP) e cinética de Elovich para avaliar o mecanismo e a natureza das etapas que regem

o processo de adsorcdo de CO: nas estruturas estudadas. Na tabela 6 estdo descritos os

valores dos parametros cinéticos e estatisticos. Os modelos cinéticos apresentaram boa

correlagdo com as curvas de adsorcdo, apresentando R? maior que 0,90, contudo, a



91

avaliagdo quantitativa destes modelos requer uma comparacdo com mais parametros
estatisticos, como ARE e MSE (Tabela 11). A partir dos resultados destes parametros,
foi possivel verificar qual dos modelos cinéticos os dados experimentais de adsor¢do
dos materiais melhor se ajustaram. Enquanto para o material de silica pura, Si-
BRANCO, a sequéncia foi: PFO < Elovich < PSO < DIP, para todos os materiais
sintetizados com a sacarose, Si-0,3SAC, Si-1SAC, Si-2SAC e Si-3SAC, os dados
experimentais melhor se ajustaram a seguinte sequéncia: Elovich > PFO > PSO > DIP.

O melhor ajuste fornecido pelo modelo cinético PFO em sistemas gas-solido
indica que a taxa de adsor¢do do adsorvato ¢ controlada por difusdo através da interface
(superficie do adsorvente) e independente da concentragdo de adsorvato (HO e
MACKAY, 1999; GUO ¢ WANG, 2019; SAHOO ¢ PRELOT, 2020). E o mecanismo
de adsorc¢do para este modelo cinético apresenta as seguintes etapas: (1) estagio inicial
rapido e limitado pela difusdo do adsorvato através da interface gas-solido; (2) estagio
lento limitado pela difusdo do adsorvato em pequenos poros ou por adsorcdo lenta e (3)
equilibrio final (LOGANATHAN et al., 2014; SIMONIN, 2016). A amostra do material
de silica pura, Si-BRANCO, apresentou para o modelo de pseudo-primeira ordem
valores de ARE e MSE menores que os demais modelos e este mecanismo de adsorcao
corrobora com as discussOes feitas anteriormente sobre o comportamento da curva de
adsorcdo de CO> deste material.

Ja o melhor ajuste ao modelo de Elovich sugere uma heterogeneidade energética
para os sitios superficiais de adsor¢do e mudancas significativas de energia de ativagéo,
este modelo é geralmente usado para determinar a cinética de quimissor¢ao de gases em
solidos heterogéneos (HO, 2006; ROMERO, MORENO-PIRAJAN, ¢ GUTIERREZ,
2018). O mecanismo de adsor¢do descrito pelo modelo cinético de Elovich geralmente
ocorre em trés estagios: (1) difusdo do adsorvato na fase de interface; (2) ativagdo de
superficie, que corresponde a etapa limitante da reacdo e (3) rapida desativagdo
(BAGHDADI, 2017). Os materiais sintetizados com a sacarose apresentaram para o
modelo cinético de Elovich valores de ARE e MSE menores que os demais modelos
estudados, indicando que a quimissor¢cdo ¢ uma etapa limitante da velocidade do
processo de adsorcdo de CO; desses materiais. Além disso, esse mecanismo de adsor¢ao
esta de acordo com o comportamento da absor¢do de CO; descritos anteriormente nos
materiais sintetizados com a sacarose.

Os parametros cinéticos do modelo de Elovich, como a constante de dessor¢ao

(B) e a constante da taxa de adsor¢ao inicial (a), foram analisados. E conforme mostrado
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na Tabela 11, foram encontrados valores de f menores para as amostras sintetizadas
com sacarose em comparacdo com o material de silica pura, o que indica uma forte
interagdo entre os grupos reativos na superficie do materiais sintetizados com sacarose e
as moléculas de adsorvato, que obtiveram, consequentemente, uma maior capacidade de
adsor¢do (BAGHDADI, 2017). Os valores para constante o mostraram que a taxa de
adsorcdo inicial estd diretamente relacionada a capacidade adsortiva dos materiais
estudados, que, conforme mencionado anteriormente, a melhora na capacidade de
adsor¢do de CO: foi atribuida as propriedades dos materiais sintetizados com sacarose
(ROMERO, MORENO-PIRAJAN, ¢ GUTIERREZ, 2018).

A difusdo intraparticula estara envolvida no processo de adsor¢do, quando os

graficos de g; em fungdo de 17’

apresentarem linhas retas, onde as constantes de taxa ki
e C (mg/g) sdo avaliadas a partir da inclinagdo. O valor de C (Tabela 11) esta
relacionado a camada limite, quanto maior o valor de C, maior o efeito da camada limite
sobre a adsor¢do. Logo, os valores negativos de C para os materiais, Si-0,3SAC, Si-
ISAC, Si-2SAC e Si-3SAC indicam que ndo houve resisténcia de transferéncia de
massa no interior dos poros (SAHOO e PRELOT, 2020; OBRADOVIC, 2020). No
entanto, assim como o modelo cinético de pseudosegunda ordem, a difusdo

intraparticula, apresentou valores de ARE ¢ MSE maiores e, portanto, os mecanismos

descritos por esses modelos ndo controlam o processo de adsor¢do de CO».
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Figura 41 — Dados cinéticos experimentais ajustados aos modelos cinéticos de adsorcao de
CO; das amostras sintetizadas.
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Tabela 11 — Parametros cinéticos de adsorcio de CO; das amostras sintetizadas.

Modelo Parimetro Adsorvente
Cinético Si-BRANCO Si-03SAC Si-ISAC  Si-2SAC  Si-3SAC
qd(mg-g™) 29,59 31,32 $335 50,12 5405
ki(min!) 0,0596 00311 00362 00429  0,0425
PFO R? 0,98 0,99 0,96 0,98 0,98
ARE 10,96 12,83 46707 1188 10,82
MSE 2,10 1,01 7,52 3,88 4,04
q(mg-g™) 38,99 31,61 6469 7094 7656
Kig'mg'min) 00014 00018  0,0004 00005  0,0004
PSO R? 0,96 0,98 0,95 0,99 0,99
ARE 13,66 1411 48088 1381 12,70
MSE 3,57 1,34 9,02 583 6,16
Kmgg'min™) 4060034  3.88806 579310 673099  7,23280
C 0,30 2,95 453 281 3,03
DIP R? 0,90 0,96 0,91 0.94 0,94
ARE 19,37 1998 55097 1928 18,07
MSE 8,62 2,60 1330 1262 13.68
a(mg-g 'min"") 3,65 2,24 325 4,61 4,96
B(g'mg™) 0,10 0,10 0,06 0,06 0,05
Elovich R? 0,93 0,998 0,97 0,98 0,98
ARE 10,20 8,42 3850 5,04 4,52
MSE 3,35 0,60 347 3,10 3,28

Fonte: Autora, 2023.
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A Tabela 12 apresenta uma comparagdo da capacidade de adsor¢do de CO> dos
materiais aqui estudados com outros trabalhos envolvendo adsorventes mesoporosos.
As amostras sintetizadas com sacarose apresentaram maiores capacidades de adsorcao
que as demais estruturas de silica mesoporosa modeladas com surfactantes
convencionais encontradas na literatura. Esses resultados demonstraram a eficiéncia da
sacarose como modelador de estrutura na obtengdo de mesoestruturas de silica com
propriedades fisico-quimicas aprimoradas, o que permitiu alto desempenho na captura

de dioxido de carbono.

Tabela 12 — Comparacio da capacidade de adsor¢ao de CO; de silicas mesoporosas.

Capacidade
Fonte de  Temperatura de A .
%
Amostra  Modelador Silica ©C) Adsorcio Referéncia
(mg.g™)
KISHOR e GHOSHAL,
TEOS 30 24,65 2015
. MUCHAN, SAIWAN e
MCM-41 CTAB TEOS Ambiente 27,72 NITHITANAKUL. 2020
TEOS 25 34,77 OLIVEIRA et al., 2022
KISHOR e GHOSHAL,
TEOS 30 32,57 2015
. MUCHAN, SAIWAN e
SBA-15 P123 TEOS Ambiente 31,25 NITHITANAKUL, 2020
TEOS 25 36,09 OLIVEIRA et al., 2022
KISHOR e GHOSHAL,
TEOS 30 28,17 2015
KIT-6 P123
. MUCHAN, SAIWAN e
TEOS Ambiente 22,88 NITHITANAKUL. 2020
Si-0,3SAC Sacarose Sllé%egﬁ)de 30 25,46 Este trabalho
Si-1SAC Sacarose Sﬂéf;gﬁ)de 30 36,14 Este trabalho
Si-2SAC Sacarose Sﬂézgﬁ)de 30 44,37 Este trabalho
Si3SAC  Sacarose  licatode 30 4781 Este trabalho

Sodio

*Abreviagdo: TEOS = tetraetilortosilicato, P123 = copolimero tribloco Pluronic, CTAB =
brometo de cetiltrimetilamonio.
Fonte: Autora, 2023.
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Figura 42 — Ciclos de adsorc¢ao-dessorcio de CO; a 30 °C e pressao atmosférica na
amostra Si-3SAC.
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Fonte: Autora, 2023.

Para avaliar a estabilidade de adsor¢do de CO> dessas estruturas mesoporosas
sintetizadas, foram realizados seis ciclos de adsor¢ao-dessorcao (Figura 42) no material
de melhor capacidade de adsor¢do, o Si-3SAC. Onde os resultados apresentaram
excelente estabilidade dos adsorventes, com uma variagdo menor que 10 % na

capacidade de adsor¢do-dessorgao.
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Nesta secdo, sdo apresentadas as conclusdes do presente trabalho e as

recomendacdes para a continuidade desta pesquisa em trabalhos futuros.

5.1. CONCLUSOES

Os resultados das propriedades texturais dos materiais sintetizados com TEOS,
demonstraram que as amostras sintetizadas com sacarose e D-glicose apresentaram
areas superficiais proximas a do material sintetizado apenas com TEOS (T-BRANCO) e
um aprimoramento do volume e didmetro de poros.

Dessa forma, foram realizadas as sinteses de estruturas de silica mesoporosa
usando silicato de sodio (Na2SiO3) como fonte de silica e sacarose e D-glicose como
modelador de estrutura. No entanto, a amostra sintetizada com D-Glicose, Si-0,3GLI,
apresentou isoterma de adsor¢do-dessor¢do de N2 em pressdes relativas muito baixas,
bem como, obteve resultados das propriedades texturais bem inferiores aos resultados
para a amostra sintetizada apenas com silicato de so6dio, Si-BRANCO, demonstrando
que esse monossacarideo ndo atuou como agente modelador, nem forneceu uma
influéncia positiva sobre as propriedades finais do material de silica obtido por essa rota
de sintese.

Nas isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N», foi observado para as amostras Si-
BRANCO e Si-0,3SAC a obtengao de isotermas do tipo IV(a) com loop de histerese do
tipo H2, efeito associado a poros tipo garrafa com pequenas aberturas. Enquanto, as
curvas das amostras Si-1SAC, Si-2SAC e Si-3SAC indicaram isoterma do tipo IV(b) e,
portanto, ha nessas estruturas redes de poros mais complexas, também tipo garrafa, mas
com pescocos ainda menores. Os diametros médios de poros pelo método BJH
apresentaram valores na faixa de 2 a 17 nm para as amostras Si-BRANCO e Si-0,3SAC,
2 a 16 nm para a amostra Si-1SAC e valores na faixa de 3 a 12 nm para as amostras Si-
2SAC e Si-3SAC. Através do método de BET, foram observadas areas superficiais e de
volume de poros maiores com o descrito na literatura para amostras sintetizadas com
silicato de sodio e sacarose. As amostras obtiveram resultados de area superficial entre

226 e 343 m*g! e de didmetros de poros BJH entre 6 ¢ 9 nm, esses resultados
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indicaram que o aumento da composi¢do de sacarose na sintese contribuiu para
melhores resultados nas propriedades texturais e estruturais desses materiais.

Os resultados obtidos nos ensaios de adsorcdo demonstraram que houve um
aumento na quantidade de CO: adsorvido a medida que aumentou a composi¢do de
sacarose na sintese dessas estruturas. Em ambas as curvas de adsorg¢do ¢ possivel
observar uma alta taxa de adsor¢do de CO; nos primeiros 30 min. Contudo, nas
amostras de Si-1SAC, Si-2SACe Si-3SAC as curvas se apresentaram mais ingremes nos
primeiros 30 min, esta caracteristica sugere uma alta afinidade entre o adsorvato e os
solidos adsorventes. Apos 30 min, ambos os adsorventes atingiram o equilibrio, porém,
diferente da amostra Si-BRANCO, as amostras sintetizadas com sacarose continuaram
adsorvendo. Esses resultados sugerem o rapido carregamento de CO: nos canais dos
mesoporosos da estrutura Si-BRANCO, enquanto as propriedades texturais melhoradas
dos materiais Si-1SAC, Si-2SACe Si-3SAC permitiram o aumento na cobertura e
adsor¢do de COs,. Os adsorventes Si-2SAC e Si-3SAC apresentaram as melhores
capacidades de adsor¢do, 44,37 e 47,81 mg.g”!, respectivamente, atingindo capacidade
de adsorcao superior a outras estruturas de silica mesoporosa relatadas na literatura. Os
resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do mostraram que as estruturas sintetizadas com
a sacarose se correlacionaram melhor com o modelo cinético de Elovich, indicando que
a quimissor¢do ¢ uma etapa limitante da velocidade do processo de adsor¢ao de CO>
nesses materiais.

Esses resultados demonstraram a eficiéncia da sacarose como modelador de
estrutura na obtencdo de mesoestruturas de silica com propriedades fisico-quimicas
aprimoradas, o que permitiu alto desempenho na captura de didéxido de carbono. Para
avaliar a estabilidade de adsor¢do de CO> dessas estruturas mesoporosas sintetizadas,
foram realizados seis ciclos de adsor¢do-dessor¢cdo no adsorvente Si-3SAC, onde os
resultados demonstraram excelente estabilidade dos adsorventes, com uma variagdo
menor que 10 % na capacidade de adsor¢do-dessorcdo. Logo, esses resultados
demonstraram que, além desses materiais possuirem altas capacidades de adsor¢do para
o dioxido de carbono, eles apresentaram excelente desempenho de estabilidade, o que ¢

de grande interesse para futuras aplicagdes industriais.
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5.2.  RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar sintese com teores maiores de sacarose para estudar o efeito dessas
concentragdes e verificar a concentragdo maxima que fornece o aprimoramento das
propriedades texturais desses materiais;

e Estudar o efeito do tempo de permanéncia em estufa e a influéncia da temperatura
na sintese desses materiais durante a etapa do tratamento hidrotérmico;

e Avaliar o efeito da calcinacdo em diferentes temperaturas sobre as propriedades
texturais desses materiais;

e Estudar a capacidade de adsor¢do de CO: desses materiais adsorventes nas

temperaturas 10, 20, 40 e 50 °C.
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