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RESUMO

O diéxido de carbono contabiliza 90% dos gases de efeito estufa emitidos pelo Brasil. As emissoes
associadas ao petréleo e gas natural incluem as fugas de CO, durante a cadeia produtiva, produtos
da etapa de refino, e principalmente da queima de combustiveis fésseis para a geracdo de energia,
sendo ela responsavel por 90% das emissoes somente em uma refinaria. Os materiais mesoporosos
se tornaram muito atraentes no meio cientifico devido as suas caracteristicas facilitadoras de captura
de CO,. Tendo isto em vista, foi utilizado o material mesoporoso MCM-41 como suporte para a
adsorcdo de CO,. Esse material foi sintetizado utilizando-se tratamento hidrotérmico por 48h,
calcinado e caracterizado. A sua caracterizacao envolveu analises de DRX, FT-IR, TG/DTG e BET.
Os resultados do DRX e FT-IR indicaram os picos e bandas caracteristicas do MCM-41 calcinado,
confirmando a obtengdo do material desejado. O BET apontou area superficial de 851,23 m?*/g,
didmetro de poro de 3,9 nm e volume de poro de 0,923 cm®/g. Para medir a capacidade de adsorcdo
do CO,, utilizou-se um microadsorvedor acoplado a uma suspensdao magnética para gerar isotermas
experimentais de adsorcdo. Como resultado, obteve-se uma isoterma que reflete o modelo de
Langmuir com alto indice de correlacdio e capacidade adsortiva maxima de 11,99 mmol/g,
mostrando que o MCM-41 é um material promissor para a captura de CO..

Palavras chave: Captura de CO,, MCM-41, materiais mesoporosos.

industriais petroquimicos [REIS, FADIGAS E

1. INTRODUCAO

O aumento populacional, evidenciado
nas dltimas décadas, promoveu um aumento
do padrdo de vida e de consumo do ser
humano. Para atendimento da crescente
demanda de energia e produtos, o modelo de
planejamento mundial adotou estratégias
orientadas

exclusivamente para 0

“suprimento”, com a implantacdo de diversos

CARVALHO, 2012]. Entretanto, esse novo
cenario vem colaborando para um aumento
progressivo das emissdes de gases nocivos a
atmosfera. Pesquisas em paises
subdesenvolvidos apontam que a
concentracdo de gases liberados na atmosfera,
como o dioxido de carbono (CO,), 0 metano
(CH4), o oxido nitroso (NO) e os
clorofluorcarbonos (CFC’s), oriundos dos

diversos segmentos da industria petrolifera, ja

projetos, dentre eles, a ampliacao das ultrapassaram os limites da capacidade de

refinarias de petréleo e dos complexos
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assimilacdo da natureza. [PHILIPPI JR,
ROMERO E BRUNA, 2013].

Dentre os gases poluentes citados
anteriormente, o CO, liberado para a
atmosfera destaca-se como um dos problemas
ambientais mais preocupantes do nosso pais,
em virtude das diversas unidades de captacao
e refino de petréleo operando em nossa
regido. Apesar do Brasil emitir menos gases
poluentes comparado a maioria dos outros
paises, o didxido de carbono contabiliza 90%
dos gases de efeito estufa emitidos pelo pais
[CHEN et al., 2013].

A inddstria do petréleo é um setor
considerado como um grande emissor de CO..
As emissOes associadas ao petroleo e gas
natural incluem as fugas associadas a sua
cadeia produtiva desde a exploragdo,
passando pelo transporte e refino.

Nas refinarias, varios processos geram
CO, como subproduto. E o caso do
craqueamento do butano, producdo de H, e o
craqueamento catalitico fluido (FCC). Sé o
FCC, contabiliza cerca de 1/3 das emissoes
totais em um refinaria [PETROBRAS, 2010] .
Entretanto, a principal parcela de emissao de
CO; ainda ocorre devido a queima de
combustiveis fésseis (como o gas natural),
utilizada para a geracdo de energia dentro das
unidades de exploracdo e refino, somando
90% das emissoes de CO, no caso das

refinarias [ELKAMEL et al., 2008].

Além disso, a propria composicdo do
gas natural, pode-se configurar em um desafio
para ser explorado. Um exemplo inclui os
campos do pré-sal, cujo teor de CO, pode
chegar a 12%, muito superior a média
nacional de 4% [MME, 2009].

A metodologia mais largamente
empregada pela industria petroquimica para a
remocdo de CO; se da pela absorcdo desse gas
em solucdes de N-metil-dietanolamina
[FARIAS, 2008]. Embora apresente elevado
indice de remocdo de CO,, facilidade de
remocdo e baixa absor¢do de hidrocarbonetos,
a velocidade de reacdo é muito pequena,
fazendo com que os processos cinéticos se
tornem  bastante limitados [RINKER,
ASHOUR E SANDALL, 2000].

Desse modo, o desenvolvimento de
métodos efetivos para captura e sequestro de
CO; de efluentes p6s-combustdo é de extrema
importancia, pois possibilita ‘0 uso de
combustiveis fésseis com menor dano ao

meio ambiente enquanto fontes alternativas

sdao desenvolvidas e gradualmente
implementadas.

Neste cendrio, 0S materiais
mesoporosos e suas caracteristicas

facilitadoras de captura de CO; os tornaram
muito atraentes no meio cientifico. Segundo
Casco et al., [2014], para que um adsorvente

seja industrialmente atrativo, ele deve
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combinar alta capacidade de adsorcao, alta
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seletividade para o CO; e facil regeneracao.

No caso 0 MCM-41 é um derivado de
zeolita dentro da mesoporosidade. Ele possui
alta area especifica (700-1000 m2/g), poros de
tamanho manipulavel, e elevada capacidade
de troca idnica, que permite a funcionalizacao
de sua superficie [SILVA, 2009]. Ainda, ela
pode ser funcionalizada com outras
substancias, como aminas, com o objetivo de
aumentar o seu nivel de captura [SONG,
2006].

O presente projeto teve como objetivo a
sintetizacdo de adsorventes do tipo MCM-41,
sua caracterizagdo e uso para a captura de

CO..
2. METODOLOGIA
2.1. Sintese do adsorvente MCM-41

2.1.1. Sintese hidrotérmica

A sintese da MCM-41 foi feita a partir
da adaptacio do método de sintese
hidrotérmica realizado por CHENG et al.,
[1997].

Para a sintese hidrotérmica, foi
preparada uma solucdo aquosa de TMAOH
(Sigma Aldrich, 97%) e CTMABr (Vetec,
98%) a 50°C sob constante agitacao. Apos

obter uma solucdo limpida, esta foi resfriada a

temperatura ambiente, e a fonte de silica
(Aerosil 380) foi adicionada. Esta nova
solucdo foi agitada por duas horas a
temperatura ambiente e envelhecida por 24h.
A composicao molar do gel calculada foi de
0,21CTMABTI: 1,0Si0,:0,19TMAOH:40H,0.

O gel foi adicionado a um recipiente de
teflon com tampa, cujo mesmo foi colocado
em uma autoclave de aco inox com tampa
rosqueavel e levado a estufa por 48h a 150°C
sob pressdo autogena e circulacdo de ar. Ao
término da sintese, o sélido foi removido para
um funil de filtragdo a vacuo, sendo lavado
com agua destilada a 70°C. Por fim, o
material filtrado foi colocado em estufa para

secagem a 100°C por 2h.

2.1.2. Calcinacao

Materiais organicos ainda presentes nos
poros foram degradados e eliminados através
do processo de calcinacdo. Para obtengdo de
tal resultado, foi seguida a metodologia
proposta por Cheng et al., [1997], onde as
amostras foram calcinadas em mufla a 550 °C

por 8h.

2.2, Meétodos de caracterizacao

utilizados

2.2.1. Difratometria de Raios-X
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propriedades de estrutura do suporte foram
realizadas difratometrias de raios X com um
difratdometro da Bruker, modelo D8 Advance
Davinci em uma varredura angular de 1 a 10°.
Utilizou-se radiacdo de CuKa e filtro de
niquel com voltagem de 40kV e corrente de
40mA. O feixe de raios X foi defasado em
relacdo a amostra em uma velocidade de 0,5

min-1 e passo de 0,02°.

2.2.2. Espectroscopia de absorcdo na

regido do infravermelho

Os espectros de absorcdao das amostras
calcinadas e nado calcinadas foram obtidos na
regido do infravermelho médio entre 500-
4000 cm-1. O equipamento utilizado foi do
modelo Vertex 70 da Bruker, sendo o KBr o

meio dispersante.

2.2.3. Analise térmica

Os ensaios termogravimétricos do
suporte sintetizado foram realizados pelo
Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste (CETENE), em uma faixa de 30-
900°C, taxa de aquecimento de 5°C/min e
atmosfera de N,. O equipamento utilizado foi
uma termobalanca modelo Netzsch STA

449F3.

2.2.4. Fisissorcao de N, a 77K

A caracterizacao textural do MCM-41
foi realizada a 77K pelo CETENE, na faixa de

pressdo relativa de 0,05-0,95. As isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio foram
utilizadas para determinar a éarea superficial
do suporte, volume do poro, diametro do poro
e espessura da parede, assim como a
distribui¢do do tamanho do poro.

2.3. Ensaio de adsorcdo de CO,

Para determinacdao da capacidade de
adsorcao de CO; do adsorvente, utilizou-se
um microadsorvedor acoplado a uma
suspensao magnética, da marca Rubotherm,
para gerar isotermas experimentais de

adsorcao.
Foi utilizado 1g de MCM-41 calcinado

no ensaio, que foi ativado a 120 °C com fluxo
gasoso de gas hélio a fim de retirar as
moléculas fisissorvidas e impurezas. Apos
estabilizagdo da massa, o sistema foi resfriado
até a temperatura ambiente e mantido sob
vacuo. A medicdo da massa adsorvida foi
executada numa faixa de pressdo de 1-30 bar

a 25°C.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacoes
O material mesoporoso sintetizado foi
caracterizado por diversas analises fisico-
quimicas com o propoésito de obter maiores

informac0es sobre a sua estrutura e superficie.
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As Figuras 1 e 2 sdo difratogramas das
amostras de MCM-41 como sintetizado e
calcinado. A presenca do pico de difracao
centrado em 1,8 ou 1,9 indica a formagdo de
material mesoporoso, porém de forma
desordenada. Para que o MCM-41 tenha alto
grau de organizacao e de qualidade dos canais
mesoporosos € necessario que se formem
quatro picos. Em ambas as amostras 0s quatro
picos caracteristicos do MCM-41 referentes
aos planos (100), (110), (200) e (210) estao
presentes, sugerindo a formacao da fase
hexagonal com alta organizacao dos canais

mesoporosos [BARBOSA, 2009].
Figura 1: Difratograma de raios X da amostra

de MCM-41 ndo calcinado.
Figura 2: Difratograma de raios X da amostra

de MCM-41 calcinada.

Com base nos difratogramas de raios X

observamos que as resolucoes dos picos de
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difracdo em ambas as amostras sao similares.

Houve um deslocamento do angulo 26
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referente ao pico de reflexdo do plano (100)
de 1,858 para 1,987 na amostra calcinada.
Este deslocamento influencia diretamente no
diametro do poro, analisada pelo BET,
diminuindo-o. O valor do parametro de rede
na amostra calcinada foi menor, o que pode
estar relacionado a condensacao dos grupos
silandis e a contracdo da rede de silica.

Também observamos que a intensidade
do pico de reflexao do plano (100) foi menor
na amostra calcinada, mas que a intensidade
dos picos de um modo geral aumentou. Isso ja
era esperado, pois a liberacio dos canais
porosos através da calcinagdo resulta em
maior contraste de densidade eletronica,
resultando em maior reflexdao dos raios X.
Este resultado implica em um maior
ordenamento estrutural do material.

A Tabela 1 exibe os parametros

estruturais das amostras:

Tabela 1: Principais parametros do arranjo

hexagonal mesoporoso do MCM-41.

3.1.2. Infravermelho
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A fim de wverificar a eliminagado
completa do direcionador organico CTMa+
contido nos poros da peneira sintetizada,

foram realizados testes espectrocopicos de

Amostra indice 20 e b o’
(hki) (graus) nm (nm) (nm)

MCM-41NC 100 1,858 4,751 5,486
MCM-41C 100 1,987 4,446 5134

0,352

infravermelho antes e ap6s a calcinacao. Esta
verificacdo ocorre através do desaparecimento
das frequéncias vibracionais tipicas dos
grupos do direcionador.

Na Figura 3 encontram-se 0S espectros
de infravermelho por transformada de Fourier

(FT-IR):

Figura 3: Espectro de infravermelho para

MCM-41 nao calcinado e calcinado.
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Foi verificado que na amostra nao

calcinada estdo presentes duas bandas em

2925 e 2851 cm™ referentes aos estiramentos
das ligacdes C-H (CH, e CHs;) presentes no
surfactante. Encontamos também uma banda
de deformacdo dessas ligacdes em 1478 cm™.
Em 3362 cm™ é possivel encontrar a banda
sutil referente as hidroxilas presentes na agua
adsorvida e grupos silanéis na superficie. O
fato desta banda se apresentar de maneira sutil
estd ligada ao modo de armazenamento do
material, conservando-o da umidade do

ambiente.
As moléculas de agua, acompanha-se

uma banda em 1650 cm™ em relagio a
vibragdo de deformagdo. Ja& as bandas de
absor¢do em 1056 e 1220 cm™ se referem a
vibracdo de estiramento assimétrico do grupo
Si-O-Si. Percebe-se que a banda em 1220 cm™
fica menos resolvida quando os materiais sao
calcinados devido as deslocamento da banda
de 1056 cm™ em dire¢do de maiores nimeros
de onda (neste caso para 1061 cm™). Em 958
cm™ encontramos vibragdes do grupo Si-OH e
em 650-795 cm™ picos de absorgdo de silica

livre.
A amostra calcinada deve apresentar

as mesmas caracteriticas da nao calcinada,
exceto pelas bandas dos grupos organicos.
Logo, a eliminagdo do direcionador organico

CTMABT foi confirmada.
Os valores das principais frequéncias

vibracionais e suas atribuicdes para 0 MCM-
41 na forma ndo calcinada estdo compilados

na Tabela 2:
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Tabela 2: Resumo das bandas presentes na

amostra de MCM-41 na forma ndo calcinada.

3.1.3. Adsorcao e dessorcao de N,
Segundo a IUPAC [1985], os materiais

mesoporosos apresentam isotermas de

fisissorcao do tipo IV, devido ao tamanho de

Ndmero de onda (cm-")

Banda de estiramento

2925; 2851
3362
1650
1478

1220; 1056

958
794

Estiramento das ligagdes C-H do surfactante
Agua adsorvida e grupos silandis na superficie
Vibracdo de deformacdo da dgua adsorvida
Vibracdo de estiramento das ligagdes C-H
Estiramento assimétrico do grupo Si-0-Si
Vibragdo do grupo Si-OH

Vibragéo de deformacdo do grupo Si-O-Si

794 Silica Livre

seus poros, e histerese do tipo HI1, se
possuirem poros cilindricos e distribuicdo
estreita. Essas curvas permitem o calculo de
propriedades de superficie necessarias para
melhor avaliar a sua capacidade adsortiva do
CO,. As Figuras 4 e 5 apresentam as
isotermas de adsorcao e dessorcio de N,
MCM-41

referentes ao sintetizado e

calcinado, respectivamente.
De acordo com as observacées feitas

nas isotermas de adsorcdo, a presenca do
direcionador organico nos poros altera
significativamente o perfil de adsorcdo sobre
o adsorvente. A isoterma da Figura 4, do
material ndo calcinado, é do tipo II,
caracteristico de adsorventes ndao porosos ou
macroporosos com adsor¢do multicamadas

irrestrita, como classificado pela IUPAC.

Figura 4: Isotermas de adsor¢ao/dessorcao de

N, a 77K do MCM-41 nao calcinado.

Figura 5: Isotermas de fisissor¢ao de N, a

77K do MCM-41 calcinado.

Apos a desobstrucdo dos poros através

de calcinacdo, a isoterma de adsorcdo do
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MCM-41 apresenta as regides tipicas
propostas por Schwanke [2012]. A isoterma é

do tipo IV com histerese do tipo H1 entre uma
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faixa estreita de pressao relativa (P/Po = 0,35-
0,5), resultante de processos diferentes de
condensagdo capilar. Este tipo de histerese

confirma a geometria cilindrica dos poros.
Verifica-se um grande aumento da area

superficial e do volume dos poros entre a
amostra ndo calcinada e a calcinada, visto que

a eliminacdo do CTAB+ abre espago para
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adsorcao de um maior nimero de moléculas.
Foi constatado também uma contracdo do
tamanho médio do didmetro do poro. Este
resultado esta correlacionado aos resultados
do DRX, pois houve um deslocamento do
angulo 20 do pico de reflexdao do plano (100)
para um valor maior e, quando isto ocorre, 0
diametro do poro comumente diminui.

A Tabela 3 exibe um resumo das
texturais do

caracteristicas suporte

sintetizado:

Tabela 3: Propriedades superficiais do MCM-

41 como sintetizado e calcinado.

3.2. Ensaios de adsorc¢ao de CO,

A Figura 6 representa a isoterma de
adsorcdio de CO, do MCM-41 calcinado,
assim como os parametros ajustados ao
modelo de Langmuir. Os pontos sdo os dados
experimentais e a curva representa 0 modelo

de Langmuir melhor ajustado aos dados.

Como pode ser observado pelo
coeficiente de correlacao (0,9978), o modelo
de Langmuir se ajustou bem aos dados
experimentais. Analisando-se o0s parametros,
podemos perceber que 0 MCM-41 sintetizado
possui alta capacidade adsortiva (gm) de 11,99
mmol/g.s acompanhado um parametro de
Langmuir (K) pequeno de 0,04405. Como o
parametro de Langmuir esta relacionado a
ligacdo entre o adsorbato e o adsorvente, seu
baixo valor mostra que ligagGes entre o gas e
o suporte sdo fracas, acarretando em
capacidade maxima somente sob altas
pressoes (a curva atinge seu maximo em altas

pressoes).
Por outro lado, o perfil da isoterma

possui incremento gradual da quantidade
adsorvida. Isso indica que o processo inverso
de dessorcdo sob vacuo pode ser viavel em
um processo dinamico [STRAGLIOTTO et
al., 2009]. Esse é um resultado importante
para a captura de CO,, pois apés o
carregamento do suporte com gas, ele deve
ser regenerado para ser aplicado novamente

em um novo ciclo de adsor¢ao.

Amostra  Areasuperfidal Vp Dp Wt
(mPg-Y) (arig?) (nm) (nm)
4. CONCLUSOES
MQM-41NC 37,48 014 13,09 --
MQM-41C 851,23 0,923 39 1.230

Vp =volume de poro; Wt =espessura da parede de silica; Dp =diametro de poros.

O MCM-41 foi sintetizado por um

. . . método hidrotérmico que dispensa regular o
Figura 6: Isoterma de adsorcdao de CO, a 25°C

pelo MCM-41. pH, o que reduz o tempo de sintese de 5 dias,
em média, para apenas 48 horas. A calcinacao

realizada por 8h foi suficiente para eliminar o
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direcionador organico de seus canais, como
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verificado  através das  bandas de
infravermelho.

Com base na difratometria de raios X e
na analise de fisissorcdo de N,, concluimos
que o material sintetizado possui a fase
hexagonal tipica com alto grau de ordenacao
estrutural, com poros cilindricos, grande
volume de poro e area superficial, necessarias
para garantir um alto indice de adsorcao de
gases com o suporte limpo e também
funcionalizado. O deslocamento do pico
referente ao plano d(100) na amostra
calcinada estd em concordancia com a
contracdo da parede de silica verificada pelo
BET.

J& o ensaio de adsor¢ao de CO, revelou
que o adsorvente possui capacidade adsortiva
alta, mas que pode ser atingida somente sob
altas pressoes. Isso confere viabilidade a
captura de gases em processos submetidos a
média e altas pressoes. Além disso, o sistema
possui um incremento gradual de capacidade
adsortiva de CO,, o que se reflete em uma
reversibilidade favoravel, necessario para a
regeneracao do suporte apos a captura do gas,

para uso em processos ciclicos.
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