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RESUMO

OSTA, Leonardo Oliveira. Sintese One-Pot de Silica Mesoporosa Contando Grupos Amino
Para Captura de Gas Carbonico. Rio de Janeiro, 2025. Trabalho de conclusao de curso
(Graduagao em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio

de Janeiro, 2025.

O aumento continuo das concentragdes atmosféricas de didxido de carbono (CO»),
principal gés de efeito estufa associado as mudancas climaticas, tem impulsionado a busca por
tecnologias eficientes para a reducao das emissdes de CO,. Entre as diversas abordagens
propostas, a captura ¢ armazenamento de carbono (CCS) vem se destacando como uma
estratégia promissora, especialmente quando associada ao uso de materiais adsorventes
seletivos, regeneraveis e com alta capacidade de captura. Neste contexto, as silicas mesoporosas
do tipo MCM-41 tém despertado grande interesse devido a sua elevada area superficial,
estrutura porosa altamente ordenada e facilidade de funcionalizagdo quimica. Este trabalho teve
como objetivo a sintese, caracterizacao e avaliagdo da capacidade de captura de CO> de uma
silica mesoporosa MCM-41 funcionalizada com grupos amino por meio do método one-pot
(MCM-41-NH;). Nessa metodologia, o precursor de amina (APTES) ¢ incorporado durante a
formagdo da estrutura mesoporosa, permitindo uma distribuicdo mais homogénea dos grupos
amino ao longo da silica e evitando etapas adicionais de modificagao pos-sintética. A sintese
da MCM-41-NH: foi realizada utilizando CTAB como agente direcionador de estrutura, TEOS
como precursor de silica e APTES como fonte de grupos amino. A remogao do surfactante foi
realizada por extracdo com metanol e HCI, a fim de preservar os grupos organicos introduzidos.
Os materiais foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), difracao de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TGA)
e isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N.>. A MCM-41-NH» apresentou uma area especifica de
587,3 m?/g, bem como um valor de 0,372 cm?/g para o volume dos poros. Em estudos de captura
de CO», o material funcionalizado apresentou capacidade de adsor¢do de CO> de 0,556 mmol/g
a25°C e 1 bar, enquanto a MCM-41 pura apresentou capacidade de 0,482 mmol/g nas mesmas
condi¢des. Estudos realizados por DRIFTS mostraram a presenca de espécies carbamato na
MCM-41-NH: ap6s a adsor¢ao de CO», confirmando que os grupos amino presentes no MCM-
41-NH; reagiram com moléculas de CO.. Estudos de cinética, realizados a partir dos espectros
de IV DRIFTS mostraram que a dessorcao de espécies quimissorvidas ocorre em menor

velocidade do que de espécies fisissorvidas.



ABSTRACT

OSTA, Leonardo Oliveira. Sintese One-Pot de Silica Mesoporosa Contando Grupos Amino
Para Captura de Gas Carbonico. Rio de Janeiro, 2025. Trabalho de conclusdo de curso
(Graduagao em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio

de Janeiro, 2025.

The increase in atmospheric carbon dioxide (COz) concentrations, a main greenhouse
gas associated with climate change, has driven the search for efficient technologies to reduce
CO; emissions. Among the various proposed approaches, carbon capture and storage (CCS)
has emerged as a promising strategy, especially when combined with the use of selective and
regenerable adsorbent materials with high capture capacity. In this context, mesoporous silicas
of the MCM-41 type have attracted great interest due to their high surface area, highly ordered
porous structure, and ease of chemical functionalization. This work aimed to synthesize,
characterize, and evaluate the CO> capture capacity of a mesoporous MCM-41 silica
functionalized with amino groups via a one-pot method (MCM-41-NH>). In this methodology,
the amine precursor (APTES) is incorporated during the formation of the mesoporous structure,
allowing a more homogeneous distribution of amino groups throughout the silica and avoiding
additional post-synthetic modification steps. The synthesis of MCM-41-NH> was performed
using CTAB as the structure-directing agent, TEOS as the silica precursor, and APTES as the
amine source. The surfactant was removed by solvent extraction using methanol and HCI in
order to preserve the introduced organic groups. The materials were characterized by Fourier-
transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis
(TGA) and N2 adsorption/dessorption isotherms. MCM-41-NH. exhibited a specific surface
area of 587.3 m?/g and a pore volume of 0.372 cm?/g. In CO; capture studies, the functionalized
material exhibited a CO» adsorption capacity of 0.556 mmol/g at 25 °C and 1 bar, while pure
MCM-41 showed a capacity of 0.482 mmol/g under the same conditions. DRIFTS studies
revealed the presence of carbamate species in MCM-41-NH; after CO; adsorption, confirming
that the amino groups present in MCM-41-NH> reacted with CO; molecules. Kinetic studies
based on DRIFTS spectra indicated that the desorption of chemisorbed species occurs at a

slower rate than that of physisorbed species.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO DO PROBLEMA

O efeito estufa ¢ um fendmeno natural fundamental para a manuten¢do da vida na Terra,
pois regula a temperatura do planeta. A energia solar que chega a Terra ¢, em parte, refletida de
volta ao espago e, em parte, absorvida pelos oceanos e pela superficie terrestre, promovendo
seu aquecimento (Figura 1). Parte da energia refletida pela superficie, com comprimento de
onda na regido do infravermelho, ¢ absorvida por gases presentes na atmosfera, como, por
exemplo, o didéxido de carbono (CO2), metano (CH4) e vapor d’agua, mantendo a atmosfera
aquecida, assim como ocorre no interior de uma estufa (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE,
[s.d.]). Esses gases sdo conhecidos como gases de efeito estufa (GEEs). A importancia dos
GEEs se da pois, sem eles, a temperatura média da Terra seria de aproximadamente -18 °C,
tornando inviadvel a vida como a conhecemos (DOS SANTOS et al., 2014). Atualmente, a
temperatura média da Terra é aproximadamente de 14°C (MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, [s.d.]).

Figura 1 — Funcionamento do efeito estufa.
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Fonte: MARQUES, [s.d.].
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As agOes antropogénicas no meio ambiente evoluiram exponencialmente com o passar
dos anos. As alteragdes climaticas e seus impactos nos ecossistemas observados desde o inicio
do século XXI preocupam especialistas por todo o mundo. Uma das principais mudangas
observadas nesse periodo foi o0 aumento da concentragao de gas carbonico (CO2) na atmosfera
(MALHI et al., 2020).

Entre meados do século XVII e o final do século XX, houve um aumento da
concentracgao do gas carbdonico de 270 partes por milhdo (ppm) para 355 ppm (RATTIEN et al.,
1991), como observado na Figura 2. O principal motivo por trds dessa rapida elevagdo na
concentracdo de CO> na atmosfera tem sido relacionado ao uso de combustiveis fosseis, que
tiveram o seu uso intensificado a partir d século XVIII durante a Revolugao Industrial. Dentre
os principais setores da economia que mais liberam CO», cabe destacar o setor de geracao de
energia, atuando por meio das termelétricas, industrias em geral, veiculos automotores, além da
significativa contribui¢cdo dos incéndios florestais. Quando uma éarea de vegetacdo ¢ queimada,
ha o aumento da concentracdo de CO> devido a combustdo da matéria organica, além de afetar
a captura do COz que seria promovida por aquela vegetacdo (REVELLE et al., 1957 e MALHI
et al.,2020).

Figura 2 - Variagdes na concentragdo de gas carbonico na atmosfera e quantidade de emissdes entre 1750 ¢
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O grande aumento da concentracdo de CO; ¢ um fator preocupante, visto que acarreta
também no aumento da temperatura da Terra, como pode ser visto na Figura 3. A mudanca na
temperatura média da Terra pode influenciar diretamente, ou indiretamente, no aumento de
desastres naturais, como os causados pelo derretimento das geleiras, até efeitos no crescimento

de plantagdes, o que pode afetar a disponibilidade de alimento (RATTIEN et al., 1991).

Figura 3 - Comparativo entre as concentragdes de gas carbdnico e a variagdo da temperatura global com relagdo

a média do século XX entre 1850 e 2025.
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Fonte: CO, atmosférico: MACFARLING MEURE, 2006 (1750-1958) e SCRIPPS CO, PROGRAM, 2025
(1958-2025); NOAA, 2025.

De acordo com o Quinto Relatorio de Avaliagcao (ARS) do Painel Intergovernamental
sobre Mudangas Climaticas (IPCC), para evitar ainda mais as consequéncias negativas do
aquecimento global, ¢ necessaria uma reducao de 41-72% nas emissdes de gas carbdnico na
atmosfera até o ano de 2050, seguido de uma reducgdo de 78-118% até o ano de 2100, quando
comparada as emissdes do ano de 2010 (IPCC, 2014).

Para que esses objetivos sejam alcangados, sdo necessarias medidas politicas alinhadas
com o desenvolvimento tecnoldgico. Dentre as tecnologias e estratégias citadas pelo IPCC,
cabe destacar melhoras na eficiéncia energética de combustiveis fosseis; utilizacao de

combustiveis de baixo carbono (i.e., energia nuclear, gas hidrogénio, energia solar e eolica);
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estratégias de geoengenharia, como florestamento e reflorestamento; tecnologias de captura e
armazenamento de CO, (CCS, do inglés CO: capture and storage) e captura direta de CO> do
ar atmosférico (DAC, do inglés direct air capture). Cada uma das estratégias apresenta suas
vantagens e limitacdes, o que necessitara o uso combinado de varias delas. (LEUNG et al.,

2014).

1.2 CAPTURA DE CO2 POR CCS
As tecnologias de CCS utilizadas nas industrias sdo compostas por diferentes etapas,
como a captura, transporte e armazenamento. Entre essas etapas, a de captura € a que apresenta
os maiores custos, sendo cerca de 70-80% do custo total (BLOMEN et al, 2009).
Atualmente, os principais processos de captura de CO: sdo: pds-combustio, pré-
combustdo e oxicombustdo. Ainda vale destacar a combustdo quimica em Jloop, uma

subcategoria dentro da oxicombustdo. Essas tecnologias estdo representadas na Figura 4

(LEUNG et al., 2014).
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Figura 4 - Tecnologias de captura de gas carbonico.
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Os processos de captura de carbono via poés-combustao, pré-combustdo e oxicombustio
sao aplicados em diferentes contextos industriais, dependendo das caracteristicas operacionais
dos sistemas. A pos-combustdo ¢ amplamente utilizada em termelétricas, refinarias e industrias
que utilizam caldeiras convencionais, operando normalmente em condigdes proximas a pressao
atmosférica (1 atm) e temperaturas que variam entre 40 °C e 60 °C (IPCC, 2005). J& a pré-
combustdo ¢ aplicada principalmente em processos como gaseificacao de carvao, producao de
hidrogénio e em plantas de ciclo combinado de gas (IGCC), onde o combustivel fossil €
convertido em gas de sintese (CO + H>) antes da combustao. Nesse processo, o CO ¢é convertido

em CO; por meio da reagdo de deslocamento gas-agua, geralmente operando sob altas pressoes,
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na faixa de 20 a 70 bar, e temperaturas entre 180 °C e 250 °C, o que favorece a separagdo do
CO,, que estd mais concentrado na mistura gasosa (RUBIN et al, 2013). Por sua vez, a
oxicombustao ¢ utilizada em aplicagdes que visam gerar uma corrente gasosa rica em CO2 e
vapor d’agua, facilitando a separacdo do carbono. Nesse processo, o combustivel ¢ queimado
com oxigénio puro, ao invés de usar ar atmosférico, o que resulta em gases de combustdo
compostos majoritariamente por CO> e H>O. As temperaturas de operagcdo sdo elevadas,
tipicamente acima de 1.000 °C, e o processo pode ocorrer em pressao atmosférica ou a pressoes
moderadas (STANGER et al., 2015; IPCC, 2005). Cada uma dessas tecnologias ¢ escolhida
com base na configuragdo da planta industrial, nos custos de implementac¢do, nas demandas

energéticas e na viabilidade técnica para a captura eficiente de carbono.

1.2.1 Pdés-combustio

No processo de captura por pos-combustdo, o gés carbonico ¢ removido diretamente do
gas de combustao antes dele ser liberado para a atmosfera. Funciona junto de outros processos
de tratamento do gas de combustdo, como os processos de remocao de NOx e SOx (RACKLEY,
2017). Desde a década de 1930, o método largamente utilizado nas industrias ¢ o de pds-
combustdo, que utiliza grandes tanques de solu¢des aquosas contendo aminas, como, por
exemplo, etanolamina ou KS-1, um solvente composto de aminas estericamente impedidas
(MIYAMOTO et al., 2017). Nesses métodos, as aminas reagem com o CO; presente na mistura
de gases vindo da etapa de combustdo. Essas aminas s3o regeneradas posteriormente
submetendo-se as solugdes ao aquecimento, o que também leva a obtengdo do gas puro e pronto
para compressdo e destinacao final (BLOMEN et al., 2009).

Os elevados custos associados com a implantagao da captura poés-combustdo também
representam uma desvantagem desse processo, com estudos estimando um aumento de até 32%
no custo da eletricidade produzida por usinas de géas natural e de 65% para usinas de carvao
(LEUNG et al., 2014). Além disso, sdo necessarios equipamentos de grande porte e sistemas
de resfriamento devido as altas temperaturas de operagao (120-180 °C) e a baixa pressao parcial
de CO2 no gas submetido a separagdo (HATTA et al., 2022).

A presenca de gases acidos, como NOz e SO;, também ¢ um problema, pois podem
degradar as aminas presentes gerando produtos de decomposi¢do relacionados ao processo de
corrosao (BLOMEN et al., 2009).

Para tentar superar essas limitagdes, outros materiais tém sido estudados para captura

de CO; em condig¢des de pds combustdo, tais como silicas funcionalizadas com aminas (WANG
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et al., 2015), zeolitas (BOER et al., 2023), carvao ativado (JEDLI et al., 2024), membranas
(OLABI et al., 2023) e criogenia (ASGHARIAN et al., 2024). Na Tabela 1, siao dados

exemplos desses materiais aplicados em diferentes métodos para captura de CO», sendo essas

tecnologias ja estabelecidas e/ou em fase de desenvolvimento.

Tabela 1 - Tecnologias de separacdo de misturas gasosas CO,:N; para captura pds-combustdo (Adaptado de

Area tecnologica

RACKLEY, 2017).

Tecnologia desenvolvida

Tecnologia em

desenvolvimento

Separacao por absorcio

Solventes quimicos (ex.:
etanolamina, amonia resfri-

ada)

Novos solventes com melhor
desempenho (ex.: solventes com

mudanga de fase); melhor design

de processos e equipamentos

Separacio por adsorcio Zeolitas e peneiras Adsorventes de  carbonato;

moleculares de carbono looping quimico

ativado

Separacio por Membranas poliméricas Membranas liquidas imobiliza-

membrana das; membranas de carbonato

fundido

Separacdo criogénica  Liquefagdo do CO» Processos hibridos criogénico—

membrana e hidrato—-membrana

1.2.2 Pré-combustao

A captura de CO; por pré-combustao envolve o tratamento do combustivel primario —
tipicamente carvao, gas natural ou biomassa — antes da combustio, com o objetivo de produzir
um combustivel rico em hidrogénio e uma corrente de CO> concentrado. Esse processo ¢
especialmente relevante para usinas de energia de ciclo combinado de gaseificacdo de carvao
integrada (IGCC, do inglés integrated gasification combined cycle), que possuem um maior
potencial de redug¢do de emissdes em comparacdo com sistemas convencionais (RACKLEY,
2017).

Nos sistemas de pré-combustdo, o combustivel passa por gaseificagdo ou reforma em
um gaseificador ou reformador sob condi¢des de baixa concentragao de gas oxigénio, gerando
CO e H>. Em seguida, passa por um processo de deslocamento gas-agua para formagao de CO>

e mais Ho.
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1. Gaseificacao:
Para o carvao, essa etapa converte o combustivel em gés de sintese (syngas), composto
principalmente por monoéxido de carbono (CO) e hidrogénio (Hz), Equacao 1 (LEUNG et al.,
2014).

Carvao — CO(g) + Hag (1)

2. Reforma:
Para o gas natural, cujo principal componente ¢ o metano (CHs), realiza-se a reforma

com vapor para gerar gas de sintese, Equac¢ao 2 (LEUNG et al., 2014).
CHy(g) + H2O(g) — CO(g) + 3 Hag) (2)

3. Deslocamento Gas-Agua:
Em uma nova etapa, o gas de sintese ¢ entdo processado em uma reagdo de deslocamento
gas-agua (WGS, do inglés water-gas shift), que aumenta a produgdo de hidrogénio e converte

0 CO em CO3, Equacio 3 (LEUNG et al., 2014):
CO(g) + H2O(g) — Hag + COx2y (3)

O resultado ¢ uma mistura gasosa rica em hidrogénio (~55%) e CO> (~40%), com alta
pressdo parcial de CO., o que facilita sua separacdo (LEUNG et al., 2014).

Devido a alta concentragado (tipicamente >20%), a separacdo do CO: ¢ mais eficiente e
exige um menor gasto energético quando comparado a separacdo pelo método de pods-
combustdo. A separa¢ao CO2:H, pode ser realizada com solventes fisicos como o Selexol (a
base de glicol) ou o Rectisol (a base de metanol), que estdo entre as principais opgdes
comercialmente disponiveis (BLOMEN et al., 2009 e RACKLEY, 2017).

Apos a remogao do CO», o fluxo rico em gés hidrogénio pode ser utilizado em turbinas,
células a combustivel ou como combustivel para transporte (BLOMEN et al., 2009). J4 aplicada
em refinarias, essa tecnologia oferece alta eficiéncia de captura (até 80%) e menor consumo
energético para compressdao do CO2 (LEUNG et al., 2014). No entanto, apresenta desafios como
alto custo de capital, instrumentacdo complexa, necessidade de limpeza adicional dos gases e
emissdes de NOx (BLOMEN et al., 2009). Apesar disso, as usinas IGCC continuam evoluindo,
tornando a pré-combustdo uma op¢ao promissora para energia limpa e producao de hidrogénio.

(LEUNG et al., 2014).
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1.2.3 Oxicombustiao e Combustao Quimica em Loop

A oxicombustdo ¢ um processo em que o gas oxigénio puro, ao invés do ar atmosférico,
¢ utilizado na queima dos combustiveis. Essa substituicdo produz um géas de combustao
composto majoritariamente por COz ao invés de uma mistura de gases em que o CO> precisa
ser separado. O uso de oxigénio puro também leva a uma diminuicao substancial na formagao
de oxidos de nitrogénio (NOx), que estdo entre os principais poluentes atmosféricos
(RACKLEY, 2017). Durante o processo, o combustivel reage com O», gerando um fluxo gasoso
de alta temperatura composto majoritariamente por CO2, H2O e, em menor quantidade, por
oxidos como SO2/S0O:s.

A combustdo quimica em /loop ¢ uma forma de oxicombustdo em que o oxigénio ¢
fornecido ao reator de combustdo por meio de 6xidos metalicos (MxOy), que sdo reduzidos total
ou parcialmente durante a reagdo com o combustivel (como o metano).

O processo também pode ser usado para captura de CO» em aplicagdes pos-combustiao
ou em sistemas de gaseificagdo (pré-combustdo). O CO; gerado pode ser facilmente separado,
resultando em um fluxo de alta pureza apds a condensagdo do vapor d'agua (BLOMEN et al.,

2009).

O ciclo consiste em duas etapas principais, € seu esquema geral ¢ apresentado na Figura 5:

1. Oxidacao do combustivel:
O combustivel (CH4, por exemplo) reage com o 6xido metdlico (MexOy), gerando CO»

e H>O e reduzindo o 6xido (MexOy-1), Equagio 4 (RACKLEY, 2017).
CHyg) + 4 MexOys) — 4 MexOy.1(s) + CO2(g) + 2 H2O(g) (4)

2. Reoxidacao do transportador:
O o6xido reduzido ¢ reoxidado com ar comprimido, eliminando a necessidade de uma

unidade de separagdo de oxigénio Equacido 5 (RACKLEY, 2017).

4 MexOy-1(s) T 2 Oz(g) = 4 MexOys) (5)
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Figura 5 - Esquema do processo de combustdo quimica em /oop.
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Fonte: Adaptado de RACKLEY, 2017

Dentre os 6xidos de metais mais estudados, ferro, cobre, niquel, manganés e bario sao
0s que apresentam maior potencial de aplicacdo, com destaque para os sistemas Fe>O3/Fe;Oo,

NiO/Ni e BaO2/BaO (RACKLEY, 2017).

1.3 CAPTURA DE CO; POR DAC

A captura direta de CO> do ar atmosférico, conhecida pela sigla DAC, ¢ uma tecnologia
emergente voltada para a remocdo de didxido de carbono diretamente da atmosfera.
Diferentemente das tecnologias tradicionais de captura de carbono, que atuam em fontes
pontuais e concentradas como chaminés de usinas térmicas, a DAC trabalha com o CO2 diluido
no ar. Esta concentragdo ¢ relativamente baixa, cerca de 420 partes por milhdao (ppm), o que
equivale a aproximadamente 0,04% da composi¢do atmosférica, tornando o processo
tecnologicamente desafiador, porém essencial no enfrentamento da crise climatica
(LACKNER, 2012; REALMONTE et al., 2019).

O funcionamento da DAC baseia-se na utilizagdo de sistemas que fazem o ar
atmosférico circular através de materiais capazes de capturar seletivamente o CO,. Esses
materiais podem ser solidos, como adsorventes a base de hidréxidos, aminas, resinas, ou
liquidos, como solugdes alcalinas (KEITH ez al., 2018; VAN ROOIJEN et al., 2023). Apos
capturar o CO», o material passa por um processo de regeneragdo, geralmente por meio de
aquecimento, vacuo ou reagdes quimicas, liberando o gas. Esse CO; pode entdo ser comprimido
e armazenado permanentemente em formagdes geoldgicas subterrdneas, como antigos
reservatorios de petroleo e gas ou aquiferos salinos, evitando seu retorno a atmosfera.
Alternativamente, o carbono capturado pode ser utilizado na fabricagdo de combustiveis
sintéticos, plasticos, concreto e outros produtos industriais (CLIMEWORKS, 2025; KEITH et
al., 2018).
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Apesar de ser uma solucdo promissora, a DAC enfrenta atualmente alguns desafios
importantes. O principal deles € o alto consumo energético, ja que separar CO> de uma mistura
tao diluida exige grande quantidade de energia, especialmente para os processos de regeneragao
dos materiais adsorventes (LACKNER, 2012; VAN ROOIJEN et al, 2023).
Consequentemente, os custos ainda sdo elevados, variando entre 600 e 1000 dolares por
tonelada de CO» removida, dependendo da tecnologia e das condigdes locais (REALMONTE
et al., 2019; SMITH et al., 2016). No entanto, a medida que a tecnologia amadurece, ganha
escala e se beneficia de energias renovaveis de baixo custo, as proje¢des indicam que esses
custos podem cair significativamente, possivelmente chegando a menos de 200 ddlares por
tonelada nas proximas décadas (REALMONTE et al., 2019; IPCC, 2018).

Atualmente, diversas empresas ao redor do mundo estdo desenvolvendo e operando
plantas de DAC, como a Climeworks, na Suica e na Islandia, e a Carbon Engineering, no
Canadd (CLIMEWORKS, 2025; KEITH ef al., 2018). Essas iniciativas contam com apoio de
governos, investidores e organizagdes comprometidas com a neutralidade de carbono,
sinalizando que a DAC esta deixando de ser apenas uma promessa tecnologica para se tornar
uma solugdo pratica no combate as mudancas climaticas (REALMONTE et al., 2019; IPCC,
2018).

1.4 TECNOLOGIAS DE SEPARACAO DE GAS CARBONICO

Na Figura 6, sao exemplificadas as principais técnicas de separacdo de gas carbonico
em desenvolvimento atualmente. Dentre as tecnologias apresentadas, a adsor¢do tem se
destacado pela sua facil manipulacdo, custos de operacdo, reusabilidade, além de ter um custo
menor de energia para a dessor¢ao do CO», quando comparado a absor¢do quimica (SAYARI,
et al., 2011). A escolha do adsorvente ¢ crucial para o desempenho do sistema, ¢ uma ampla

gama de materiais tem sido explorada e desenvolvida com esse proposito.
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Figura 6 - Tecnologias de separagdo de gas carbonico.
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Dentre os materiais adsorventes mais estudados estdo as zedlitas, que possuem
estruturas cristalinas altamente porosas e seletivas ao gas carbonico, embora apresentem
sensibilidade a umidade, o que limita seu desempenho em condi¢des reais. Os carvoes ativados
representam outra classe amplamente utilizada, com elevada area superficial e disponibilidade
comercial, além da possibilidade de derivacdao a partir de fontes renovaveis, como residuos
agricolas e industriais. Esses materiais sdo valorizados por seu baixo custo e boa performance,
especialmente quando modificados quimicamente ou fisicamente para otimizar suas
propriedades, contudo, a literatura ainda carece de investigacdo desses materiais para captura
direta do ar. Peneiras moleculares de carbono e materiais derivados de grafeno também tém
sido considerados, oferecendo seletividade ajustavel, apesar de enfrentarem limitagdes como
toxicidade, custo elevado e baixa capacidade em determinadas condigdes operacionais (LEE,
etal., 2015).

As redes metalorganicas, conhecidas como MOFs, sdo materiais hibridos compostos por
ions metélicos e ligantes organicos que apresentam estrutura altamente porosa e elevada
capacidade de adsorcdo de gases. Apesar de suas caracteristicas excepcionais, os MOFs
apresentam elevado custo de produg¢ao, limitacdo em sintese de larga escala, além de poderem
apresentar sensibilidade a umidade, limitando a sua aplicagdo em plantas de captura de CO»
(FURUKAWA et al., 2013). Outra classe de materiais cristalinos, com redes tridimensionais e
alta porosidade ¢ a das Covalent Organic Frameworks (COFs). Esses materiais, em geral,
apresentam alta estabilidade térmica, elevadas areas especificas e propriedades que podem ser

moduladas com o tipo de precursor utilizado, além de permitir funcionalizagdo quimica
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ajustavel, podendo aumentar consideravelmente a seletividade desses materiais para a captura
de CO». Contudo, esses materiais apresentam rotas de sintese muito elaboradas, com o uso de
solventes organicos nocivos ao meio ambiente, limitando o seu uso em larga escala. Esses
fatores ainda precisam ser superados para que os COFs possam ser considerados como uma
solugdo real para a CCS. (DIERCKS et al., 2017).

O aproveitamento de fontes renovaveis tem sido uma estratégia relevante na produgao
de adsorventes, especialmente os derivados de biomassa, como cascas de coco (SON et al.,
2005), residuos de madeira (DOBELE et al., 2012), casca de milho (HISSE et al., 2024). Esses
materiais, apos processos de pirdlise e ativacdo, resultam em adsorventes eficientes,
sustentaveis e de baixo custo, com boa capacidade de regeneragdo. Além disso, contribuem para
o manejo adequado de residuos solidos, promovendo um ciclo de economia circular e reducao
de impactos ambientais (KARIMI, et al., 2023).

Silicas mesoporosas da familia das MCM, assim como as da familia SBA, modificadas
com grupos amino tém sido largamente investigadas para captura de CO2 (BARBOSA et al.,
2021), principalmente em condi¢des de pos combustdo (MUKHERIJEE et al., 2019) e captura
direto do ar (SUJAN et al., 2019). Essas silicas apresentam elevadas areas especificas e volume
de poros, com estrutura porosa extremamente organizada, sintese e modificacdo faceis, alta
seletividade ao gas carbonico e capacidade de adsorverem quantidades apreciaveis de CO>
mesmo em atmosferas com baixissimas concentragdes de desse gas (SUJAN et al., 2019). O
grupo de pesquisa onde este trabalho foi desenvolvido tem expertise no desenvolvimento de
materiais a base de MCM-41 (DOS SANTOS et al., 2015; SANTOS et al., 2020; DA SILVA
etal., 2022).

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MCM-41

A sintese das nanoparticulas de silica mesoporosa (MSN, do inglés mesoporous silica
nanoparticles) do tipo MCM-41 (do inglés, Mobil Composition of Matter N° 41) foi reportada
pela primeira vez por KRESGE et al. em 1992, em um artigo que apresentava a descoberta de
uma nova classe de materiais mesoporosos ordenados, denominada M418S. Na época, a sintese
desses materiais foi considerada inovadora, onde moléculas de surfactantes eram induzidas a
formarem estruturas auto-organizadas pelo processo de automontagem. Os surfactantes atuam

como moldes, permitindo a condensacao de silica na sua vizinhanga, o que resulta na formagao
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de estruturas amorfas com canais altamente ordenados. Este método ¢ conhecido como molde
ou templating (KRESGE et al., 1992).

As caracteristicas que diferem a MCM-41 de outras silicas da familia M41S estao
relacionadas diretamente as suas propriedades fisicas. As silicas do tipo MCM-41 possuem
poros com estrutura hexagonal, organizados em duas dimensdes € que crescem em uma terceira
dimensao na forma de cilindros independentes e bem-organizados, paralelos uns aos outros.
Essas caracteristicas diferem a MCM-41 da MCM-48, por exemplo, que possui poros com
estrutura cubica, tridimensional e interconectados; e da MCM-50, que apresenta estrutura
lamelar. (KRESGE et al., 1992).

A sintese da MCM-41 pode ser dividida em cinco etapas principais, representadas na
Figura 7: 1) formagdo das micelas silica-surfactante, 2) nucleagdo, 3) crescimento e 4)

envelhecimento da silica. Por fim, ocorre a etapa 5) para a remoc¢ao do surfactante.
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Figura 7 — Representagdo esquematica das etapas envolvidas na sintese da MCM-41.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A formagdo das micelas silica-surfactante, também conhecida como templating, ¢ o
primeiro passo na sintese da MCM-41. Nessa etapa, moléculas de surfactante atuam como

agentes direcionadores de estrutura para a organizacao da silica. Essas micelas interagem com
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os silicatos presentes em solugdo, formando estruturas bidimensionais (CANDELA-
NOGUERA et al., 2024).

Na sequéncia, ocorre a agregacao dessas micelas, resultando na formagao de pequenos
nucleos iniciais, 0 que caracteriza a etapa de nucleacdo. Essa agregacdo ¢ favorecida pela
neutraliza¢do das repulsdes eletrostaticas entre as espécies de silica hidrolisada, facilitando sua
unido as micelas. Esses pequenos ntcleos funcionam como sitios de nucleagdo, onde novas
micelas se agregam e onde ocorre a polimerizagdo preferencial da silica (EDLER, 2005).

A fase de crescimento ocorre com o aumento do tamanho dos ntcleos por meio da
agregacdo ou coalescéncia, com outros nlicleos menores ou micelas revestidas de silica se
alinhando ao longo de planos cristalinos (CAI et al, 2001). A taxa de crescimento esta
diretamente relacionada as taxas de hidrolise e condensacdo do precursor de silica, sendo
influenciada por cossolventes, aminas ou compostos inorganicos presentes no meio. O
crescimento das nanoparticulas ¢ interrompido quando a densidade de carga atinge um valor
limite que impede a deposicdo de novas espécies de silica ou quando n3ao ha reagentes
suficientes no meio para dar continuidade ao processo. (CANDELA-NOGUERA et al., 2024).

Em seguida, a etapa de envelhecimento envolve a formagao e reorganizagao das ligagoes
de silica, promovendo a consolidacdo estrutural e o fortalecimento do esqueleto das particulas.
Essa ¢ uma fase mais lenta em comparagdo as anteriores. Estudos indicam que a condensagao
completa das espécies de silica pode levar de 60 a 90 min. Por esse motivo, a maioria dos
protocolos de sintese recomenda que a mistura contendo o precursor de silica e o surfactante
permanega no recipiente reacional por, no minimo, 2 horas (CANDELA-NOGUERA et al.,
2024).

Para a remocdo do agente direcionador de estrutura, o método mais utilizado ¢ a
combustdo em alta temperatura (até 500 °C). No entanto, esse processo pode prejudicar a
estrutura do material, causando desordem na estrutura porosa. (PALENCIA-RUIZ et al., 2022).
Esses efeitos negativos sdo decorrentes da decomposi¢do abrupta das moléculas organicas
presentes nos poros, causado pelo aumento brusco da temperatura, levando a um subito
aumento da pressdo interna no interior dos poros (HE et al., 2001).

Diversas técnicas alternativas em condigdes mais brandas t€m sido propostas para a
remocao do surfactante em temperaturas mais baixas e/ou de forma mais rapida, incluindo
oxidagcdo induzida por plasma, extracdo com solventes liquidos, extragdo com fluido
supercritico, sonicagdo e oxidagdo mediada por radicais livres. (PALENCIA-RUIZ et al.,

2022).
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2.2 FUNCIONALIZACAO DA MCM-41

A funcionalizacdo da MCM-41 pode ser realizada por meio da formagdo de ligagdes
covalentes (modificacao quimica) ou por simples adsor¢ao fisica dos grupos funcionais, método
conhecido como impregnacao. As paredes da MCM-41 sdo compostas por unidades de SiO:
organizadas em tetraedros, que estdo ligados a grupos terminais do tipo siloxanos (Si-O-Si) e
silandis (Si—-OH). Devido a alta reatividade dos grupos silanodis, eles sdo os que sofrem
modificagdes mais facilmente. (ALAHMAD, 2012).

Quando um agente sililante ¢ utilizado, a rea¢do na superficie pode ocorrer de duas
formas principais: por co-condensacao ou pela funcionalizag@o dos silandis da silica através de
unidades discretas do agente sililante. Nos métodos de pds-funcionalizagdo, as reagdes de co-
condensacdo sdo indesejaveis e devem ser evitadas, pois a polimerizacao do agente sililante
compromete as propriedades texturais do material, podendo levar ao entupimento dos poros.
Por outro lado, as reagdes de co-condensagdo podem ser induzidas no método one-pot, onde a
silica ¢ sintetizada e funcionalizada em uma tnica etapa (ALAHMAD, 2012).

Os métodos de funcionalizag¢do pds-sintéticos sdo os mais utilizados, principalmente por
serem métodos sintéticos ja bem consolidados e descritos na literatura (MELLO et al., 2011),
além de oferecerem ampla variedade de agentes sililantes com fungdes organicas que podem
ser introduzidas na superficie da silica. Esse tipo de modificacdo ¢ realizado apds a etapa de
remocao do surfactante da MCM-41. As reagdes de sililagdo podem ser conduzidas utilizando
clorosilanos, alcoxisilanos ou disilazanos como demonstrado nas reagdes a seguir, Equacoes

6-8 (ANWANDER et al., 1998):

-Si-OH + CI-SiR; = -Si-OSiRs + HCI (25 °C) (6)
_Si-OH + RO-SiR; = -Si-OSiRs + HOR (100 °C) (7)
-Si-OH + HN(SiR3) = 2 -Si-OSiR3 + NH; (25 °C) (8)

No método de funcionalizagdo one-pot, as silicas do tipo MCM-41 sao sintetizadas e
funcionalizadas em uma tnica etapa. Nestes procedimentos, o agente sililante passa por reagdes
de co-condensagdo junto com o reagente precursor da silica. (ALAHMAD, 2012). Uma
caracteristica desse método € que a introdugdo do agente sililante resulta também em defeitos
estruturais na rede de silica, o que pode comprometer as caracteristicas estruturais do material,
como o tamanho e geometria dos mesoporos e o alinhamento paralelo deles. Essas modifica¢des

podem resultar no colapso parcial ou total da estrutura porosa da silica. Desta maneira, as
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sinteses precisam ser bem planejadas, pois existe um limite na quantidade de agente sililante
que pode ser inserido nos procedimentos sintéticos da MCM-41 (ALAHMAD, 2012).

O método de pods-funcionalizacdo resulta em materiais com os grupos funcionais
distribuidos de forma irregular, com a funcionalizagdo ocorrendo principalmente na parte
externa dos poros. J& os métodos one-pot resultam em materiais com uma distribui¢do mais
homogénea dos grupos funcionais, estando estes distribuidos ao longo da superficie e no interior
dos poros.

Vale ainda destacar que no método one-pot nao € possivel utilizar a calcinagao para a
retirada do agente direcionador de estrutura, pois resultard na decomposi¢do dos grupos

organicos que foram inseridos (ALAHMAD, 2012).

2.3 MCM-41 E A CAPTURA DE GAS CARBONICO

Nos recentes anos, muitos estudos de modificagdo superficial da MCM-41 tém se
voltado para a modificagdo com aminas (grupamentos -NHz). Grupos amino podem ser
incorporados a materiais porosos tanto por impregnacao quanto por métodos de poOs-
funcionalizacdo, além de métodos de co-condensacao. Esses métodos, com destaque para a pds-
funcionalizacao, sdo amplamente utilizados na preparagdo de materiais voltados para a captura
de dioxido de carbono. Nesses materiais, a retencdo de CO» ocorre por meio de quimissorcao.
Andlises por espectroscopia no infravermelho indicam que, durante a adsorc¢ao, os grupamentos
amino reagem quantitativamente com o CO», formando pares i0Gnicos carbamato-amonio como
espécies adsorvidas (MELLO et al., 2011).

Na Tabela 2, sdo apresentadas propriedades de materiais MCM-41 modificados com

aminas produzidos através de diferentes métodos de sintese e funcionalizacao.
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Tabela 2 - Propriedades e sintese de materiais MCM-41 modificados com aminas.

Método Area Tamanho Volume Referéncia

especifica do poro do poro

(m¥g)  @m)  (cm¥g)
funcionalizacio (APTES) 2011
Impregnacio Polietilenoimina 24 - 0,012 RAO, 2018
Pos- APTES 736 - 0,369 RAO, 2018
funcionalizaciao
Pos- Tetraetilenopentamina e 2-amino-2- 133 4,2 0,10 WANG,
funcionalizacio metil-L-propanol 2015
Pés- APTES 665 1,90 0,43 BARBOSA,
funcionalizaciao 2021
Co-condensacio  3-(Aminopropil)trimetdxisilano 257 0,86 0,225  ZELENAK,
2019
Co-condensacio 3- 176 0,81 0,136 ZELENAK,
(Metilamino)propiltrimetoxisiloxano 2019
Co-condensacio  3- 374 0,94 0,198  ZELENAK,
(fenilamino)propiltrimetoxisiloxano 2019
Co-condensacdo  APTES 131,9 - 0,13 DA SILVA,
2019

De maneira geral, os materiais MCM-41 nao-funcionalizados apresentam darea
especifica elevada, em torno de 900 a 1000 m?/g. No entanto, apds a funcionalizagio com
aminas, esses valores de area tendem a diminuir significativamente, como observado nos
trabalhos de Rao e Wang, nos quais hd uma redugio para valores entre 410 ¢ 719 m?/g. O
mesmo comportamento ¢ observado no volume dos poros, que acompanha a redugdo da area,
uma vez que a introducao dos grupos amina ocupa parte do espaco dos poros.

Os didmetros dos poros antes e apds a funcionalizagdo permanecem relativamente
constantes, situando-se entre 2,5 e 3,3 nandmetros. No caso das reacdes co-condensagdo, pode
haver colapso da estrutura devido a sobrecarga de aminas, fendmeno evidenciado no estudo de
Zelenak, que relata perda de ordenacao quando a concentragdo de amina ultrapassa 20 a 30 por
cento.

Em termos de capacidade de adsor¢do de CO2, os materiais funcionalizados por
impregnac¢do com o composto polietilenoimina, como aqueles preparados no estudo de Rao,

apresentam as maiores capacidades, chegando a 3,53 mmol/g na pressdo de 1 atm e temperatura
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de 25 °C. Esse desempenho elevado se deve & maior quantidade de grupos amino presentes,
embora essa mesma caracteristica resulte em menor estabilidade térmica e capacidade de reuso.
Materiais pos-funcionalizados, como os produzidos por Mello, Rao e Barbosa, apresentaram
capacidades de adsor¢ao mais baixas, variando entre 1,0 e 2,41 mmol/g (P =1 atme T =25
°C), mas ofereceram melhor estabilidade estrutural, menor diminui¢do na capacidade de
adsorg¢do apos ciclos de reuso. Dependendo do procedimento sintético, podem apresentar menor
risco de obstrugdo dos poros como reportado por Rao e Barbosa. O trabalho de Wang demonstra
uma estratégia eficaz para adsor¢do de CO> ao combinar dois tipos de aminas,
tetraetilenopentamina e 2-amino-2-metil-L-propanol, o que levou a obtengdo de altas
capacidades de adsor¢do, atingindo, cerca de 3,01 mmol/g, junto a uma boa estabilidade apds
varios ciclos de adsorcao e dessor¢ao.

O método de co-condensagdo, explorado no trabalho de Zelendk, permite uma melhor
distribui¢ao dos grupos funcionais no interior da matriz de silica, evitando que os poros da silica
sejam obstruidos em uma etapa adicional de pos-funcionalizacdo. Contudo, esse método
apresenta limitacdes quando se busca incorporar altas quantidades de grupos amino, pois leva
a destruicdo dos mesoporos e a formagdo de materiais amorfos ou com porosidade reduzida.

O estudo conduzido por da Silva oferece uma contribuig¢do relevante ao mostrar que o
controle do tempo de adi¢ao do agente funcionalizante, no caso o APTES, permite direcionar a
funcionalizacdo preferencialmente para a superficie externa das particulas de MCM-41,
preservando assim a estrutura interna e minimizando a obstrugdo dos poros. Analises por
microscopia eletronica de transmissao, realizadas em materiais sintetizados com a adi¢ao do
precursor de amina em diferentes etapas da sintese, mostraram que a introducdo do APTES
cerca de 90 minutos apds o inicio da polimerizagao do TEOS favorece um crescimento mais
ordenado da silica, resultando em particulas mais homogéneas em tamanho e morfologia.

Em sintese, para aplicacdes que exigem alta capacidade de adsor¢do, o uso de
impregnacao ¢ a estratégia mais eficaz, embora apresente desafios quanto a estabilidade. Por
outro lado, para maior estabilidade térmica e de reuso, a pos-funcionalizagao ¢ preferivel, ainda
que sacrifique parte da capacidade de captura. O método de co-condensagdo oferece uma
solucdo intermediaria, com boa distribui¢ao dos grupos funcionais, mas limitado pela tendéncia
de perda da estrutura mesoporosa em altas concentragdes de amina. Estratégias hibridas, como
a utilizacdo combinada de diferentes aminas, apresentam-se como alternativas promissoras para
superar essas limitagdes e otimizar tanto a capacidade de adsor¢do quanto a estabilidade dos

materiais.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL
O objetivo geral desse trabalho de conclusdo de curso consiste na sintese one-pot de
silica mesoporosa do tipo MCM-41 funcionalizada com grupos amino com elevada area

especifica para captura de gas carbonico.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Sintetizar e funcionalizar em uma unica etapa uma silica mesoporosa do tipo MCM-41
funcionalizada com grupos aminopropilsilano (APTES), nomeada como MCM-41-
NH>) para ser avaliada em experimentos de captura de CO»;
e avaliar a capacidade de adsor¢do de gés carbonico do material sintetizado, além de obter
informacdes a respeito das caracteristicas termodinamicas de adsor¢do, como calores de

adsorcdo e afinidade do material a diferentes gases (CO2 e N»).

4 METODOLOGIA
4.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS

4.1.1 Reagentes
Para a sintese dos materiais, foram utilizados metanol e etanol P.A. (Synth), hidroxido
de sodio P.A. (Isofar), hexadeciltrimetilamoénio 98% (Sigma-Aldrich), tetraetilortosilicato

99,0% (Sigma-Aldrich) e (3-aminopropil)trietoxisilano 99% (Sigma-Aldrich).

4.1.2 Espectroscopia na Regidao do Infravermelho (FT-IR)

Para a obteng¢ao dos espectros FT-IR, utilizou-se espectrofotdmetro Nicolet 6700 FT-IR
(Thermo Scientific) localizado no Centro de Equipamentos Multiusuarios (CEMIQ) do 1Q-
UFRIJ. A varredura foi feita na regido de 4000 a 400 cm™' e as pastilhas foram preparadas

utilizando-se KBr.

4.1.3 Difracao de Raios X (DRX)
Os difratogramas foram obtidos utilizando-se um difratometro Miniflex 1I
(Micrometics) localizado no Laboratorio de Reatores, Cinética e Catalise (RECAT-UFF). A

técnica utilizada foi a de po, com valor de 260 de 1,5 a 6 ° e passo de 0,05 °.



36

4.1.4 Analise Termogravimétrica (TGA) e Analise Térmica Diferencial (DTA)
As andlises foram realizadas em um equipamento DTG-60 (Shimadzu). As andlises
foram realizadas em ar atmosférico com aquecimento até 500 °C e rampa de 10 °C min'!. Como

porta-amostras foram utilizadas panelinhas de aluminio.

4.1.5 Adsorcao de N2

As andlises foram realizadas em um equipamento ASAP 2020 PLUS (Micrometics
localizado no Laboratorio Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais (LAMATE-UFF).
Antes de cada analise, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento de 18 h a 120 °C. As
areas especificas foram obtidas através do método Brunauer—Emmett-Teller (BET). As
medidas de volume total de poros e didmetro de poros foram determinadas pelo método Barrett—

Joyner—Halenda (BJH).

4.1.6 Adsorc¢ao de CO;

As analises em baixa pressdo, foram feitas no equipamento ASAP 2020 PLUS
(Micrometics). A adsor¢do em altas pressoes foram estudadas no equipamento de quimissorgao
PCT-Pro da marca Setaram. Tanto para os experimentos em baixa como em alta pressdo, antes
de cada anélise, aproximadamente 0,1 g de cada amostra foi submetido a um pré-tratamento de
18 h a 140 °C para dessor¢ao de agua e gases presentes nos poros dos materiais. Esses

equipamentos estdo localizados localizado no Laboratério Multiusuario de Caracterizagao de

Materiais (LAMATE-UFF).

4.1.7 Espectroscopia de Refletincia Difusa na Regido do Infravermelho (DRIFTS)
Experimentos de espectroscopia de refletancia difusa na regido do infravermelho
(DRIFTS) foram realizados em um espectrofotometro Vertex 70 (Bruker), localizado no
Laboratorio de Reatores, Cinética e Catalise (RECAT-UFF), equipado com um acessorio de
refletdncia (Harrick) contendo uma camara de reagdo HVC-DRP-4 (Harrick) e janelas de ZnSe.
Antes de cada experimento, as amostras foram previamente secas in situ a 100 °C sob fluxo de
hélio (He) por 15 minutos e, em seguida, resfriadas até cerca de 30 °C, quando o interferograma
de fundo (background) foi coletado sob fluxo de He. Em seguida, as amostras foram expostas
a um fluxo de CO> (30 mL min™!) por 15 minutos. Posteriormente, o fluxo foi alterado para He

e o espectro no tempo de 0 min foi coletado. Ao final dessa medi¢cao (aproximadamente 47
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segundos), foram coletados espectros no intervalo de tempo de 2-20 min, utilizando KBr como

background.

4.2 SINTESE DA MCM-41

A silica MCM-41 foi sintetizada em duas etapas: i) a formacao das paredes da silica,
utilizando o surfactante brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB) como agente direcionador de
estrutura (MCM-41-@CTAB); e ii) remo¢ao do CTAB por calcinacdo. A representagdo da

sintese esta apresentada na Figura 8.

Figura 8 - Sintese da MCM-41 em duas etapas: i) formacao da silica e ii) remog¢ao do surfactante.
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4.2.1 Sintese da MCM-41@CTAB

A MCM-41@CTAB foi sintetizada pelo método descrito por da Silva ef al. (2022). Em
um béquer de 500 mL, adicionou-se 240 mL de agua ultrapura (Milli-Q). Sob agitacao
magnética (1500 rpm), adicionou-se 0,5 g (1,37 mmol) de CTAB. Em seguida, adicionou-se
1,75 mL de uma solugdo 2 mol L' de hidréxido de sédio (NaOH). A temperatura foi elevada a
80 °C e, com a ajuda de uma pipeta de Pasteur, foram adicionados 2,5 mL de TEOS (11,2 mmol)
gota-a-gota. O sistema foi mantido sob agitagdao e temperatura constantes por 2 h, e a mistura
reacional foi filtrada por gravidade ainda quente, sendo o s6lido obtido lavado trés vezes com
10 mL de etanol. O composto foi transferido para um vidro de reldgio e colocado na estufa a

80 °C até que estivesse seco, obtendo-se 1,73 g de um s6lido branco.

4.2.2 Retirada do CTAB (MCM-41@CTAB)
Em um cadinho de porcelana, colocou-se a MCM-41@CTAB e o recipiente foi levado
a mufla, sendo aquecido a 200 °C. A cada hora, a temperatura foi elevada em 100 °C até atingir

o patamar de 600 °C, sendo mantido nessa temperatura por 2 h. Foram obtidos 1,40 g de um

solido branco (MCM-41).
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4.3 SINTESE DA MCM-41-NH, (METODO ONE-POT)

Para a sintese da MCM-41-NH,, utilizou-se brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB)
como agente direcionador de estrutura, tetraortoetilsilicato (TEOS) como precursor de silica e
(3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) como fonte de amina (7). O procedimento de remogao
do CTAB foi realizado através de extracdo por solvente (i7). A representacdo da sintese da

MCM-41-NH; est4 apresentada na Figura 9.

Figura 9 - Sintese da MCM-41-NH, em duas etapas: i) formagao da silica e ii) remogdo do surfactante.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.1 Sintese MCM-41-NH,@CTAB

Para a sintese da MCM-41-NH>@CTAB, foi utilizada uma adaptagdo do método
descrito por da Huh et a/l. (2003). Em um béquer de 1 L, foram adicionados 480 mL de dgua
Milli-Q, em seguida, sob agitagdo magnética, (1500 rpm) foram adicionados 2,0 g (5,49 mmol)
de CTAB. Em seguida, adicionou-se 7,0 mL de uma solucio 2 mol L' de NaOH e elevou-se a
temperatura a 80 °C, sendo o sistema mantido nessas condi¢des por 30 min. Ao final desse
periodo, foi aferido o pH do meio, sendo o valor registrado de 12,3. Paralelamente, foi obtida
uma mistura contendo 10,00 mL (44,83 mmol) de TEOS e 1,42 mL (5,74 mmol) de APTES.
Essa mistura foi adicionada gota a gota, com o auxilio de uma pipeta de Pasteur, a solugao
contendo CTAB e NaOH.

Apos a adigdo, o sistema foi mantido em agitagdo (1500 rpm) e temperatura de 80 °C
por 2 h. Por fim, a mistura reacional foi filtrada ainda quente por gravidade e o s6lido foi lavado,
de forma intercalada, trés vezes com 10 mL de 4gua ultrapura e trés vezes com 10 mL de
metanol. O papel de filtro foi colocado na estufa a 60 °C até que estivesse seco, dando origem

a MCM-41-NH>@CTAB. Nesta sintese foram obtidos 8,42 g de um soélido branco.

4.3.2 Retirada do CTAB (MCM-41-NH,@CTAB)
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Em um baldo de fundo redondo de 250 mL, foram adicionados 100 mL de metanol e
1,00 mL de HCI concentrado. Em seguida, sob agitacdo magnética, adicionou-se 1,0 g da
MCM-41-NH,@CTAB. O sistema foi aquecido até¢ temperatura de refluxo e mantido nessas
condigdes por cerca de 6 h, sendo filtrado em seguida. O produto foi lavado trés vezes, de
maneira alternada, com 10 mL de agua ultrapura e trés vezes com 10 mL de metanol. Em
seguida, o papel de filtro foi colocado na estufa a 60 °C até que estivesse seco, gerando o 6,79

g de um soélido branco, nomeado MCM-41-NHa.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas duas sinteses (MCM-41 ¢ MCM-41-NH;), o CTAB foi utilizado como agente
direcionador de estrutura para a formacdo dos canais, que sdo responsaveis pela da estrutura
porosa da silica. Na sintese da MCM-41, o CTAB foi removido por calcinacdo. Para evitar a
decomposicao violenta da matéria orgénica, gerando pressao dentro dos poros € uma possivel
destruicao deles, o material MCM41@CTAB foi calcinado primeiro a 100 °C por 1 h e depois
a temperatura foi aumentada a 600 °C em uma taxa de aquecimento lenta de 1,67 °C min™'.

A sintese da MCM-41-NH; foi realizada pelo método one-pot, em que foi utilizado
CTAB e uma solu¢do de concentragdo de 15% (v/v) de APTES/TEOS. O APTES foi utilizado
como fonte de amina (-NH;), TEOS como precursor de silica e o CTAB como agente
direcionador de estrutura. Para a remocdo do CTAB, optou-se pela extracdo por solvente,
utilizando-se uma solucdo de metanol e HCI, visando preservar os grupamentos amino, que
poderiam ser degradados caso fosse adotado o processo de calcinagdao. Neste método, o acido
protona os anions silanolatos, rompendo a intera¢do i6nica com os grupos amonio do CTAB

(Figura 10).

Figura 10 — Mecanismo reacioalal do rompimento das interagdes silica-CTAB utilizando HCI.
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5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
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5.1.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

No espectro de infravermelho da MCM-41@CTAB (Figura 11), observa-se a presencga
de bandas relacionadas a presenca de dgua, grupos silanois e siloxanos. A banda em 3425 cm™
estd associada ao estiramento da ligacdo O-H, enquanto a banda em 1648 cm™ corresponde a
deformacgao angular H-O-H. Entre os sinais atribuidos aos grupos inorganicos da estrutura,
destacam-se: o estiramento assimétrico do grupo Si-O-Si em 1058 cm™, o estiramento da
ligacdo Si-OH em 962 cm™!, e o estiramento simétrico do grupo Si-O-Si em 790 cm™. Além
disso, hé a presenga de uma banda de deformagdo angular do grupo Si-O em 582 cm™ e outra
de Si-O-Si em 449 cm™ (XU et al., 2018). O espectro da MCM-41@CTAB também apresenta
bandas em 2921 cm™ e 2852 cm™, correspondentes aos estiramentos assimétrico e simétrico
dos grupos CHa, respectivamente. A banda em 1479 cm™ corresponde ao estiramento da ligagao
C-N (ENACHE et al., 2018). As bandas do grupamento N-H que deveriam ser observadas por
volta de 3431 cm™ ndo foram observadas, provavelmente devido a presenga de ligagdes de
hidrogénio com moléculas de 4gua e silandis, que levam ao alargamento das bandas nessa
regido. (ZHU et al., 2014).

No espectro da MCM-41 (Figura 11) foram observadas as mesmas vibragdes para os
grupos inorganicos, com vo.n em 3432 cm!, du.o.n H-O-H em 1637 cm-1, Vags si-o-si em
1058/790 cm™, vsi.on em 968 cm’!, §si.o em 571 cm™! e dsi.0.si em 467 cm™!. Porém, a auséncia
de bandas relativas a grupos organicos observadas para o seu precursor (MCM-41@CTAB),

indica que todo o CTAB foi extraido na etapa de calcinagao.
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Figura 11 - Espectros de infravermelho da MCM-41@CTAB e da MCM-41.
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No espectro de infravermelho da MCM-41-NH@CTAB (Figura 12) podem ser
observas bandas relativas aos grupos organicos do CTAB em 2921, 2850 e 1465 cm’!, como
pode ser observado na Figura 12. O espectro relativo a MCM-41-NH; obtida pelo método one-
pot (Figura 12) apresenta bandas referentes a grupos organicos em 2924 cm ™' e 2852 cm ™,
correspondentes aos estiramentos assimétrico e simétrico dos grupos CHz, respectivamente. A
banda em 1458 cm™! corresponde ao estiramento da ligacdo C-N (ZHU et al., 2014). A regiao
destacada pelo ombro em 3431 cm™ ¢ formada pelos estiramentos das ligacdes N-H, SiO-H e
ligacdes de hidrogénio com moléculas de dgua. A auséncia de bandas relativas ao grupo CTAB
sugere que esse composto foi totalmente removido dos poros da silica durante a etapa de
extragdo por solvente. A Tabela 3 apresenta o resumo das atribuigdes dos espectros na regiao

do infravermelho para os materiais sintetizados.
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Figura 12 - Espectros de infravermelho da MCM-41@CTAB e da MCM-41.

—— MCM-41-NH2@CTAB
—— MCM-41-NH2

Transmitancia

1080
T T v T v T v T v T v T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Tabela 3 — Assinalamento de bandas para os materiais sintetizados.

Material/Vibracdo  vo.n  On.0-H  Vasssi-osi  Vsi-OH 0si:0  0si-0-si Vas/s CH2
(cm™)

MCM-41@CTAB 3425 1648 1058/790 962 582 449 2921/2852 1479
MCM-41 3432 1637 1087/795 968 571 467 - -
MCM-41- 3429 1646 1062/793 962 580 455 2921/2850 1465

NH@CTAB
MCM-41-NH: 3431 1637 1080/796 960 542 467 2924/2852 1458

5.1.2 Difracio de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X da MCM-41 e da MCM-41-NH: estdo apresentados nas
Figuras 13 e 14, respectivamente. No difratograma da MCM-41 (Figura 13), observam-se
picos nas posi¢oes de 20 = 2,15; 3,85 e 4,65 ° referentes aos planos (100), (110) e (200). O
plano (100) corresponde a distancia entre o centro dos poros do material. Sua intensidade reflete
o comprimento dos canais hexagonais. Os planos (110) e (200) correspondem a estrutura
hexagonal caracteristica da MCM-41 (BECK et. al, 1992). No difratograma da MCM-41-NH>

(Figura 14), pode-se observar a presenca dos mesmos planos (100), (110) e (200) nas posigdes
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de 20 = 2,06; 3,52 e 4,08 ° caracteristicos da estrutura hexagonal de MCM-41, indicando que

0s materiais apresentam a mesma estrutura.

Figura 13 - Difratograma de raios X da MCM-41.
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5.1.3 Analise Termogravimétrica (TGA) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

As curvas TGA e DTA do material MCM-41@CTAB estdo apresentadas na Figura 15.
Em 60 °C observa-se um evento endotérmico atribuido a dessor¢do de dgua, acompanhado por
uma perda de massa de 3,7%. A caracteristica endotérmica da dessor¢do de moléculas de dgua

¢ esperada pois envolve apenas a absor¢do de energia necessaria para o rompimento de
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interagdes intermoleculares, do tipo ligagdes de hidrogénio, que sdo formadas entre os silandis
da silica e as moléculas de agua adsorvidas.

Eventos exotérmicos sdo observados nas temperaturas de 297, 323 e 355 °C, indicando
que a decomposigao térmica do CTAB ocorre em trés etapas distintas. A perda de massa total
decorrente dessas decomposicdes foi de aproximadamente 7,8%. Este estudo foi utilizado
principalmente para a escolha da temperatura de calcinacdo e rampa de aquecimento da MCM-

41@CTAB.

Figura 15 - Curvas de TGA e DTA da MCM-41@CTAB.
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As curvas de TGA e DTA da MCM-41 estao apresentadas na Figura 16. Observa-se
um evento endotérmico em torno de 60 °C, acompanhado por uma perda de massa de 22,3%,
atribuida a dessor¢do de moléculas de agua adsorvidas. A auséncia dos eventos de
decomposicao térmica em 297-355 °C, observados na andlise do material MCM-41@CTAB
(Figura 15), indica que o CTAB previamente presente nos poros da silica foi completamente

removido.
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Figura 16 - Curvas de DTA e TGA da MCM-41.
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Andlise térmica do material MCM-41-NH> (Figura 17) apresenta um pico endotérmico
em 75 °C atribuido a perda de 4dgua adsorvida, a qual corresponde a 22% da massa inicial.
Quando comparado a MCM-41, a maior temperatura de dessor¢ao de moléculas de dgua indica
a presenga de interacdes mais fortes da dgua com a MCM-41-NHaz. Isso ¢ devido a maior
basicidade dos grupos amino, presentes na MCM-41-NH», quando comparados aos grupos
silandis da MCM-41. Foi observada também uma perda exotérmica centrada em 318 °C,
atribuida a decomposi¢do dos grupamentos amino e do esqueleto carbonico do grupo
aminopropil.

Neste material, o CTAB foi removido pelo método de extracdo com solvente, ndo
passando por calcinagdo, como ocorreu na MCM-41. O DTA da MCM-41-NH; apresenta uma
perda de massa de 2,5% em dois eventos exotérmicos em 318 e 378 °C. O padriao de
decomposicao diferente do observado no TGA da MCM-41@CTAB (Figura 17) indica que a
matéria organica que estd sendo decomposta ndo pode ser atribuida ao CTAB, pois a
decomposicao do surfactante ocorre em trés eventos exotérmicos. Estes resultados mostram que

todo CTAB foi removido dos poros da MCM-41-NH> durante a etapa de extracdo com solvente.
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Figura 17 - Curvas de DTA e TGA da MCM-41-NH,.
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5.1.4 Adsorcao de nitrogénio

A curva de adsor¢ao/dessor¢ao de N> do material MCM-41 (Figura 18) exibe um perfil
do tipo IV, caracteristico de materiais mesoporosos. Em baixas pressdes, a isoterma do tipo IV
apresenta uma curvatura concava, indicando a ocorréncia da adsor¢do em monocamada e
multicamada. O ponto em que a isoterma passa a apresentar um formato concavo, denominado
Ponto B, marca o preenchimento completo da monocamada e o inicio da formagdo de
multicamadas. Além da presen¢a do ponto B, isotermas do tipo IV podem apresentar histerese,
cujo formato esta relacionado a geometria dos poros. (SING et al., 1985). O formato dessa
isoterma esta em consonancia com os resultados reportados por outros autores para o material
MCM-41 (DOS SANTOS et al., 2015; USTINOV et al., 2009; PRISK et al., 2014).

Através do método de BET (Brunauer-Emmett-Teller), obteve-se um valor de area
especifica de 777,6 m?/g. A distribuicio de tamanhos de poros obtida pelo método BJH
mostram poros centrados em 2,15 nm, com tamanho médio de 2,72 nm. Pelo método BJH

também foi obtido o valor de volume médio de poros de 0,619 cm?/g.
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Figura 18 - Isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio para a MCM-41.
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Os estudos de fisissor¢do de nitrogénio do material MCM-41-NH, (Figura 19)
apresentam curva tipo IV, com histerese H2(a), indicando uma distribui¢do grande de tamanho
de poros (SUJAN et al., 2019). O método BJH apresentou curva de distribui¢do indicando a
presenga de poros menores do que 1,9 nm, com tamanho médio de 2,90 nm. Isso ocorre pois a
técnica de BJH apresenta uma limitagdo para poros menores que 2 nm. O volume de poros
obtido pelo método de BJH foi de 0,372 cm?/g. O valor de 4rea especifica obtida pelo método
BET foi de 587,3 m*/g. Esse valor mostra uma pequena diferenga em relagio ao valor de 777,6
m?/g obtido para a MCM-41, demonstrando que o método de sintese e funcionalizagdo da
MCM-41 em uma unica etapa resulta em um material hibrido inorganico-organico com pouca
reducdo em suas propriedades texturais.

Além disso, observa-se que o valores de area especifica e volume de poros sdo
superiores aos publicados por ZELENAK et al, 2019, de 257 m%g, 0,225 cm’/g,
respectivamente; e reportados por DA SILVA et al., 2019, de 131,9 m%/g e 0,13 cm’/g,

respectivamente, que sintetizaram esse mesmo material (MCM-41-NH3) pelo método one-pot.
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Figura 19 - [sotermas de adsorcao e dessor¢do de nitrogénio para a MCM-41-NH,.
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5.2 ESTUDOS DE ADSORCAO DE CO»

5.2.1 Estudos comparativos de adsorc¢iao

A Figura 20 mostra as isotermas de adsor¢dao de CO> a 25 °C para a MCM-41 e para a
MCM-41-NH;. O material MCM-41-NH> apresentou capacidade de adsor¢do de 0,556 mmol
g'la 1 bar, enquanto, nessa mesma pressdo, o material MCM-41 adsorveu 0,482 mmol g
Quando comparado 8 MCM-41, a maior adsor¢do de CO> do material MCM-41-NH> pode ser
atribuida a mecanismos de quimissor¢ao devido a presencga de grupos amino na superficie do
material que podem reagir com o gas carbonico (HUANG et al., 2021; FURTADO et al., 2021;
FU et al., 2021).

Quando comparado a outras MCM-41 com grupos amino sintetizadas pelo método one-
pot,a MCM-41-NH apresentou capacidade de adsor¢ao semelhante a 25 °C e 1 atm. O trabalho
de Zelenak et al. produziu trés MCM-41 funcionalizadas com diferentes aminas, apresentando
capacidades de adsor¢ao de 0,54 mmol/g (3-(fenilamino)propiltrimetoxisiloxano), 0,65 mmol/g
(3-(metilamino)propiltrimetoxisiloxano) e 0,67 mmol/g (APTES). Para materiais preparados

pelo método de poés-funcionalizagao, os produzidos por Mello ef al., Rao et al. e Barbosa et al.,
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apresentaram capacidades de adsor¢do de CO; entre 1,0 e 2,41 mmol/ga 25 °C e 1 atm. A maior
adsor¢do reportada por esses autores, quando comparado a MCM-41-NH» produzida no
presente trabalho, sugere que os métodos de pds-funcionalizagdo fornecem um maior nimero
de grupos amino para adsor¢ao de CO,. Provavelmente, isso ocorre pois uma parcela dos grupos
aminos adicionados durante a sintese MCM-41-NH; sdo incorporados na estrutura € nao estao
acessiveis para a reagcdo com o gas carbdnico.

Em altas pressdes, o material MCM-41-NH; apresenta menor capacidade de adsor¢io
de CO; em comparagao a MCM-41 pura (Figura 20). Isso provavelmente se deve a redugado do
volume de poros nos materiais funcionalizados, o que pode aumentar a resisténcia a difusdo do
CO; para o interior dos poros. Dessa forma, em altas pressoes, os perfis das isotermas refletem

predominantemente um processo de fisissor¢ao (RIBEIRO et al., 2024).

Figura 20 - Isotermas de adsorg@o de gas carbonico para a MCM-41 e MCM-41-NH; a 25 °C.
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5.2.2 Investigacio dos mecanismos de adsorc¢io de CO; por DRIFTS
Estudos de espectroscopia de refletancia difusa na regido do infravermelho (DRIFTS)
foram realizados com o objetivo de entender as interagdes que ocorrem entre as moléculas de

CO:; ¢ a superficie dos materiais MCM-41 e MCM-41-NHo.
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A Figura 21 apresenta os espectros da MCM-41 e MCM41-NH: coletados ao final do
periodo de adsorcao de CO». Nos espectros dos dois materiais, observa-se uma banda em 2345
cm! que é devido ao estiramento assimétrico do CO; atribuido a presenga de CO, gasoso livre
e fisissorvido (NAKAMOTO, 2009). A regido de 3500 a 3700 cm™ apresenta bandas de
combinagdo (2v2 + v3) e (v1 + v3) relativas ao CO> fisissorvido (RIBEIRO et al., 2024). No
espectro da MCM-41-NH», podem ser observadas bandas relativas a formacao de espécies
carbamato (NCOO") (WILFONG et al., 2014). Em 1365 cm’!, h4 uma banda associada ao
estiramento da ligacdo C-N. Bandas em 1504 e 1543 cm! estdo associadas aos estiramentos
simétrico e assimétrico C-O do grupo COO™ (WILFONG et al., 2014). Bandas relativas a
formagdo do ion amédnio (R-NH3") aparecem em 1630 cm’! e na regido de 3000 a 3500 cm™
(NAKAMOTO, 2009). Devido a ligagdo C-N do grupo NH3", esse ion apresenta o grupo de
ponto Csy sendo a banda 1630 cm™! atribuida a0 modo vibracional E, uma deformagio angular
NH3, enquanto a regido de 3000 a 3500 cm™! apresenta bandas relativas aos modos vibracionais
A1 e E, que estdo associados aos estiramentos simétrico e assimétrico do grupo NH3
(NAKAMOTO, 2009). As bandas relativas aos modos de interagdo do CO> com os materiais
MCM-41 e MCM-41-NH: estdo apresentadas na Tabela 4.

Na Figura 22, observa-se 0 mecanismo proposto para a captura de gas carbonico pelas

aminas primarias do material MCM-41-NH,.
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Figura 21 - Espectros de DRIFTS para os materiais MCM-41 e MCM-41-NHo.
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Tabela 4 - Assinalamento de bandas para a espécie CO, adsorvida.

Frequéncia (cm™) Vibracao Espécie Referéncia
3500-3750 Combinagao C-O Gas carbonico RIBEIRO et al., 2024
3000-3500 Estiramento NH;"  [on aménio primério NAKAMOTO, 2009

2345 Estiramento C-O Gas carbonico NAKAMOTO, 2009
1630 Deformacao fon aménio primario NAKAMOTO, 2009
angular NH3"
1504/1543 Estiramento COO" Carbamato WILFONG et al., 2014
1365 Estiramento C-N Carbamato WILFONG et al., 2014

A partir dos espectros DRIFTS dos materiais MCM-41 e MCM-41-NH> (Figura 23),

obtidos em diferentes intervalos de tempo, na temperatura de 25 °C e sob fluxo de He, foram

obtidas as areas relativas (Equacfo 9). Para esses calculos, foram obtidas as areas das bandas

1504/1543 cm’! (quimissor¢do) e 2345 cm™! (fississor¢do) no tempo de 0 min e nos outros

tempos estudados (2 — 20 min). Os valores de area relativa estdo apresentados na Figura 28.

Os valores das areas foram obtidos por meio de integragdo, utilizando o software OriginPro 8

SR3.

/ . area (2—20min
area relativa (%) = #
area (0 min)

x 100 (9)
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Figura 23 - Espectros de DRIFT in situ da dessor¢ao de CO, nos materiais em func¢do do tempo.
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Na Figura 24 estd apresentada a tendéncia nos valores de 4rea relativa para os
mecanismos de fisissor¢do nos materiais MCM-41 ¢ MCM41-NH». O grafico mostra uma
abrupta diminui¢do no intervalo inicial de 0 para 2 min que ¢ devido ao He ter removido a maior
parte do CO; ndo adsorvido, que estava na atmosfera. Apds o tempo de 2 min observa-se uma
diminui¢do dos valores de éarea relativa devido, principalmente, ao CO; fisissorvido. Esses
valores se aproximam de zero apds 20 min, mostrando que praticamente todo gas carbonico foi

dessorvido. Nao foi possivel observar diferenga nas taxas de dessor¢ao quando os materiais
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foram comparados, o que sugere que nos dois materiais o processo de fisissor¢do ocorre de

forma semelhante.

Figura 24 — Comparacdo entre as areas relativas em funcéo do tempo para fisissor¢do nos materiais MCM-41 e

MCM-41-NHa,.
100 4 —a—[VICM-41
—o— NMCM-41-NH2
80
9
© 60 -
=
©
o
g 40 -
<
20 4
0 —— —f— . —]
LT M VI S T R S L . .
0 2 -4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Tempo (min)

Na Figura 25 pode se observar que os valores de area relativa diminuem mais
rapidamente para o mecanismo de fississor¢do, quando comparado ao de quimissor¢do. A
diferenga na taxa de dessor¢do entre as espécies quimissorvidas e fisissorvidas ¢ devido a
quimissorc¢do envolver o rompimento de ligacdes quimicas, sendo assim necessario superar a
energia de ativagdo para que o processo ocorra. Essa caracteristica torna mais lenta a dessor¢ao
de espécies quimissorvidas do que a dessorcao de espécies fississorvidas, que nao apresentam
energia de ativagdo. (EVERETT, 2001). Ao final dos 20 min, o valor de aproximadamente 40%

de area relativa mostra que o fluxo de gas utilizado nao foi suficiente para a dessor¢ao das

espécies carbamato a temperatura de 25 °C.
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Figura 25 - Comparagdo entre as areas relativas para a fisissor¢ao e quimissor¢ao no material MCM-41-NH, em

fungdo do tempo.
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5.2.3 Calores de adsorcao de CO;

Isotermas de adsor¢cdao de CO» em trés diferentes temperaturas (25 °C, 50 °C e 75 °C)
foram obtidas para os materiais MCM-41 e MCM-41-NH> (Figura 26 e Figura 27). Com o
aumento da temperatura, observa-se a diminuicdo na quantidade de CO; adsorvida,

demonstrando que o processo ¢ exotérmico (DOS SANTOS et al., 2017).
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Figura 26 - [sotermas de adsorc¢do de gas carbonico para a MCM-41.
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Figura 27 - Isotermas de adsor¢@o de gas carbonico para a MCM-41-NHo.
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A partir das isotermas obtidas (Figura 26 e Figura 27), foram calculados os calores de
adsor¢do para os materiais MCM-41 e MCM-41-NH, utilizando a equagdao de Clausius-
Clapeyron (Equacao 10), onde ¢ possivel relacionar o calor de adsor¢ao (Qs) com as variagdes
de pressao (P) e temperatura (T) para uma mesma quantidade de adsorvato (q*) (SHAFEEYAN
etal., 2015).

dlnP
~F=oT) a
oF
qa

Integrando a Equacéo 10, obtém-se a Equacéo 11, a qual indica que o calor de adsor¢ao
para uma determinada quantidade de adsorvato, pode ser obtido através do coeficiente angular

obtido por um grafico de In P x 1/T. (SHAFEEYAN et al., 2015).

QSt_ lnpl_lnpz
R |1/, _1
BV, = .

Para a MCM-41, as retas de In P x 1000/T, em diferentes quantidades de CO, adsorvidas

(11)

a

estdo apresentadas na Figura 28.

Figura 28 - Aproximacdes lineares do grafico de In P x 1000/T para diferentes quantidades de CO, adsorvidos a

MCM-41.
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Para cada uma das quantidades de CO; adsorvidas, foi calculado o calor de adsor¢do a
partir das equacdes das retas apresentadas (Tabela 5) junto com os seus coeficientes de
correlagio R%. A ndo-uniformidade nos valores de calor de adsor¢cdo demonstra uma
heterogeneidade na superficie do material (NING et al., 2012). Na Figura 29, pode ser
observada a relagdo entre os calores de adsorcdo e a quantidade de CO: adsorvido,
demonstrando que, para as quantidades estudadas, o processo vai ficando mais exotérmico a
medida que mais CO> ¢ adsorvido. Esse comportamento pode estar relacionado as interagdes
atrativas solido-gés e a interagdes laterais entre as moléculas de CO»> adsorvidas (DOS

SANTOS et al., 2017).

Tabela 5 - Calores de adsor¢ao paraa MCM-41.

Nads (mmol g) Equagio da reta Qs (kJ mol ™)
0,1 y=0,3144x - 1,6973 0,9336 -2,614
0,2 y =-0,043x + 0,5296 0,0858 -0,3575
0,3 y=-0,4861x+ 1,3974 0,995 -4,041
0,4 y=-0,6535x +2,0897 0,9934 -5,433
0,5 y=-0,7579x + 2,5516 0,9927 -6,301
0,6 y=-0,8611x +2,9822 0,9986 -7,159
0,7 y=-0,8778x + 3,1211 0,993 -7,298
0,8 y=-0,8889x +3,2167 0,9985 -7,390

Figura 29 - Calores de adsor¢do para a MCM-41.

e G2
-6 //

Q,, (kJ mol™)
%]
1

0,1 0,2 0,3 0.4 05 0,6 0,7 08

n_. (mmol g")

ads



59

Os célculos de calor de adsor¢ao também foram feitos para a MCM-41-NH,. Na Figura
30, estdo apresentas das aproximacodes lineares para o grafico de In P x 1000/T em diferentes
quantidades de CO; adsorvidas. Na Tabela 6, estdo apresentados os valores de calor de
adsorgdo calculados, as equagdes das aproximagdes lineares e seus respectivos valores de R2.
A Figura 31 mostra um comparativo entre os valores de calor de adsor¢ao para cada quantidade
de CO; adsorvida, mostrando que, para as quantidades estudadas, o processo de adsorcao se
torna cada vez mais exotérmico conforme mais CO2 ¢ adsorvido de forma semelhante ao
observado para a MCM-41. Quando comparado os valores de calores de adsor¢ao entre MCM-
41 e MCM-41-NHa, observa-se maiores valores para a silica funcionalizada, confirmando que
ocorrem interagdes com o CO; de maiores intensidades nesse material.

Figura 30 - Aproximacdes lineares do grafico de In P x 1000/T para diferentes quantidades de CO2 adsorvidos a
MCM-41-NHa.
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Tabela 6 - Calores de adsor¢do para a MCM-41-NH,.

Nads (mmol g) Equacio da reta R? Qs (kJ mol ™) ‘
0,1 y=-1,7992x + 4,2711 0,917 -14,96
0,2 y=-2,9137x + 8,4768 0,9998 -24,22
0,3 y=-3,9351x + 12,281 0,9727 -32,72
0.4 y=-4,1122x + 13,257 0,9985 -34,18
0,5 y=-4201x + 13,944 0,9985 -34,93
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0,6 y =-4,3686x + 14,752 0,9988 -36,32
0,7 y =-4,7554x + 16,211 0,9953 -39,54
0,8 y=-5,0412x + 17,39 0,9993 -41,91

Figura 31 - Calores de adsor¢do de CO, para a MCM-41-NHo.
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Na literatura, valores mais comuns reportados para quimissor¢ao de CO; estdo na faixa
de 60 a 90 k] mol' (SAMANTA et al., 2012). Contudo, o maior valor encontrado no presente
trabalho para a MCM-41-NH> foi de aproximadamente - 42 kJ mol!. No mecanismo de
quimissor¢ao, tanto a natureza dos grupos aminos como a densidade deles pode influenciar nos
valores dos calores de adsor¢ao. Wang e Yang, 2011, encontraram que o aumento da quantidade
de APTES em silicas SBA-15 resultam no aumento dos valores de calores de adsorgao.
Provavelmente, maiores densidades de aminas resultam na formagdo do par idnico
carbamato/amonio com menores distancias.

Como ja sdo conhecidos valores altos para adsor¢do de CO; por aminas primarias
(DIDAS et al., 2015; DUTCHER e RUSSELL, 2015; MENG et al., 2022), os valores baixos
observados neste trabalho sdo provavelmente devido a um baixo niimero de grupos amino
disponiveis para captura, estando uma parcela desses grupos inseridos na estrutura da silica e,
portanto, ndo estao disponiveis para reagao com o CO». Desta maneira, espera-se que os calores
de adsor¢do sejam baixos, quando o niimero de aminas disponiveis para reacdo com o CO>

diminuir, pois o par idnico carbamato/amoénio que sera formado estard separado por distancias
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relativamente grandes. Isto enfraquecerd essa interagdo, pois a forca idnica ¢ inversamente

proporcional a distancia dos ions (HUHEEY, 1993).

6 CONCLUSOES

Este trabalho apresentou a sintese e caracterizagao de silica mesoporosa do tipo MCM-
41 funcionalizada com grupos amino, empregando o método one-pot, com foco na aplicacao
de captura de COa.

A escolha da extragdo por solvente (metanol/HCI) como método de remog¢ao do CTAB
no material funcionalizado permitiu preservar os grupos amino, evidenciado pelas bandas
caracteristicas observadas na espectroscopia IV e pelo perfil de decomposi¢do no TGA,
confirmando a incorpora¢ao do APTES.

As analises por difracdo de raios X confirmaram a estrutura hexagonal tipica da MCM-
41 no material funcionalizado, apresentando os planos caracteristicos (100), (110) e (200) em
26 =2,06; 3,52 ¢ 4,08 °. A andlise por adsor¢ao de nitrogénio mostrou uma area superficial para
a MCM-41-NH, de 587,3 m?/g e volume de poros de 0,372 cm?/g. Esses valores s3o maiores
do que os reportados na literatura para o método one-pot.

No que diz respeito a capacidade de adsor¢ao de CO2, a MCM-41-NH; apresentou um
desempenho proximo ao reportado na literatura para sintese ome-pot, alcangando uma
capacidade de adsor¢do de 0,656 mmol/g em 1 bar a 25 °C. Investigagdes do processo de
adsor¢ao monitorado pela técnica de IV-DRIFTS mostraram a formagao de espécies carbamato
na MCM-41-NH; ao interagir com o CO2, demonstrando a presenga do mecanismo de
quimissor¢do em regimes de baixas pressdes. Em altas pressdes, foi observado uma maior
adsor¢do para MCM-41 quando comparado a MCM-41-NH>, indicando que, em altas pressoes,

a fisissor¢do € o mecanismo predominante para a adsor¢ao de CO».

7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Serdo realizadas analises complementares, como andlise elementar (CHN), microscopia
eletronica de transmissao (MET) e estudos de adsorcdo com H; e CH4. A andlise elementar
permitird quantificar com precisdo carbono, hidrogénio e nitrogénio, fornecendo dados diretos
sobre a incorporagdao dos grupos amino na matriz da silica, o que € essencial para validar a
eficiéncia da funcionalizagdo. A MET, por sua vez, possibilitara a visualizagdo da estrutura

porosa da MCM-41 funcionalizada, permitindo avaliar a ordenagdo hexagonal e presenga de
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canais alinhados, que sdo caracteristicas de silicas do tipo MCM-41. Ja os estudos de adsor¢ao
com gas hidrogénio e metano sao amplamente utilizados na literatura para investigar a
seletividade do material para o CO2, sendo dados importantes para aplicagdes futuras em
separagdo de gases.

Além dessas caracterizacgdes, sera realizada a sintese da MCM-41 funcionalizada com
grupos amino por meio da rota de pos-funcionalizagdo, na qual os grupos amino sao
incorporados na MCM-41 pura apo6s sua sintese. A comparagdo entre o método one-pot,
utilizado neste trabalho, € 0 método de pos-funcionalizagcdo permitird uma avaliagao detalhada
das vantagens e limitacdes de cada abordagem, considerando pardmetros como rendimento da
sintese, grau de funcionalizagdo, estabilidade térmica, preservacao da estrutura mesoporosa,
capacidade de captura de CO; e capacidade de reuso. Essa comparag¢ao ¢ relevante para verificar
se a simplificacdo sintética proporcionada pela rota one-pot compromete ou ndo o desempenho
do material em relagdo ao método de pos-funcionalizagao.

Por fim, com a consolidagdo de todos esses resultados, pretende-se redigir e submeter
um artigo cientifico completo para publicacdo em periddico especializado. Este artigo devera
abordar a sintese, caracterizagdo e desempenho dos materiais funcionais preparados por

diferentes rotas, comparando suas caracteristicas € desempenhos na captura de CO».
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