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RESUMO: Os materiais micro-mesoporosos sdo potenciais adsorventes por apresentarem
uma alta drea superficial e uma boa difusividade, o que os tornam promissores na
adsor¢do do CO,. No presente trabalho, materiais compdsitos micro-mesoporosos do
tipo ZSM-12/MCM-41 foram sintetizados via sintese hidrotermal e caracterizados
por DRX e analise de adsor¢cao de N, a 77 K. Os difratogramas indicaram que os
materiais sintetizados apresentam o0s picos caracteristicos das estruturas micro
(ZSM-12) e mesoporosa (MCM-41). Os materiais compdsitos apresentaram maior
capacidade de adsor¢do de CO, que o material mesoporoso MCM-41,
confirmando a promissora aplica¢do na captura de CO;,

PALAVRAS-CHAVE: di¢xido de carbono, captura, ZSM-12/MCM-41.

ABSTRACT: The micro-mesoporous materials are potential adsorbents for presenting a
high surface area and good diffusivity, which make them promising for the adsorption of
CO;. In this work, micro-mesoporous composite materials ZSM-12/MCM-41 type were
synthesized by hydrothermal synthesis and characterized by XRD analysis and N,
adsorption at 77 K. The XRD patterns indicated that the synthesized materials exhibit the
characteristic of the micro (ZSM-12) and mesoporous structures (MCM-41) peaks. The
composites showed higher adsorption capacity of CO,, the mesoporous MCM-41
materials, confirming the promising application in CO, capture.
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emissdao de CO,. Existem trés métodos
X para purificacdo do ar através da captura
INTRODUC’AO de CO;. O primeiro é baseado na

A reducdo dos niveis de CO; do utilizacdo de solugdes de alcanolamina.

meio ambiente tem sido alvo de muitas
pesquisas, principalmente com a atual
preocupacio da sociedade em relacdo ao
aquecimento global.

O seqiiestro ou captura de CO,
sido avaliado como uma das
op¢Oes para reducdo da

tem
principais

Este é o mais utilizado, no entanto, esta
tecnologia requer muita energia e €
associada a graves problemas de
corrosdao (Audus, 1997). O segundo
método seria de captura do CO, por
pulverizagdo de solucdo caustica. Este
método tem sido bem desenvolvido,
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com énfase na industrializa¢do, contudo
apresenta a desvantagem da utilizagcao
de grandes quantidades de dgua e de
hidréxido de sé6dio (Mahmoudkhani,
2009). Por fim temos a adsor¢do, que se
apresenta como um método promissor
para a remocao de CO, por exigir baixa
energia, apresentar uma grande drea
interfacial e flexibilidade operacional,
menos problemas operacionais e por ser
ambientalmente amigavel.

Pesquisas t€m sido desenvolvidas
com a finalidade de maximizar a
capacidade de adsorcao dos adsorventes
e minimizar a quantidade de material
retido no adsorvente apds as etapas de
adsor¢cdo e dessor¢do. Os materiais
micro € mesoporosos sao potenciais
adsorventes para esse tipo de processo,
pois apresenta uma alta drea superficial
e largo tamanho de poros o que podera
facilitar capacidades de absorcdo do
CO, diferenciadas como também uma
boa difusividade de outras espécies.

Materiais compdsitos que
combinam a microporosidade zeolitica
com mesoporos de fase amorfa da
familia M41S t€m atraido especial
atencao devido as potenciais
propriedades e aplicagdes nas dreas de
adsorcdo e catdlise (Kuwahara, 2012).
Estas propriedades nao estao
relacionadas com as caracteristicas das
fases  zeoliticas e  mesoporosas
individuais, mas sim do conjunto final e
da sinergia que consequentemente ¢&
formada entre as duas estruturas
(Pariente et al. 2005).

No presente trabalho materiais
compdsitos do tipo ZSM-12/MCM-41
foram sintetizados, caracterizados e
avaliados como adsorventes para
captura de CO;,

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais
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2.1.1. _Sintese _da__zedlita ZSM-
I12:Materiais de partida para sintese da
zeblita com  composicdo  molar:
20MTEACI:10Na,0:100Si10,:200H,0:
0,5A1,05. Silica gel (Merck, 99%),
Pseudobohemita  (Vista  Chemical,
70%), Cloreto de metiltrietilamonio
(MTEACI,  Sigma-Aldrich, 97%),
Hidréxido de sodio (Vetec, 97%) e dgua
destilada.

2.1.2. Sintese do MCM-41: Materiais
de partida para a sintese da peneira

molecular MCM-41 com composi¢do
molar: 1,0CTMABTr: 0,437Na,O: 4,58S10;:
200H,0. Silica gel (Carvalhdes, 99%),
Silicato de sédio (Vetec, 81%), Brometo de
cetiltrimetilaménio (CTMABr, Vetec,
98%) e dgua destilada.

2.2. Métodos

2.2.1. Sintese _da ZSM-12: A
zeodlita foi sintetizada a partir de
solucdes aquosas saturadas, contendo
fontes dos elementos estruturais (fonte
de Al e fonte de Si), um agente
mineralizante (OH) e o agente
direcionador da estrutura desejada
(MTEACI). O gel foi cristalizado em
autoclave a temperatura de 140°C por
um periodo de 120 horas. O sdlido
obtido, depois de lavado para
eliminacdo dos residuos, foi calcinado a
450°C/2h para remocao do direcionador
de estrutura.

2.2.2. Sintese _do MCM-41: A
solucdo aquosa contendo uma fonte de
silica foi adicionada a outra solucio
contendo o agente direcionador de
estrutura sob agitacdo constante até a
formacao do gel de sintese. O gel foi
envelhecido via tratamento
hidrotérmico a 100°C por um periodo
de 24 h. As amostras foram lavadas com
dgua destilada e secas a 100°C por 2
horas. O sélido obtido foi calcinado a
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450°C/2h para remocgdo do direcionador
de estrutura.

2.2.3. Sintese do compdsito ZSM-
12/MCM-41: Adicionou-se 1g da
zellita ZSM-12 calcinada, obtida por
sintese hidrotérmica a 140 °C por 120
horas, em solucoes de NaOH com
diferentes concentracdes (1,5 mol/L, 2,0
mol/L e 2,5 mol/L) sob agitacdo a 40 °C
por 60 minutos. Posteriormente, foi
adicionada a solu¢do uma solucdo a
10% em titulo do direcionador
(CTMABTr) e o sistema foi agitado por
60 minutos. A solucdo resultante foi
transferida para um recipiente de teflon
revestido com autoclaves de acgo
inoxidavel para envelhecimento em
tratamento hidrotérmico a 100 °C por
24  horas. Decorrido o tempo de
envelhecimento, o pH do meio reacional
foi ajustado para 9 e deixado em
repouso por 24 horas. As amostras
foram lavadas com d4gua destilada e
secas a 100 °C por 2 horas. O sélido
obtido foi calcinado a 450°C/2h para
remo¢dao do agente direcionador de
estrutura. Os  adsorventes foram
denominados de ZM-R2A, ZM-R2B e
ZM-R2C quando preparados com 2,0;
1,5 e 2,5 mol/L de NaOH,
respectivamente.

2.2.4. Teste de adsorcdo de COy:
Os testes de adsorcdo de CO, foram
realizados na temperatura de 25 °C,
pressdo atmosférica e utilizando-se um
sistema de leito fixo. Antes dos testes de
adsor¢do, as amostras de adsorventes
foram previamente secas a 120 °C por 4
horas. Os ensaios foram conduzidos
durante 60 minutos e utilizando-se de
um fluxo continuo de CO,. Todos os
testes de adsorcao foram realizados em
triplicata e valores médios sao
apresentados. A quantificacdo do CO,
adsorvido foi realizada utilizando-se o
método gravimétrico (Nakashima et al,
1995). Este método € baseado na
determinagdo direta para quantificacdo
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de diéxido de carbono adsorvido, a qual
consiste na adsorcdo do gids sobre o
adsorvente limpo seguido da
determinagdo de sua massa a partir da
massa ganha pelo adsorvente. A
capacidade de adsor¢cdo de cada
adsorvente foi determinada em massa
de diéxido de carbono adsorvido por
massa de adsorvente.

2.2.5. Caracterizacao dos
adsorventes: Os difratogramas de raios-
X das amostras foram obtidos numa
varredura angular entre 1,5 a 60° em um
equipamento da Rigaku Mini Flex II p
X-Ray Diffractomete. Os ensaios foram
conduzidos utilizando radiacdo CuKa e
filtro de niquel com uma voltagem de
40 kV e 40 mA. A fenda apresentou
uma abertura de 10 mm e o feixe de
raios-X foi defasado em relagdo &
amostra com uma velocidade de 2°/min
e passo de 0,02. As isotermas de
adsor¢do-dessorcao de N, foram obtidas
a 77 K usando um equipamento da
Quantachrome Instruments e foram
usadas para determinar as propriedades
texturais tais como didmetro de poro,
volume de poro e drea superficial.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A ZSM-12 ¢ formada pela
cristalizacdo controlada do gel de
sintese, onde o aluminato e os anions de
silicato sdo arranjados em uma estrutura
cristalina ordenada. De acordo com o
difratograma apresentado na Figura 1,
podem-se observar os principais picos
caracteristicos de  matérias com
estrutura ZSM-12. Os dois picos de
difracdo em 20 = 7,5 e 8,9°, referente
aos planos (200) e (202) e os picos de
difracdo entre 20 = 209 e 23,3°,
referente aos planos (310) e (406).

Na Figura 2 tem-se o difratograma
de raios-X da amostra de MCM-41
calcinada. O padrao de DRX da amostra
sdo tipicos da mesofase MCM-41 e
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apresentam os picos (100), (110), (200)

e (210), localizados em valores de 26 de
2,3;3,7; 4,2 e 5,5°, respectivamente.
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Figura 1. DRX da ZSM-12 calcinada.
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Figura 2. DRX do MCM-41 calcinado.
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Os difratogramas de raios X dos
adsorventes ZM-R2A, ZM-R2B e ZM-
R2C exibidos na Figura 3 mostraram a
presenca de picos de difracdo de raios X
caracteristicos das estruturas micro
(ZSM-12) e mesoporosa (MCM-41). A
fase mesoporosa foi identificada através
dos picos de difracdo (100), (110) e
(200) que aparecem em valores de 20 =
2,3, 40 e 4,6° respectivamente.
Simultaneamente a fase ZSM-12 foi
caracterizada através de diversos picos
de difracdo na faixa de 7,5 a 36°. Os
difratogramas apresentados sdo para as
amostras calcinadas. Apds a calcinacao
€ possivel constatar que a estrutura das
fases micro e mesoporosa sao mantidas.

Em geral, as intensidades dos
picos do material compdsito sdo
menores que os observados para as
amostras padroes de MCM-41 e ZSM-
12. Estes resultados podem,
provavelmente, ser atribuidos ao efeito
interfacial entre a ZSM-12 e a fase
mesoporosa MCM-41 (Si-O-
Al/estrutura).
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Figura 3. DRX das amostras a) ZMR2A; b) ZMR2B e ¢) ZMR2C calcinadas.
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Assim, pode-se sugerir que uma
estrutura com ordenacdo hexagonal do
tipo MCM-41 foi crescida sobre a fase
ZSM-12 para formar biporos com uma
fase ZSM-12 (micro) e outra hexagonal
MCM-41 (meso).

De acordo com os resultados
apresentados na Figura 3 com o
aumento da concentracdo da solucdo de
NaOH, empregada no processo de
dessilicacdo, ¢é possivel observar a
diminuicdo na intensidade dos picos
caracteristicos da ZSM-12.

Na Figura 4 pode-se observar as
isotermas de adsorcao-desorcdo de N, a
77 K para o adsorvent MCM-41. Em
valores de P/P, < 0,4 observa-se um
salto na quantidade de N, adsorvido, o
que pode ser atribuido a formacdo de
multicamadas de adsorcdo, resultante do
preenchimento dos mesoporosos do
material.
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Figura 4. Isoterma de adsorc¢do-
dessorcao de N, para o MCM-41.

Observa-se na Figura 5, a
isoterma de adsor¢do-desor¢ao de N, a
77 K para a amostra de ZSM-12. A
adsor¢do aumenta linearmente com o
aumento de pressdo, sem a presencga de
um aumento considerdvel na adsor¢ao
de N2. O perfil da isoterma é do tipo I,
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para esta amostra pode-se sugerir que
houve adsorcio de N2 apenas na
superficie externa e nas paredes dos
poros.
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Figura 5. Isoterma de adsorcao-
dessorcdo de N, para a ZSM-12.

Na Figura 6, pode-se observar as
isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N;
a 77 K para as amostras dos compdsitos
ZM-R2A, ZM-R2B e ZM-R2C. Todos
apresentaram um perfil de isoterma do
tipo IV. Na faixa de 0,3 < P/PO < 0,4
observa-se um salto na quantidade de
N2 adsorvido, o que pode ser atribuido a
formacao de multicamadas de adsorcao,
resultante  do  preenchimento  dos
mesoporosos do material (Sing, 2001).
As isotermas ainda apresentaram um
perfil de histerese, classificada de
acordo com a IUPAC, como sendo do
tipo H4. Este tipo de histerese ¢
normalmente encontrado em sélidos que
consistem de agregados ou aglomerados
de particulas, que formam fendas em
forma de poros com tamanho e forma
uniforme. A histerese do tipo H4
também pode ocorrer em isotermas de
materiais zeoliticos (Leofanti, et al,
1998).
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Figura 6. Isoterma de adsorcdo-dessor¢ao de N, das amostras a) ZMR2A; b) ZMR2B e
c) ZMR2C.

Na Figura 7 sdo apresentados os
resultados de adsorcdo de CO, para os
materiais adsorventes micro,
MEesoporosos € MmiCro-mesoporosos. A
capacidade de adsor¢do medida para
cada amostra ZSM-12, MCM-41, ZM-
R2A, ZM-R2B e ZM-R2C foi de 37,7,
17,3; 17,7, 269 e 21,9 mglg,
respectivamente. De acordo, com
trabalhos apresentados na literatura,
sabe-se que a capacidade de adsor¢do de
um material pode estar diretamente
relacionada com sua area superficial e
volume de poros. Contudo, com base
nos resultados obtidos pode-se observar
que a amostra ZSM-12 (com drea
superficial de 254 mzlg), apresentou
maior capacidade de adsor¢do quando
comparada o material MCM-41 (com
drea superficial de 805 m?g) e dos
materiais compdsitos (ZM-R2A, darea
superficial de 712 mzlg; ZM-R2B, area

superficial de 606 mz/g; ZM-R2C, area
superficial de 829 m*/g).

A adsor¢do do CO, em materiais
microporosos zeoliticos e em materiais
mesoporosos tais como o MCM-41
ocorre  principalmente devido  as
interacoes eletrostaticas entre o CO; e o
adsorvente. Para os adsorventes micro e
mesoporosos estudados neste trabalho €
esperado que a captura do CO, ocorra
principalmente via adsor¢do fisica. Essa
adsor¢ao fisica ocorre devido a
interagdo eletrostdtica entre o didxido
de carbono e a superficie do adsorvente,
que por sua vez se deve ao significativo
momento quadrupolo das moléculas de
CO; e a variagc@o no campo elétrico da
superficie do adsorvente (Hedin et al.
2010).

Esta adsor¢do diferenciada para a
zeblita em comparacdo com  Os
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materiais mesoporosos € 0s compositos
micro-mesoporosos deve-se aos fatores
mencionados acima, bem como ao fato
de, além disso, a contribuicdo de uma

adsorcao diferenciada devido a presenga
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dos ions sdédio também ter uma forte
influéncia.
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Figura 7. Quantidade de CO, adsorvido por tipo de adsorvente utilizado.

4. CONCLUSOES

Os difratogramas de raios X indicaram
que a composicao do gel de sintese, as
condi¢des de sintese e o processo de
calcinacdo foram satisfatérios para a
obtencdo dos materiais ZSM-12 e
MCM-41. Os materiais compodsitos
obtidos sdo compostos de uma matriz de
silica/alumina amorfa contendo
dominios zeoliticos na superficie ou
dentro dos poros. Os  dados
apresentados através da analise de
adsor¢do-dessorcao de N2 confirmam
que as rotas de sintese utilizadas sao
satisfatorias para a obtencdo dos
materiais ZSM-12 e MCM-41. As
isotermas de adsor¢do- dessor¢do de N2
dos materiais compdsitos apresentaram
perfil do tipo IV com histerese do tipo
H4, indicando a coexisténcia de micro e
mesoporos na estrutura dos materiais.

Os dados da adsor¢dao de CO, indicam
que o processo de adsorcao é favorecido
por forcas de natureza eletrostdtica, em
virtude disso, a amostra ZSM-12
apresentou  maior capacidade de
adsor¢do. Por outro lado, os materiais
compd@sitos apresentaram maior
capacidade de adsorcdo que o material
MCM-41. Sendo assim, mesmo a
zeolita pura tendo apresentado maior
capacidade de adsor¢do, o custo de
manufatura da zedlita ainda é elevado o
que talvez justifique ter um material
alternativo, que embora seja um pouco
menos ativo, apresente melhor custo de
manufatura.

A amostra ZM-R2B apresentou maior
capacidade de adsor¢do, quando
comparada aos demais compdsitos
obtidos, devido a maior cristalinidade
da fase =zeolitica presente em sua
estrutura.
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