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APRESENTACAO

Quimica é a ciéncia que estuda a estrutura das substéncias, a composicao
e as propriedades das diferentes matérias, suas transformacdes e variacbes de
energia. A Quimica conquistou um lugar central e essencial em todos os assuntos
do conhecimento humano, estando interligada com outras ciéncias como a Biologia,
Ciéncias Ambientais, Fisica, Medicina e Ciéncias da Saude.

Pesquisas na area da Quimica continuam evoluindo cada dia, sendo benéficas
devido maior conscientizacdo de como usar os conhecimentos quimicos em prol da
qualidade de vida e do desenvolvimento da sociedade; prezando pelo meio ambiente,
surgindo assim processos e novas tecnologias com menor agressao e impacto.

Muitas sao as fontes degradadoras da natureza, porém os residuos quimicos sao
considerados os mais agressivos. Ao longo dos anos inUmeros tipos de contaminantes
foram lancados no meio ambiente, causando contaminacdo e poluicdo em diversos
tipos de compartimentos ambientais como solos, rios e mares. O avango e crescimento
industrial no mundo é uma das principais causas da polui¢cao excessiva e liberagéo de
residuos quimicos.

Devido estudos na area da Quimica é possivel realizar remocéao de poluentes
por diversos processos e o desenvolvimento de técnicas e materiais é abordado
neste volume, que trata de processos como adsor¢ao para retirada de contaminantes
da natureza. Além destes processos, este volume também trata de novos materiais
para aplicacdo em substituicdo aos polimeros convencionais, como 0s biopolimeros,
produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis, ou seja, possuem um
ciclo de vida mais curto comparado com fontes fésseis como o petrdleo o qual leva
milhares de anos para se formar.

Fatores ambientais e sécio-econémicos estdo relacionados ao crescente
interesse por novas estratégias que buscam alternativas aos produtos e processos
convencionais. Neste enfoque, os trabalhos selecionados para este volume oportunizam
reflexdo e conhecimento na area da Quimica, abrangendo aspectos favoraveis para
ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 13

ADSORCAO DE CO, EM MATERIAL MEOSPOROSO DO TIPO
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RESUMO: Recentemente uma das principais
preocupacdes na Conferénciado Clima (COP21)

Principios de Quimica

SBA-16 FUNCIONALIZADO

foi as mudancas climéaticas e a proposta de
politicas para amenizar as emissdes de gases
de efeito estufa, dentre eles podemos citar o
CO,. Uma dos métodos bastante estudados e
utilizados atualmente é a captura de didxido de
carbono empregando materiais a base de silicio
com aminas funcionalizadas. Foi sintetizado o
material mesoporoso do tipo SBA-16 e apos
isso foi funcionalizado com grupos aminas
através dos meétodos de impregnacdo com
o polimero polietilenoimina (PEI) e o enxerto
com o aminosilano N-[(3-trimetoxissilil)propil]
dietilenotriamina (DT-NNN). Os materiais foram
caracterizados pelas técnicas de adsorcéo/
dessorcéo de N,, Analise Elementar, TGA/DTGA
sendo confirmada a formagao da estrutura do
SBA-16 e uma satisfatoria funcionalizacéo.
Os estudos de adsorgdo de CO, mostram
que a amostra que apresentou uma menor
quantidade de PEI na estrutura (10 %) obteve
uma capacidade de adsorcdo maior (0,20
mol CO,/mol N), ja o material funcionalizado
através dos dois processos, SBA, DT- 30 (PEI),
a quantidade de gas adsorvido foi de 0,06 mol
CO,/mol N, a presséo de 1 bar.

PALAVRAS-CHAVE: emissdo de gases; CO,;
captura; material mesoporoso; funcionalizagao.

ABSTRACT: Recently a major concern at the
(COP21) was climate
change and the proposed policies to mitigate
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emissions of greenhouse gases, among which we can mention the CO,. One of the
extensively studied and methods currently used is carbon dioxide capture using silicon-
based materials with functionalized amines. The mesoporous material of type SBA-
16 was synthesized and through functionalized with amine groups by impregnation
methods with polyethyleneimine (PEIl) polymer and grafting with the aminosilane
N - [(3-trimethoxysilyl) propyl] diethylenetriamine (DT-NNN). The materials were
characterized by techniques adsorption/desorption of N,, Elemental Analysis,
TGA/DTG which confirmed the formation of the structure of SBA-16 and a suitable
functionalization. CO, adsorption studies show that the sample with the lowest amount
of PEI in the structure (10%) obtained a higher adsorption capacity (0.20 mol CO2 / mol
N), already the material functionalized through the two processes, SBAg DT-30 (PEI),
the amount of adsorbed gas was 0.06 mol CO,/mol N, at a pressure of 1 bar.
KEYWORDS: gas emission; CO,; capture; mesoporous materials, functionalization.

11 INTRODUCAO

Com o rapido aumento da populagdo mundial e da industrializacéo dos paises, o
consumo de energia é explosivamente crescente. Atualmente mais de 85% da demanda
global de energia esta sendo relacionada a queima de combustiveis fésseis. Estes
continuardo a desempenhar um papel importante no futuro previsivel, principalmente
na geracdo de energia e no setor industrial. A queima desses combustiveis libera
grandes quantidades de CO, para a atmosfera, perturbando assim o equilibrio de
carbono do nosso planeta, e isso tém sido constante ao longo de centenas de milhées
de anos (HERZOG e GOLOMB, 2004; METZ et al., 2005; GOEL, 2006, HARRISON,
et al., 2010, IEA, 2014).

O CO, é o principal gas de efeito estufa antropogénico (GEE) na atmosfera. Um
dos impactos ambientais do acimulo de CO, na atmosfera € o aquecimento global.
Na verdade, é evidente que a tendéncia de aquecimento linear ao longo dos ultimos
50 anos (1956-2005) quase dobrou em comparagao com o do periodo de 1906-2005
(IPCC, 2007). A Captura e armazenamento de CO, (CCS) é uma opgéo importante
para a diminuicdo das emissdes desse gas a partir de plantas movidas a combustiveis
fosseis, sendo estes o principal custo do CCS (IEA, 2012). Diversas tecnologias de
captura de CO, sdo empregadas, incluindo a absorcao fisica (YU, HUANG, TU 2012;
KANAKUBO et al 2016), a absorcédo quimica (YU, HUANG, TU 2012; TAMAJON et
al, 2016) a adsorcdo (MONDAL et al, 2012; SANZ-PEREZ et al, 2017) e processos
envolvendo membranas (BRUNETTI et al, 2010; KHALILPOUR et al, 2015).

Dentre as possibilidades para a captura do CO, os processos de adsor¢cdo em
sOlidos sao bastante estudados. Uma variedade de adsorventes sélidos tem sido
proposta para levar em conta as suas estruturas e composi¢cées, mecanismos de
adsorcao e regeneracao. Estes podem ser combinados com uma grande variedade
de opcgdes de processamento. Dentre esses adsorventes solidos incluem-se carvoes
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ativados, gel de silica, resinas de permuta idnica, zedlitas, silicatos mesoporosos,
alumina ativada, 6xidos de metal (DANTAS et al, 2015) e outros materiais porosos de
superficie modificadas. Ha também fibras de carbono e seus compésitos, bem como
estruturas metal-organicos foram desenvolvidos para a separag¢ao de gases (CHOI,
DRESE, JONES 2009; KRUTKA et al, 2013). Porém os materiais com estruturas
mais estaveis e que possam ser reutilizados estao dentro do foco dos estudos atuais,
principalmente no que diz respeito ao aperfeicoamento dessas estruturas.

Materiais de silicio como as silicas mesoporosas ordenadas toraram-se candidatos
promissores devido a sua elevada area superficial, maior volume de poro, tamanho de
poro ajustaveis e boa estabilidade térmica e mecanica. Com relagcao as silicas porosas
pesquisadas o SBA-16 é considerado uma mesoestrutura muito interessante ja que
sua estrutura é composta de grandes mesoporos (5-15 nm) tipo gaiola dispostos em
uma dimenséo cubico de corpo centrado Im3m e simetria 3D, cada mesoporos séao
conectados a oito mesoporos vizinhos (ZHAO et al., 1998; SAKAMOTO et al., 2000;
GOBIN, 2006; SANTOS et al., 2013).

Trabalhos reportam funcionalizar essas superficies com grupos que apresentem
interagdo quimica com as moléculas de CO,. A funcionalizagdo é uma alternativa
para incorporar grupos aminas nesses materiais, através da interacéao fisica entre a
matriz inorganica e os grupos organicos. De acordo com o tipo de intera¢des entre as
aminas e o suporte solido, os adsorventes a base de amina podem ser classificados
como materiais com aminas enxertadas e/ou impregnadas através de uma forte
ligacdo covalente e interagdes fracas, respectivamente (SERNA-GUERRERO;
BELMABKHOUT; SAYARI, 2010, DA'NA; SAYARI, 2011). Varios estudos tém sido
relatados para a sintese de silicas enxertadas com amina utilizando aminossilanos tais
como (3-aminopropil) trietoxissilano (APS), N-[(3-trimetoxissilil) propil] etilenodiamina
(2N-APS) e N-[(3 -trimetoxissilil) propil] diethylenetriamine (3N-APS) (YU; HUANG;
TAN, 2012, SANZ et al., 2013, SANZ et al., 2015, SANZ-PEREZ et al., 2018).

Diante disto, o presente trabalho ir4 aperfeicoar os materiais so6lidos com
superficie de silicio, como também melhorar suas propriedades, tendo como foco a
combinacao da estabilidade inorganica com a funcionalidade orgénica dos grupos
aminas, reportando para estes materiais caracteristicas inorganica-organicas. Estudos
mostram que uma maneira de melhorar a eficiéncia desses materiais € ancorar em
sua estrutura moléculas que apresentem grupos amina (-NH) tanto primarios como
secundarios, para que seja possivel ainteragao do CO, com a estrutura e assim haja um
aumento na adsorcao. Aqui o material mesoporoso do tipo SBA-16 ira ser sintetizado
e caracterizado, bem como, sua estrutura sera submetida a funcionalizag&o utilizando
o agente sililante N-[(3-trimetoxissilil) propil] diethylenetriamine (DT) e o polimero
Polietilenoimina (PEI), em seguida, os testes de adsorgdo CO, serdo realizados e sua
capacidade adsortiva avaliada.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese hidrotérmica do mesoporoso SBA-16

A peneira molecular do tipo SBA-16 foi sintetizado partindo do procedimento
descrito por Zhao et al. (1998) e Gobin (2006). A sintese do SBA-16 (Figura 1) é
realizada dissolvendo o 3 g de F127 ((6xido de etileno)106 (0xido de propileno).,,

(6xido de etileno). .) em 5,95 g de acido cloridrico e 144 g de 4gua destilada, sendo

)
106
0S mesmos misturados em agitacao e apoés a total dissolucédo do F127 foi adicionado
9 g de butanol (1:3). Ap6s 1 hora 14,2 g tetraetilortosilicato (TEOS) foi acrescentado,
permanecendo por 24 horas em agitacao e aquecimento a 308 K (35 °C) por 24 horas.
A mistura é envelhecida em autoclave por 48 horas a 100 °C.

Apoés as 48 horas de aquecimento o material foi resfriado, filtrado e lavado com
agua destilada e seco a temperatura ambiente. Para a retirada do direcionador o
mesmo foi calcinado a 550 °C a uma razédo de aquecimento de 1,8 ° C min' em ar

sintético por 5 horas.

AR
g A

'\

Figura 1. llustracédo dos canais de SBA-16.
Fonte: SANTOS et al., 2013.

2.2 Funcionalizacdao do SBA-16 pelo método de enxerto (grafitng) com DT

O método de funcionalizacdo do SBA-16 foi realizado de acordo com a
metodologia empregada por Sanz (2010). Impregnou-se 1 g de SBA-16 utilizando 1,83
g de DT e 250 mL de tolueno, a mistura permaneceu por 24 horas em refluxo. Apos
esta etapa a solucéo foi filtrada, lavada e seca a temperatura ambiente. As amostras
estdo denominas como SBAg DT.

2.3 Funcionalizacao do SBA-16 pelo método de impregnacao com PEI

Para aimpregnacéao do PEI foi selecionado uma porcentagem em relacéo ao peso
do SBA-16. Selecionaram-se as porcentagens de PEI 10%, 30% e 50% e adicionou-se
em uma quantidade de material pré-calculada. . O solvente utilizado para realizar essa
mistura foi o metanol em uma proporgéo de 8:1 metanol/SBA-16. Apos isso 0 solido foi
seco a temperatura ambiente. Os materiais foram descritos como SBA - X, onde X é
referente as porcentagens de PEI. Na Tabela 1 se encontram todas as propor¢des do
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material, do polimero PEI e do metanol.

Amostras Suporte (g) PEI(g) MeOH(g)
SBA-16 2,0 - -
SBA-10 (PEI) 1,8 0,2 14,4
SBA-30 (PEI) 1,4 0,6 11,2
SBA-50 (PEI) 1,0 1,0 8,0

Tabela 1- Propor¢bes massica dos materiais, do PEI e MeOH

2.4 Double funcionalizacao DT e PEI

Outra técnica de funcionalizacao utilizada nesse trabalho foi a técnica de dupla
funcionalizacéo de acordo com o procedimento realizado por Sanz-Pérez (2013). Esta
se baseia na combinagdo do método grafitng com DT e da impregnacao com PEI para
a obtencado simultanea de uma alta incorporacéo de nitrogénio e uma alta mobilidade
dos grupos amino. O aumento dessa mobilidade posibilitara uma melhora no proceso
de captura de CO, e na formagéao de carbamato de amoénio (SANZ-PEREZ, 2013). Na
Figura 2 pode-se observar como 0s grupos amino sao dispostos em um sélido apés
a dupla funcionalizacdo por enxertia e impregnacao. Os materiais foram nomeados
como: SBA DT-X PEI onde x é relacionada a porcentagem de PEI.

Enxertia Impregnacao Dupla

Funcionalizacéo

Figura 2- Representacdo esquematica do processo de enxertia, impregnacéao e dupla
funcionalizacao.

Fonte: SANZ-PEREZ, (2013).

2.5 Caracterizacao dos Materiais

Os catalisadores obtidos foram caracterizados pelos métodos: Adsorcédo e
Dessorgéo de N,, Analise Elementar (CHN) e Analise Termogravimétrica (TGA/DTG).

2.6 Testes de Adsorcao de CO,

Foram realizados os testes de adsorg¢édo de CO, por meio de ensaios de adsorgéo
de gases. A metodologia proposta para esses testes foi realizada num sistema Hiden
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Analytical Intelligent Gravimetric Analyser, equipado com o sistema de vacuo ultra-
elevado (CALLEJA et al., 2011).

Uma quantidade de material é submetida a uma temperatura de desgaseificacao
de 110 °C durante 2 horas, para a retirada total de humidade. Apds isso, o teste de
adsorcéo de CO, ¢ iniciado, onde sob a amostra pré-tratada passa um fluxo de CO, sob
pressao de 1 bar e temperatura de 45 °C, esse fluxo permanece por aproximadamente
15 horas. A seguir, o adsorvente é submetido novamente a uma desgaseifica¢ao,
agora para a retirada de CO, e através do calculo da diferenga de massa € obtida a

guantidade de gas adsorvido.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Adsorcao e Dessorcao de N, e Analise Elementar (CHN)

As isotermas de adsorgédo e dessorc¢éo de N, estéo representadas na Figura 3(a)

e (b).
600 4
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4 SBA-10 (FEI) o SBA-10 (PEI)
. 500+ + SBA-30 (PEI} f & SBA-30 (PEI)
U;U.’ PRI 4_._._..'_ 34 jrs
£ 400 v o _ |
s . ] 8 .
e ? - = .
8 300 S, " S2 Ik
: e S N
- . v £
E200 _ae" b A , IL
¢ | O P 1o
100 i |
LA
‘F}.AM . : - -~ e -W" 4
0 fasmessser e vaede o , O st *% me u uw ——u pap -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 10 20 30 40

Presséo relativa (p/pp) Diametro de poro (nm)

Figura 3- Propriedades texturais dos materiais (a) Area superficial e (b) Diametro de poro.

Para o SBA-16 nao funcionalizados € observado uma area superficial de 796
m2.g" e isoterma tipica de materiais mesoporosos, podendo ser classificadas como
isoterma do tipo IV sendo essa isoterma caracteristica de materiais mesoporosos,
onde a condensagéo capilar ocorre em P/P = 0,4 (LIN et al., 2008; FELICZAK-GUZIK
et al., 2016). A distribuicdo de poros é mostrada na Figura 3(b). Para o SBA-16 o
didametro de poro apresentado foi de 7,0 nm, corroborando com os reportados na
literatura (ALMEIDA et al., 2012). E observado que os materiais diminuem suas
propriedades texturais ao passo que sdao aumentados o conteudo de moléculas
organicas na estrutura.

Esses resultados mostram que na proporcao de 10% PEI a isoterma apresenta
uma area superficial de 313 m2.g"' e didmetro de poro de 7,1 nm, em relagcéo a
area superficial do SBA-16 puro houve uma reducéo de mais de 50 % na sua area
superficial, sendo uma evidéncia de que nessa primeira porcentagem do polimero os




grupos encontram-se todos na superficie. Para o material impregnado com 30% a
area superficial diminui 93% em relacdo ao material de partida, mostrando um valor
de 54 m2. g e um didmetro de poro de 6,0 nm, aqui a area superficial ja se encontra
praticamente saturada e 0s grupos comeg¢am a ocupar os poros do material. Para a
amostra impregnada com 50% PEI e as que foram funcionalizadas pelo método de
grafitng DT n&o foram obtidos valores das propriedades texturais, sendo uma evidéncia
gue a maior quantidade de moléculas organicas preenche quase que totalmente a
estrutura do SBA-16.

A Na Tabela 2 é apresentada as propriedades texturais (area de superficie,
volume de poros e diametro médio dos poros), como também os teores de nitrogénio
contidos nas amostras. Sanz e colaboradores (2012) realizaram testes com o material
mesoporoso SBA-15 que apresenta também uma isoterma do tipo VI, foi observado
que com o aumento das porcentagens de PEI, havia um desvio marcante nas suas
propriedades texturais, confirmando a extensdo do material com a funcionalizagc&o
(SANZ et al., 2012).

Tabela 2. Propriedades texturais dos materiais funcionalizados com DT e PEI.

Material Seer’ D’ N N¢
(m2.g™) (nm) (cm?qg) (mmol N/g)

SBA-16 796 7,0 0,69 -
SBA- 10 (PEI) 313 7,1 0,41 2,2
SBA- 30 (PEI) 54 6,0 0,08 6,2
SBA- 50 (PEI) - - - 10
SBA, DT i i i 5.0
SBA, DT- 30 (PEI) - - - 9,1

a- Area Superficial;

b- Diametro de Poro;

c- Volume de Poro;

d- Propor¢céo de amina por grama da amostra.

3.2 Analises Termogravimétricas (TGA/DTGA)

As analises termogravimétricas representadas na Figura 4 (a) e (b) mostram as
perdas de massa e a estabilidade térmica dos materiais, ja& que se deve verificar a
temperatura maxima que as amostras poderéo ser submetidas durante o processo de
adsorgao de CO,, para quem nao haja perda das aminas.

Na amostra SBA-16 puro séo vistos uma perda entre 40 a 108 °C referente a agua
fisissorvida na amostra e com uma porcentagem de 3% em perda de massa. Como
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esperado, a andlise termogravimétrica do SBA-16 ao qual foi submetido a calcinagdo
ndo exibiu nenhuma perda de peso notavel com o aumento da temperatura (SHAH
et al., 2014). De acordo com estudos encontrados na literatura, as cadeias de amina
comecam a decompor acima de 250 °C e é removido a partir de trés fases (HARLICK
e SAYARI, 2007).
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Figura 4. Andlise térmica das amostras (a) TGA e (b) DTG.

Para as amostras impregnadas com 10 % de PEI s&o vistas duas perdas de
massa, a primeira entre 40 a 110 °C relacionada a agua fisissorvida e estrutural e entre
152 a 482 °C relativo a aminas encontradas na superficie e nos poro da estrutura.
Com 30% de PEI impregnado no SBA-16 foram observadas trés etapas de perda, a
primeira em 40 a 94 °C alusivo a 4gua, uma segunda em 100 a 150 °C de perda de
agua estrutural e aminas encontradas funcionalizadas na superficie e uma terceira
etapa de perda entre 160-530 °C relacionadas as aminas impregnadas dentro dos
poros, essas maiores temperaturas de perda se deve ao fato da ocluséo destes grupos
dentro da estrutura com uma geometria cubica, dificultando assim a degradacao dos
grupos organicos.

Os materiais contendo 50% de PEI mostraram trés perdas consecutivas, uma
entre as temperaturas de 40-157 °C relacionada a agua fisissorvida e a agua ligada
na estrutura, como também a alguma quantidade de aminas ligadas a superficie, uma
segunda entre 160 a 333 °C referente a parte das aminas encontradas dentro dos poros
€ uma ultima perda desde 333 até 488 °C de perda da outra parte das aminas nos
poros. As maiores porcentagens de perdas nas amostras de 50 % se deve diretamente
a quantidade de PEI impregnada, que foi de 1:1 gramas de PEI: gramas de amostra.

Para as amostras enxertadas com DT € observado trés etapas de perda, de
36-150 °C com 7% de perda ligada a 4gua, 5% de aminas entre as temperaturas de
251 a 354 °C e 16% de outra parte das aminas nas temperaturas de 354 a 690 °C. O
material ao qual foi enxertado DT e impregnado 30 % de PEI apresentou duas perdas,
em 36- 150 °C com 11% de perda relacionada a agua e de 240 a 455 °C alusivo a
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perda de 33% de aminas. Um resumo de todas as etapas de perdas e temperatura
esta descritas na Tabela 3.

Ds?

Amostras TCC) Wit(%) Decomposicoes
SBA16 1st 40 — 108 3 Agua Fisissorvida e
estrutural
1st 40 — 110 3 Agua Fisissorvida e
estrutural
SBA- 10 (PEI) _ o
ond 152 — 482 10 Ammgs superficial e
ocluida nos poros
1st 40 — 94 3 Agua Fisissorvida
ond 100 — 150 5 Agua estrutural e
aminas superficiais
SBA - 30 (PEI)
3nd 160 — 530 6 Aminas ocluidas nos
poros
Agua Fisissorvida,
1st 40 — 157 14 estrutural e aminas
superficiais
Aminas superficiais e
SBA- 50 (PEI) 2nd 160 — 333 20 ocluidas nos poros
3nd 333 _ 488 20 Aminas ocluidas nos
poros
Agua Fisissorvida,
1st 36— 150 7 estrutural e aminas
superficiais
ond 051 — 354 5 Aminas ocluidas nos
poros
SBA, DT
3nd 354 — 690 16 Aminas ocluidas nos
poros
Agua Fisissorvida,
1st 36 — 150 11 estrutural e aminas
superficiais
SBA, DT - 30 (PEI)
ond 240 — 455 33 Aminas ocluidas nos

poros

Tabela 3- Porcentagens de perdas de massa para os materiais funcionalizados.

aDs: Etapas de decomposicéo

Principios de Quimica Capitulo 13



Principios de Quimica Capitulo 13

®Wt: Porcentagem de perda.

3.3 Testes de Adsorcéao de CO,

A fim de verificar a capacidade de adsor¢do de CO, dos materiais, em todos os
adsorventes foram realizados ensaios de adsor¢éo de CO, puro. As amostras foram
submetidas aumtratamento prévio paraaretirada de todaaumidade, onde essa amostra
foi aquecida ha uma temperatura de 110 °C durante duas horas para a retirada total
de gases e agua adsorvida na estrutura. De acordo com a andlise termogravimétrica
citada anteriormente, essa temperatura utilizada para o pré-tratamento € a ideal para
gue néo haja a degradacéo do PEI encontrado na estrutura. Apos essa etapa, foram
realizados os ensaios de adsorcao na pressao de 1 bar e temperatura de 45 °C.

70

—e— SBAI-10 (PEI)
—A— SBAI-30 (PEI)
—v— SBAI-50 (PEI)
—— SBAgDT
—<— SBAg DT- 30 (PEI)
0 T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5

Pressao (bar)

Figura 5. Adsorgéo de CO, para as amostras impregnadas com PEI e enxertadas com DT.

Os adsorventes SBA-16 e SBA-10 (PEl) apresentaram isotermas com
caracteristicas de gases fisissorvidos, pois a quantidade de gas adsorvido € a mesma
do dessorvido, e aumentam linearmente com a pressao na mesma temperatura e
em volumes constantes, enquanto que para os materiais com maiores teores de PEI
(SBA-30 (PEI) e SBA-50 (PEI)) as isotermas exibiram caracteristica de adsorg¢éo
fisica e quimica, onde as quantidade adsorvida e dessorvidas apresentaram um
comportamento nao linear, sendo determinada pelos equilibrios quimicos.

As melhores quantidades de didxido de carbono adsorvidos foram referentes as
amostras SBA-10 (PEI) (28 mg CO,/g ads) e SBAg DT- 30 (PEIl) (32 mg CO,/g ads) a
1 bar. A eficacia dos grupos aminas presentes também foi calculada para a amostra
SBA-10 (PEI) sendo esta de 0,20 mol CO,/mol N, enquanto que para o SBAg DT- 30
(PEI) o valor apresentado foi 0,06 mol CO,/mol N. E visto que os adsorventes com
quantidades de PEIl menores (10 %) seriam os mais interessantes para uma posterior
aplicacao em processos de PSA (Pressure swing adsorption).

Na literatura é mostrado que com o aumento de nitrogénio na estrutura em




materiais mesoporosos, ha um aumento no CO, adsorvido, sendo observado que o
SBA-16 apresentou resultados distintos. Isso provavelmente se deve a obstru¢céo dos
canais conectados encontrados na amostra devido ao elevado contetudo orgénico que
pode limitar a difusdo do CO,, evitando que o equilibrio seja alcangado durante o
processo de adsorcao (SANZ et al., 2013, OLEA et al., 2013). Também é observado
que o gas carbbnico tem uma interagcdo quimica forte com essas aminas, ja que o
referido gas pode ficar ocluido dentro desses canais, formando uma ligacéo covalente
forte. Estudos realizados mostram que existe uma interagdo forte do CO,com a
superficie de materiais a base de silicio, devido ao seu momento quadrupolar (KING,
1965, SANZ et al., 2012).

A Tabela 4 representa a capacidade de CO,a 45 °C na presséo de 1 bar e a
eficiéncia dos materiais funcionalizados.

Amostras N 9 (mol CgI;/mol N) Ca::(s:ic:l:;:i “
(%p/p)  (mg CO/g ads) (0-0,5) (mmol.g-1)
SBAAE ) 19 - 0,43
SBA- 10 (PEI) 3,14 26 0,20 0,59
SBA- 30 (PEI) 8,72 18 0,05 0,41
SBA- 50 (PEI) 14,11 28 0.05 0,64
SBA DT 6,92 21 0,07 0,48
SBA DT-30 (PEl) 12,72 32 0,06 0,72

Tabela 4. Capacidades de adsorgdo nos materiais funcionalizados com PEl e DT.

O mecanismo proposto pelos pesquisadores Caplow em 1968 e Danckwerts 1980
(Figura 6) onde esquematiza e descreve a reagédo e interagdo do CO, com aminas
primarias e secundarias através da formacéao de um sal anfétero instavel seguida pela
desprotonacédo da base. Outras reacdées podem ocorrer quando 0 gas reage com uma
solucdo aquosa alcalina: formacédo de bicarbonato (Equacédo 5.1), acido carbdnico
(Equacéao 5.2) e alquilas (Equacao 5.3) e estdo apresentadas abaixo.

C02+ OH- — HCOx- Equagdo 5.1

CO2+ H2O — HCOy + H* Equacio 5.2

CD:+RR'$‘—C‘—NH+DH- —-RR‘—(E'—{‘—I\'H-ZH:D Equagio 5.3
OH O—COr
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Figura 6 — Representacéo das reagdes entre a molécula de CO, e aminas primarias ou
secundérias imobilizadas na superficie sélida.

Fonte: CAPLOW, 1968; SANZ-PEREZ, 2013.

Yan e colaboradores (2011) reportaram que materiais de silicio mesoporosos
em poros com arranjo em 3D como o MCM-48 melhorou a cinética de adsor¢éo de
CO, ao inveés de sua capacidade de adsorgéo. Eles descobriram que o aumento da
capacidade de adsorcao do KIT-6> SBA-16 =~ SBA-15> MCM-48> MCM-41, era em
funcéo do didmetro de poros do suporte. No entanto, neste estudo, nao foi encontrada
uma correlacéo entre o tamanho do poro do SBA-16 e sua capacidade de adsor¢éo
de CO, nas temperaturas de 30, 50 e 75 °C. Por outro lado, a capacidade de adsorgéo
aumentou quando se observou o aumento no volume total de poros dos materiais
estudados nas temperaturas citadas anteriormente, isto €, foi observada uma relacao
linear entre a capacidade de adsor¢éo o CO, e o volume total de poros (YAN et al,,
2011).

41 CONCLUSOES

As caracterizacbes das amostras antes e ap0s a funcionalizagdo mostrou que
a sintese foi satisfatoria, bem como, os métodos de funcionalizacéo utilizados nesse
trabalho. Por meio das analises de adsorgéo e dessorgéo de N, foi possivel determinar
as propriedades texturais do material, sendo observada uma diminuicéo nos valores
corroborando com a analise elementar. Na anélise térmica o material mostra perdas
referentes a agua e as aminas presentes na estrutura. Os testes de adsor¢ao de CO,
mostraram que as amostras que continha maiores quantidades de carga organica,
adsorveram quantidades menores de COZ‘ sendo uma das hipbteses a obstrucao
dos poros pelas cadeias organicas. Foi observada que o SBA-16 com 10% de PEI
apresentou a maior quantidade de gas adsorvido, SBA-10 (PEI) (0,20 mol CO,/mol N)
e SBAg DT- 30 (PEI) (0,06 mol CO,/mol N) a presséo de 1 bar e temperatura de 45 °C.
Acima dessas porcentagens de grupos organicos as quantidades de gas carbdnico
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adsorvidas foram menores, mesmo a pressdes maiores que 1 bar.
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