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RESUMO: Muitas pesquisas tém sido destinadas ao desenvolvimento de suportes a base de silicas
mesoporosas funcionalizadas com grupos aminas para a captura de CO,. Neste trabalho, o suporte do tipo
MCM-41 foi sintetizado e posteriormente impregnado com solugdes de ureia (UR). Os materiais obtidos
foram caracterizados por DRX, DSC, FTIR e MEV. Os resultados mostraram a obten¢éo de um material com
estrutura hexagonal, tipica deste sistema mesoporoso, e a manutencao desta estrutura apos a insercéo de UR.
Por meio das andlises de DSC foram avaliadas as energias envolvidas no processo de aquecimento
controlado. A técnica de MEV mostrou as morfologia do suporte, e a preservacdo apés a funcionalizagdo. Os
espectros de FTIR indicaram bandas caracteristicas da presenga de NH; da UR nos suportes funcionalizados.
E os testes iniciais de adsor¢do de CO, realizados capturou 4.55 mmol/g no adsorvente MCM-41 e 9.13
mmol/g no adsorvente UR/MCM-41 2,5%.
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ABSTRACT: Much research has been aimed at the development of media-based mesoporous silica
functionalized with amines groups to capture CO,. In this work, the support of the type MCM-41 was
synthesized and then impregnated with solutions of urea (UR). The materials obtained were characterized by
XRD, DSC, FTIR and SEM. The results showed obtaining a material with typical system of this hexagonal
mesoporous structure, and the maintenance of the structure after insertion UR. Through DSC analyzes the
energies involved were evaluated in controlled heating process. The technique of SEM showed the
morphology of the support, and preservation after the functionalization. The FTIR spectra showed the
presence of characteristic bands of NH; of UR, the functionalized supports. And initial tests adsorption
performed captured CO, 4.55 mmol/g adsorbent at the MCM-41 and 9.13 mmol/g adsorbent at UR/MCM-41
2.5%.
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1. INTRODUC}AO geralmente usadas como absorventes, apresentando

uma boa eficiéncia. Entretanto, apresentam muitos
problemas como corrosdo e alto consumo. Como

Novas tecnologias vém sendo recentemente, alternativa, pesquisa_s recentes tem se direcionado
desenvolvidas visando a captura de CO,, que vem na adsorcao gas-solido para a remogdo deste gas
sendo cada vez mais intensificado, particularmente poluente (FRANCHI et al. 2005, HEYDARI-
devido a contribuicdo deste gas para o efeito GORJl etal. 2011). .
estufa. Os grupos aminas tém sido largamente ~ Pesquisas utilizando materiais a base de
utilizados para este fim & décadas por se tratar de silica mesoporosa, como 0 MCM-41 vem
um método de remocio do CO, Algumas mostr_ando resultad_os interessantes a respeito da
solugdes, como a de monoetilenoaminas, quantidade adsorvida de CO,. Isto quando se
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aminas. O destaque deste suporte para tal aplicacdo
se deve a presenca de poros de tamanhos largos e
uniformes, boa estabilidade quimica e térmica e a
presenga de grupos silandis (= Si — OH)
distribuidos. Estas caracteristicas permitem a
incorporacdo de metais, moléculas ou polimeros
(BARBOSA et al. 2011; WANG et al. 2009;
ZHOLOBENKO et al. 2008).

Segundo Knowles et al. (2005), a utilizacdo
destes suportes mesoporosos funcionalizados com
grupos aminas para a captura de CO, se torna
possivel, em virtude das interacbes entre a
superficie basica do suporte com aminas, e as
moléculas &cidas do gas.

A ureia (UR) é uma substdncia que
apresenta grupos aminas (Figura 1). E ndo toxica, e
pode ser armazenada na forma de um sélido ou
ainda como uma solucdo de 30 a 40%
(LARRUBIA et al. 2000). E um composto que
apresenta uma biodegradacdo rapida quando em
contato com o solo e &gua. Dentre as suas
principais aplicacbes, estar seu uso como
fertilizante, no controle das emissdes de 6xido de
nitrogénio na atmosfera e na adsor¢do de metais
(KHOKHOTVA e WAAR, 2010; ROLLINSON et
al 2011).

o]
|
C
HoN 7 NH,
Figura 1. Estrutura quimica da Ureia (Tang
et al. 2008).

Neste contexto, o presente trabalho propde
sintetizar o suporte mesoporo do tipo MCM-41, e
realizar uma posterior impregnacdo utilizando
solugbes de UR em diferentes concentragdes. Os
adsorventes obtidos foram caracterizados e
testados quanto o seu comportamento na adsorcao
de CO,, fazendo um comparativo de alguns
resultados obtidos de outros pesquisadores. Foram
feitos um teste inicial do suporte puro e da amostra
funcionalizada com solucdo de UR 2,5%,
chegando a uma adsorcéo de 9.33 mmol de CO2/g.

2. Experimental

1.1 Sintese dos suportes
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A sintese do MCM-41 foi obtida pelo
método hidrotérmico, conforme descrito por
Aradjo e Jaonie, (2010). Apo6s o tratamento
hidrotérmico, o suporte obtido foi lavado com
solucdo de 4&cido cloridrico em etanol a 2% e
calcinados em forno mufla & 550 °C por 6 horas
sob atmosfera de ar.

2.2 Funcionalizacdo do MCM-41

As solucdes de ureia (1,0; 2,5; 5; 25 e 50%)
em agua (m/v) foram feitas e utilizadas para
funcionalizar os suportes pelo método por via
Umida (XU et al. 2013). Para 0,5 g do suporte
foram adicionados 1,36 mL de solucdo de uréia.

2.3 Caracterizacao

Os adsorventes obtidos foram caracterizados
por Difracdo de Raios-X, por meio de equipamento
da Shimadzu modelo XRD 6000, com radiagdo Ka
de Cu (A = 1.5406 ° A), operando a 30 kV e 30
mA. Os difratogramas foram obtidos & velocidade
de 2°min™ ¢ passo de 0,02°, com valores de 20 de
1,0 a 10,0°. As curvas de DSC foram obtidas
através de equipamento DSC modelo TGA 60 da
Shimadzo. Foram utilizadas cerca de 4,0 mg de
amostras em  panelinhas de  aluminio
posteriormente tampadas. A amostra foi aquecida
até uma temperatura de 550 °C, com uma razao de
aquecimento de 10 °C.min™, sob atmosfera inerte
de nitrogénio com fluxo de 25 mL.min™. As
micrografias foram obtidas em microscopio
eletronico de Varredura da Tescan modelo Mira 3.
As amostras foram dispersas em acetona e
submetidas a um ultrason por 15 minutos. Em
seguida, foram depositada sobre uma fita adesiva
de carbono montada no porta-amostra. As
micrografias foram obtidas com ampliacbes na
faixa de 4000 a 22000x. As imagens obtidas foram
das amostras MCM-41 calcinado, UR/MCM-41
1,0 % e UR/MCM-41 2,5%.

3. Resultados e Discussoes

Os difratogramas do suporte sintetizado do
MCM-41 ndo calcinado e calcinado sdo mostrados
na Figura 2. E verificado que os padrbes de
difracdo em baixo angulo apresentam trés picos
perceptiveis com Indices de Miller de (100), (110)
e (200), indicando a formagdo organizada do
material mesoporoso do tipo MCM-41 (SUBHAN
et al. 2012). E perceptivel que o suporte ap6s o
processo de calcinagdo desloca o pico com indice
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(100) para angulos maiores. Segundo Gu et al.
(2009), isto acontece devido a contracdo da rede
de silicato pela condensacdo dos grupos silandis

para formar ligagdes siloxanas (Si-O-Si) durante o
processo de calcinacao.
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Os padroes de difracdo do suporte MCM-41
funcionalizados com as solu¢des de UR pode ser
visto na Figura 3. Todas as amostras mostraram o
tipico padrdo de difragdo correspondente a0 MCM-
41, o que mostra a preservagdo da estrutura do
suporte mesoporoso apdés o processo de
funcionalizagdo. Uma diminui¢do dos picos no
plano (100) nas amostras funcionalizadas em
comparagdo com 0s respectivos suportes puros &
observada. Segundo a literatura, esta diminui¢do
indica uma diminui¢do de ordem de longo alcance,
além de estar relacionado a um provavel
preenchimento parcial dos poros da estrutura
mesoporosa pela fase organica (SZEGEDI et al.
2011; KALBASI et al. 2011).

—— UR/MCM-41 1,0%
—— UR/MCM-41 2,5%
— UR/MCM-41 5,0%
— UR/MCM-41 25%
—— UR/MCM-41 50%

Intensidade (u.a.)

20 (Graus)

Figura 3. Difratogramas do MCM-41
funcionalizado com UR.

A Figura 4 mostra as curvas de DSC do
MCM-41 calcinado e das amostras funcionalizadas
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com UR. Na curva do suporte puro € observado
apenas um Unico pico endotérmico correspondente
a saida de agua fisissorvida do suporte.

056 ()

DSC (mW)

—— MCM-1 Calc.
-154 —— UR/MCM-41 2.5%
—— UR/MCM-41 25%

UR/MCM-41 1,0%
UR/MCM-41 5,0%
UR/MCM-41 50%

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatuta (°C)

Figura 4. Difratogramas do MCM-41
funcionalizado com UR

Nas curvas das amostras funcionalizadas,
nota-se mais de um pico endotérmico. O primeiro
pico em torno de 100 °C corresponde a saida de
agua ligada fisicamente ao material. A fusdo da
ureia ocorre em torno 133 °C, correspondente a um
pico fino, o qual pode ser vista na curva da ureia
(Figura 4a), e nas amostras funcionalizadas com
solucdes de UR 25 e 50%. O pico que ocorre em
temperatura superior corresponde a decomposigdo
da ureia presente no suporte, que ocorre em torno
de 140-220 °C e tem como principais produtos de
decomposicdo na fase gasosa o NH; ¢ o HNCO
(LUNDSTROM e ANDERSSON 2009

Os espectros de FTIR de algumas amostras
representativas estdo expostos na Figura 5.

804

60

40

Transmitancia (%)

204 |—— MCM-41 Calcinado|
—— URIMCM-41 5,0%
—— UR/MCM-41 25%
0+ |~ URMCM-4150%

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de Onda A (nm)

Figura 5. Espectros de FTIR dos adsorventes
obtidos.

Observa-se uma semelhanca entre 0s

espectros, mesmo nas amostras com UR, com a

presenca das bandas caracteristicas da estrutura do
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suporte em todos os espectros. No espectro do
suporte, € possivel identificar a banda em 3500 cm’
! que corresponde ao estiramento vibracional dos
grupos hidroxilas internos e externos na estrutura
mesoporosa. O pico forte tipico do estiramento
vibracional assimétrico da ligacdo Si-O-Si pode ser
observados em 1080 cm™, com ombro em 1230
cm®. Os picos relacionados ao estiramento
simétrico e deformacdo da ligacdo Si-O-Si, séo
observados em 805 cm® e em 470 cm®
respectivamente (TANG et al., 2011). Nos
espectros dos suportes funcionalizados, observa-se
o dubleto em 3350 e 3450 cm™, que é atribuido ao
estiramento vibracional assimétrico e simétrico dos
grupos NH,. Os multiplos picos por volta de 1625
e 1675 cm™ podem estar relacionadas as vibragdes
de NH, e NH** (BADIEI et al. 2011).

A morfologia dos adsorventes obtidos foi
verificada por Microscopia Eletrénica de
Varredura (Figura 6). A micrografia do MCM-41
mostrada na Figura 6a expoe a variedade de formas
¢ tamanhos das particulas, mostrando ainda uma
forma de bastonete, como vista por Parida e Rath
(2009). Nas  micrografias dos  suportes
funcionalizados que podem visualizadas nas
Figuras 6b e 6¢, é perceptivel que a morfologia se
manteve sem alteracdes na superficie apos o
processo de funcionalizagdo. O que mostra que o
processo de insercdo da UR no suporte MCM-41
ndo danificou com sua morfologia caracteristica.

Figura 6. MEV do (a) MCM-41 calcinado,
(b) UR/MCM-41 1,0% e (c) UR/MCM-41 2.5%.

Um teste inicial da capacidade de adsorcdo
de CO, foi feito para os sélidos MCM-41 puro e
para o suporte funcionalizado com solugéo de UR
de 2,5 %. Os resultados mostraram que 0 suporte
funcionalizado exibiu uma interessante capacidade
de adsorgédo de CO,, como pode ser visto na Figura
7. Isto mostra que a eficiéncia de captura do gas é
efetivamente melhor com a presenga dos grupos
aminas  nos  adsorventes.  Comportamento
semelhante também foi visto por outros autores
(ZHANG e WANG, 2011; SANZ et al. 2011). No
processo de adsorcdo, os elétrons livres presentes
nos grupos aminas se ligam ao atomo de carbono
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do CO,, formando ligagbes, o que gera uma
estabilizacdo  por  quimissorcdo de CO,
(KNOWLES et al. 2006).

10

—=— MCM-41 puro
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N

Figura 7. Capacidade de adsorcédo para o
MCM-41 puro e para UR/MCM-41 2,5 %.

E observado também que a quantidade de
gas gue é adsorvido nos materiais nos primeiros 10
minutos, se mantém praticamente constante
durante todo o periodo que se encontra no processo
de adsorcéo.

4. Conclusdes

O método de impregnag&o utilizado para a
obtencdo da  silica  mesoporosa  amino-
funcionalizada se mostrou eficaz. A técnica de
DRX mostrou que a estrutura do suporte se
manteve mesmo apos a presenca da UR, como
também sua morfologia foi preservada sem
alteracbes perceptiveis, o que foi visto pelas
micrografias eletrénicas de varredura dos solidos.
Os espectros de FTIR mostraram bandas
caracteristicas da presenca de grupos NH;
necessarios para o processo de adsor¢do do CO,. E
assim, os testes iniciais de adsorcao revelaram uma
alta capacidade de adsorcdo de CO,, para 0
UR/MCM-41 2,5%, em comparagdo ao suporte
puro. As quantidades de gés capturadas para 0s
adsorventes foram de 4.55 mmol/g para 0 MCM-
41 e de 9.13 mmol/g para 0 UR/MCM-41 2,5%. O
gque mostra que as amostras com UR podem ser
utilizadas com adsorventes deste gas poluente.
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