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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo avaliar a modificagdo de materiais mesoporosos do tipo
MCM-41 através da deposicdo de carbono e lavagem &cida para utilizagdo como adsorvente
na captura de CO». A fim de obter estruturas com diferentes propriedades texturais (diametro
de poros, area especifica, volume de poros, dentre outros), duas rotas de sintese foram
utilizadas: a primeira de silica pura (Si-MCM-41) e a segunda contendo aluminio (AI-MCM-
41), obtidas através de sintese hidrotérmica em autoclaves sob pressdo autégena a 150 °C por
24 h. O tratamento poOs-sintese ocorreu em duas etapas: deposicdo de carbono utilizando
glicose comercial e, em seguida, lavagem acida com uma solucdo de acido fluoridrico de
0,2M a 65 °C por 2h. As amostras foram caracterizadas por difratometria de raios X,
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia, adsorgdo-dessorcdo de nitrogénio,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, dessorcdo de CO: a
temperatura programada, analises térmicas e microscopia eletrénica de varredura. Os testes de
adsorcdo de CO; foram realizados em uma balanga termogravimétrica a 40 °C sob pressao
atmosférica. Os resultados obtidos demostraram que a deposi¢do de carbono levou a uma
reducdo significativa nos valores de area superficial e volume de poros para as amostras
MCM-41, devido a depositos de espécies carbonéaceas bloqueando parte dos mesoporosos.
Apbs a lavagem &cida, parte desses depositos foram removidos, bem como a ocorréncia de
lixiviacdo estrutural de &tomos de silicio. Dessa forma, o tratamento pos-sintese permitiu a
geracdo de estruturas com um sistema de bimodal de poros (micro-mesoporos),
proporcionando um aumento substancial na capacidade de adsor¢do de CO, em comparacéo
com 0s materiais mesoporosos sintetizados (aproximadamente 66% para Si-MCM-41 e 44%
para AI-MCM-41), representando uma melhoria significativa no desempenho desses
adsorventes no processo de captura de COo.

Palavras-Chave: MCM-41; Deposicdo de carbono; Tratamento pds-sintese; Lavagem acida;
Adsorcao de COa.



ABSTRACT

The present work aimed to evaluate the modification of mesoporous materials of the MCM-41
type through carbon deposition and acid washing for use as an adsorbent in the capture of
COo. In order to obtain structures with different textural properties (pore diameter, specific
area, pore volume, among others), two synthesis routes were used: the first of pure silica (Si-
MCM-41) and the second containing aluminum (AI-MCM-41), obtained through
hydrothermal synthesis in autoclaves under autogenous pressure at 150 °C for 24 h. The post-
synthesis treatment took place in two stages: carbon deposition using commercial glucose and
then acid washing with a 0.2 M hydrofluoric acid solution at 65 °C for 2 h. The samples were
characterized by X-ray diffractometry, energy dispersion X-ray spectroscopy, nitrogen
adsorption-desorption, Fourier transform infrared spectroscopy, CO: desorption at
programmed temperature, thermal analysis and scanning electron microscopy. The CO2
adsorption tests were performed on a thermogravimetric scale at 40 ° C under atmospheric
pressure. The results obtained showed that the carbon deposition led to a significant reduction
in the values of surface area and pore volume for the MCM-41 samples, due to deposits of
carbonaceous species blocking part of the mesoporous. After the acid wash, part of these
deposits were removed, as well as the occurrence of structural leaching of silicon atoms.
Thus, the post-synthesis treatment allowed the generation of structures with a pore bimodal
system (micro-mesopores), providing a substantial increase in the CO adsorption capacity
compared to the synthesized mesoporous materials (approximately 66% for Si-MCM-41 and
44% for Al-MCM-41), representing a significant improvement in the performance of these
adsorbents in the CO> capture process.

Key-words: MCM-41; Carbon deposition; Post-synthesis treatment; Acid wash; CO>
adsorption.
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1 INTRODUCAO

O dioxido de carbono (CO2) € um composto essencial para o processo de fotossintese
e, apesar deste efeito indispensavel, atualmente existe o consenso de que este gas é o maior
responsavel pelo efeito estufa (UNVEREN et al., 2017). Devido as atividades humanas, como
a queima de combustiveis fosseis e 0 desmatamento, a concentracdo de CO. na atmosfera
aumentou demasiadamente desde a revolucdo industrial. Portanto, diversos processos tém
sido estudados e desenvolvidos a fim de melhorar a captura, separacdo e armazenamento
desse gas (SONG, 2006).

Dentre os processos de separacdo de CO>, destaca-se a absor¢do quimica com aminas
liquidas, mas este apresenta algumas desvantagens como alta viscosidade e degradacdo do
solvente, necessidade de elevada energia de regeneracédo e corrosao do equipamento (LI et al.,
2013). Por outro lado, a adsorcéo gas-sélido seletiva é uma abordagem mais econémica, pois
permite facil manuseio dos adsorventes sem causar danos ao meio ambiente e recuperacéo do
material adsorvente (LIU et al., 2013).

Estudos para a obtencdo de adsorventes mais eficientes tém levado ao
desenvolvimento de diversos materiais, para aplicacdes onde pode ocorrer adsorcdo fisica e
quimica. Dentre os varios adsorventes produzidos estdo 0s materiais mesoporosos inorganicos
a base de silica, como as estruturas do tipo MCM-41, MCM-48 e SBA-15. O interesse por
esses sOlidos esta em suas estruturas versateis, pois possuem sistemas de poros uni ou
tridimensionais com diametros variando de 20 a 100 A, além de areas superficiais especificas
de até 1.500 m?-g! (YILDIZ et al., 2019).

A capacidade de adsorcdo desses adsorventes mesoporosos pode ser otimizada através
da insercdo de grupos amino na superficie e pela incorporacdo de heteroatomos na estrutura
destes materiais a base de silica (KUWAHARA et al., 2012). Esses métodos tém como
principais desvantagens o alto custo e a geracdo de residuos contendo aminas. Contudo,
diversos estudos tém sido realizados com a perspectiva de modificar estes materiais
mesoporosos por meio do depdsito de carbono em sua superficie para aplicagdo em diferentes
processos de adsorcdo, de forma que esta metodologia possa ser apresentada como uma rota
alternativa de captura de CO> (LIN et al., 2005).

A lavagem com solugdes acidas tem sido utilizada nos Gltimos anos como tratamento
pos-sintese de materiais microporosos, principalmente com alto teor de silica, a fim de se

obter elevado volume de mesoporos sem ocorrer a degradacdo da estrutura microporosa, e
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concomitantemente, com a preservacao das propriedades acidas do material (LI et al., 2016).
Dessa forma, pretende-se através da lavagem acida como alternativa para a geracdo de
estruturas com sistemas hierarquicos de poros (micro-mesoporosos), possibilitando um
incremento da capacidade adsortiva em relacdo aos materiais mesoporosos precursores.

Nesse contexto, o presente trabalho propde avaliar a modificacdo de materiais
mesoporosos do tipo MCM-41 através da deposicao de carbono utilizando glicose como fonte
de carbono e lavagem acida empregando acido fluoridrico para utilizacdo como adsorvente na
captura de CO.,
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2.1
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OBJETIVOS

GERAL

Avaliar a modificacdo de materiais mesoporosos do tipo MCM-41 através da

deposicao de carbono e lavagem &cida para utilizagdo como adsorventes na captura de COx.

2.2

ESPECIFICOS

Sintetizar via método hidrotérmico dois materiais mesoporosos do tipo MCM-41: o

primeiro de silica pura (Si-MCM-41) e o segundo contendo aluminio (Al-MCM-41);

Modificar os materiais mesoporosos através da deposi¢cdo de carbono utilizando
glicose como fonte de carbono e, em seguida, realizar lavagem utilizando uma solucéo
de acido fluoridrico (HF) de 0.2 M a 65 °C por 2 h;

Caracterizar as amostras por difratometria de raios X (DRX), espectroscopia de raios
X por dispersdo em energia (EDX), adsorcao-dessorcdo de nitrogénio, espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), dessorcdo de CO. a
temperatura programada (TPD-CO2), analises térmicas (TG/DTG) e microscopia
eletronica de varredura (MEV);

Realizar medidas de adsorgdo de CO. a 40 °C sob pressdo atmosférica, e avaliar o

efeito da modificacdo das silicas mesoporosas sobre a capacidade de adsor¢do de CO..
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO DIOXIDO DE CARBONO E SUAS
APLICACOES

O dioxido de carbono, também conhecido comercialmente como gas carbonico, é uma
substancia composta por dois elementos, carbono e oxigénio, e sua formula molecular é CO>
ao qual foi descoberta em 1754 pelo escocés Joseph Black. O didxido de carbono apresenta
uma geometria linear com carater apolar (momento dipolo igual zero), em condi¢Ges ambiente
apresenta-se no estado gasoso devido as interagdes intermoleculares serem muito fracas.
Possui um odor ligeiramente irritante, é incolor e mais denso que o ar (PATNAIK, 2003). A
Figura 1 apresenta a formula molecular, regido de densidade eletronica e geometria molecular
do CO..

Figura 1 — (a) formula molecular, (b) regido de densidade eletrdnica e (c) geometria molecular
do COa.

(@) (b) (©)
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-~ »

Duas
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Fonte: Adaptado de PATNAIK, 2003.

A utilizacdo do CO> esta inserida numa ampla faixa de aplicagcGes no cotidiano dos
seres humanos, encontram-se na &rea industrial em processos de carbonatacdo de bebidas
(refrigerantes, cervejas ou aguas minerais), inertizacdo em operacdes de soldagem, na area
médica o CO> torna-se indispensavel para transportar tecidos e 6rgaos a baixas temperaturas

(o que torna o éxito de um implante). Outros usos do CO; incluem (IPCC, 2014):

v’ Fabricacdo de ureia como fertilizante;
v’ Sinteses quimicas e controle da temperatura de reatores, além disso, empregado
para neutralizar efluentes alcalinos;

v’ Fabricacdo de carbonatos inorganicos, mondmeros organicos e policarbonatos;
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v Metanol é fabricado usando um processo quimico o qual faz uso de CO; em
combinagdo com outros materiais;

v’ Fabricacdo de poliuretanos;

v/ Fornecer uma atmosfera inerte, para sinteses quimicas, extracdo de fluido
supercritico, para acidificacdo de rejeitos aquosos e para transporte de produtos a
baixas temperaturas (-78 °C);

v" Fluido criogénico em operac6es de controle de temperatura na distribuicdo de frios.

3.2 AQUECIMENTO GLOBAL E ACOES DE MITIGACAO

Os gases do efeito estufa (GEE’s) sdo compostos capazes de absorver radiacdo
infravermelha refletida ou emitida pela superficie da Terra. Os principais GEE’s sdo o didéxido
de carbono (CO.), o metano (CH4) e o déxido nitroso (N20). Esses gases sdo de fundamental
importancia para a manutencdo da vida no planeta Terra, pois sem eles seria estimada uma
temperatura média de 33 °C menor do que as observadas atualmente. Desse modo, seria
impossivel a manutencdo da vida como ela é conhecida (IPCC, 2014).

A concentracdo de GEE’s na atmosfera pode ser alterada por causas naturais como
erupc¢des vulcanicas e queimadas. Contudo, desde a Revolucdo Industrial e a exploracdo de
combustiveis fosseis, a emissdo de GEE’s, principalmente proveniente da acdo humana, tem
aumentado continuamente. Dentre os GEE’s, 0 CO2 é o mais significativo em termos de
quantidade emitida, cerca de 76%, contra 16% de CHas e 6,2% de N2O e 2% de outros gases
(IPCC, 2014).

O CO2 é um dos principais componentes da composi¢do da Terra que existe com
destaque no nucleo, crosta e também na atmosfera. A Figura 2 mostra um esquema do ciclo
do carbono em integracdo com a Terra e a atmosfera. Nesse processo, o carbono pode ser
dissolvido em &gua, reagido com outras substancias, solidificado em rochas carbonatadas ou
existente livremente na atmosfera. Este ciclo estabeleceu seu equilibrio ao longo de milhGes
de anos até a era da Revolucdo Industrial. Desde entdo, estima-se que, a taxa de liberacdo de
CO; variou entre 0,9 e 2,8 partes por milhdo por ano (ppm/ano) entre o periodo de 1910 e
2015 (RAFIEE et al., 2018).
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Figura 2 — Esquema simplificado do ciclo do carbono.
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Fonte: Adaptado de LASHAKI, KHIAVI e SAYARI, 2019.

Seres vivos ndo vegetais na terra ou na agua liberam CO2 para a atmosfera através do
processo de respiracdo (Equacdo 1). Até a industrializagdo (antes de 1740), a decomposicao
desses seres acontecera, por exemplo, sob 0s oceanos (formagdo de combustiveis fosseis) ou
na superficie terrestre (na presenca de oxigénio) para formar CO; através da mesma cinética
de respiracdo (KAUFMAN e FRANZ, 2000).

CsH;,05 +6 O, — 6 CO,+ 6 H,O AH=-2820 k]'mO[] (Equa(;éo 1)

O CO2 emitido pela respiracdo ou processos de decomposicdo foi sendo parcialmente
absorvido nos oceanos através da biogeogquimica marinha ou imerso por plantas e convertido
em carboidratos atraves do fendmeno da fotossintese. No processo de fotossintese (Equacgao
2), 4gua e CO, sdo consumidos por meio de plantas, algas e cianobactérias para produzir
carboidratos como produto principal e oxigénio como um subproduto onde ambos sdo vitais
para outros seres vivos como fonte de alimento e respiracdo, respectivamente (KAUFMAN e
FRANZ, 2000).

6 C02 + 6H20 — C6H1206 +6 02 AH=2820 ]ﬁ]’l’l’lOl-I (Equagéo 2)
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No periodo da Revolugdo Industrial, entre 1740 e 1860, a humanidade comecou a
extrair o combustivel féssil proveniente da decomposic¢do dos seres vivos animais e vegetais
ao longo de milhares ou milhdes de anos. Essa extracdo foi associada a duas formas de
liberacdo de CO,. Na primeira, moléculas de CO: livre eram liberadas para a atmosfera
durante o processo de extracdo (devido a falta de valorizagdo energético) e, na segunda, na
forma de &omos de carbono blogueados em combustiveis de cadeia longa que liberam,
eventualmente, o gas CO. como um subproduto da combustédo (RAFIEE et al., 2018).

Historicamente, nunca houve preocupacdo com a emissdo excessiva de CO2. No
entanto, Svante Arrhenius foi a primeira pessoa que previu, em 1880, que as emissdes de CO>
provenientes da queima de combustiveis fosseis eram grandes o suficiente para causar o
aquecimento global (MASLIN, 2008). Essa teoria, entretanto, recebeu numerosos criticos o0s
quais foram posteriormente provados por Guy Stewart Callendar, em 1938, que verificou as
previsdes de Arrhenius por observagdes do aumento da temperatura do clima em sua teoria do
Efeito Callendar (FLEMING, 2013).

De acordo com o 5° Relatério de Avaliacdo do Clima publicado pelo Painel
Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (do inglés Intergovernmental Panel on
Climate Change — IPCC), os combustiveis fésseis respondem por cerca de trés quartos do
aumento das emiss@es antropogénicas de CO., enquanto o restante é atribuido a mudancgas no
uso da terra, como desmatamento (IPCC, 2005). Essas emissdes sdo consideradas como tendo
causado um desequilibrio na termodindmica da Terra e sua atmosfera. As consequéncias
termodindmicas das emissdes antropogénicas de GEE’s podem ser categorizadas em duas
classes, isto &, absor¢do nos oceanos e acumulo na atmosfera.

A absorcdo de dioxido de carbono pelos oceanos aparentemente atua como um
“sumidouro” natural para a mitigacdo de GEE’s antropogénicos. No entanto, isso pode ter
causado uma rapida acidificacdo dos oceanos e, consequentemente, afetou a biogeoguimica
marinha (RAFIEE et al., 2018). De acordo com Turley et al. (2006), o impacto final ainda é
incerto, mas ha evidéncias de que o impacto sobre algumas espéecies marinhas esta crescendo
rapidamente, com a mortes de espécies, extin¢do de biotas marinhas e acidificacdo de lagos e
rios.

Por outro lado, o acimulo de CO2 na atmosfera é atribuida ao aquecimento global
devido a sua capacidade de absorver e emitir radiagédo infravermelha (Figura 3). Assim, inibir
as emissbes de CO. é visto como imperativo, € 0S governos reconhecem isso como um

objetivo fundamental para conter as condi¢cBes de eventos meteoroldgicas extremas, tais
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como: temperaturas mais elevadas, aumento do nivel do mar, agravamento de secas e
inundacdes, dentre outros (HOUSE et al., 2009).

Figura 3 — Representacao grafica do processo de aquecimento global.
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Fonte: Adaptado de HOUSE et al., 2009.

Embora a melhor rota alternativa na solucdo do problema das emissdes dos GEE’s
incide na utilizacdo de fontes renovaveis de energia, a maioria dessas fontes energéticas séo
menos competitivas que os combustiveis fosseis (especialmente gas natural) em termos de
viabilidade econémica e confiabilidade técnica. Dessa forma, varios estudos estdo
confirmando que alcancar a meta de 100% de sistemas de energia renovavel ndo é viavel em
curto e médio prazo, desse modo, os combustiveis fosseis continuardo a preponderar por um
longo periodo (HOUSE et al., 2009; RAFIEE et al., 2018).

Em contrapartida, a tecnologia de captura e armazenamento de carbono (do inglés
carbon capture and storage — CCS) tém sido vista como uma ponte para a descarbonizagéo
futura de energia (POPONI et al., 2016). No entanto, apés trés décadas de pesquisa, esta
tecnologia também esta enfrentando barreiras ja que 0s custos de projeto e operacao ainda séo
altos e inviaveis para o nicho de aplicacBes aos quais sdo esperadas, como a recuperacao
avancada de 6leo-gas. Contudo, a criacdo de um mercado consumidor e um fluxo de receita
para 0 CO2 puro recuperado podem fornecer uma melhor alternativa para a opgdo de
sequestro de CO> e, assim, melhorar a viabilidade econémica desta abordagem na mitigacao
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das mudancas climaticas (AARON e TSOURIS, 2005; ROCHELLE, 2009).

Portanto, espera-se que o processo CCS possibilite uma economia no consumo de
combustivel, melhoraria na integracdo dos processos, redu¢do na emissdo de GEE’s ¢, ainda,
na sintese de novos materiais e compositos. Desse modo, o desenvolvimento de processos
para melhorar a captura, separacdo e armazenamento de CO> desempenham um papel
fundamental na reducdo da emisséo deste composto na atmosfera. Compreender as principais
tecnologias para captura e separacdo do CO> sdo temas a serem estudados e discutidos nos

topicos a sequir.

3.3 TECNOLOGIAS PARA CAPTURA DE CO:

Embora o CO, possa ser capturado do ar atmosférico, o principal interesse industrial
estd na captura de CO: de tecnologias baseadas em combustiveis fdésseis. Dessa forma,
atualmente, existem trés principais tecnologias de captura de CO. de correntes gasosas
provenientes da queima de combustiveis fosseis: a pds-combustdo, a pré-combustdo e a oxi-
combustdo (Figura 4). A escolha da tecnologia adequada depende das caracteristicas do fluxo
de gas de combustdo, além do custo e eficiéncia para a separacédo e captura do CO2 (RUBIN e
RAO, 2002).

A implantacdo dos processos de pds-combustdo comecou na década de 1970, ndo com
a preocupacdo de minimizacdo do efeito do aquecimento global, mas como um potencial de
fonte econémica de CO., principalmente para operacGes de recuperacdo de petroleo. Por esse
motivo, esse método é o mais acessivel para implementacdo e reforma de plantas ja
existentes, enquanto os métodos de pré-combustdo e oxi-combustdo ainda estdo em fase de
desenvolvimento (SREEDHAR et al., 2017).

O processo de pés-combustdo, € o caso mais comum na geracao de vapor d’agua e de
energia em usinas termoelétricas. Nesse método, ocorre a captura de CO, dos gases de
combustdo produzidos pela queima em ar atmosférico de combustiveis fosseis e biomassa. O
CO. é separado a partir de produtos de combustdo contendo, em menor concentracao,
oxigénio residual, vapor d’agua, 6xido de nitrogénio (NOyx), didxido de enxofre (SO>) e alto
teor de nitrogénio (N2) (IPPC, 2005).

A pressao parcial do CO2 na pos-combustdo € baixa devido a baixa concentracdo de
CO2 na composigdo do gas de queima, bem como & baixa pressdo do produto de combustao.

Portanto, a separagéo é basicamente entre CO e N2 e deve ser feito empregando-se materiais
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com alta seletividade ao CO2 em baixas pressoes. Por fim, a recuperagdo do material contendo
CO: é feito por aquecimento ou a vacuo (HERZOG, DRAKE e ADAMS, 1997; IPPC, 2005).

Figura 4 — Tecnologias para captura de CO.: p6s-combustdo, pré-combustdo e oxi-combustao.
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Fonte: Adaptado de FIGUEROA et al., 2008.

A tecnologia para captura por pré-combustdo é amplamente aplicada na fabricagéo de
fertilizantes e na producdo de hidrogénio. Nesse método, o combustivel é convertido, sobre
altas pressOes e temperaturas, em fluxos de gases que contém monoxido de carbono (CO),
CO2 e Hz (essa mistura de gases é denominado gas de sintese). Em seguida, o0 gas de sintese
reage com vapor d’agua formando CO2 e H2 (FERON e HENDRIKS, 2005).

No processo de pré-combustdo, o CO- é separado em altas pressdes e a recuperagdo do

material contendo este gas é feito deixando-o em pressdo atmosférica e, assim, o CO; é
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facilmente liberado. Vale salientar que, devido a maior diferenca de polaridade e momento
quadrupolar entre as moléculas de CO; e H», a separacdo torna-se mais fécil do que a
separagdo CO2/N2 (D’ALESSANDRO, SMIT e LONG, 2010). Dessa forma, apesar das
etapas iniciais de conversdo de combustiveis serem mais dispendiosas e tecnicamente
elaboradas, as concentracdes mais elevadas de CO- no fluxo e a pressédo mais elevada torna a
separagdo de CO2, pelo método de pré-combustdo, mais facil do que a separacdo atraves do
método de pds-combustdo (IPCC, 2005).

O método de oxi-combustdo compreende o processo na qual a combustdo para a
producdo de energia ou combustivel ocorre em atmosfera com excesso de oxigénio. Quando
ndo h& nitrogénio na mistura de gases para queima, os produtos de combustdo séo apenas CO:
(~ 80%) e vapor d’agua. Apesar desse método apresentar bons resultados com elevadas
concentracdes de CO», 0 gasto energético para obtencdo de Oz puro (concentracdo acima de
95%) do ar atmosférico ainda é bastante oneroso o que torna, em curto e médio prazo, a

aplicacdo desse processo invidvel (KANNICHE et al., 2010).

34  METODOLOGIAS PARA SEPARACAO DE CO;

Ap0s 0 CO; ser capturado através dos processos de pos-combustéo, pré-combustédo ou
oxi-combustdo, conforme descrito anteriormente, é necessario separa-lo dos demais gases. A
Figura 5 apresenta um fluxograma na qual estdo dispostas as tecnologias para separacéo de
CO2 bem como os materiais ou reagentes, que em geral, séo utilizados para cada processo.

Figura 5 — Fluxograma das tecnologias utilizadas na separagdo do CO..

TECNOLOGIAS PARA SEPARACAO DE CO; J
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Fonte: Autor, 2021.
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A literatura € rica em uma extensa revisdo bibliogréfica que englobam essas
tecnologias e seus parametros associados (YU, HUANG e TAN, 2012; LI et al., 2013;
KOYTSOUMPA, BERGINS e KAKARAS, 2018), por isso, se pretende nos topicos a seguir
fornecer uma breve revisao bibliografica a respeito dos processos de captura de CO2, com

énfase na abordagem de adsorcéao ao qual é a aplicacao desse trabalho.

3.4.1 Criogenia

Na destilacdo criogénica, o fluxo de gas contendo produtos de combustdo (H20, NOx,
SO2, N2 e CO») é resfriado em temperaturas inferiores a -73,3 °C para que o CO: seja
condensado e separado, isso acontece, pois, cada um dos produtos de combustdo possui ponto
de vaporizacéo especifico. Alternativamente, o CO. pode ser resfriado na presenga de agua
para que formem hidratados de CO> (Figura 6). Contudo, em ambos os processos, 0 CO> é
liberado por aquecimento (BURT et al., 2009).

Figura 6 — Esquema de separacéo de gases por destilacdo criogénica.
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Fonte: Adaptado de SILVA, 2009.

Os processos com criogenia apresentam a vantagem de ndo utilizar nenhum reagente
guimico, adsorvente ou elevadas pressdes, evitando etapas de pré e pos-tratamento (TUINIER
et al., 2010). Por outro lado, este processo apresenta dificuldades quanto a obstrucdo de
colunas e tubulagBes ou perda expressiva de pressdo durante os ciclos de captura, além de
elevadas perdas de energia despedida para o resfriamento (ZANGENEH, SAHEBDELFAR e
RAVANCHI, 2011).
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3.4.2 Membranas

As membranas sdo barreiras fisicas semipermeéveis constituidas de materiais
organicos (acetato de celulose, poli-amidas, poli-imidas e polissulfonas) ou inorganicos
(ceramicas, carbono, dxidos metalicos e peneiras moleculares) (BELAISSAOUI e FAVRE,
2014). A separacgdo por membranas se baseia em diferentes tamanhos e pesos moleculares dos
gases em mistura, bem como nas diferentes propriedades e interagcbes quimicas intra e
intermoleculares. Por isso, a configuracao apropriada da membrana é de extrema importancia,
uma vez que as propriedades dessa, como por exemplo seletividade, permeabilidade,
porosidade e tamanho dos poros, vdo mudar e, consequentemente, alterar a eficiéncia do
processo de separacdo (SREDHAR et al., 2017).

A Figura 7 apresenta o principio de funcionamento das membranas. Nesse sistema é
introduzido um fluxo de gas a altas pressdes — que contém CO, e CH4 — gerando um gradiente
de pressao parcial entre os dois lados da membrana, o qual cria uma forga peso que desloca o
CO. através da membrana para o lado de menor pressdo. Caso a membrana seja um filme
denso, como os polimeros, o transporte segue o modelo solucdo-difusdo. Sendo porosa,
moléculas com diametro menor que os poros da membrana conseguem permear por ela
(KHALILPOUR et al., 2015).

Figura 7 — Esquema de separagédo de CO, por uma membrana seletiva.
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Fonte: Autor, 2021.

A grande vantagem desse processo € que ndo envolve o uso de solventes para
separacdo ou mudanca de fases dos gases. Por outro lado, a separagdo por diferenga de
pressdo requer um alto custo energético. Além disso, o tempo de vida util das membranas é

curto, pois perdem a eficiéncia (permeabilidade) com o uso (EBNER e RITTER, 2009).



28

3.4.3 Absorgéo fisica e quimica

A absorcdo consiste na aplicacdo de um solvente liquido que possui afinidade com
certos componentes de uma corrente gasosa, de modo a separa-los. Este processo pode ser
fisico ou quimico (SILVIA, 2015).

Na separagdo do CO: por absor¢do quimica sdo empregadas solucfes aquosas de
aminas primarias, secundarias e terciarias tais como: monoetanolamina (MEA), diglicolamina
(DGA), 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP), dietanolamina (DEA), diisopropanolamina
(DIPA), N-metiletanolamina (MMEA), metildietanolamina (MDEA) e trietanolamina (TEA)
(KWAK et al., 2012)

A absorcdo quimica utilizando aminas é um processo ciclico em que sdo utilizadas
duas torres, uma de absorcao e outra de dessorcdo, como apresentado na Figura 8. Na torre de
absorcdo, o CO2 reage rapidamente com aminas primarias ou secundarias formando
carbamatos. As reacfes sdo reversiveis e tanto o CO> como as aminas sdo recuperados por
aquecimento na torre de dessorcdo. E 0 método mais utilizado em usinas termelétricas e em
refinarias de petroleo (ROCHELLE, 2009; RONCONI e SANTOS, 2014).

Figura 8 — Representacao do processo de separacéo de CO, por absorcdo quimica utilizando
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Apesar da técnica de absorcdo ser a mais eficiente para captura e separacdo de CO»,
existe varias desvantagens, como por exemplo, a degradagdo das aminas, o alto consumo de
energia para sua regeneracdo, corrosdo dos tanques de captura e formacgdo de sais
termicamente estaveis. Esses sais sdo formandos pela reacdo das aminas com impurezas como
SO2 e NOz presentes no fluxo de gas. A degradacdo das aminas e formagdo desses sais
acarreta em uma menor eficiéncia de captura. Além disso, devido a elevada toxicidade desse
solvente, ele pde em risco a saude dos trabalhadores e podem causar graves problemas
ambientais caso o descarte final ndo seja realizado da forma correta (RONCONI e SANTOS,
2014).

No caso da absorcédo fisica, a remocdo do CO2 ocorre por solubilidade no solvente
liquido aplicado. Esta solubilidade, por sua vez, segue a Lei de Henry, que diz que a
solubilidade de um gas dissolvido em um liquido é diretamente proporcional a pressédo parcial
do gés acima do liquido. Desta forma, o uso da absorcdo fisica é favorecido em sistemas com
alta concentracdo de gas acido (rico em CO>) na corrente de gas (SOUSA, 2017).

A absorcdo fisica ocorre em uma torre de absorcdo, que promovera o contato entre o
solvente liquido e a corrente gasosa. O poder de separacdo do solvente liquido é favorecido
sob altas pressfes, motivo pelo qual é necessario comprimir a corrente gasosa antes de sua
entrada na torre. A regeneracdo do solvente rico em CO> ocorre através da reducdo da pressao
em um vaso flash, por exemplo. De acordo com Mofarahi et al. (2008), apesar deste sistema
de remogéo de CO- ser simples, ele requer um gasto consideravel de energia, mas em menor
custo se comparado a absorcdo quimica. Logo, existe a necessidade de se desenvolver novos

materiais que superem essas limitacdes.

3.4.4 Adsorcao fisica e quimica

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de
certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos
liquidos ou gasosos, possibilitando a separagdo dos componentes desses fluidos. A espécie
gue se acumula na interface do material ¢ normalmente denominada de adsorvato ou
adsorbato; e a superficie sélida na qual o adsorvato se acumula, de adsorvente ou adsorbente
(NASCIMENTO et al., 2014).

Os processos de separacdo por adsorcdo estdo baseados em trés mecanismos distintos:

0 mecanismo estérico, 0os mecanismos de equilibrio e 0s mecanismos cinéticos. Para o
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mecanismo estérico, os poros do material adsorvente possuem dimensdes caracteristicas, as
quais permitem que determinadas moléculas possam entrar, excluindo as demais. Para 0s
mecanismos de equilibrio, tém-se as habilidades dos diferentes sélidos para acomodar
diferentes espécies de adsorvatos, que sdo adsorvidos, preferencialmente, a outros compostos.
O mecanismo cinético esta baseado nas diferentes difusividades das diversas espécies nos
poros adsorventes (DO, 1998; NASCIMENTO et al., 2014).

De acordo com a intensidade e a natureza das forcas entre o adsorvente e o adsorvato,
o fenbmeno pode ser classificado em adsorcao fisica (fisissor¢cao) ou quimica (quimissorcao).
No processo de adsorgdo fisica, as moléculas fixam-se na superficie do adsorvente devido a
forcas fisicas de Van der Waals podendo formar mono ou multicamadas. Estas interaces,
apesar de ter um longo alcance, sdo fracas. A energia gerada quando uma particula é
fisicamente adsorvida € da mesma ordem da entalpia de condensacédo (abaixo de 10 kcal/mol).
Como ndo ocorre quebra ou formacdo de ligacdo e a natureza quimica do adsorvato é
inalterada, diz-se que é uma adsorcao reversivel e ndo especifica (ORTIZ, 2000).

A Figura 9 apresenta o fenbmeno de adsor¢édo fisica que ocorre entre um adsorvente
poroso e uma corrente de gas contendo CO2, na qual de forma seletiva o CO- é adsorvido e 0s
demais gases sdo removidos. Por fim, a dessorcdo ou regeneracdo do adsorvente é feita com o

aumento da temperatura ou reducdo da pressao.

Figura 9 — llustracdo do fendmeno de adsorcdo fisica.
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Fonte: Adaptado de SILVA, 20009.
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Na adsor¢do quimica, as moléculas do fluido adsorvido interagem com o adsorvente
por meio de ligagbes quimicas, formando um composto quimico de superficie por meio de
ligacGes quimicas, ou complexo de adsorcdo. As ligacdes formadas podem ser idnicas,
covalentes ou os dois tipos simultaneamente (MCCASH, 2001). Neste caso, o calor de
adsorcédo € da mesma ordem de grandeza dos calores de reagdes quimicas (acima de 20 kcal/mol),
que torna a adsorcdo lenta e irreversivel. A adsor¢do quimica € altamente especifica e nem
todas as superficies sélidas possuem sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o
adsorvato. Deve-se ressaltar que nem todas as moléculas presentes no fluido podem ser
adsorvidas quimicamente, somente aquelas capazes de se ligar ao sitio ativo (NASCIMENTO
etal., 2014).

Os fendmenos de adsorcdo sao resultados de uma combinacdo entre os tipos de forcas
envolvidas na adsorcéo fisica e quimica. E um processo que depende de varios fatores tais
como: natureza do adsorvente, do adsorvato e das condi¢des operacionais. As caracteristicas
do adsorvente incluem: &rea superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais
presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do adsorvato
depende da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez ou basicidade.
As condigdes operacionais incluem, principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente
(COONEY, 1999).

Dentre os materiais sélidos mais citados na literatura para a captura fisica de CO;
estdo as zeodlitas. As estruturas zeoliticas sdo amplamente empregadas em catalise e em
separacdo de H2/COz (em pressdes de 2 bar) para a produgdo comercial de Hz em refinarias.
Contudo, em processos de separacdo, a umidade no fluxo de gas prejudica suas propriedades
adsorventes e, consequentemente, aumenta a temperatura necessaria para recuperar o material
(superiores a 300 °C), tornando o processo oneroso. Além disso, a interacdo das zedlitas com
0 gés é fraca (fisissorcdo), restringindo sua aplicacdo na separacdo seletiva de CO2/N2 em
processos de pos-combustdo (RONCONI e SANTOS, 2014).

Diante do exposto, fica evidente que apesar da adsor¢do ser considerada uma opcéao
mais vantajosa, dentre 0s processos de separacdes existentes, ha alguns fatores que limitam a
aplicacdo de materiais solidos adsorventes nos processos de captura e separacdo do COo,
como a baixa seletividade, a fraca interacdo, elevado gasto de energia para regeneracdo dos
adsorventes e problemas com umidade dos materiais sélidos (D’ALESSANDRO, SMIT e
LONG, 2010). Para contornar essas limitagdes, muitas atividades de pesquisa vém sendo
realizadas para melhorar o processo de adsor¢do do CO., como o preparo e a aplicagdo de
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adsorventes de silica mesoporosa, modificando a quimica da superficie desses materiais
(RAO et al., 2018; LIU et al., 2013). Desse modo, nos tdpicos a seguir serdo discutidas as
principais caracteristicas das peneiras moleculares mesoporosas; com énfase na MCM-41, e a
funcionalizacdo da sua superficie para que se tornem solidos mais seletivos a molécula de
COa.

3.5 MATERIAIS MESOPOROSOS

Por volta de 1932, McBain foi o primeiro a descrever o termo de “peneiras
moleculares”, conceituando-0 como solidos porosos que possuem capacidade de difuséo
seletiva de moléculas em seu espaco intracristalino. Segundo ele, essa propriedade se deve a
existéncia de canais e cavidades de dimensdes bem definidas em suas estruturas cristalinas ao
qual permitem que sélidos porosos sejam capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo

tamanho permite sua entrada, ou ndo, nos poros, como ilustra a Figura 10 (RIBEIRO, 2016).

Figura 10 — (a) Moléculas lineares sdo adsorvidas pela peneira molecular, mas o volume
excessivo da molécula ramificada impede a penetragdo nos poros em (b).

Fonte: LUNA e SCHUCHARDT, 2001.

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (do inglés
International Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC) as peneira moleculares podem
ser classificadas em trés categorias, dependendo do tamanho do didmetro de poro (Droro):

(i) materiais microporosos, com tamanhos de poros abaixa de 2nm, (ii) materiais
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mesoporosos, com tamanho de poros intermediarios entre 2 e 50 nm e (iii) materiais
macroporosos, com tamanhos de poros que excedem 50 nm (IUPAC, 1978).

Na classe dos materiais microporosos destacam-se as zeolitas, que sdo polimeros
inorganicos complexos e cristalinos, de origem natural ou sintética, que estdo baseadas num
arranjo tridimensional constituida por tetraedros TO4 (T= Si ou Al) interconectados através de
um atomo de oxigénio em comum (Figura 11) (ENGLERT e RUBIO, 2005). Nessa
configuracdo, as cargas negativas dos tetraedros de AlOs sdo compensadas por céations
alcalinos e/ou alcalinos terrosos, formando uma estrutura com canais, permitindo a troca
ibnica e uma hidratacéo reversivel (SHINZATO, 2007).

Figura 11 — Estrutura de rede das zeolitas.
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Fonte: SILVA, 2020.

Devido as propriedades das zeo6litas, como arranjo cristalino, elevada area superficial,
acidez, capacidade de troca idnica e seletividade, estas sdo utilizadas em uma variedade de
aplicacBes como: processos de separacdo de gas, catalise, adsorventes e trocadores i6nicos de
alta seletividade (CHEN et al., 2018). Apesar da grande aplicabilidade dos materiais
microporosos em processos cataliticos, as pequenas dimens@es dos seus poros limitam suas
aplicacdes a moléculas menores (< 1 nm) e impde uma limitacao difusional (L1 et al., 2014).

Na tentativa de obter materiais com maior difusividade e poros maiores, em 1992,
pesquisadores da Mobil Oil Corporation introduziram agregados micelares como agentes
direcionadores estruturais e desenvolveram os primeiros materiais a base de silica contendo
uma uniformidade de mesoporos, os quais nomearam de familia M41S (do inglés Mobil 41
Synthesis) (BECK et al., 1992).

A familia M41S apresenta trés mesoestruturas (Figura 12) bem definidas: MCM-41
que possui um arranjo espacial hexagonal e sistema unidirecional de poros cilindricos, MCM-
48 com arranjo espacial tridimensional de simetria cubica e MCM-50 apresentando uma
estrutura lamelar e sistema de poros bidimensionais (HOFFMANN et al., 2006). Os arranjos

altamente ordenados dos poros e as suas formas dependem das condi¢des de sintese, como por
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exemplo: pH do meio reacional, temperatura e do agente direcionador de estrutura empregado
(BECK et al., 1992).

Figura 12 — Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas da familia M41S.
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Fonte: MASCARENHAS, OLIVEIRA e PASTORE, 2001.

Devido a instabilidade da peneira molecular mesoporosa MCM-50, a qual sofre um
colapso estrutural quando submetida a um tratamento térmico para remocao do surfactante, e
a dificuldade de reproducéo de sintese da MCM-48, que se d& em condigdes muito especificas
no sistema binario surfactante-agua, a MCM-41 tem despertado maior interesse comercial e
no meio cientifico, sendo a mesoestrutura mais utilizada da familia M41S (SILVA et al.,
2015).

351 MCM-41

A MCM-41 (do inglés Mobil Composition of Matter number 41) possui uma estrutura
bem definida e uma estreita distribuicdo de tamanho de poros (1,5 a 10 nm), a qual possibilita
0 ajuste do tamanho de seus poros através da insercdo de diferentes surfactantes (templates),
grande volume de poros (superior a 1 cm®), elevada area superficial (entre 700 a 1500 m?-g™2),
alta densidade de grupos silandis internos (40 a 60%), alta estabilidades térmica, hidrotérmica,
mecanica e acidez de Lewis (XU et al., 2016). Nesse contexto, a MCM-41 tém se destacado
na érea catalise (como catalisadores ou suportes), adsorcéo, separagdo e purificacdo de gés-
liquido, em componentes Opticos, sensores, células solares, remediacdo de poluentes gasosos
e liquidos, fotocatalise, células de combustivel e baterias (PAL e BHAUMIK, 2013).

Apesar de ser uma estrutura amorfa, em virtude de seus canais hexagonais, a unidade

basica estrutural da MCM-41 pode ser identificada através do seu difratograma de raios X
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(Figura 13), quando os canais se apresentam bem organizados, em um acoplamento com
Otima simetria, produz um difratograma com reflexes nitidas e bem definidas, como
apresenta o caminho (I1) na Figura 13, que podem ser indexados ao plano principal (1 0 0) e
secundarios (1 1 0), (2 0 0) e (2 1 0). Contudo, quando a estrutura hexagonal ndo se encontra
bem organizada, obtém-se, consequentemente, um difratograma com menor definigdo, onde o
plano principal (1 0 0) apresenta-se menos intenso e mais alargado, sem que seja observado a
presenca de picos secundarios, como mostra o caminho (1) da Figura 13 (SCHWANKE,
LOPES e CASTELL, 2013; SILVA et al., 2015; XU et al., 2016).

Figura 13 — Difratograma de raios X comparativo da MCM-41 com estrutura hexagonal (I)
desordenada e (I1) ordenada.

100

Intensidade (u.a.)

-
-
-

20 (graus)

Fonte: Adaptado de SCHWANKE, LOPES e CASTELL, 2013.

3.5.2 Sintese e mecanismo de sintese da MCM-41

A sintese da MCM-41 é tradicionalmente realizada pelo método hidrotérmico, que
requer altas temperaturas (entre 100-150 °C) e longos periodos de tempo (24-96 h) (KRESGE
etal., 1992; SCHWANKE, 2012) e, geralmente, envolve o uso de:

0] Fonte de silicio, cuja funcéo é servir como unidade de construcéo das paredes

do material mesoporoso e que confere estabilidade mecénica e térmica. Podem ser:

ortosilicato de tetraetila, silicato de sddio, silica pirolizada, silica coloidal e silicato de

tetraetilaménio (MEYNEN, COOL e VANSANT, 2009).

(i)  Agente mineralizante (fonte de OH), visa a completa oxida¢do (mineralizacao)

da fonte de silica, tornando-a solUvel e capaz de se associar com as moléculas do
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direcionador de estrutura, formando assim mesofases. Podem ser bases organicas ou
inorganicas, tais como: hidréxido de tetrametilamonio (TMAOH), hidroxido de sddio
(NaOH) e hidroxido de amonio (NH4OH) (ROTH e VARTULLI, 2005).

(iii)  Direcionador de estrutura, também denominado de surfactante, sdo moléculas
que funcionam como um molde a qual dara origem a estrutura mesoporosa final. A
fonte de surfactante comumente empregado é o cetiltrimetilamonio (CTMA), nas suas
formas de cloreto, brometo ou hidroxido (SCHWANKE, 2012).

O surfactante € um copolimero anfifilico, isto é, sdo moléculas que tem em sua
estrutura uma extremidade polar hidrofilica e outra apolar hidrofobica (Figura 14). Quando
sob diferentes temperaturas e concentracfes, as moléculas anfifilicas podem se agrupar de
diferentes formas, resultando em micelas de geometrias esféricas, cilindricas ou lamelares,
que servirdo de molde (do inglés template) para as espécies de silica sollveis a envolverem,
dando origem as diferentes mesoestruturas da familia M41S (NAIK e GHOSH, 2009).

Figura 14 — Representacdo de uma molécula de surfactante em formag&o com uma micela de
geometria esférica.

Surfactantes Micela

Autor: Autor, 2021.

Pesquisadores da Mobil Oil Corporation foram os primeiros a sugerirem 0 mecanismo
de formacdo da mesoestrutura da MCM-41, conhecido como direcionamento por cristal
liquido (do inglés Liquid Crystal Template — LCT) (KRESGE et al. 1992; BECK et al.,
1992). Nesse processo, numa primeira etapa, a adicdo do surfactante a agua, em temperatura
ambiente, provoca a formagdo de micelas em geometria esférica. Em seguida, com o aumento
da concentracdo do surfactante que, em condic¢es Otimas de pH e temperatura, ocorre a
formagéo de micelas em formato de bastdes, ap0s isso, ocorre 0 ordenamento hexagonal dos
bastdes, produzindo uma estrutura cristalina liquida liotropica (mesoféasica) de forma

hexagonal. A etapa posterior € seguida pela incorporagdo de uma fonte de silicio em volta da
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estrutura formada pelo surfactante em solugdo (HOFFMAN et al., 2006). Finalmente, a
remoc¢do do surfactante é realizada atraves da calcinagdo, formando a estrutura mesoporosa

hexagonal da MCM-41, conforme € apresentado no caminho (1) da Figura 15.

Figura 15 — Mecanismos (1) LCT e (2) rota cooperativa para formacdo da MCM-41.
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Fonte: Adaptado de HOFFMANN et al., 2006.
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O mecanismo LTC tem contra si dois aspectos muito relevantes: no primeiro, as
concentracdes de surfactante em que se sintetizam os materiais MCM-41, por exemplo, sdo
muito menores do que as concentragdes minimas necessarias para existirem micelas
cilindricas em solugdo. O segundo, o elevado pH onde a sintese desses materiais é conduzida,
tipicamente os silicatos ou aluminossilicatos ndo polimerizariam nessas condi¢des. Assim, 0
mecanismo LCT falha ao explicar esses dois aspectos, o porqué das peneiras moleculares
MCM-41 serem obtidas em concentragfes muito reduzidas de surfactante e em condigdes
muito alcalinas (SILVA, 2009).

Stucky e colaboradores (1994) propuseram 0 mecanismo cooperativo que nao
considera a formacdo da estrutura hexagonal cristalina na primeira etapa, pois apos estudos 0s
autores ndo observaram inicialmente essa estrutura nos geis de sintese e mesmo assim ocorreu
a formacdo da MCM-41. Segundo essa proposta, a formacdo da estrutura cristalina liquida
seria energicamente desfavoravel devido a repulsGes eletrostaticas. Essas repulsdes
diminuiriam apds a formacdo de uma monocamada de silica em torno das micelas em forma
de bastdes, 0 que permitiria assim, em uma fase posterior a condensacao dos ions silandis e a
agregacao em estruturas de empacotamento hexagonal, como mostra o caminho (2) da Figura
15.
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O mecanismo cooperativo € 0 mais aceito entre a comunidade cientifica do que o
iniciado por LTC, principalmente porque ndo estd restrito a concentracdes especificas de
surfactante, além do que as solucBes de silicato sdo sistemas complexos de espécies
oligoméricas e anions poliméricos, cuja composicao e concentracdo podem influenciar a fase
de cristal-liquido do direcionador (PEREIRA, 2010).

3.6 MODIFICACAO DOS MATERIAIS MESOPOROSOS

Apesar dos materiais mesoporosos apresentarem excelentes propriedades texturais e
funcionalidades, como abordado anteriormente, a superficie desses materiais € constituida
essencialmente por silica (SiO2) amorfa, que possui carater neutro e pouca densidade de sitios
béasicos, limitando sua aplicacdo como adsorvente, catalisador ou suporte. O CO2 é um acido
de Lewis, dessa forma, as estruturas de silica mesoporosas podem melhorar as suas
propriedades bésicas através da modificacdo de sua superficie com a presenca de grupos
basicos, tais como grupos aminas e 6xidos metalicos (LIU et al., 2013).

As modificacbes dos materiais mesoporosos podem ser efetuados por diversos
métodos, dentre os quais, 0s métodos indiretos (também conhecidos como pds-sintese), tais
como, impregnacdo aquosa e troca idnica do direcionador, e ainda, os métodos diretos que
podem ser hidrotérmicos ou ndo hidrotérmicos. A impregnacao € o método mais utilizado por
ser mais simples (RONCONI e SANTOS, 2014).

Xu et al. (2002) foram os primeiros pesquisadores a relatar a modificacdo com
materiais mesoporosos impregnados com aminas, fizeram uso da polietilenoimina (PEI), para
adsorcdo de CO2. Mostraram que a capacidade de adsor¢cédo de CO, da MCM-41 impregnada
com PEI melhorou com o aumento da concentracdo da amina, onde o valor mais alto da
capacidade de adsorgdo corresponde a 3,02 mmol-g* a 75 °C para a amostra MCM-41 com
75% de PEI. Quando a captura de CO: foi realizada somente com PEI, a capacidade de
adsorcéo foi menor e o tempo de dessor¢cdo maior em relacdo ao material MCM-41-PEI. O
desempenho superior da MCM-41-PEI foi atribuido a melhor dispersdo do polimero nos
poros da MCM-41.

Rao et al. (2018) também modificaram a MCM-41 com diferentes percentuais (40, 50
e 60%) de PEI e 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS). A capacidade maxima de adsorcdo de
CO; obtida foi de 3,53 mmol-g? (50% PEI-MCM-41) e 2,41 mmol-g? (50% APTS - MCM-
41), a 25°C e latm, que foram 4,7 e 3,2, vezes maior do que a MCM-41 pura,

respectivamente.
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Zelenak et al. (2008) estudaram a captura de CO2 em atmosfera anidra em MCM-41,
SBA-12 e SBA-15 funcionalizadas com o grupo aminopropil (AP) pelo método pds-sintese.
Os materiais foram nomeados MCM-41/AP, SBA-12/AP e SBA-15/AP. A quantidade de CO>
adsorvida foi 0,57 mmol-g* na MCM-41/AP, 1,04 mmol-g* na SBA-12/AP e 1,54 mmol-g™
na SBA-15/AP. O melhor desempenho para SBA-15/AP foi explicado considerando que este
material apresentou maior densidade de grupos amino em sua superficie (2,4 mmol-nm2)
frente & MCM-41/AP (1,1 mmol-nm?) e SBA-12/AP (1,2 mmol-nm™?). Porém, ndo era
esperada uma captura tdo elevada para a SBA-12/AP quando comparada a MCM-41/AP, pois
ambos os materiais tinham densidades de grupos amino semelhantes. Os autores sugeriram
que o material MCM-41/AP por ter um didmetro menor, deixou o CO2 menos acessivel aos
grupos amino mais internos, resultando em uma menor capacidade de captura.

A influéncia do tamanho de poros também foi observada por Harlick e Sayari (2006)
que modificaram as silicas MCM-41 e MCM-41 de poro expandido (PE-MCM-41) com o
grupo N-(3-trimetoxisililpropil)dietilenetriamina (TRI), originando os materiais TRI-MCM-
41 e TRI-PE-MCM-41. A quantidade maxima de CO: adsorvida foi de 5,69 mmol-g* e
5,89 mmol-g? para a amostra TRI-MCM-41 e TRI-PE-MCM-41, respectivamente. O
desempenho superior da TRI-PE-MCM-41 foi atribuido ao didmetro e volume de poros
maiores quando comparado a TRI-MCM-41.

Diante do exposto, fica evidente que apesar da diversidade e elevada capacidade de
adsorcdo com a impregnacdo de materiais mesoporosos contendo aminas, esses apresentam
inimeras desvantagens, tais como: o alto custo, a geracdo de residuos contendo aminas,
elevado consumo de energia e problemas de corrosdo (UNVEREN et al., 2017). No sentido
de contornar as limitagcbes impostas por esse método, diversos estudos tém sido realizados
com intuito de modificar a superficie desses materiais mesoporos por meio da deposicdo de

carbono, para aplicacdo em diferentes processos adsortivos e cataliticos.

3.6.1 Deposicéo de carbono

Carbono e alumina sdo provavelmente os dois suportes mais estudados na literatura
para sistemas cataliticos e adsortivos. Mesmo assim, ambos tém desvantagens (LIN et al.,
2005). A maioria dos materiais de carbono ou sdo microporosos ou tém propriedades
mecénicas fracas. Alumina, sob certas condigdes, também tem suas proprias desvantagens,
como sua baixa acidez, poucos sitios ativos e forte interacdo com metais. Para superar essas

limitacbes, uma nova abordagem foi desenvolvida em que suportes de alumina foram
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recobertos por carbono (do inglés carbon-covered alumina — CCA) antes da deposi¢do de
metal. Desta forma, espera-se que o carbono cujas propriedades favoraveis de superficie
sejam combinadas com a textura ideal e caracteristicas mecanicas do suporte de alumina
(SHEKAR et al., 2003).

Boorman e Chong (1993) investigaram pela primeira vez a metodologia CCA, o0s
quais foram modificados através da pirdlise de fluorohidrocarboneto em um suporte de y-
alumina. Os pesquisadores concluiram que, embora o fluoreto introduzido via pirdlise denote
uma superficie acida ao suporte, esta demonstrou menor seletividade em comparacdo a
alumina precursora na reagdo de hidroprocessamento de tiofeno hidrodessulfurizado (HDS).
No entanto, os catalisadores com suporte de CCA demonstraram menor taxa de desativacéo
por deposicdo de coque.

Shekar e colaboradores (2003) modificaram a y-alumina pela metodologia CCA e a
alumina recoberta de carbono resultante foi utilizada na preparacdo de catalisadores com
diferentes concentracdes de paladio (Pd). As atividades cataliticas desses catalisadores foram
testadas para a hidrogendlise seletiva de diclorodifluorometano (CCI2F2) em difluorometano
(HFC-32). Os resultados demostraram que alguma quantidade de alumina descoberta com
carbono € convertida em hidroxidos de célcio. Os autores ndo conseguiram predizer a
quantidade e nem justificar a ocorréncia desse fendmeno. No entanto, a alta seletividade para
HFC-32 (aproximadamente 95%) no catalisador com 4% em massa de Pd suportado em y-
alumina-CCA a uma temperatura de reacdo de 220 °C é atribuida a excelente cobertura de
carbono na y-alumina.

Dando seguimento a essa linha de pesquisa, Shekar, Murthy e Rao (2003) prepararam
0 catalisador metalico de Pd depositado em alumina recoberta com carbono fluorado
(Pd/FCCA). Os materiais sintetizados foram empregados na hidrodescloracdo de CClzF2. Os
catalisadores preparados exibiram maior atividade de hidrodescloracdo de CClF, e
seletividade ao HFC-32 (aproximadamente 93%) em comparacdo com Pd suportado em
alumina recoberta com carbono (Pd/CCA), Pd/C e Pd/Al;Os sob as mesmas condicdes de
reacdo. A formacéo de fluoreto de aluminio (AlF3) e cobertura de carbono na Al.Os durante a
preparagdo do FCCA resultou na minimizacdo da interagdo suporte-componente ativo e
tambem na estabiliza¢&o do suporte.

Zhang e colaboradores (2017) realizaram uma nova abordagem na sintese de
nanoparticulas de platina (Pt) com suporte de CCA derivada de redes organometélicas (do

inglés metal-organic frameworks — MOF’s), a base de Al (AI-PCP), como catalisador para
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hidrogenagéo enantiosseletiva (Figura 16). Os resultados revelaram que os catalisadores de
nanoparticulas de Pt/CCA mantiveram a mesoestrutura com alta dispersdo de Pt e possuiram
uma estrutura CCA. Além disso, apds reduzido a 800 °C, Pt/CCA-800 proporcionou um
maior excesso enantiomérico (84,8%) apos modificacdo quiral com cinconidina e pode ser
reciclado por mais de 8 vezes sem perda de atividade ou enantiosseletividade em
hidrogenagdo assimétrica de 2-oxo-4-fenilbutirato de etilo.

Figura 16 — Nanoparticulas de Pt com suporte de alumina coberta com carbono derivada de
MOF’s como catalisador para hidrogenacdo enantiosseletiva.
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Fonte: Adaptado de ZHANG et al., 2017.

A crescente demanda por solucBes de processos com menor impacto ambiental
nortearam diversas pesquisas a desenvolver a metodologia CCA utilizando compostos
organicos, por exemplo, glicose e sacarose como fonte de carbono, a qual possui baixa ou
nenhuma toxicidade, elevada taxa de biodegrabilidade, baixo custo e por ser obtida de fontes
renovaveis.

Lin et al. (2005) investigaram o processo CCA através da carbonizacdo de sacarose na
superficie da alumina comercial para adsor¢do do corante rodamina B (RB) em meio aquoso.
A espectroscopia Raman UV-VIS indicou que as espécies de carbono formadas eram
provavelmente olefinas conjugadas ou hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, que podem
ser considerados subunidades moleculares de um plano grafitico. Os autores concluiram com
os resultados de difragdo de raios X (Figura 17 (A)) que ndo ha sacarose cristalina nos
precursores com baixas cargas de sacarose, enquanto que 0S precursores com maiores cargas
de sacarose (>0,50 g de sacarose/g de y-Al>03) exibem picos da sacarose cristalina com a

intensidade dos picos aumentando proporcionalmente a concentragéo de sacarose. A Figura
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17 (B) mostra o contetdo do cristalino residual como uma funcdo da concentracdo de
sacarose. O limite deduzido € ser cerca de 0,35 g de sacarose/g de alumina para a capacidade

de dispersdo da sacarose na alumina (LIN et al., 2005).

Figura 17 — (A) Padrdes de DRX de (a) y-Al.Os e (b-f) sacarose/y-Al,O; com uma carga de
sacarose de (b) 0,30, (c) 0,40, (d) 0,50, (e) 0,60 e (f) 0,80 g. (B) Carga residual de sacarose
cristalina versus a concentracéo total de sacarose.

(A) (B)
'50.5-
f S04
K
e g 0.3-
d 4
3 021
S
¢ %
S 014
b "i 0.1
a A
o
I . r v r v r v 8 00 A T T T T r \
10 20 30 40 50 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09

20 (gTaus) Sacarose Total (g/g alumina)

Fonte: Adaptado de LIN et al., 2005.

As isotermas de adsorcdo de N2 e 0s resultados de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (do inglés X-ray photoelectron spectroscopy — XPS) indicaram que 0
carbono foi uniformemente disperso na superficie da alumina formando uma monocamada.
Isotermas de adsorcao do corante RB sugeriu que a capacidade de adsorcdo deste na alumina
aumentou drasticamente para a amostra com carbono uniformemente disperso. Assim, 0s
autores concluiram que a CCA apresentou propriedades texturais de alumina, e o carbono
altamente disperso nos poros permite o uso eficaz dos sitios ativos de adsorcdo do carbono
(LIN et al., 2005).

Continuando o trabalho de investigacdo e aprofundamento da metodologia CCA
utilizando compostos organicos (glicose e sacarose), Wang e colaboradores (2008) estudaram
o0 comportamento de dispersdo de glicose e sacarose a qual foram sistematicamente
comparadas usando trés tipos de alumina com diferentes texturas e um tipo de silica gel, como
suportes. A capacidade de dispersdo dos sacarideos foi determinada por analise de fase
quantitativa de difracdo de raios X (DRX) e confirmado por resultados de TG/DTA e FTIR.

Os autores verificaram que tanto a sacarose quanto a glicose sdo dispersos nas
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superficies de alumina e silica como uma monocamada quando sua carga ¢ mantida sob a
capacidade limite de dispersdo. No entanto, com maior quantidade de sacarideo, glicose e
sacarose sdo dispersos de forma diferente. E provavel que quando a quantidade de glicose é
maior que a sua camada de dispersdo, o excesso de glicose, ndo forme a fase cristalina (de
inicio), mas comece a se depositar nos poros do suporte, em estado amorfo. Portanto, a
glicose cristalina s6 aparecera até que 0s poros dos suportes estejam completamente
preenchidos (Wang et al., 2008).

Fica evidente até aqui que os resultados apresentados por Lin et al. (2005) e Wang et
al. (2008) provam apenas que nenhuma glicose ou sacarose cristalina exista nas amostras, mas
ainda ndo estd claro na literatura se esses materiais carbonaceos se dispersam como uma
monocamada ou agregam-se aletoriamente nos poros dos suportes.

Nascimento, Silva e Meili (2018) avaliaram a deposi¢cdo de carbono por pirdlise da
sacarose em dois materiais mesoporosos, a MCM-41 e SBA-15, para remogdo do corante
Rodamina B de efluentes industriais. Concluiram que baixas concentragdes (50 mg-L™) de
solucdes de rodamina B fornecem melhores resultados sobre a capacidade adsortiva de
91,95% para a MCM-41-CC e 79,92% para a SBA-15-CC. Os autores justificam que, a
atracdo eletrostatica gerada entre o corante RB e 0s materiais modificados com carbono
resultaram em maiores adsorgdes, se comparado com 0s materiais precursores.

De modo geral, este efeito sinérgico torna a metodologia CCA superior a alumina pura
e carbono puro e, portanto, torna-se promissora em aplicacdes nas areas da catalise e
adsorcdo. A novidade fundamental desse tipo de adsorvente encontra-se nas suas funcdes
duplas como um adsorvente inorgénico polar (por exemplo, Al2O3, SiO, zeélitas) e um
adsorvente de carbono ndo polar. Isto permite a este material adsorver tanto substancias
organicas quanto inorganicas (LIN et al., 2005). Atualmente existe pouca informacéo descrita
na literatura sobre a utilizacdo de silica mesoporosas modificadas por deposicdo de carbono

como agente adsorvente, e nenhuma com aplicacdo na area de adsorc¢éo de COo.

3.6.2 Lavagem acida

Os materiais microporosos (como as zeo6litas) sdo amplamente aplicados em atividades
industriais — como processos de separagédo de gas, catalise, adsorventes e trocadores ibnicos —
no entanto sua aplicabilidade em atividades cataliticas é restringida por limitacfes de difuséo

de moléculas volumosas. Essas restricbes podem ser minimizadas com a formacao controlada
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de um sistema hierarquico de poros (GRECCO, RANGEL e URQUIETA-GONZALEZ,
2013).

A formacéo de sistemas hierarquicos de poros, isso €, a criacdo de materiais micro e
mesoporosos combinados, estabelecem as vantagens das zedlitas microporosas convencionais,
que apresentam funcdes cataliticas acidas, seletividades de forma e estabilidade térmica por
causa da sua estrutura cristalina, com os materiais mesoporosos que apresentam transporte de
massa eficiente e elevado volume de poros (CHENG et al., 2012).

Na literatura, diversas metodologias foram desenvolvidas a fim de gerar materiais
micro-mesoporosos. Alguns estudos abordam a introducdo de mesoporos durante a sintese
(WU et al., 2013), enquanto outros relatam a modificagdo através do tratamento pos-sintese,
por vapor, lavagem acida ou tratamento alcalino (AGUDELDO et al., 2015).

Através da lavagem acida, atomos de silicio sdo removidos da estrutura do material
(Figura 18), resultando na destruicdo parcial dos microporos e levando ao aparecimento de
estruturas mesoporosos. Em condic¢Bes 6timas de temperatura, acidez e tempo de tratamento,
essa metodologia pode levar a geragdo de um material hierarquico sem causar destruicdo
(colapso) da estrutura cristalina microporosa, preservando as propriedades acidas do material
(AL-NAYILI, YAKABI e HAMMOND, 2016).

Figura 18 — Representacéo esquematica do processo de lavagem acida.
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Fonte: Adaptado de AL-NAYILI, YAKABI e HAMMOND, 2016.

Xiao e colaboradores (2011) realizaram a esterificacdo do glicerol com isobuteno para
sintetizar éteres di-terc-butil glicerol (DTBG) e éter tri-terc-butil glicerol (TTBG) em zedlitas
HY tratadas com acido. Em comparacdo com a HY comercial, tanto a atividade quanto a
seletividade para os éteres desejados foram duplicadas apos tratamento acido. A 70 °C com
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1% em massa de carga de catalisador, a conversao de glicerol e as seletividades para DTBG e
TTBG apos 7 h foram de 85% e 58%, respectivamente, em uma HY lavada com &cido citrico.
Desempenho semelhante também foi alcancado usando solugdes de acido nitrico. Embora a
lavagem com &cido tenha resultado em uma reducdo dos sitios acidos, a cristalinidade da
zeolita foi preservada. Além do aumento da forga do &cido, foram observados o aumento da
area de superficie e do volume dos poros a partir da geragdo de mesoporos, que
provavelmente seriam os principais fatores para o aprimoramento do desempenho catalitico,
facilitando a transferéncia de massa.

Li e colaboradores (2016) avaliaram a influéncia da lavagem acida nas propriedades
estruturais e cataliticas da zedlita Y utilizando &cido fluorsilicico (AF). Os autores verificaram
qgue todas as amostras apresentavam sistemas hibridos micro-mesoporos uniformes. No
entanto, as caracteristicas de acidez desses matérias mudaram significativamente. Foi
encontrado que a acidez de Brgnsted aumentou com o procedimento de lavagem &cida em
menor tempo (< 1 h). Se a lavagem com &cido for realizada na mesma amostra por muito
tempo (> 2 h), a acidez de Lewis comecga a diminuir e a razdo dos sitios Brensted/Lewis
aumenta, o que provavelmente foi o resultado da remocéo de espécies de aluminio extra-rede
(do inglés extra-framework-aluminium — EFAI) tetraedricamente coordenadas formadas
durante a lavagem acida. Este estudo mostrou que a acessibilidade melhorada dos sitios ativos
e da cristalinidade da zedlita Y foram ambos responsaveis pelo aumento da atividade
catalitica e o tratamento apropriado com lavagem acida compreende uma abordagem para o
ajuste das propriedades cataliticas da zedlita Y.

Hoff e colaboradores (2017) estudaram o efeito da lavagem acida na estrutura, acidez
e desempenho catalitico da zeolita ZSM-5 obtido através da pirdlise rapida do carvalho
vermelho. A caracterizacdo dos catalisadores obtidos indicou que as condicGes de lavagem
moderada ndo afetam significativamente a composicdo elementar, estrutura cristalografica,
microporosidade e distribuicdo de atomos de aluminio na estrutura e locais extra-estrutura
(Figura 19). No entanto, o nimero de sitios de acido de Brgnsted acessiveis aumentou em
aproximadamente 50% como resultado do aumento da mesoporosidade. O desempenho
catalitico da zedlita ZSM-5 ap0s a lavagem acida demonstrou um aumento no rendimento de
produtos sélidos, o bio-carvao, (27,9%) em comparacdo com a zeolita original (23,9%), sem
afetar a distribuicdo do produto liquido, o bio-6leo, em aproximadamente 67,4%.
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Figura 19 — MEV das amostras (a) ZSM-5 e das amostras mesoporosas de ZSM-5 tratadas com
(b) 0,2 M, (c) 0,5M e (d) 1,0 M de solucbes de HNO:s.
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Fonte: HOFF et al., 2017.

Diante do exposto, existe uma literatura extensa que aborda a utilizacdo dos métodos
de lavagem &cida em materiais zeoliticos (microporosos) na geracdo de materiais
hierarquizados, mas nenhuns desses trabalhos estudam esse método pds-sintese em materiais
mesoporosos modificados com carbono. Dessa forma, pretende-se nesse trabalho utilizar a
metodologia através da lavagem &cida em materiais mesoporosos modificadas através da
deposicdo de carbono como alternativa para a geracao de estruturas com sistemas hierarquicos
de poros (micro-mesoporosos), permitindo que haja um incremento na capacidade adsortiva

em comparagdo aos materiais mesoporosos precursores.
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4 METODOLOGIA

No presente capitulo serdo apresentados os materiais utilizados no desenvolvimento
experimental deste trabalho, bem como a metodologia empregada nas varias etapas do

mesmo.

4.1 REAGENTES QUIMICOS

Os reagentes quimicos utilizados nas sinteses dos materiais mesoporosos estao
dispostos na Tabela 1, juntamente com o seu grau de pureza, sua procedéncia e férmula

quimica ou simbologia.

Tabela 1 - Caracteristicas e procedéncias dos reagentes quimicos.

Reagentes Fabricante Pureza Formula Quimica
Isopropéxido de aluminio Sigma-Aldrich 98% CoH2105Al
Etanol Lafare 99% C2HeO
Brometo de cetiltrimetilaménio Sigma-Aldrich 98% CTMABr
Metassilicato de sodio Alfa Aesar 99% Na2SiOs
Acido sulfarico Sigma-Aldrich 99% H2S04
Agua destilada - - H.0

Fonte: Autor, 2021.

4.2  SINTESES DOS MATERIAIS MESOPOROSOS

421 Si-MCM-41

A composicdo e a preparacdo da mistura reacional foram baseadas no trabalho de
Nascimento, Silva e Meili (2018) e conforme esquematizado na Figura 20. Os reagentes
foram  misturados de forma a obter a seguinte composicdo  molar:
3,3C2Hs0 : 0,2 CTMABr: 1,0 SiO2 : 1,0 Na2O : 0,9 H.SOg4 : 143,0 H,O,  consistindo  nas
seguintes etapas:

Q) Solucdo I: dissolucdo do CTMABr em etanol e posterior adicdo de 50% da

agua total necessaria para a sintese;

(i) Solucéo Il: diluicdo do metassilicato de sodio em 50% da &gua restante;



(iii)  Solucdo I11I: as solucdes 1 e 1l foram misturados, seguida de agitagdo mecanica

a aproximadamente 300 rpm, durante 30 min;

(iv)  Diluicdo do acido sulfurico (gota a gota) a solucdo remanescente, seguida de

agitacdo mecanica a aproximadamente 400 rpm, durante 90 min;

O gel de sintese resultante foi disposto em vasos de teflon revestidos com autoclaves
de aco inoxidavel, e posteriormente, aquecidos em estufa a 150 °C por 24 h. Os sélidos foram
recuperados por filtracdo a vacuo, lavados com agua destilada até pH neutro e secos em estufa

a 80 °C por 24 h. Por fim, a amostra foi calcinada sob fluxo de 100 mL-min de ar sintético e

taxa de aquecimento de 2 °C-min! a 550 °C por 6 h.

Figura 20 — Fluxograma de preparacao do gel de sintese da Si-MCM-41.

Solucao I

solubilizacdo do CTMABr
em etanol e posterior adi¢ao
de 50% da agua total

solubilizagdo do
metassilicato de sodio em
50% da 4gua restante

Solucao 11

Fonte: Autor, 2021.

422 Al-MCM-41

A composicdo e o procedimento de preparo da mistura foram baseados no estudo de

Silva et al. (2015) e conforme esquematizado na Figura 21. A composi¢cdo da mistura

reacional foi a seguinte:

Mistura das

Solucao 111

solugdes I e II

Agitacio =300 rpm
Tempo =30 min

Adigao do acido sulftrico

Agitacdo =400 rpm
Tempo = 90 min

Gel de Sintese

3,3C2Hs0 : 0,2 CTMABT : 1,0 SiO2 : 0,03 Al203 : 1,0 Na2O
0,9H2S04: 143 H20, consistindo nas seguintes etapas:
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Q) Solucdo I: dissolu¢cdo do CTMABTr em etanol e posterior adicdo de 50% da
agua total necesséria para a sintese;

(i) Solucao II: diluicdo do metassilicato de sodio em 50% da &gua restante;

(iii)  Solucdo IlI: as solucdes | e 1l foram misturados, seguida de agitagdo mecanica
a aproximadamente 300 rpm, durante 15 min;

(iv)  Adicdo subsequente de isopropoxido de aluminio, seguida de agitagdo
mecanica a aproximadamente 300 rpm, durante 15 min;

(V) Diluicao do acido sulfarico (gota a gota) a solugdo remanescente, seguida de
agitacdo mecénica a aproximadamente 400 rpm, durante 60 min;

O tratamento hidrotérmico, separacdo, lavagem, secagem e calcinacdo dos sélidos

foram realizadas sob as mesmas condicdes descritas para amostra Si-MCM-41.

Figura 21 — Fluxograma de preparacéo do gel de sintese da AI-MCM-41.

Solucio I Solucio II
solubiliza¢do do CTMABr solubilizacdo do
em etanol e posterior adi¢do metassilicato de sodio em
de 50% da agua total 50% da 4gua restante
Solucao ITT

Mistura das solugdes I e I

Agitagdo =300 rpm
Tempo = 15 min

'—| Adigao do isopropoxido de aluminio |

Agitagdo =300 rpm
Tempo = 15 min

'—l Adicdo do acido sulfiirico |

Agitagdo =400 rpm
Tempo = 60 min

Gel de Sintese |

Fonte: Autor, 2021.
4.3 DEPOSIC,‘AO DE CARBONO E LAVAGEM ACIDA

A Glicose comercial (Exodo Cientifica, 99%) foi utilizada como fonte de carbono e o
procedimento de deposicao foi baseado em Wang et al. (2008) e conforme esquematizado na

Figura 22. A razdo massica adotada foi de 1 g de suporte : 2,2 g de glicose : 3,5 g de agua,
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assim, uma solucdo contendo suporte + glicose + agua foi preparada sob agitacdo de 300 rpm,
durante 30 min, e posteriormente, seca em estufa a 80 °C por 12 h. Por fim, os sélidos obtidos
foram calcinados sob fluxo de nitrogénio de 30 mL-min™ e taxa de aquecimento de 2 °C -min-
1 @ 600 °C por 1 h. Os materiais obtidos foram identificados como Si-MCM-41-CC, para a
silica mesoporosa Si-MCM-41 coberta por carbono e para o material contendo aluminio
coberto por carbono, AI-MCM-41-CC.

Figura 22 — Fluxograma para deposi¢do de carbono nas silicas mesoporosas sintetizadas.

1g de suporte:
Si-MCM-41 ou AI-MCM-41

* 2,20 g de glicose

¢ 3,50 g de agua
Tempo = 30 min
Agitagao =300 rpm

Secagem

80°Cpor 12 h

Calcinagdo sob N,

600 °C por 1 h

Obtencdo dos materiais Si-
MCM-41-CC e AI-MCM-41-CC

Fonte: Autor, 2021.

Apos a etapa de deposicdo de carbono, as amostras Si-MCM-41-CC e Al-MCM-41-
CC passaram pelo tratamento pos-sintese de lavagem acida utilizando uma solucdo de acido
fluoridrico (HF) (Sigma-Aldrich, 99%) de 0,2 M a 65 °C durante 2 h sob agitacdo de 300 rpm
(LI et al., 2016). Em todos os experimentos, foi utilizada a propor¢éo de 1 g de suporte com
depdsito de carbono para 50 mL de solucéo acida (Figura 23). Apos o periodo de tratamento,
os sélidos foram recuperados por centrifugacdo, lavados com agua destilada ate pH neutro e
secos em estufa a 80 °C por 12 h. Os materiais obtidos foram identificados como Si-MCM-
41-LA, para a silica mesoporosa Si-MCM-41 apos lavagem, acida e para o material contendo

aluminio apés lavagem acida, AI-MCM-41-LA.
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Figura 23 — Fluxograma para lavagem acida nas silicas mesoporosas carbonizadas.

1g de suporte carbonizado:
Si-MCM-41-CC ou Al-
MCM-41-CC

~ 50 mL de HF [0,2]
Tempo=2h
Temperatura = 65 °C
Agitagdo =300 rpm

Recuperacao dos solidos e
lavagem

Secagem

80 °Cpor 12 h

Obtencao dos materiais Si-
MCM-41-LA ¢ AI-MCM-41-LA

Fonte: Autor, 2021.

44  CARACTERIZACOES

4.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos utilizando o difratbmetro da Shimadzu, modelo XRD-
6000, com uma fonte de radiagio CuKo (A =1,542 A), filtro de niquel (Ni), voltagem de
40 kV e corrente de 30 mA. Para todas as amostras, a aquisicdo dos dados foi realizada no
intervalo de 260 entre 1-10° com velocidade de varredura de goniémetro de 2°-min e passo de
0,02°. Contudo, também foram realizadas analises de DRX, na faixa de 26 entre 3-40°, nas
amostras Si-MCM-41-CC, Al-MCM-41-CC e sacarose comercial pura para verificar se a
metodologia e concentracdo para a deposicdo de glicose foi eficiente na formacdo de uma
monocamada de carbono, isso é, sem que haja formacdo de glicose cristalina presente nas
silicas mesoporosas. De posse dos dados dos difratogramas de raios X foi possivel calcular a

distancia interplanar para o plano (1 0 0) (d(100y) (Equagdo 3) e o parametro de rede do

arranjo hexagonal (a,) (Equacéo 4), obtido através plano de reflex&o (1 0 0).
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ACuka 3
dion =57 (Equagio 3)

Onde a fonte de radiacdo CuKa (Acykq) € 1,542 A € 0 é 0 angulo de incidéncia.

2d100)

ap-—75 (Equacéo 4)

4.4.2 Espectrometria de raios X por energia dispersiva (EDX)

A identificacdo e quantificacdo da composi¢do quimica elementar dos materiais foi
realizada utilizando um espectrometro de raios X por energia dispersiva Shimadzu EDX —
7000, ao qual analisa a faixa de elementos quimicos que vai do sédio (11Na) ao uranio (s2U),
com tubos de raios X com alvo de rodio (Rh). O equipamento detecta linhas de energia Ka,
KB, La e LB de cada elemento quimico presente nas amostras (que esteja na faixa do Na ao
U), no caso especifico desse trabalho, apenas as linhas de energia correspondentes ao Si e ao
Al foram selecionadas uma vez que o carbono esté fora da faixa de deteccdo do equipamento
(6C). Para obtencdo dos espectros, as amostras foram colocadas em recipientes cobertos com
filme de polipropileno (parcialmente lacrado), onde os mapeamentos foram realizados sob
vacuo, tempo de 1500 s e colimador de 10 mm.

4.4.3 Adsorcao-dessorcao de nitrogénio

As medidas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio para obtencdo da area superficial,
diametro de poros e volume de poros das amostras calcinadas foram realizadas num
equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020 a -196 °C e anteriormente desgaseificadas
por 12 h, sob vacuo (2 um de mercurio) a 350 °C, com o objetivo de remover qualquer
espécie fisissorvida na superficie da amostra. As isotermas de adsorcdo-dessor¢do foram
obtidas numa faixa de pressdo de P/Po de 0,01 até 0,99.

A éarea superficial especifica (Aser) foi calculada pelo método BET (iniciais dos
pesquisadores Brunauer, Emmett e Teller). A area superficial externa (Aex), area microporosa
(Awmicro) € volumes microporoso (Vmicro) foram determinados pelo método t-plot. O volume
total de poros (Vroro) foi calculado pelo método BET single-point em P/Po = 0,1. Por fim, a
distribuicdo de tamanho dos poros foi obtida a partir do ramo de adsorcdo da isoterma pelo
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método BJH.

4.4.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de transmitancia foram obtidos num espectrofotometro de infravermelho
com transformada de Fourier da Shimadzu modelo IRTrace-100, na regido do infravermelho
médio na faixa de 400 — 4000 cm™. Para o preparado das pastilhas, as amostras foram diluidas
em brometo de potassio (KBr) (agente dispersante) numa concentracdo de aproximadamente

1%, em seguida, homogeneizadas em um almofariz e entdo analisadas.

4.4.5 Analises Térmicas (TG/DTG)

As analises térmicas (TG/DTG) foram realizadas em uma termobalan¢a da Shimadzu
modelo DTG-60H, com taxa de aquecimento 5, 10 e 20 °C-min sob atmosfera de ar sintético
com uma vazéo de 50 mL-min, da temperatura ambiente até 800 °C. Para cada experimento
foram utilizadas aproximadamente 10 mg de amostra acondicionadas em cadinhos de
alumina.

A energia de ativacdo (Ea) em diferentes valores de conversdo, para o processo de
degradacdo da glicose impregnada sob a superficie das estruturas MCM-41, foi determinada
pelo método Flynn-Wall-Ozawa utilizando o software Origin 2019b (OZAWA, 1965;
OZAWA, 1966; FLYNN e WALL, 1966):

d(log ) _ _ Eq <
20D 0,4567 R (Equacéo 5)

onde S é a taxa de aquecimento, R é a constante de gas ideal e T é a temperatura absoluta para

a mesma conversao em cada taxa de aquecimento.

4.4.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas num microscépio
eletronico Shimadzu, modelo Superscan SSX-550. O procedimento de preparo das amostras
para analise consistiu na suspensdo de uma pequena quantidade do material em 1 mL de

acetona durante 30 min no banho ultrassénico para melhorar a dispersdo dos cristais, em
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seguida, deposicdo de uma gota desta suspensdo sobre uma fita de carbono aderido ao porta
amostra. Para obter uma melhor resolucdo das imagens, uma fina camada de ouro foi
depositada sobre a amostra utilizando um metalizador Sanyu Electron, modelo Quick Coater

SC-701, com corrente de 10 mA por 6 min.

4.4.7 Dessorcdo de CO2 a temperatura programada (TPD-COz)

Os experimentos de dessorcdo de CO, a temperatura programada foram realizados em
unidade SAMP3 da Termolab, utilizando hélio (He) como gas de referéncia e CO, como molécula
sonda. As amostras (aproximadamente 200 mg) foram inicialmente tratadas a 400 °C sob fluxo
de He a uma taxa de 30 mL-min por 1 h, em seguida, resfriadas até atingir temperatura ambiente
e submetidas a adsorcdo de CO2 sob fluxo de 10 mL-min por 45 min, seguido pela exposicdo a
corrente de hélio de 30 mL-min por 1 h. As curvas de dessor¢io foram obtidas na faixa de
temperatura de 50 °C a 400 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C-min e vazdo de hélio de

30 mL-min™.

45  MEDIDAS DE ADSORCAO DE DIOXIDO DE CARBONO

As medidas de adsorcdo de CO-, foram realizadas em uma balanga termogravimétrica
Cahn D-200 (Figura 24), a temperatura de 40 °C sob pressdo atmosférica, num sistema de
leito fixo. Antes dos testes de adsorcdo, as amostras foram tratadas para remocdo de
compostos volateis e umidade, sob fluxo de arg6nio de 50 mL-min* a 110 °C por 1 h. Ap6s o
pré-tratamento, as medidas de adsor¢do foram conduzidas sob fluxo de CO, de 10 mL-min™*
por 1 h. Aproximadamente 10 mg de amostra foram utilizadas em cada analise. Todos 0s
testes de adsorcdo ocorreram em triplicata com intuito de acuracidade das medidas, sendo
adotados os valores médios.

A quantidade de CO adsorvida foi determinada através do método gravimétrico
(PEDROSA et al., 2006). Esse metodo é baseado na quantificacdo direta de CO> adsorvido, a
qual consiste na adsorcdo do gas adsorvente, seguido da determinacdo de sua massa a partir
da massa adquirida pelo adsorvente. Logo, a capacidade de adsor¢do de cada adsorvente foi

determinada através da Equagé&o 6:

g= [ f—) <100 (Equagéo 6)
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onde g ¢ a capacidade de adsor¢éo (mmolcoz/Gadsorvente), 7; € 0 numero de mols inicial de

adsorvente em mmols e ns € 0 numero de mols final de adsorvente em mmols.

Figura 24 — Balanga termogravimétrica Cahn D-200.

-y ==

- s e R

Fonte: Autor, 2021.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo sdo apresentados e discutidos todos os resultados obtidos no
desenvolvimento deste trabalho. Para uma melhor compreensdo esse foi dividido em duas
secdes: na primeira sdo discutidas as técnicas de caracterizacdo (DRX, EDX, TG/DTG, FTIR,
adsorcao/dessorgédo de N2, TPD-CO. e MEV) que foram realizadas nos materiais sintetizados
e modificados e, em seguida, na segunda parte, é discutida a aplicacdo com a adsorcdo de
COa.

51 CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS DOS ADSORVENTES
5.1.1 Difratometria de raios-x e espectroscopia de raios-x por dispersdo em energia

As Figuras 25 e 26 apresentam os padrbes de difracdo de raios X das amostras Si-

MCM-41 e AI-MCM-41 sintetizadas e calcinadas, respectivamente.

Figura 25 — Difratogramas das amostras Si-MCM-41 sintetizada e calcinada.

Si-MCM-41-calcinada

Intensidade (u.a.)
(100)

)
‘S‘l Si-MCM-41-sintetizada
I v T T T T T T
2 4 6 8 10
20 (graus)

Fonte: Autor, 2021.
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Figura 26 — Difratogramas das amostras Al-MCM-41 sintetizada e calcinada.

L/\,\ Al-MCM-41-calcinada

Intensidade (u.a.)

(100)

&)
8 Al-MCM-41-sintetizada
| v | v | v | v
4 6 8 10
20 (graus)

Fonte: Autor, 2021.

As amostras Si-MCM-41 e Al-MCM-41 sintetizadas exibem quatro picos de difracdo
bem definidos, que podem ser indexados aos planos (1 0 0), (1 10), (200) e (2 10),
caracteristicos da silica mesoporosa MCM-41 hexagonalmente ordenada com grupo espacial
P6mm (BECK et al., 1992). Ao qual o primeiro pico, centrado em torno de 26 igual a 2°, é
atribuido a linha de reflexdo do plano (1 0 0) e resulta da homogeneidade de distancias
interplanares. Os demais picos, de menor intensidade, sédo atribuidos as reflexdes dos planos
(110),(200) e (210) e, representam a formagédo de materiais com estrutura hexagonal bem
ordenada (KOSTOVA et al., 2007).

A peneira molecular AI-MCM-41 sintetizada na presenca de aluminio mostrou picos
de difragdo mais amplos e menos intensos, indicando uma matriz hexagonal menos ordenada
em comparacdo com a Si-MCM-41 ao qual apresentou picos mais intensos e estreitos. Apés a
calcinagdo, os picos mudaram para valores 20 mais altos e apresentando somente os trés
primeiros mais evidentes, devido a contracdo do tamanho dos poros ocasionada pela remogéo
do direcionador organico (CTMA-Br) (BRAHMI et al., 2016).

As Figuras 27 e 28 dispdem os difratogramas de raios X das amostras Si-MCM-41 e

Al-MCM-41 modificadas por deposi¢éo de carbono e lavagem acida, respectivamente.



Figura 27 — Difratogramas das amostras Si-MCM-41-CC e Si-MCM-41-LA.
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Fonte: Autor, 2021.

Figura 28 — Difratogramas das amostras AI-MCM-41-CC e AI-MCM-41-LA.
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Fonte: Autor, 2021.
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Os padroes de difracdo de raios X das amostras modificadas por deposigéo de carbono
(Si-MCM-41-CC e AI-MCM-41-CC) demonstraram que a estrutura hexagonal da silica
mesoporosa MCM-41 foi mantida apesar de certa desordem, o que é evidenciado pela
diminuicdo da intensidade dos picos e pelo alargamento desses (NASCIMENTO, SILVA e
MEILI, 2018). Em contraste, os difratogramas das amostras Si-MCM-41-LA e AI-MCM-41-
LA ap0s a lavagem &cida, demonstraram perda da ordenacao hexagonal dos materiais causada
apos lixiviacdo dos atomos de silicio.

O comparativo dos padrdes de DRX das amostras de MCM-41 apds a deposicdo de
carbono e da glicose comercial (JCPDS n° 09-0623) ¢ ilustrado na Figura 29, os quais
denotam a inexisténcia de picos caracteristicos da glicose nas estruturas MCM-41, indicando

uma distribuicdo uniforme do material sacarideo sob a superficie das amostras de MCM-41.

Figura 29 — Padrdes de DRX das amostras Si-MCM-41 e AI-MCM-41 modificadas por
deposicao de carbono e glicose comercial.
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Fonte: Autor, 2021.

A Tabela 2 apresenta os valores de distancia interplanar (d(io0)) € do pardmetro de
célula unitaria (ag) dos materiais sintetizados e modificados. Comparando as amostras Si-
MCM-41 e AI-MCM-41 sintetizadas, pode-se ver que a introducdo do aluminio na rede

resultou em um pequeno aumento de doo) € ao, devido a diferenca de tamanho entre os ions
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de Al (raio = 53 pm) e Si** (raio = 40 pm), causando uma expansio no reticulo cristalino e
estreitamento do tamanho dos poros, bem como uma diminui¢do na intensidade dos picos de
difracdo (BRAHMI et al., 2016; VASCHETTO et al., 2014). Além disso, verifica-se que apds
a calcinacdo ambos os pardmetros estruturais aumentaram em comparacdo aos materiais
sintetizados, devido a remocéo do direcionador orgénico e a condensacao dos grupos silandis
nas paredes dos poros (TAIB, ENDUD e KATUN, 2011).

Para os materiais modificados por deposicéo de carbono (Si-MCM-41-CC e Al-MCM-
41-CC), os parametros d(100) € ao diminuiram em relagéo as amostras Si-MCM-41 e AI-MCM-
41 calcinadas, pois houve certa desordem no ordenamento hexagonal da estrutura MCM-41
apo6s o processo de carbonizacdo, mas a estrutura mesoporosa foi preservada (LIN et al.,
2005). Como discutido anteriormente, apos a lavagem &cida, as amostras Si-MCM-41-LA e
Al-MCM-41-LA apresentaram perda da ordenacdo hexagonal e, por isso, ndo foi possivel

calcular os parametros d(1o0) € ao.

Tabela 2 — Propriedades estruturais das peneiras moleculares do tipo MCM-41 (sintetizadas e
modificadas) obtidas através das analises de raios-X.

Amostra 20 (graus) do0® (nm) ac® (nm)
Si-MCM-41-sintetizada 2,25 3,94 4,55
Si-MCM-41-calcinada 2 4,42 5,10

Si-MCM-41-CC 2,15 411 4,74
Al-MCM-41-sintetizada 2,25 4,02 4,64
Al-MCM-41-calcinada 2 4,51 5,20
Al-MCM-41-CC 2,12 4,71 4,81

aDistancia Interplanar.
bParametro de célula unitéria calculado como ap=2d100/V'3.
Fonte: Autor, 2021.

As analises de EDX foram realizadas para identificacdo a insercdo dos atomos de
aluminio na rede estrutural da amostra e quantificagdo da composicdo quimica elementar dos
materiais. Contudo, devido as limitacbes do equipamento ndo foi possivel identificar os
atomos de carbono presentes nas amostras modificadas por disposicdo de carbono e lavagem
acida ao qual era o objetivo ao realizar essa técnica. Por outro lado, os resultados das medidas
de EDX revelaram que a Al-MCM-41-sintetizada apresentou uma razdo Si/Al =17,34,

indicando uma insercdo parcial de &tomos de aluminio na estrutura.
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5.1.2 Adsorc¢ao-dessorc¢ao de nitrogénio

As isotermas de adsorcéo-dessorgédo de N2 das amostras Si-MCM-41 e Al-MCM-41
calcinados, modificadas por deposicdo de carbono e lavagem acida sdo apresentadas nas
Figuras 30 e 31, respectivamente. Os materiais Si-MCM-41 e AI-MCM-41 calcinados
apresentaram perfis de isoterma do tipo IV, segundo classificacdo proposta pela Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (do inglés International Union of Pure and Applied
Chemistry — IUPAC). As curvas de adsorcao exibem trés estagios bem definidos:
Q) Ligeiro aumento na captacdo de N> observada em baixas pressdes relativas
(P/Po < 0,25), formando mono e multicamadas nas paredes dos poros;

(if)  Inflexdo em pressdes relativas intermediarias (0,25 < P/Po <0,40), que esta
relacionado a ocorréncia de condensacdo capilar-anel dentro dos pequenos
Mesoporos;

(iii))  Platd com uma pequena inclinacdo em pressdes relativas mais altas
(P/Pg > 0,4), correspondente a multicamadas de N2 adsorvido na superficie
externa dos sélidos (CHEN e WANG, 2002).

Figura 30 — Isotermas de adsorcao-dessor¢do de N, das amostras Si-MCM-41 calcinada,
depositado carbono e tratada com &cido.
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Figura 31 — Isotermas de adsorcao-dessorcédo de N, das amostras AI-MCM-41 calcinada,
depositado carbono e tratada com &cido.
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Fonte: Autor, 2021.

Além disso, é observado nos materiais Si-MCM-41 e AlI-MCM-41 calcinados a
presenca de um loop de histerese do tipo HI em pressdes relativas entre 0,4 e 0,9, sendo tipico
de materiais com formato cilindrico e tamanho de poros uniformes (CHEN e WANG, 2002).

As amostras modificadas por deposicao de carbono e lavagem acida exibem perfis de
isoterma tipo | em pressdes relativas inferiores a 0,45, estando relacionada a presenca de
microporos, e apresentam ainda perfis tipo IV com condensacdo capilar na faixa de
P/Po = 0,5-1,0, indicando a presenca de mesoporosos. As isotermas apresentam um loop de
histerese do tipo HIII, tipico de estruturas de particulas agregadas com diferentes geometrias,
mas com tamanhos uniformes (NA et al., 2013).

As propriedades texturais obtidas através da adsorcao-dessor¢do de nitrogénio estdo
listadas na Tabela 3. A amostra Si-MCM-41-calcinada apresentou maior valor de area
superficial (Seet = 885 m?.g™Y) mas menores valores de diametro de poro (Dporo = 3,20 nm) e
volume de poro (Veoro = 0,72 cm®.gt), em comparacdo com a amostra Al-MCM-41-calcinada
(Seet = 853 m2.gL, Dporo = 3,90 Nnm € Veoro = 0,83 cm3.g2). Isso seria uma indicacdo de que as
moléculas de N> adsorvem mais fortemente em superficies de MCM-41 contendo silica do

gue aquelas compostas por aluminio. Porém, esse resultado pode ter acontecido devido a
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mudancas na estrutura tridimensional da MCM-41 com a introducdo de ions de Al (LA-

SALVIAetal., 2017).

Os materiais modificados pela deposicao de carbono e lavagem &cida mostraram uma

reducdo significativa na area superficial (Sger) e valores de volume de poros (Veoro) €m

comparagdo com as amostras calcinadas. Isso possivelmente ocorreu, devido a depdsitos de

carbono blogueando parte dos mesoporosos, e ap6s a lavagem &cida parte destes depdsitos

foram degradados juntamente com a lixiviacdo estrutural de atomos de Si, resultando na

geracdo de microporos e uma estrutura com sistema bimodal de poros (micro-mesoporos).

Tabela 3 — Propriedades texturais das amostras MCM-41calcinadas e modificadas.

Amostra ABeT Amicro Aext Dporo VPporo V Micro
(m”.g™) (m*g™) (m>.g™) (nm) (cm®.g™) (cm3.g™)

Si-MCM-41-calcinada 885 - - 3,20 0,72 -
Si-MCM-41-CC 356 257 99 1,80 0,16 0,10
Si-MCM-41-LA 663 224 439 2,60 0,43 0,09
Al-MCM-41-calcinada 853 - - 3,90 0,83 -
Al-MCM-41-CC 392 310 82 2,30 0,23 0,12
Al-MCM-41-CC-LA 411 320 91 2,30 0,24 0,13

Fonte: Autor, 2021.

As curvas de distribuicdo de tamanhos de poros BJH para as peneiras moleculares do

tipo MCM-41 calcinadas e modificadas sao apresentadas na Figura 32.

Figura 32 — Curvas de distribuicdo de poros BJH para as amostras (a) Si-MCM-41 e (b) Al-

MCM-41 calcinadas e modificadas por deposi¢do de carbono e lavagem &cida.
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Os resultados apresentados nas curvas de distribuicdo de poros BJH demonstram que
0s materiais calcinados Si-MCM-41 e AI-MCM-41 tém perfis de distribuicdo semelhantes
com dois picos entre 1 e 4 nm. Apos a deposicao de carbono, ha uma reducéo significativa do
primeiro pico e o desaparecimento do segundo, isso indica que carbonizagdo da glicose nas
superficies dos materiais provocou um bloqueio parcial dos mesoporos. Em contrapartida,
apos a lavagem écida, houve uma redugdo da mesoporosidade, com o desaparecimento do
primeiro pico e uma diminuicdo da intensidade do segundo pico, possivelmente devido a
geracdo de microporosidade nos materiais e/ou bloqueio parcial dos mesoporosos por residuos
carbonaceos remanescentes.

5.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros de FTIR para os materiais Si-MCM-41 e Al-MCM-41 sintetizados e
modificados est&o ilustrados nas Figuras 33 e 34, respectivamente.

Figura 33 — Espectros de FTIR de amostras Si-MCM-41: (a) sintetizada, (b) calcinada,
(c) depositado carbono e (d) tratada com acido.
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Fonte: Autor, 2021.
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Figura 34 — Espectros de FTIR de amostras AI-MCM-41: (a) sintetizada, (b) calcinada,
(c) depositado carbono e (d) tratada com &cido.
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Fonte: Autor, 2021.

Para todas as amostras, as bandas observadas em 1222 e 1075 cm™ sdo caracteristicas
do estiramento assimétrico Si—O-Si. Observa-se ainda, a forma¢do de um “ombro” na banda
948 cm! indicando uma mudanca na vizinhanga do grupo Si-OH devido ao aparecimento de
uma nova faixa de vibracdo Si—O-Si que se manifesta na mesma posi¢ao. As bandas em 787 e
465 cm™ ocorrem devido ao estiramento simétrico Si-O-Si e a inflexdo Si-O-Si,
respectivamente. A banda em torno de 3500 cm™ esta relacionada a vibragdes da hidroxila no
grupo silanol situado na superficie dos canais da MCM-41 e moléculas de agua adsorvida no
material, indicando a hidrofilicidade da estrutura MCM-41. Além disso, a banda observada
em 1639 cm™ esté relacionada ao estiramento de moléculas de 4gua, uma vez que a MCM-41
tende a adsorver umidade (SILVA et al., 2015).

Para as amostras Si-MCM-41 e AlI-MCM-41 sintetizadas, as bandas em 2925 e
2859 cm™ se referem ao modo de estiramento das ligagdes CH dos grupos vCH(-CHs) e
vCH(—CH?), respectivamente, e a banda em 1482 cm™ estd associado a deformacdo dos
grupos 6CH(-CHj3) e 6CH(—CH2). Contudo, nos materiais calcinados, as bandas em torno de
1482, 2859 e 2925cm™ desapareceram, indicando que o direcionador organico foi

completamente removido apos o tratamento térmico (calcinacdo) (TAIB, ENDUD e KATUN,
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2011).

Ap0s a deposicao de glicose, ambas as amostras Si-MCM-41-CC e AI-MCM-41-CC
apresentaram bandas em 618 e 1456 cm™ se referindo as vibragdes dos grupos C-O e C-C, e
em 2925 cm™?, atribuido as vibragbes dos grupos CH (IBRAHIM et al., 2006). A lavagem
acida levou ao desaparecimento das bandas em torno de 618, 1456 e 2926 cm™, indicando a
lixiviacdo parcial do filme de carbono depositado na superficie das estruturas do tipo MCM-
41.

A Tabela 4 apresenta um resumo das frequéncias vibracionais e suas respectivas
atribuigdes as quais foram observadas nos materiais sintetizados, calcinados e modificados

(deposicao de carbono e lavagem acida).

Tabela 4 — Resumo das frequéncias vibracionais e suas atribuicdes obtidas através do FTIR.

Comprimento de onda (cm™) Atribuicéo
3500 Vibrag6es da hidroxila no grupo silanol vOH(Si—O-H)
2925 Estiramento das liga¢cdes CH dos grupos vCH(—CHs)
2859 Estiramento das liga¢cdes CH dos grupos vCH(—CHy>)
1639 Estiramento de moléculas de 4gua adsorvida SOH(H20)
1482 Deformagdo dos grupos 8CH(—CHs) e SCH(—CHy)
1456 Vibrag6es dos grupos C-C
1222 Estiramento assimétrico da ligagdo vas(Si—O-Si)
1075 Estiramento assimétrico da ligacdo vas(Si—O-Si)
948 Estiramento assimétrico da ligacdo vas(Si—OH)
787 Estiramento simétrico da ligagao vs(Si—O-Si)
618 Vibrag6es dos grupos C-O
465 Inflexdo da ligacdo vs(Si—O-Si)

Fonte: Autor, 2021.

5.1.4 Anélises térmicas

As curvas termogravimétricas TG/DTG para as amostras Si-MCM-41 e AI-MCM-41
sintetizadas sdo apresentadas na Figura 35. Esses perfis exibem basicamente quatro eventos
principais de perda de massa (SOUZA et al., 2004):

()  dessor¢do da agua fissisorvida, na faixa de temperatura de 35 a 125 °C;

(I1) decomposigéo do surfactante, entre 125 e 325 °C;

(1) condensacdo dos grupos silanol e decomposicao do surfactante, de 325 a 425°C
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(IV) condensacdo de grupos silanol residual (desidroxilacéo), entre 425 e 800 °C.

Figura 35 — Curvas TG/DTG das amostras: (a) Si-MCM-41 e (b) AI-MCM-41 sintetizadas.
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Fonte: Autor, 2021.

A Figura 36 apresenta as curvas TG/DTG das amostras Si-MCM-4-CC, AI-MCM-41-
CC e glicose comercial pura. Perfis semelhantes de decomposicdo sdo observados entre os
materiais recobertos com carbono e a glicose pura, com evidéncia de quatro estagios de
reacOes bem distintos (ORSI, 1973):

()  se refere a remocdo de moléculas de dgua fracamente adsorvidas a superficie dos
materiais, na faixa de temperatura: 30-105 °C para Si-MCM-41-CC, 30-108 °C
para AI-MCM-41-CC e 30-160 °C para glicose pura,

(I1) parte da glicose polimeriza-se com formagdo de oligo- e polissacarideos, onde
este processo é acompanhada pela formacdo de dgua que evapora, na faixa de
temperatura: 105-409 °C para Si-MCM-41-CC, 108-397 °C para Al-MCM-41-
CC e 160-417 °C para glicose pura,

(1) a glicose residual se decompde com a formagdo de oxo e outros compostos ndo
identificados, incluindo um “material de coloracdo marrom”. O polissacarideo
associado e “material marrom” sdo decompostos, o primeiro se tornando
insoltvel e o polissacarideo também sendo convertido em “material marrom”, na
faixa de temperatura: 409-494 °C para Si-MCM-41-CC, 397-668 °C para Al-
MCM-41-CC e 417-600 °C para glicose pura,

(IV) decomposicdo dos produtos formados pelas mais diversas substancias, na faixa
de temperatura: 494-800 °C para Si-MCM-41-CC, 668-800 °C para AI-MCM-
41-CC e 600-800 °C para glicose pura.
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Figura 36 — Curvas TG/DTG das amostras ap6s a deposic¢ao de carbono e da glicose comercial:

(a) Si-MCM-41-CC, (b) AI-MCM-41-CC e (c) glicose comercial pura.
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Fonte: Autor, 2021.

A Figura 37 dispde as curvas TG/DTG das amostras (a) Si-MCM-41-LA e (b) Al-

MCM-41-LA.

Figura 37 — Curvas TG/DTG das amostras ap6s a lavagem acida: (a) Si-MCM-41-LA e (b) Al-

MCM-41-LA.
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Os perfis dispostos na Figura 37 apresentam um comportamento semelhante denotados
em dois eventos:
()] ocorre a evaporacao da agua fisicamente adsorvida e estrutural, a partir da
temperatura ambiente ate 425 °C,
(I a perda da massa ocorre devido a oxidagdo do carbono residual existente na
superficie e dentro dos poros dos sélidos, na faixa de temperatura de 425 até
725 °C (NASCIMENTO, SILVA e MEILI, 2018; Wang et al. 2008).

Os dados de perda de massa dos estagios (I1) e (l11), obtidos a partir das curvas na
Figura 36, foram convertidos em dados de conversdes antes de serem submetidos ao ajuste
cinético pelo Modelo Flynn-Wall-Ozawa. Considerando que a perda de massa total
corresponde a 100% da conversao, portanto as perdas de massas em temperaturas inferiores
foram normalizadas em relagdo a perda de massa total originando assim a curva de conversao.
A Figura 38 apresenta um conjunto de curvas de conversdo de degradacdo e os graficos
logaritmicos das taxas de aquecimento em relacdo aos respectivos valores das temperaturas
absolutas que produzem curvas linearizadas, cujo inclinacdo € proporcional a energia de
ativacdo (Ea). Os valores médios de Ea obtidos foram Ea = 147 kJ.mol para Si-MCM-41-CC
e Ea=145 kl.mol para AI-MCM-41-CC, indicando uma interacdo semelhante entre a

glicose e a superficie de ambos os materiais MCM-41.
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Figura 38 — Conversao e ajuste cinético pelo Modelo Flynn-Wall Ozawa: (a), (b) Si-MCM-41-CC
-R?=0,93-1, (c), (d) AI-MCM-41-CC — R? = 0,90-1.
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Fonte: Autor, 2021.

5.1.5 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 39 mostra as micrografias das amostras da MCM-41 calcinadas e
modificadas. As morfologias das amostras Si-MCM-41-calcinada e Al-MCM-41-calcinada
consistem em agregados de particulas esféricas e hexagonos imperfeitos menores que 1 um.
Apds a deposicao de glicose e carbonizacdo (Si-MCM-CC e AI-MCM-41-CC), houve uma
mudanca nas caracteristicas morfologicas desses materiais, com o surgimento de uma fase
amorfa interparticulas, que foi parcialmente removido apds a lavagem é&cida (Si-MCM-LA e
Al-MCM-41-LA), gerando estruturas agregadas com particulas irregulares, denotando um

efeito direto do tratamento pos-sintese, ndo apenas na remo¢do da camada de carbono
superficial, mas também na lixiviacao estrutural de &tomos de Si.
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Figura 39 — Micrografias das amostras: (a) Si-MCM-41-calcinada, (b) Si-MCM-41-CC, (c) Si-
MCM-41-LA, (d) AI-MCM-41-calcinada, () AI-MCM-41-CC e (f) AI-MCM-41-LA.
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Fonte: Autor, 2021.

5.1.6 TPD-COz2

A forca de sitios basicos das amostras MCM-41 calcinadas e modificadas foram

estudadas por TPD-CO: (Figura 40). Todos os perfis de dessor¢do apresentaram um Unico
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evento, entre 50 a 250°C. Os materiais calcinados denotaram uma baixa intensidade,
demonstrando uma menor forca bésica, o que € reflexo de uma baixa densidade de sitios
béasicos, e tdo como, da fraca interacdo das moléculas de CO2 com a silica pura (APPATURI,
SELVARAJ e HAMID, 2018). Contudo, ao promover as modificacbes pos-sintese nesses
materias (deposicdo de carbono e lavagem 4&cida), houve um aumento significativo na
intensidade do pico de dessor¢do, o que indica em um incremento da forca bésica destes
materiais.

Figura 40 — Perfis de TPD-CO; das amostras calcinadas e modificadas (a) Si-MCM-41 e (b) Al-

MCM-41.
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Fonte: Autor, 2021.

A Tabela 5 dispde as densidades totais de sitios basicos e a quantidade de CO:
adsorvido obtidas através da integral de area do evento de dessor¢do de CO.. As amostras
mesoporosas calcinadas apresentaram valores proximos de basicidade, essa pequena diferenca
se deve a presenca dos atomos de aluminio na rede estrutural da AI-MCM-41-calcinada. Apds
a deposicédo de carbono verificou-se um pequeno aumento em relacdo as amostras calcinadas,
possivelmente devido a uma maior afinidade das moléculas de CO, com 0s compostos

carbonaceos em relacdo a silica. Apds a lavagem 4acida, a densidade total de sitios basicos



73

aumentou em 316 % (1,00 para 3,16 pmol de CO,.g™) para a Si-MCM-41-LA e 227% (0,82-
2,27 pmol de CO2.g?) para a AI-MCM-41-LA, indicando que provavelmente a lixiviacdo
parcial de atomos de silicio, e tdo como a formacdo de camadas de carbono intraestrutural,
promoveu o incremento da densidade de sitios basicos desses materiais. Dessa forma, as
amostras sintetizadas e modificadas apresentam da maior para a menor, quantidade de CO>
adsorvido: Si-MCM-41-LA > AI-MCM-41-LA > Si-MCM-41-CC > AI-MCM-41-CC >
Al-MCM-41-calcinada > Si-MCM-41-calcinada. Esses resultados sugerem que 0s materiais
modificados pela deposicao de carbono e tratados com &cido adsorvem uma maior quantidade

de CO,, corroborando com os resultados discutidos anteriormente.

Tabela 5 — Densidade total de sitios basicos e quantidade de CO, adsorvido.

Sitios basicos totais q
Amostra
(llm()lcoz /8ads) (mgcoz / 8ads)
Si-MCM-41-calcinada 1,00 0,04
Si-MCM-41-CC 1,63 0,07
Si-MCM-41-LA 3,16 0,14
Al-MCM-41-calcinada 0,82 0,04
Al-MCM-41-CC 1,10 0,05
Al-MCM-41-LA 2,27 0,10

Fonte: Autor, 2021.

5.2  Medidas de adsorc¢éao de CO2

As isotermas de adsor¢do de CO, para as amostras Si-MCM-41 e AI-MCM-41
calcinadas e modificadas sdo apresentadas na Figura 40 (a) e (b), respectivamente. As
amostras calcinadas demonstraram capacidade de adsor¢do muito semelhante (Si-MCM-41-
calcinada = 0,33 mmol-g* e AI-MCM-41-calcinada = 0,30 mmol-g™), essa baixa capacidade
de adsorcao pode ser atribuida a fraca interacdo entre a superficie dos materiais e as moléculas
de COg2, pois como a MCM-41 ¢ constituida essencialmente por silica amorfa, essa possui
carater neutro e pouca densidade de sitios basicos (MUCHAN, SAIWAN e
NITHITANAKUL, 2020).

Santos e colaboradores (2015) mediram a capacidade de adsorcdo de CO2 da MCM-41
(Seer = 856 m?-g%, Vpoo = 0,95 cm®-g e Dporo =2,7 nm) a 1 bar e 30 °C, relatando uma
capacidade de adsorcdo de 0,5 mmol-gt. Rao et al. (2018) descrevem que a MCM-41
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(Seet = 992 m?-gt e Vporo = 0,691 cm?-g 1) forneceu uma capacidade de adsorgdo de CO; de
0,75 mmol-g* a 25 °C e 1 atm. Le, Lee e Park (2014) obtiveram um valor de capacidade de
adsorcdo aproximada de 0,25 mmol-g?, a 40 °C e pressdo atmosférica, para a MCM-41
(Sger = 985 M?-g%,Vporo = 0,707 cm®-g? e Dporo = 2,87 nm). A diferenca nos valores de
capacidade de adsorcdo de CO: relatados nesse estudo e na literatura pode estar relacionada a
variag0es nas propriedades texturais dos materiais (que afetam diretamente o transporte de
moléculas de COy), acessibilidade e numero de sitios basicos na estrutura. Além disso, a
adsorcdo de CO2 é um processo exotérmico que envolve dindmica e fenbmenos

termodinamicos, sendo favorecidos a menores temperaturas (WANG et al., 2015).

Figura 41 — Isotermas de adsorcao de CO, das amostras (a) Si-MCM-41 e (b) AI-MCM-41
(calcinadas e modificadas) a 40 °C e pressao atmosférica.
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Fonte: Autor, 2021.

A deposicdo de carbono nos materiais MCM-41 levou a diferentes desempenhos na
adsorcdo de CO.. A amostra de silica pura exibiu um pequeno aumento na capacidade de
adsorcéo de CO; ap0s a deposicao de carbono, de 0,33 mmol-g* (Si-MCM-41-calcinada) para
0,36 mmol-g* (Si-MCM-41-CC), indicando uma baixa afinidade do adsorvato com a camada
de carbono. Por outro lado, os sélidos contendo Al mostraram um aumento significativo na

adsorcdo de CO, ap6s a deposicdo de carbono, de 0,30 mmol-g? (Al-MCM-41-calcinada)
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para 0,42 mmol-g* (AI-MCM-41-CC). Isso devido ao bloqueio de sitios acidos gerados pelos
atomos de Al, o que reduziu a repulsdo entre a superficie do solido e as moléculas de CO: e,
portanto, aumentou a capacidade de adsor¢éo.

Ap0s a lavagem &cida, o comportamento oposto foi observado. A pequena mudanca na
capacidade de adsorgdo das amostras contendo Al entre as etapas de deposicdo de carbono e
lavagem é&cida, com AI-MCM-41-CC = 0,42 mmol-g* para AI-MCM-41-LA = 0,44 mmol-g’
! Este fato é resultado da exposicdo dos sitios acidos gerados pelo Al, apés a lixiviagdo de
parte das espécies carbonaceas, levando a uma diminuicao na adsorcdo de CO2. Em contraste,
0 desempenho dos materiais de silica pura aumentou significativamente entre essas etapas,
com Si-MCM-41-CC = 0,36 mmol-g* para Si-MCM-41-LA = 0,55 mmol-g. Esta diferenca
pode ser atribuida ao aumento significativo nos valores de area superficial externa e volume
de poros para a amostra Si-MCM-41-LA (tratada com acido).

As mudangas no comportamento de adsor¢do de CO2 nos materiais MCM-41 tratados
com acido em comparacdo com as amostras calcinadas podem estar relacionadas com a
formacdo de multicamadas no adsorvato, condensacdo capilar nos mesoporos e
preenchimento de microporos. A capacidade de adsorcdo foi aumentada em 66% (0,33 para
0,55 mmol-g?) para a Si-MCM-41-LA e 44% (0,3 para 0,44 mmol-g*) para a AI-MCM-41-
LA, representando uma melhoria significativa no desempenho dos adsorventes para captura
de CO..

A impregnacdo de aminas organicas em suportes mesoporosos promove um aumento
na capacidade de adsorcdo, devido as interacdes acido-base, afinidade entre 0 CO> e 0s grupos
amino imobilizados na superficie externa e dentro dos poros do adsorvente (SANTOS et al.,
2015; RAO et al., 2018; WANG et al., 2015). No entanto, esses grupos organicos ndo sao
estaveis em elevadas temperaturas e comecam a se decompor a partir de 200 °C, limitando a
aplicacdo de tais materiais mesoporosos como adsorventes reciclaveis que requerem altas
temperaturas de regeneragdo (SHEN, CHEN e KAWI, 2004). Nesse contexto, as estruturas
micro-mesoporosas geradas atraves da deposicdo de carbono e lavagem é&cida pode
representar uma forma alternativa de produzir adsorventes com elevada estabilidade térmica e
capacidade de adsorcdo de CO», tornando-se adequados para aplicacdo em processos de

separacdo ciclica de captura de dioxido de carbono.
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CONCLUSOES

As analises de DRX demonstraram que as amostras sintetizadas apresentaram as
propriedades caracteristicas da mesoestrutura da MCM-41. A deposic¢do de carbono
levou a uma reducdo de ordenamento estrutural dos materiais, com a lavagem acida

promovendo a perda completa do arranjo hexagonal mesoporoso.

As amostras calcinadas apresentaram perfis de isotermas do tipo IV, tipicas de
materiais com mesoporos cilindricos bem definidos. As amostras modificadas por
deposicédo de carbono e lavagem acida exibiram perfis de isotermas dos tipos | e 1V, as
quais estdo relacionadas a presenca de microporos e mesoporos, respectivamente. O
tratamento pés-sintese (deposicdo de carbono e lavagem &cida) promoveu a geracdo de

estruturas com sistema bimodal de poros (micro-mesoporos).

As bandas de transmitancia caracteristicas da mesoestrutura da MCM-41 foram
observadas em todas as amostras. Apds a deposicao de carbono, foi constatado bandas
associadas as ligacdes da glicose as matrizes de silica. A lavagem acida levou ao
desaparecimento dessas bandas, indicando lixiviacdo parcial do filme de carbono

depositado na superficie da MCM-41.

As analises de TG/DTG demonstraram que os valores médios de Ea obtidos atravées do
ajuste do Modelo cinético Flynn-Wall-Ozawa foram Ea = 147 kJ.mol™* para Si-MCM-
41-CC e Ea = 145 kJ.mol ™! para AI-MCM-41-CC, indicando uma interacdo semelhante
entre a glicose e a superficie das amostras Si-MCM-41-CC e AI-MCM-41-CC.

A amostras calcinadas apresentaram morfologia de agregados de particulas esféricas e
hexdgonos imperfeitos menores que 1 um. Apo6s a deposicdo de carbono, houve o
surgimento de uma fase amorfa interparticulas, que foi parcialmente removido apos a

lavagem &cida, gerando estruturas agregadas com particulas irregulares.

Todas as amostras apresentaram os perfis de dessor¢do de CO. com um Unico evento,
entre 50 a 250 °C. Os materiais calcinados denotaram uma baixa intensidade,

demonstrando uma menor forca basica, reflexo de uma baixa densidade de sitios
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bésicos e da fraca interacdo das moléculas de CO,. As modificacbes pds-sintese
promoveram um aumento da forca bésica, indicando um incremento da densidade de

sitios basicos destes materiais.

A deposi¢do de carbono nos materiais MCM-41 levou a um pequeno aumento na
capacidade de adsorcdo de CO; (0,33 para 0,36 mmol-g™* para Si-MCM-41 e 0,30 para
0,42 mmol-g* para AI-MCM-41) indicando uma baixa afinidade do adsorvato com a
camada de carbono e/ou a formacdo de depositos carbonaceas bloqueando parte dos
sitios basicos. Apos a lavagem acida, a porosidade secundéria criada pelo tratamento
pos-sintese proporcionou um aumento significativo na capacidade de adsor¢do de CO>
em comparagao as amostras precursoras (aproximadamente 66% para Si-MCM-41-LA
e 44% para AI-MCM-41-LA), demonstrando a eficiéncia da metodologia empregada
na melhoria do desempenho da MCM-41 como adsorvente promissor na adsor¢ao de
COa.
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7 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Dentre os principais estudos para dar sequéncia a este trabalho pode-se destacar:

> Realizacdo da modelagem cinética, termodinamica e isotermas de adsor¢do de CO>
com a finalidade de estudar os fenémenos de transferéncia de massa e de superficie

aos quais estdo envolvidos o adsorvente e o adsorvato;

> Estudar os ciclos de regeneracdo dos materiais para verificar a aplicabilidade

comercial desses adsorventes;

> Estudar a interacdo das fases micro e mesoporosa através da técnica de RMN de #S;i,
RMN de ?’Al e RMN de 2C para as amostras modificadas por deposicéo de carbono e

lavagem &cida;

> Avaliar diferentes proporc¢des de glicose/suporte na formagdo de uma monocamada de
carbono em materiais mosoporosos do tipo MCM-41;

> Estudar a aplicacdo de diferentes fontes de carbono utilizando a metodologia CCA,

tais como: sacarose, galactose, frutose, lactose, maltose, amido e celulose.
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