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RESUMO

O gés carbonico e gerado pelo excesso da queima de materiais organicos, tais como:
carvdo, madeira e combustiveis fosseis. Esse gas em excesso € considerado um dos
maiores contribuintes para a intensificacdo do efeito estufa e, consequentemente, do
aquecimento global. Devido a isso, muitos estudos vém sendo desenvolvidos para a
captura desse gas, e uma alternativa eficiente € a utilizacdo de materiais porosos. Um
novo material tem ganhado interesse no ramo de materiais nanoestruturados, o material
mesoporoso do tipo KIT-6, devido as suas caracteristicas promissoras na &rea de
catélise e adsorcdo. A sintese desse material foi relatada em 2003, obtido através de
meio &cido, com um largo didmetro de poro, estrutura simétrica cubica tridimensional
la3d, alta estabilidade hidrotérmica, elevada area especifica e rede interpenetrante bi
continua de canais. Tendo em vista as caracteristicas desse material, o presente trabalho
realizou etapas de otimizacgdo na sintese do KIT-6, modificando o tempo de: dissolugdo
do direcionador organico, formacdo e envelhecimento do gel de sintese, o alcool
utilizado e a proporcdo molar de direcionador organico. Apds todas as etapas de
otimizacdo foi proposta uma nova sintese com os melhores resultados obtidos. A
amostra padrdo foi funcionalizada com 3- Aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) em
concentracgdes de 5,10, 15 e 20% e realizou-se teste de adsor¢do de CO2, avaliando tanto
a fisissorcdo, quanto a quimissorcao. As etapas de otimizacdo demonstraram resultados
bastante satisfatorios e promissores, apresentando reducGes de 33% no tempo de
dissolucdo do P123, 25% no tempo de formacéo e 50% no tempo de envelhecimento do
gel de sintese. Também conseguiu-se uma reducdo significativa de 1,6 g de P123
utilizado (para uma sintese de 200g de gel). Conseguiu-se também sintetizar o material
mesoporoso KIT-6 com uma nova proposta de sintese, reduzindo o tempo total em 36%.
O material padréo foi funcionalizado com éxito, obtendo-se uma maior quantidade real
de amina inserida na amostra com 15%. Os testes de adsorcdo foram muito satisfatorios,
obtendo-se adsorcdo de até 0,8 mmol/g a 760 mmHg para as amostras funcionalizadas.

A amostra pura também apresentou uma boa capacidade de fisissorcdo a altas pressdes.

Palavras-Chave: Sintese; KIT- 6; Otimizacdo; Adsorcdo de CO..



ABSTRACT

Carbon dioxide is generated by excess burning of organic materials, such as: coal, w
and fossil fuels. This excess gas is considered to be one of the major contributors to the
intensification of the greenhouse effect and, consequently, global warming. Due to this,
many studies have been developed to capture this gas, and an efficient alternative is the
use of porous materials. A new material has gained interest in the field of
nanostructured materials, the mesoporous type KIT-6, due to its promising
characteristics in the area of catalysis and adsorption. The synthesis of this material was
reported in 2003, obtained through acid synthesis, with a wide pore diameter,
symmetrical three - dimensional cubic structure la3d, high hydrothermal stability, high
specific area and continuous bi - interpenetrating network of channels. Considering the
characteristics of this material, the present project carried out optimization steps in the
synthesis of KIT-6, modifying the time of: dissolution of the organic driver, formation
and aging of the synthesis gel, the alcohol used and the mole ratio of organic driver.
After all the optimization steps a new synthesis with the best results was proposed. The
standard sample was functionalized 3-Aminopropyltrimethoxysilane (APTMS) in
concentrations of 5.10, 15 and 20% and a CO. adsorption test was performed,
evaluating both the physical and chemical adsorption. The optimization steps showed
very satisfactory and promising results, presenting reductions of 33.33% in the
dissolution time of P123, 25% in the formation time and 50% in the aging time of the
synthesis gel. A significant reduction of 1.6 g of P123 used (for a 200 g gel synthesis)
was also achieved. It was also possible to synthesize mesoporous material KIT-6 with a
new synthesis proposal, reducing total time by 36.36%. The standard material was
functionalized successfully, obtaining a larger actual amount of amine inserted into the
sample with 15%. The adsorption tests were satisfactory, obtaining adsorptions at 760
mmHg of up to 0.8 mmol / g for the functionalized samples and 3.3 mmol / g for the
standard sample (at high pressures).

Keywords: Synthesis; KIT-6; optimization; Adsorption of CO..
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1. INTRODUCAO

O aquecimento global é problema ambiental que gera varios impactos, tais
como: derretimento de calotas polares (SANTOS; RONCONI, 2014), aumento do nivel
do mar e mudancas severas nos padrdes climaticos do planeta. O aquecimento global
acontece devido a intensificacao do efeito estufa, um efeito natural que é provocado por
diversos gases, chamados de gases do efeito estufa (GEE), dentre eles se encontra o gas
carbonico (CO.), sendo esse considerado o principal causador do aquecimento global
(ZHANG et al., 2014).

A fonte de CO: representa 72 % das emissdes totais de gases do efeito estufa.
Devido a problematica do aquecimento global, grandes esforgos sdo dedicados a
desenvolver técnicas para a reducdo de emissbes de gases do efeito estufa,
especialmente para a captura e armazenamento de CO. (LIU et al, 2010), e uma opcéo
interessante é a técnica de adsor¢do utilizando materiais porosos funcionalizados (YUE
et al., 2006; SANZ et al., 2012; JING et al., 2014).

Dentre 0s materiais porosos, 0s mesoporosos tém recebido muita atencao devido
as suas propriedades Gnicas e variada aplicabilidade (VALLE-VIGON; SEVILLA;
FUERTES, 2013), tais como: catélise, adsorcdo, troca idnica e fabricacdo de materiais
funcionais avangados (PRABHU et al., 2009; JO; KIM; RYOO, 2009). Destacam-se
nessa classe o0 SBA-15 e 0 MCM-41 que possuem uma estrutura de poros hexagonal
altamente ordenada (SANTOS, 2012; SCHWANKE; PERGHER, 2012).

Recentemente um novo material tem sido intensamente investigado por
académicos e industrias, o material do tipo KIT-6 (Korea Advanced Institute of Science
and Technology-6) (KALBASI e MOSADDEGH, 2012). Esse material apresenta um
largo diametro médio de poro, espessura de parede por volta de 4-6 nm, estrutura
simétrica cubica tridimensional la3d (BOULAOUED et al., 2012), grande volume de
poro, uma area especifica elevada, uma rede interpenetrante bicontinua de canais e
microporos complementares com cerca de 1,8 nm que interligam os mesoporos (DOU et
al., 2011; QIAN et al., 2012). A estrutura em 3D do KIT-6 e a sua resisténcia ao
bloqueio dos seus poros, 0 tornam um excelente candidato para adsorcdo e reacOes
cataliticas (KARTHIKEYAN; PANDURANGAN, 2012).

A sintese do KIT-6 foi relatada por Kleitz e colaboradores no ano de 2003. A
sua sintese convencional é realizada em meio acido, utilizando o &cido cloridrico (HCI),
0 copolimero tribloco P123 como direcionador da estrutura, o tetraetilortosilicato

(TEOS) como fonte de silica e o butanol como um co-solvente e co-direcionador. As
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sinteses tradicionais desses materiais porosos seguem tempos pré-estabelecidos, e a sua
duracdo pode ocasionar custos, principalmente com energia elétrica, devido ao uso de
determinados equipamentos nos procedimentos da sintese. Um estudo visando a
diminuicdo do tempo de sintese para esses materiais é pertinente, pois como visto por
Impéror-Clerc et al. (2008) para materiais similares, as micelas do direcionador P123 ja
estdo presentes nos primeiros minutos da sintese e antes de 30 minutos de sintese ja se
consegue observar a fase hexagonal dos materiais estudados. Alem do tempo de sintese
esses materiais apresentam uma série de parametros que sao de grande importancia no
resultado final da sintese, dentre eles estdo o direcionador organico e o alcool.

Os materiais mesoporosos apresentam caracteristicas interessantes para
aplicacbes em adsorcdo, devido principalmente, a sua boa area especifica e boa
estabilidade térmica. A técnica de adsorcdo pode ocorrer de duas formas: fisica ou
quimica. Os materiais porosos podem ser funcionalizados, modificando sua superficie
com grupos funcionais organicos, como por exemplo, aminas, aumentando a sua
capacidade de adsorcdo e sua seletividade devido a grande afinidade das aminas com
moléculas de CO2 (CHEN; KIM; AHN, 2014). Essas aminas podem ser incorporadas a
silica por impregnacéo, insercdo pos-sintese ou co-condensacdo (SANTOS; RONCONI,
2014). O numero de trabalhos com essa proposta tem aumentado nos Gltimos anos
utilizando aminas primarias, secundérias e terciarias (LIU et al., 2010; SANZ et al.,
2012; MINJU et al.,, 2015). Dentre as aminas utilizadas encontra-se a 3-
Aminopropiltrimetoxisilano (APTMS), sendo relatados trabalhos que mostram a
eficiéncia desses adsorventes na captura de moléculas de CO (WEI, et al., 2008; KO;
SHIN; CHOI, 2011; ZHAO)

Dessa forma, o presente trabalho visa a otimizacdo do material mesoporoso KIT-
6 através de variacGes nos parametros da sua sintese e 0 seu uso como adsorvente na
captura de CO2, com o intuito de contribuir com o avanco no estudo desse material t&o

promissor e a0 mesmo tempo contribuir com a reducao desse problema ambiental.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral:

Otimizar o processo de sintese do material mesoporoso do tipo KIT- 6 com o
intuito de diminuir os custos de sintese e funcionaliza-lo com aminas a fim de avaliar o

seu potencial de adsorcdo de gas carbénico (CO>).

2.2 Objetivos Especificos:

e Sintetizar o material KIT- 6 seguindo procedimento padréo obtido na literatura;

e Otimizar a sintese do material KIT- 6, modificando os tempos de: dissolucéo do
direcionador orgéanico, formacao e envelhecimento do gel de sintese;

e Avaliar o tipo de alcool utilizado na sintese, variando o tradicional butanol por
metanol, etanol, propanol e pentanol;

e Variar a propor¢do de direcionado orgénico na sintese do KIT-6, modificando a
proporcéao padrdo de 0,017 mol para 0,012 e 0,022 mol.

e Propor uma nova sintese do material mesoporoso KIT-6 a partir dos resultados
obtidos nas etapas de otimizacao;

e Caracterizar os materiais obtidos através das técnicas de DRX, TG/DTG, DSC,
FTIR, adsorcdo/dessor¢do de N2, MEV e MET.

e Avaliar a capacidade de captura de CO2 do material obtido via sintese padréo;

e Funcionalizar o material KIT-6 obtido através da sintese tipica com 3-
Aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) e avaliar a capacidade de adsor¢do na

captura de COa.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nessa sessdo introdutdria serdo abordados os principais pontos que norteiam o
trabalho. Eles estdo divididos em: Efeito estufa e aguecimento global; Principais fontes
e processos para captura de CO»; Materiais nanoporosos; Material mesoporoso do tipo
KIT-6; Sintese do KIT-6; Adsor¢do de CO. com materiais mesoporosos; KIT-6 como

adsorvente de CO> e outras aplica¢fes do material mesoporoso KIT-6.

3.1 Efeito estufa e aquecimento global

A terra recebe energia solar na forma de radiacdo visivel (luz), no qual parte
dessa radiacdo solar € absorvida pela superficie terrestre e a outra parte é refletida na
forma de radiacdo na regido do infravermelho. Entretanto, ao chegarem a
atmosfera, alguns gases absorvem parte dessas radiacdes e o restante é emitido de volta
para 0 espaco. Este processo de absorcdo e emissdo de radiacdo infravermelha provoca
um aumento na temperatura da superficie terrestre, resultando num efeito estufa natural,
e ao contrario do que se acredita, € extremamente importante para a preservacdo da vida

na terra (VANIN, et al., 2016). Figura 3.1 apresenta de forma ilustrativa este efeito.

Figura 3.1. Esquema ilustrativo do Efeito Estufa

1. A radiacio solar atravessa a atmosfera terrestre.

2. A terra absorve a radiacio solar. emitindo parte
desta para o espago, sob a forma de calor.

A radiacio solar atravessa a atmosfera

terrestre.
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. -
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|I'

"
D
‘l\ %
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3. Alguns gases, como o dioxido de carbono ou o
metano, entre outros, impedem que esta energia
se escape. o que aumenta a temperatura da
superficie terrestre: € o efeito da estufa.

Fonte: BARBOSA, 2009
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A atmosfera da terra é constituida por varios gases, dentre eles destacam-se 0
dioxido de carbono (CO2), metano (CHs), Oxido nitroso (N20O) e ozbdnio (O3) que
absorvem e emitem radiagdes infravermelhas, contribuindo com o efeito e estufa e
sendo denominados assim como gases do efeito estufa (GEE) (SIGNOR; PISSIONE;
CERRI, 2014). Esses gases sdo de extrema importancia para a vida na terra, porém, o
crescente aumento nas suas concentracfes tem potencializado o efeito estufa natural,
mudado a quimica da atmosfera e acelerado o fenémeno que chamamos de aquecimento
global (ALVES, 2014).

O acréscimo de temperatura gerado pelo aquecimento tem gerado inimeros
problemas ambientais, tais como: Desequilibrio de Ecossistemas, desertificacéo,
derretimento das calotas polares, queimadas, tempestades, dentre outros (SANTOS;
RONCONI, 2014). O Painel Intergovernamental de Mudancas Climaticas (IPCC), em
seu ultimo relatério, em 2014, relata que a concentracdo de gases do efeito estufa é a
maior dos Gltimos 800 mil anos, e se nada for feito, até 2100 a temperatura média da

terra aumentara em 5°C.

3.2 Principais fontes e processos para a captura de CO2

O didxido de carbono é muito importante para o reino vegetal, pois é essencial
na realizacdo da fotossintese das plantas.
Este gas pode ser utilizado de varias formas, tais como:
e Usado comercialmente em bebidas e extintores de incéndio;
e Usado industrialmente na fabricacdo de Ureia como um fertilizante;
e Utilizado na fabricacdo de poliuretanos;
e Utilizado em processos quimicos para a fabricacdo de metanol.

O CO:z é liberado na respiracdo dos seres vivos, planta e micro-organismos, e em
grandes quantidades (a nivel antrépico) na queima de combustiveis fosseis, como:
gasolina, diesel, querosene, carvdo mineral e vegetal. A emissdo antrdpica do CO:
representa 72 % das emiss@es totais de gases do efeito estufa e esta diretamente ligada,
principalmente, com as inddstrias, com o uso de automoveis e as queimadas (SANZ et
al.,, 2012). Em um observatério em Mauna Loa, no Havai, determinou-se que a
concentragdo atmosférica do CO> atingiu 400 ppm em 2014, podendo chegar a 450 ppm
nos proxXimos anos, se isso ocorrer, a temperatura média da terra pode aumentar em até
2°C (KISHOR; GHOSHAL, 2015).
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As trés principais tecnologias para remediar o gas carbdnico antropogénico, séo
elas: captura de CO2 po6s-combustdo, captura de CO2 pré-combustdo e combustdo de
oxigénio (SAMANTA et al., 2012; DUTCHER; FAN; RUSSEL, 2015).

e Natecnologia de p6s-combustdo, os combustiveis fosseis sdo queimados e entéo

0 CO; é capturado a partir do gas efluente;

e Na captura de COz por pré-combustdo, o combustivel fossil é gaseificado e reage

em um reator de deslocamento de gas de agua, produzindo Hz e CO2. O CO; é

capturado, enquanto o H» € usado para a producdo de energia;

e A combustdo de oxigénio utiliza 0 Oz puro ou quase puro para a combustéo, de

tal forma que, principalmente, o CO> e 0 H,O sdo produzidos (KERNASARI et al.,

2013).

Dentre as técnicas descritas a de pds-combustdo é a mais utilizada, fazendo uso,
principalmente de adsorventes s6lidos (D’ALESSANDRO et al., 2010).

3.3 Materiais Nanoporosos
Os materiais Nanoporosos, podem ser classificados, segundo a Unido

Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), como:

e Microporosos: Quando apresentam porosidade menor que 2 nm;
e Mesoporosos: Quando apresentam porosidade entre 2 e 50 nm;

e Macroporosos: Quando apresentam porosidade maior que 50 nm.

A Figura 3.2 apresenta de forma ilustrativa a classificagdo de materiais nanoporosos
conforme a IUPAC.

Figura 3.2. Classificacdo dos materiais porosos segundo a IUPAC.

Zeolitos Mesoporosos Pedra Pomes
I < » 4 >
l Microporo | Mesoporo l Macroporo ’l
| | |
2nm 50 nm

Fonte: Adaptado de SANTOS, 2012.
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Os primeiros trabalhos a respeito de materiais nanoporosos comegaram com 0S
estudos dos materiais microporosos denominados zeo6litas. O termo zedlita deriva do
grego ZEO LITHOS, que significa pedra que ferve. Esses materiais apresentam
didametros em torno de 0,3 a 2 nm, sdo compostos de aluminossilicatos cristalinos
hidratados de estrutura aberta, constituida por tetraedros de SiO4 e AlO4 ligados entre si
pelos &tomos de oxigénio. Em 1932 Mc Bain, revolucionou o mundo dos materiais
nanoporosos ao utilizar o termo “Peneira Molecular” ap6s constatar que grupos de
Zeolitas conseguiam separar moléculas a partir dos seus diametros. Em 1962 os estudos
sobre materiais zeoliticos tiverem uma crescente gracas ao Seu uso como catalisadores
no craqueamento de petréleo, sendo desenvolvidos varios estudos sobre esses materiais
(PINE, 1984; CORMA et al., 2001; NEZAMZADEH-EJHIEH; KHORSANDI, 2014).

As Zedlitas apresentam inmeras aplicacdes, porém, o tamanho muito pequeno
dos seus poros impossibilita 0 seu uso em aplicacbes com moléculas maiores, e foi
devido a isso que se houve a necessidade de se aprimorar os estudos a respeito de
materiais nanoporosos, e sintetizar materiais com poros maiores (ALOTHMAN, 2012).

Em 1992 um grupo de cientistas da Mobil Oil Corporation desenvolveu uma
série de materiais com poros maiores que 2 nm, na qual denominaram de familia M-
418S. Essa familia é composta pelos materiais: MCM-41, que possui estrutura hexagonal
com grupo de simetria espacial P6mm e sistema unidirecional de poros; MCM-48, que
possui estrutura cubica com grupo de simetria espacial 1a3d com poros interconectados
em sistema tridimensional; e 0 MCM-50, com estrutura lamelar, sem grupo espacial de
simetria (SCHWANKE; PERGHER, 2012). A Figura 3.3 apresenta 0s materiais da

familia M-41S e suas respectivas estruturas.

Figura 3.3. Estruturas dos materiais da familia M41S.
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Fonte: SCHWANKE; PERGHER, (2012).

Outra familia muito importante dentre os materiais mesoporosos é a familia
SBA, sendo essa familia composta por materiais a base de silicio, com estrutura de
poros altamente ordenada, com didmetro médio de poros que vaiam de 2 a 30 nm e alta
estabilidade térmica e hidrotérmica (ZHAO, et al. 1998a, b). Dentre os materiais da
familia SBA, o que mais se destaca € o mesoporoso SBA-15, que possui estrutura
hexagonal com grupo de simetria espacial P6mm e sistema unidirecional de poros,
semelhantes ao MCM-41, porém a sua sintese ocorre em meio acido, e 0 mesmo
apresenta microporos que interligam os seus mesoporos. A Figura 3.4 apresenta a

estrutura do SBA-15, e o seu sistema de poros.

Figura 3.4. llustracdo da estrutura e do sistema de poros do SBA-15.

Mesoporos

MICroporos

Fonte: GRECCO et al., (2013)

3.4 Material Mesoporoso do tipo KIT-6:

Os materiais mesoporosos tem ganhado destaque nos ultimos anos e com isso
intensificam-se 0s estudos nessa area a fim de sintetizar materiais com diferentes
estruturas.

Um material que vem chamando a atencdo de pesquisadores e industrias € o0
material mesoporoso do tipo KIT-6. Esse material teve a sua primeira sintese relatada
por Kleitz e colaboradores no ano de 2003, sendo esse material de uma série bem mais
recente do que outros tdo estudados, como 0 MCM-41 e o SBA-15. O KIT-6 recebe
esse nome, pois sua descoberta se deu no Instituto Avancado de Ciéncia e Tecnologia
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da Coreia (Korea Advanced Institute of Science and Technology-6) (KALBASI;
MOSADDEGH, 2012). Esse material apresenta um crescente nimero de publicacbes
encontradas na literatura. A Figura 3.5 apresenta uma estimativa do nimero de
publicacdes referentes ao KIT-6, de 2003 até 2015.

Figura 3.5. Estimativa do nimero de publicacdes sobre o KIT-6 desde sua descoberta

até os dias atuais.
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Fonte: SANTOS et al., 2016

O mesoporoso KIT-6 € um material a base de silicio e oxigénio, possuiu estrutura
cubica, com grupo de simetria espacial 1a3d com poros interconectados em sistema 3D,
semelhante ao MCM-48, porém apresentam poros maiores, maior estabilidade térmica e
hidrotérmica e um sistema de microporos (com diametro médio de 1,8 nm) que
interligam os mesoporos (RAMANATHAN et al., 2013). Esse material apresenta largo
diametro de poro, que pode variar entre 4 e 12 nm, espessura da parede de silica por
volta de 4 a 6 nm e uma area especifica elevada (BOULAOUED et al., 2012). A Figura
3.6 apresenta de forma ilustrativa a estrutura do KIT-6.

Figura 3.6. Representacdo da estrutura cubica do material mesoporoso KIT-6.

23



Fonte: Adaptado de (WElI et al., 2010).

3.5 Sintese do KIT-6

A sintese desse material ocorre em meio &cido, seguindo rota hidrotérmica,
utilizando o tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de silica, o copolimero tribloco
Pluronic, P123, (EO20PO70EO20) e 0 Butanol como co-solvente e co-diecionador. A
sintese consiste na dissolucdo do P123 em agua e acido cloridrico (HCI), e permanece
em agitagdo constante a 35°C durante 6 horas. Em seguida adiciona-se o butanol e a
mistura permanece em agitagdo nas mesmas condi¢des durante 1 hora. Logo apds,
adiciona-se 0 TEOS e a mistura € mantida nas mesmas condi¢bes por 24 horas.
Posteriormente, o gel obtido passa pelo tratamento hidrotérmico na temperatura de
100°C por mais 24 horas. Ao final, o material é filtrado a vacuo, seco a temperatura
ambiente e calcinado. Essa sintese é considerada tradicional para esse material e foi
descrita pela primeira vez por Kleitz et al. (2003). N&o ha relatos na literatura a respeito
da modificacdo no processo de sintese, sendo relatados inimeros trabalhos seguindo o
procedimento descrito anteriormente (TSONCHEVA et al., 2009; SONI et al., 2009;
CALIN et al.,, 2010; BOULAQUED, A. et al., 2012; HUSSAIN, M. et al., 2013;
WANG, J. et al., 2015). A Figura 3.7 ilustra de forma esquematica a sintese do KIT-6.

Figura 3.7. llustracdo do procedimento de sintese do KIT-6.

Micelas de Bastoes KIT-6 KIT-6
P123 Micelares Nao calcinado Calcinado

Dissolucao Adigdo do Adicéo do ) o
do P123 - Butanol - TEOS # Envelhecimento # Calcinagao

Fonte: Autor, 2017.

Cada reagente tem um papel fundamental na sintese do KIT-6, tendo influéncia
direta na formac&o da estrutura tipica desses materiais. A seguir serdo apresentados cada
um deles: direcionador organico, fonte de silica e alcool, bem como, os principais

parametros e 0 mecanismo de sintese desse material.
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3.5.1 Direcionador Organico

Os direcionadores possibilitam a criacdo de materiais com poros de diferentes
tamanhos e morfologias definidas, os quais podem produzir canais que permeiam o
material. As moléculas dos surfactantes em agua formam micelas que servem de molde
para a obtencdo desse tipo de material mesoestruturado (ZHAO et al., 2007). A
alteracdo da proporcdo molar do direcionador organico pode influenciar na formagéo
micelar e no tamanho das micelas, afetando a formacéo dos canais desses materiais. De
acordo com o seu balanco de cargas elétricas os surfactantes podem ser catibnicos,
anibnicos e ndo idnicos. Na sintese do KIT-6 € empregado o P123, um direcionador ndo
i6nico, sendo relatado na literatura somente o uso desse precursor (PRABHU, A. et al.,
2009; DOU, Y. et al.,, 2010; RAMANATHAN et al., 2013). Porém, encontram-se
trabalhos utilizando outros direcionadores para materiais similares. Em um trabalho
realizado por Cao et al. (2009), os autores substituiram o P123 na sintese do SBA-15
por copolimeros de Poli-6xido de etileno ( EO) e poli-acrilato de metilo (MA), e os
mesmo obtiveram bons resultados, relatando uma material com estrutura hexagonal e
boa distribuicdo média de poros. Com a mesma proposta de substituicdo do P123,
Bennadja et al. (2001) utilizaram diferentes copolimeros tribloco, como, P103
(EO17PO60EO17) e L64(EO13PO30EOQ13) na sintese do SBA-15. Eles relataram materiais
com propriedades texturais diferentes conforme as mudancas nas unidades de poli-6xido
de etileno (EO). A estrutura do P123 é apresentada na Figura 3.8.

Figura 3.8. Representacdo da molécula de P123.

0 0
HO 0 H
2 70 20

PEO PPO PEO

Fonte: Adaptado de SOLER-ILLIA et al., 2003.

3.5.2 Fonte de Silica

A fonte de silica tem a funcdo de ser o material base da qual serd formada as
paredes do material poroso. Numa sintese tipica de KIT-6 se utiliza o
Tetraetilortosilicato, mas conhecido como TEQOS, de férmula molecular Si(OC2Hs)a.

Esse precursor apresenta como principais vantagens, quando comparado a outras fontes
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de silica, um baixo custo e menor toxicidade. De forma geral se utiliza o TEOS como
fonte de silica na sintese do KIT-6 (KLEITZ et al., 2003; KLEITZ et al., 2010;
HUSSAIN, M. et al., 2013), sendo relatado apenas um trabalho sobre a modificagéo da
fonte de silica, desenvolvido por Jo, Kim e Ryoo (2009), na qual os autores substituiram
0 TEOS por uma silica de baixo custo (Water glass) e conseguiram sintetizar o KIT-6
com boas propriedades estruturais, texturais e morfologicas. Para materiais similares,
como o SBA-15 existem bem mais relatos da modificagdo do TEOS como fonte de
silica (KANG; RHEE, 2005; CHAREONPANICH et al., 2007; IGLESIAS et al., 2008).
A Figura 3.9 apresenta a estrutura do TEOS.

Figura 3.9. Representacdo da molécula de Tetraetilortosilicato (TEOS)

N
ch—\ I CHj,

Fonte: Autor, 2017.

3.5.3 Alcool

Diferente de materiais similares como o SBA-15, o KIT-6 necessita de um co-
direcionador de estrutura, e para isso utiliza-se o Butanol (CsH100). A presenca do
alcool tem a funcdo de influenciar o comportamento das micelas do surfactante, sendo
de fundamental importancia para a formacéo dos canais do KIT-6 (WANG et al., 2009).

Quanto mais longa for a cadeia do alcool, mais facilidade ele tera de atuar como
um co-tensoativo e assim poder se colocar no ndcleo da micela, resultando no aumento
do seu tamanho. Se a cadeia do alcool for curta, maior serd a probabilidade de atuar
como um co-solvente (SANTOS et al., 2016). O uso do butanol leva em consideragao
essas caracteristicas, pois esse alcool de cadeia média tem funcdo primordial na
formacdo da mesoestrutura e curvatura dos canais bi continua do KIT-6. A sintese do
KIT-6. Na literatura ndo se encontra nenhum estudo a respeito da substituicdo do

butanol na sintese do KIT-6, utilizando-o sempre como o alcool padrdo (PRABHU et
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al., 2009; KARTHIKEYAN; PANDURANGAN, 2012; RAMANATHAN et al., 2013).
Porém materiais com estrutura cubica semelhante, como 0 MCM-48 faz uso do etanol
em sua sintese (GUAN; NUR; ENDUD, 2006). Em um estudo realizado por Gallis e
Landry (1997), os autores modificaram a proporcao do etanol na sintese do MCM-48, e
relataram mudancas significativas na estrutura e propriedades texturais do material
final. Outro resultado importante do estudo, conclui que quantidades menores de etanol
ndo favorecem a formacdo do MCM-48, obtendo-se nessas condi¢des uma estrutura
hexagonal do tipo MCM-41.

3.5.4 Principais parametros da sintese do KIT-6:

Além dos reagentes bésicos existe uma serie de parametros que podem
influenciar a formacdo de materiais mesoestruturado como o KIT-6, como: agitacdo,
tempo e temperatura. Na literatura ndo existe relatos sobre estudos a respeito da
modificacdo desses parametros para o KIT-6, porém pode-se ter uma no¢do ao analisar
estudos de materiais similares.

A Temperatura tem importancia fundamental na sintese desses materiais,
podendo influenciar diretamente nas caracteristicas e propriedades do material final.
Estudos realizados por Galarneou et al. (2003) relatam, que para o SBA-15, ao
modificar as temperaturas de envelhecimento da sintese de 60, 80, 100 e 130 °C, em
temperaturas acima de 80 °C, os mesoporos tendem a aumentar de tamanho, mas em
contrapartida, diminuem a espessura das paredes de silica. Através desse estudo eles
constataram que na temperatura de 130°C ndo ha presenca de microporos
complementares, em 100°C h& existéncia de microporos e 0s mMesmo possuem
conectividade entre os mesoporos e a temperaturas abaixo de 60° ha existéncia de
microporos, porém nao ha interconectividade com os mesoporos (Figura 3.10). Estudos
como esses ajudam a estimar um possivel comportamento para o KIT-6, devido o

mesmo também apresentar microporosidade.
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Figura 3.10. Relacéo entre o temperatura de envelhecimento e a formacdo dos poros no
SBA-15.
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Fonte: SANTOS, 2013.

Cada etapa da sintese desses materiais segue um tempo pré-determinado, onde
cada espaco de tempo influencia desde a formacdo micelar até a calcinacdo desses
materiais. O tempo inicial da sintese do KIT-6 é necessario para a dissolucdo do P123 e
formacdo micelar, apds a adicdo da fonte de Si ocorre a formacgdo da estrutura tipica
desses materiais. Em estudos realizados por Impéror-Clerc et al. (2008), para 0 SBA-15,
relatam que nos primeiros 5 minutos de sintese ja se encontram as micelas esféricas
formadas pela dissolucdo do P123, em um periodo entre 5 e 23 minutos ja se encontram
micelas cilindricas e apds os 23 minutos j& se obtém o arranjo hexagonal caracteristico
do SBA-15.

A agitacdo da sintese desses materiais também é um parametro importante na
sintese de mesoporosos, tendo influéncia direta na morfologia desses materiais. Essa
carateristica pode ser visto ao analisar o trabalho desenvolvido por Pitchumani et al.
(2005). Para o SBA-15 eles constataram que em sinteses realizadas com agitacao
vigorosa os materiais formados apresentaram morfologia semelhante a fibras, ja em
sinteses realizadas com agitacdo lenta a morfologia encontra foi semelhante a feixes. As

morfologias encontradas nesse estudo podem ser vistas na Figura 3.11.
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Figura 3.11. Imagens de MEV da morfologia em Fibras ( a e b) e da morfologia em
feixe (c e d).
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Fonte: PITCHUMANI et al., 2005.

3.5.5 Mecanismo de formacao do KIT-6

O mecanismo de formacédo do KIT-6 ndo é muito detalhado, mas o que se sugere na
literatura € que siga um procedimento semelhante ao de materiais similares como o
SBA-15. Os mecanismos mais atuais para esses materiais se baseiam inicialmente na
formagéo de micelas, compostas por materiais organicos (P123), onde esses materiais
possuem interagdes eletrostaticas com a fase inorgénica. Basicamente existem 6 tipos de
interacOes existentes, dependendo das cargas envolvidas. Os surfactantes sdo agrupados
de acordo com sua carga: catidnicos (S+), anibnicos (S-) ou ndo ionicos (S°). As
espécies inorganicas positivamente (I+) ou negativamente (I-) carregadas (Si, Al, Mg,
Fe, etc.) (SCHWANKE; PERGHER, 2012). As rotas de sinteses podem ser
determinadas, como:

1. Rota (S*I"): Surfactantes catidnicos interagem com espécies inorganicas
carregadas negativamente. Esta é rota de sintese é caracteristica para materiais
do tipo MCM-41 e MCM-48.

2. Rota (S1*): Surfactantes anidnicos interagem com espécies inorganicas

carregadas positivamente.
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3. Rota (S*X'1"): Nessa interacdo tanto o surfactante quanto a espécie inorganica
possuem carga positiva e necessita de um contra ion carregado negativamente.
Essa interacdo é caracteristica de meios &cidos na presenca de &nions
halogénicos (X = CI', Br).

4. Rota (SM*I): Nessa interacdo tanto o surfactante quanto a espécie inorganica
possuem carga negativa e necessita de um contra ion carregado positivamente.
Essa interacdo € caracteristica de meios basicos na presenca de cétions alcalinos
(M*=Na", K.

5. Rota (S°1% NOI9): Nessa interacdo tanto o surfactante quanto a espécie
inorganica ndo possuem carga € a interagdo que ocorre geralmente é por ligacoes
de Hidrogénio.

6. Rota (S°(XI)%): Nessa rota ocorre tanto interagdes eletrostaticas quanto ligagdes
de Hidrogénio. Essa rota € caracteristica para materiais do tipo SBA-15.

A Figura 3.12 apresenta de forma ilustrativa os tipos de interagdo que ocorre entre 0

surfactante e as espécies inorganicas.

Figura 3.12. llustracdo das principais rotas de sintese dos materiais mesoporosos.

Fonte: HOFFMANN et al., 2006

A rota mais aceita para 0 KIT-6 é a (S°%(XI°), onde se tem uma mistura de
interacdes eletrostaticas e ligagdes de Hidrogénio. A Figura 3.15 f) ilustra 0 mecanismo

de formacdo do KIT-6.
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3.6 Adsorcéo de CO2 com materiais mesoporosos

Os adsorventes para a captura de CO2 podem ser classificados em dois grupos:
adsorventes fisicos e adsorventes quimicos (KRUTKA; SIOSTROM; BUSTARD,
2008). Adsorventes fisicos, tais como carvao ativado e zedlitas (PARK et al., 2014;
ZHANG.; WU; JIANG, 2014 ) agem como peneiras moleculares e adsorvem CO2 sobre
suas superficies. Os adsorventes quimicos podem reagir quimicamente com COz. A
maioria deles sdo materiais funcionalizados com aminas (KRUTKA; SJOSTROM;
BUSTARD, 2008). Podem-se encontrar inimeros estudos na literatura a respeito da
adsorcdo de CO2 com os mais diversos materiais (YUE et al., 2006; AN; ROSI, 2010;
NUGENT et al., 2013; ).

Um dos materiais mais estudados a respeito de adsor¢do de CO> sdo os carbonos
ativados, sendo considerados em indmeros trabalhos como comparativo na adsor¢édo
desses gases. Encontram-se trabalhos muito antigos a respeito da captura de gas
carbOnico através desses materiais (CHUE et al., 1995; CAZORLA-AMOROS;
ALCANIZ-MONGE; LINARES-SOLANO, 1996; CHEN et al., 1997). Apesar de sua
aplicacdo ser bem conhecida, esses materiais ainda sdo muito utilizados para tal
aplicacdo. Em estudos mais recentes, realizados por Wickramaratne e Jaroniec (2013),
foram sintetizadas esferas de carbono ativadas (ACS) contendo didametros de 200 a 420
nm e éarea especifica bastante elevada (de 730 a 2930 m? / g). Foram encontradas
capacidades de adsor¢do de CO: incrivelmente elevadas, nestas esferas de carbono
ativado (4,55 e 8,05 mmol / g), em condicBes de 1 bar e duas temperaturas, 25 e 0 °C,
respectivamente.

Além dos carbonos ativados, 0os materiais microporosos também sdo muito
utilizados na captura de CO2, encontrando-se estudos muito recentes, como o0
desenvolvido por Chen e Ahn (2014) que publicaram um trabalho no qual eles
sintetizaram a Zedlita LTA mesoporosa (Meso-LTA) utilizando um surfactante organo-
silano, o dimetiloctadecil [3- (trimetoxisilil) propil] de cloreto de amonio, como um
agente gerador de mesoporos, e posteriormente compararam-no com uma Zeo6lita LTA
apenas microporosa na adsorcdo de CO». O adsorvente Meso-LTA mostrou cinética de

adsorcdo de gas carbonico mais rapida, a 1 bar, e maior capacidade de adsor¢do de CO>

31



sob alta pressd@o. Em outro estudo realizado, Bezerra et al. (2014) utilizaram a zeolita
13X funcionalizada com monoetanolamina (MEA) na captura de CO». Nesse trabalho as
isotermas de CO; foram estudadas em um aparelho gravimétrico até 10 bar a 298 e
75°C. Eles concluiram que a temperaturas de quase zero, parte do gas carbdnico
adsorvido reage com grupos amino disponiveis e que a capacidade de adsor¢do aumenta
com o0 aumento da temperatura para o0 adsorvente com maior quantidade de MEA.
Utilizando também a Zedlita 13X, Zhang et al. (2010) fizeram um estudo comparativo
com o carvdo ativado em uma gama de pressdao de 0-30 bar utilizando método de
adsorcdo gravimétrica. Os resultados mostraram que, a pressdes muito baixas, as
quantidades de CO- adsorvidos sobre a zedlita 13X eram superiores as encontradas para
0 carvdo ativado, enquanto que a baixas pressdes acontecia 0 comportamento inverso.

Além dos sélidos microporosos, encontram-se varios trabalhos na literatura
sobre adsorcdo de gas carbonico utilizando materiais mesoporosos funcionalizados,
como 0 MCM-41 (LIU et al., 2013; LOGANATHAN; TIKMANI; GHOSHAL, 2013) e
0 SBA-15 (CHANG et al., 2003; OLEA et al., 2013). No trabalho desenvolvido por
Harlick e Sayari (2007), 0 MCM-41 foi impregnado com a 3- [2- (2-aminoetilamino)
etilamino] propiltrimetoxissilano (TRI) e testado na captura de CO,. O adsorvente
sintetizado apresentou capacidade de adsorcdo de 2,65 mmol / g a 25 ° C e 1,0 atm.
Com o mesmo intuito Zhao et al. (2013), utilizaram o material mesoporoso SBA-15
funcionalizado com tetraetilenopentamina (TEPA) por via umida. Os autores realizaram
as adsorcdes pelo método termogravimétrico, sobre uma gama de pressdo parcial de
CO- de 10-100 KPa e uma gama de temperatura de 30-100 ° C sob pressao atmosférica.
Os autores relataram que a SBA-15 contendo 60% em peso de TEPA apresentou a mais
elevada capacidade de adsor¢do de COz (5,22 mmol / g) em CO2 puro e humido, e a
temperatura mais favoravel para a adsorcéo foi a 75 ° C.

Outros materiais bastante investigados na captura de CO2 sdo os MOF’s . No
estudo realizado por Saha et al. (2010), realizou-se um comparativo na adsorcdo de
CO2, CHs e N2O entre a Zeodlita 5A ¢ os MOF’s 5 e 117. Os autores realizaram
adsorcdes a 298 K e pressdes de g&s de até 800 Torr. Os resultados encontrados
demonstraram que a Zedlita 5A se apresentou como um melhor adsorvente na captura
de CO2 e N0, enquanto que para a captura de CHs o0 MOF-117 mostrou melhores
resultados. Entretanto, os pesquisadores relataram que a altas pressdes os MOF’s tem
maior capacidade de adsorgéo, sendo considerados melhores para o armazenamento

desses gases.
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3.7 KIT-6 como adsorvente de CO2

O uso de KIT-6 na captura de CO> ainda é um assunto pouco relatado na
literatura, entretanto existem alguns estudos interessantes nesse sentido.

No estudo desenvolvido em 2010 por Liu e colaboradores, os autores
funcionalizaram o material mesoporoso KIT-6 com Tetraetilenopentamina (TEPA),
pelo método de pds-sintese. Os autores relataram um aumento de adsorcdo de CO: (a
333K) de 1,5 mmol/g para 2,9 mmol/g, ao se aumentar a quantidade de TEPA de 10
para 50%, determinando que a capacidade de CO> adsorvida estd diretamente ligada a
quantidade de amina funcionalizada. Em um estudo mais recente, desenvolvido por
Kishor e Ghoshal (2015), onde os autores impregnaram o KIT-6 com APTES
(Aminopropiltrietoxisilaono), e realizaram testes na captura de CO,. Os autores
relataram adsorcGes de até 1,56 mol CO2/g.

Outro estudo utilizando KIT-6 como adsorvente, porém sem a utilizacdo de
aminas, foi realizado por Zhang et al. (2014). Nesse estudo os autores relatam a
adsorcdo de CO; utilizando amostras de KIT-6 secas e imidas, em varias propor¢oes de
agua. Os autores relataram, em altas pressdes, adsorcdes de até 12,80 mm/g, 1,88 vezes

superior a amostra seca.

3.8 Outras Aplicacdes do material Mesoporoso KIT-6

Apesar de sua sintese ser mais recente que outros materiais mesoporos muito
conhecidos como o SBA-15, MCM-41 e MCM-48, o KIT-6 apresenta varias aplicacdes
reportadas na literatura, principalmente na area da catalise.

No estudo desenvolvido por Soni et al. (2009), o material mesoporoso KIT-6 foi
utilizado como suporte para catalisadores de Mo, CoMo e NiMo, para posterior
aplicagdo em processos de desulfurizagdo. Em outro estudo desenvolvido por Falahati et
al. (2011) o KIT-6 foi impregnado com aminopropil e utilizado na imobilizacdo de
superdéxido dismutase (SOD). Zhan et al. (2010) utilizaram o KIT-6 impregnado com
Lanténio (La) na oxidacdo catalitica de estireno.

Em um estudo mais recente realizado por Liu et al. (2016), os autores reportaram
0 uso do KIT-6, impregnado com molibdénio, como catalisador para oxidagéo seletiva

de propano em acroleina. No mesmo ano os pesquisadores He, Luo e Liu (2016),
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impregnaram diversos metais (Mn, Cu, Fe, Cr, Sn), via volume insipiente, no suporte do
tipo KIT-6 e testaram os catalisadores na combustdo catalitica de Clorobenzeno (CB).
Essas aplicacBes demonstram a versatilidade desse material e suas indmeras

possiveis aplicagoes.
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4. METODOLOGIA

Nessa sessdo serdo apresentadas as etapas referentes a metodologia utilizada no
trabalho. Esta sessédo esta dividida em: Sintese do material mesoporoso do tipo KIT-6;
Otimizacdo da sintese padrdo; Proposta de sintese; Funcionalizacdo do material

mesoporoso KIT-6; CaracterizacGes; Adsorcéo de COo.
4.1. Sintese do material mesoporoso do tipo KIT- 6
O material mesoporoso KIT-6 foi sintetizado utilizando os seguintes reagentes:
e Tetraetilortosilicato (TEOS), como fonte de silica (Sigma-Aldrich, 98%);

e Copolimero tribloco pluronic (P123), como direcionador (Sigma-Aldrich, PM=
5750 g/mol);

e Acido Cloridrico (HCI), diluente (Merck, HCI, 37%);
e Butanol, como co-direcionador e co-solvente;

Agua destilada, como solvente.

A amostra de KIT-6 utilizada como padrdo, foi sintetizada seguindo técnica
tradicional encontrada na literatura (KLEITZ et al, 2003). A sintese ocorreu em
condigBes acidas através do método hidrotérmico, usando a seguinte propor¢do molar:
1,000 TEOS; 0,017 P123; 1,83 HCI; 195 H.0; 1,31 Butanol. Para 200 g de gel, o
procedimento de sintese consistiu basicamente em dissolver 6 g do direcionador
organico do tipo P123 em 220 g de agua destilada e 12 g de HCI, sob agita¢do por 6
horas na temperatura de 35°C. Logo apo0s, adicionou-se 6 g de butanol e a mistura
permaneceu em constante agitacdo por uma hora na mesma temperatura. Posteriormente
adicionou-se 11,4 mL da fonte de silica (TEOS) e deixou a mistura em agitacdo a 35°C
por mais 24 horas. Em seguida o gel de sintese foi colocado em um depoésito de teflon
dentro de uma autoclave de ago inoxidavel e mantido em uma estufa para o tratamento
hidrotérmico em condicdes estaticas e temperatura de 100 °C por 24 horas. Logo apos,
0 material foi lavado com uma solucdo alcoolica de 2% de HCI e seco a temperatura

ambiente. Posteriormente o material foi calcinado a 550° C, com uma rampa de
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aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de ar, por 6 horas, para a remocdo do
direcionador organico. A Figura 4.1 apresenta o esquema da sintese tradicional do KIT-
6.

4.2. Otimizacdo da sintese padréo do KIT- 6

Modificou-se o procedimento de sintese do KIT-6 partindo da sintese tradicional
encontrada na literatura (KLEITZ et al., 2003). Os parametros modificados foram:
Tempo de dissolucdo do direcionador orgénico, tempo de formacdo do gel de sintese,
tempo de envelhecimento do gel de sintese, tipo de alcool de sintese e propor¢do molar
do direcionador organico. A seguir se descreve as modificagdes empregadas para cada
parametro estudado.

4.2.1. Tempo de dissolucdo do direcionador Organico

Modificou-se o tempo de dissolugdo do direcionador organico do tipo P123,
partindo do seu tempo tradicional de 6 horas para 4 e 2 horas, na qual as amostras
obtidas através desse procedimento foram nomeadas de K4 e K2, respectivamente. A
Figura 4.2 apresenta o esquema do procedimento de otimizagdo do tempo de dissolucao
do P123.

4.2.2. Tempo de formacéo do gel de sintese

Modificou-se o tempo de formacdo do gel de sintese, partindo do seu tempo
tradicional de 24 horas para 18, 12 e 6 horas, na qual as amostras obtidas através desse
procedimento foram nomeadas de KF18, KF12 e KF6, respectivamente. A Figura 4.3
apresenta o esquema do procedimento de otimizacdo do tempo de formacédo do gel de

sintese.

4.2.3. Tempo de envelhecimento do gel de sintese

Modificou-se o tempo de envelhecimento do gel de sintese na estufa, partindo do
seu tempo tradicional de 24 horas para 30, 18, 12 e 6 horas, na qual as amostras obtidas
através desse procedimento foram nomeadas de KE30, KE18, KE12 e KES6,
respectivamente. A Figura 4.4 apresenta o esquema do procedimento de otimizacdo do

tempo de envelhecimento do gel de sintese.

4.2.4. Alcool de sintese
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Modificou-se o alcool utilizado na sintese, substituindo o &lcool usado
tradicionalmente, o butanol, por &lcoois de cadeias carbdnicas menores como o0 metanol,
etanol e propanol e um alcool de cadeia carbdnica maior, 0 pentanol, onde as amostras
obtidas através desse procedimento foram nomeadas de KMt, KEt, KPr e KPe,
respectivamente. A Figura 4.5 apresenta o esquema do processo de otimizacao do alcool

de sintese.

4.2.4. Proporc¢ao molar do direcionador organico

Modificou-se a propor¢do molar do direcionador orgéanico P123, alterando a
propor¢do tradicional de 0,017, para 0,012 e 0,022, onde as amostras obtidas através
desse procedimento foram nomeadas como K 0,012 e K 0,022, respectivamente. A
Figura 4.6 apresenta o esquema do procedimento de otimizacao da proporcao molar do
P123.

4.3 Proposta de Sintese
A proposta de sintese foi determinada apds a avaliacdo de todos os resultados
obtidos nas etapas de otimizacdo realizadas anteriormente. O procedimento de sintese
foi mantido, sendo os parametros modificados da seguinte forma:
e Tempo de dissolucdo do direcionador organico reduzido de 6 para 4 horas;
e Tempo de formacao do gel de sintese reduzido de 24 para 18 horas;
e Tempo de envelhecimento do gel de sintese reduzido de 24 para 12 horas;
e Proporcao Molar do direcionador organico reduzida de 0,017 para 0,012 mol.
Denominou-se a amostra obtida através desse método como KIT-6 SP
A Tabela XX apresenta um resumo das principais modifica¢fes realizadas na
sintese do KIT-6.
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Tabela 4.1 Resumo das otimizagdes realizadas na sintese do KIT-6.

Tempode  Tempo de Tempo de Proporcéao
Amostra  dissolucdo  formacdo envelhecimento Alcool molar do
do P123 (h)  do gel (h) do gel (h) P123 (mol)

KIT-6 6 24 24 Butanol 0,017
K4 4 24 24 Butanol 0,017
K2 2 24 24 Butanol 0,017
KF18 6 18 24 Butanol 0,017
KF12 6 12 24 Butanol 0,017
KF6 6 6 24 Butanol 0,017
KE30 6 24 30 Butanol 0,017
KE18 6 24 18 Butanol 0,017
KE12 6 24 12 Butanol 0,017
KE6 6 24 6 Butanol 0,017
KMt 6 24 24 Metanol 0,017
KEt 6 24 24 Etanol 0,017
KPr 6 24 24 Propanol 0,017
KPe 6 24 24 Pentanol 0,017
K0,022 6 24 24 Butanol 0,022
K0,012 6 24 24 Butanol 0,012
KIT-6 SP 4 18 12 Butanol 0,012

4.4 Funcionalizagdo do material mesoporoso KIT-6

A fim de utilizar o KIT-6 na captura de CO2, impregnou-se a amostra padréo
com amina 3-aminopropiltrimetoxisilano através do método de excesso de solvente. A
metodologia foi adaptada do trabalho desenvolvido por Sanz et al. (2012). Foram
utilizadas as concentracdes de 5, 10, 15 e 20%, nas amostras calcinadas. O método
consistiu em dissolver a fonte de amina em 50 mL de &gua por aproximadamente 15
minutos e depois adicionar 1g do material mesoporoso, e deixar a mistura em agitacao a
temperatura ambiente por 30 minutos. Em seguida o material foi seco na estufa a 80°C.
As amostras obtidas apds a funcionalizagcdo foram nomeadas como K-APTMS 5%, K-
APTMS 10%, K-APTMS 15% e K-APTMS 20%.
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A Figura 4.7 apresenta o esquema do processo de impregnacdo nos materiais
sintetizados.
Figura 4.1. Esquema do procedimento de funcionalizagdo do material mesoporoso
KIT-6.

Dissolucdoda - Adigdo de 1g do
amina Material

Agitagao por 30 ‘ Secagem na
minutos estufaa 80°C

Fonte: Autor, 2017.

4.5 Caracterizacoes

Difracdo de raios- X (DRX)

Para determinar se a estrutura referente a materiais do tipo KIT-6 foi obtida com
sucesso realizou-se a analise de difragdo de raios- X (DRX), o equipamento utilizado foi
0 Rigaku modelo Mini Flex Il. Foi empregado o método do pd, sendo a amostra
previamente pesada para entdo ser analisada. Utilizou-se radiagdes de CuKoa, em uma
voltagem de 30 KV e corrente de tubo de 15 mA. A abertura da fenda foi de 0,15 mm
com passo de 0,005 e tempo de 0,4 s, sendo os dados coletados em baixo angulo numa
faixa de 20 de 0,5 a 3°.

A partir das distancias interplanares (d) no plano (211) para os materiais com
estrutura cubica e (100) para os materiais com estrutura hexagonal, p6de-se determinar
0S parametros mesoporosos (o) para cada amostra. A metodologia consiste em se
determinar primeiramente a distancia referente ao plano, obedecendo a Lei de Bragg

(Equacdo 1), substituindo o valor do plano quando realizado para estruturas cubicas.

Equacdo 1. ACuka = 2d (100) sen 6

Onde o comprimento de onda (A) para o CuKa = 1,5418 A.
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Com os célculos das distancias interplanares pdde-se determinar os parametros
da célula unitéaria. Para os materiais cubicos obtidos, utilizou-se a Equacéo 2 (GUAN,;
NUR; ENDUD, 2006), e para materiais hexagonais obtidos, utilizou-se a Equacdo 3
(WANG et al., 2009).

Equacio 2. Qocabico= d211 612

Equacio 3. Ao= 20100/ 3%2

Anélise termogravimétrica (TG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A analise termogravimétrica (TG/DTG) foi aplicada com o intuito de
acompanhar as perdas de massa nas amostras e assim determinar a melhor temperatura
para a calcinagdo dos materiais. Nas andlises foram utilizadas aproximadamente 5 mg
do material, sendo as amostras submetidas a um aquecimento de 25 a 900°C, com uma
razdo de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera dindmica de N2 com fluxo de 60
mL/min.

Juntamente com a TG, foi realizada a calorimetria exploratdria diferencial
(DSC) para verificar a quantidade de energia envolvida nos eventos térmicos e assim,
identificar as ocorréncias endotérmicas ou exotérmicas envolvidas. O equipamento

utilizado para a realizacdo de ambas as analises foi 0 STA 449 jupiter da Netzsch.

Adsorcao e dessorc¢do de N2

A técnica de adsorcgdo e dessorcdo de N2 foi realizada para se obter as isotermas
dos materiais sintetizados, e através da analise dessa técnica obter informacGes
importantes sobre a area especifica (Sger), didmetro e volume médio de poros. Para tal
analise utilizou-se o equipamento ASAP 2020 da Micromeritics. Os materiais foram
submetidas a dois procedimentos de pré-tratamentos distintos: Para as amostras puras
realizou-se um aquecimento de 300°C por 10 horas e para as amostras funcionalizadas
realizou-se um aquecimento inicial de 70°C por 3 horas e em seguida um aquecimento
de 100°C por 7 horas, sob vacuo. O procedimento baseia-se na adsor¢do de Nz a 77K,
em uma pressao relativa (p/po) de 0,01 a 1.

O calculo de éarea especifica foi realizado seguindo o método BET (Brunauer,
Emmett e Teller) e para estimar o didmetro médio e a distribuicdo dos poros utilizou-se

0 modelo matematico B.J.H. (Barrett, Joyner, Halenda) para a isoterma de dessorcéo.
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Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR)
A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi realizada em parceria com a Universidade Estadual do Piaui. A
analise foi realizada com o intuito de se obter informac6es sobre os estiramentos das
ligacOes presentes nos mesmos, as quais permitem a identificacdo das classes de
materiais presentes. Os espectros de absorbancia foram obtidos na regido do
infravermelho médio de 4000 a 400 cm™ com resolugdio de 4 cm? em um
espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier da Bomem, modelo
MB102. As amostras foram diluidas em um agente dispersante, o0 KBr numa
concentracdo de 1% (m/m), e as pastilhas utilizadas para as anélises foram obtidas

através de uma pensa hidraulica.

Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada com o
intuito de observar morfologicamente a agregacao dos materiais sintetizados, bem como
0 tamanho das particulas, o equipamento utilizado foi 0 MIRA3 FERG da Shimadzo.
Para a realizacdo da analise, a amostra foi previamente imersa em acetona, posta em
ultrassom por 15 minutos (para promover a separacao das particulas), depositada sobre
uma fita adesiva de carbono e submetida uma fina camada de ouro para garantir uma
boa resolucdo das imagens. Foram utilizadas ampliacfes semelhantes entre as amostras

para a obtencdo das imagens.

Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

A técnica de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foi realizada nas
amostras com intuito de visualizar as nanoestruturas com detalhes e obter informacdes a
cerca da morfologia dos materiais sintetizados. A amostra foi dispersa em etanol por 15
minutos, utilizando ultrassom de baixa frequéncia. Para realizacdo da analise, despeja-se
uma aliquota da amostra em uma tela de cobre revestida com uma fina camada de
carbono. Foi utilizado um microscépio da Jeol, modelo JEM-2100 CM-200 (200 KV).

4.6. Adsorcao de CO2

Os testes de adsorcdo de CO; foram realizados no Laboratorio de Ciencias de
Superficies y Medios Porosos, da Universidad Nacional de San Luis, na Argentina. Para
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a realizacdo dos testes foram utilizados cerca de 0,2 g de material. Foram realizadas
adsorcOes em trés temperaturas diferentes: 25, 35 e 50°C, todas elas em uma pressédo
absoluta que variou de 6 a 7500 mmHg. O equipamento utilizado foi o0 ASAP 2050 da

Micromeritcs.
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5. Resultados e Discussao:

Nesta sessao serdo discutidos os resultados provenientes da execucao do projeto.

Para uma melhor organizagdo os mesmos serdo estruturados da seguinte forma:

1- Serdo discutidos primeiramente os resultados das etapas de otimizacdo da sintese do
material mesoporoso KIT-6. A Figura 5.1 apresenta de forma esquemética a

organizacdo dos resultados:

Figura 5.1. Esquema da organizacao dos resultados das etapas de otimizacdo do KIT-6

Resultados da Otimizacio do KIT-6

Otimizac¢io de Parametros Fisicos Otimizacio de Pardmetros Quimicos
Tempos de: . N
+ Dissoluciodo P123; * Alcoolutilizado;

* Formacio do gel de sintese; .

2 Proporcao molar do P123.
* Envelhecimento do gel de sintese.

Propriedades:
+ Estruturais;
+ Texturais;
« Morfologicas;

Fonte: Autor (2016).

2- Serdo discutidos os resultados obtidos da sintese proposta apds todas as etapas de
otimizacao realizadas;

3- Serdo discutidos os resultados obtidos através dos testes de adsorcdo (fisica e
quimica) realizados nos materiais sintetizados.

5.1. Otimizacao de Parametros Fisicos

Nessa sessao serdo discutidos os resultados proveniente das etapas de otimizacéo
dos parametros fisicos do KIT-6, sdo eles: tempo de dissolu¢do do direcionador
organico; tempo de formacdo do gel de sintese e tempo de envelhecimento do gel de

sintese.
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5.1.1 Propriedades Estruturais

Nessa sessdo serdo discutidos os resultados provenientes das caracterizacfes
relacionadas nos aspectos estruturais dos materiais, sendo elas: DRX, TG/DTG, DSC e
FTIR.

A técnica de difracdo de raios-X foi realizada nas amostras em questdo para
determinar se houve a formacdo da estrutura cubica caracteristica do KIT-6, como
relatado na literatura (KLEITZ et al., 2003; WANG et al., 2015).

As Figuras 5.2, 5.3 e 5.4 apresentam os difratogramas a baixo angulo (26 =0,5a
3) para as amostras obtidas na otimizacgao do tempo de dissolucéo do P123, do tempo de
formacdo do gel de sintese e do tempo de envelhecimento do gel de sintese,
respectivamente. De uma forma geral as amostras apresentaram reflexdes caracteristicas
de materiais do tipo KIT-6, apresentando indices de Miller (211), (220) e (332)
(referentes ao primeiro pico mais intenso e o0 segundo e terceiro um pouco mais
discretos), caracteristicos de estruturas mesoporosas tridimensionais com grupo espacial
la3d, tipico de estruturas ordenadas de forma cubica (KLEITZ et al., 2003; ZHAO et
al.,2015). As excecOes foram as amostras K2 e KF12 que apresentaram indices de
Miller diferentes, sendo estes (100), (110) e (200). Segundo Zhao et al. (1998 a, b),
essas reflexdes sdo caracteristicas de estruturas mesoporosas bi dimensionais com grupo
espacial Pé6mm, tipico de estruturas ordenadas de forma hexagonal, referentes a
materiais do tipo SBA-15.

A seguir serdo realizadas, separadamente, as discussdes dos resultados de cada

etapa de otimizacao.
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Figura 5.2. Difratogramas de raios X da amostra padrdo e das amostras obtidas na

otimizacdo do tempo de dissolucdo do P123.
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Para os materiais sintetizados com diferentes tempos de dissolucdo do
direcionador organico pode-se observar que ao se utilizar um tempo de apenas 2 horas
ndo se obtém a estrutura desejada, porém, se obtém através desse método um material
hexagonal altamente organizado do tipo SBA-15. Esse comportamento pode ser
explicado através da formacgdo de uma estrutura bidimensional, que teoricamente, é de
mais simples formacdo que uma estrutura tridimensional, necessitando assim de curtos
periodos de tempo para a formacdo e posterior organizacao micelar. Para a amostra K4
nota-se a formacdo muito semelhante a amostra padrdo, demonstrando assim que 4
horas de dissolucdo foi suficiente para a formacdo da estrutura clbica tridimensional,
apresentando apenas um deslocamento a direita das reflexdes caracteristicas, referente a
uma possivel desordem na organizacdo dos bastdes micelares no inicio da sintese e
posterior desordem das particulas, bem como, uma modificacdo na estrutura porosa do
material. Porém a amostra apresentou picos bem definidos, indicativo de estrutura bem
organizada, esse resultado é muito interessante, pois enfatiza a proposta do trabalho,
demonstrando a sintese de materiais bem estruturados com uma economia de tempo de

sintese, gerando beneficios econdmicos e ambientais.
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Figura 5.3. Difratogramas de raios X da amostra padrao (KIT-6) e das amostras obtidas
na otimizac&o do tempo de formacao do gel de sintese.
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Analisando os resultados obtidos das amostras da etapa de otimizacdo do tempo
de formacéo do gel de sintese, nota-se que conforme o tempo é aumentado, a formacéo
da fase cubica é favorecida. Esse comportamento demonstra que para se obter a
estrutura cubica é necessario tempos de sintese mais prolongados, sendo que o tempo
de 6 horas €é insuficiente para a formacao de qualquer estrutura. Ao se realizar a sintese
em 12 horas percebe-se a formacdo de um material com fase hexagonal, isso fortalece a
discussdo de que a fase hexagonal tem mais facilidade de se formar que a fase cubica.
Estudos demonstram que a mudanca dos parametros de sintese pode provocar uma
transicdo da fase hexagonal para clbica e posteriormente para uma fase lamelar (KIM;
KIM; RYOO, 1998; LIU et al., 2012). Corroborando com esses estudos, pode- se
observar através dos difratogramas que periodos mais longos como 18 horas (KF18)
proporcionam a formagdo da estrutura clbica caracteristica do KIT-6. Esses resultados
sdo bastante satisfatorios, pois, comparando-os com a sintese padrdo, conseguiu-se uma

reducdo significativa de 25% no tempo dedicado a esta etapa da sintese.
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Figura 5.4. DRX da amostra padrédo (KIT-6) e das amostras obtidas na otimizacao do

tempo de envelhecimento do gel de sintese.
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Quando se observam os dados obtidos na otimizagdo do tempo de
envelhecimento do gel de sintese, nota-se que 0s materiais apresentaram-se bastante
organizados, com uma alta intensidade do seu pico principal. Nota-se que com o
aumento do tempo as reflexdes (211), (220) e (332) se tornam claramente mais visiveis,
podendo-se considerar que 0 aumento do tempo na estufa gera um aumento na
organizacdo do material. Estudos realizados por Liu et al. (2012), demonstram
comportamentos semelhantes para materiais do tipo MCM-41 e MCM-48. Ainda
observando as reflexdes percebe-se que a amostra KE30 apresentou melhores
resultados, porém, com um acréscimo de 6 horas no tempo total de sintese. Em
contrapartida, o material KE12 apresentou estrutura tipica com boa organizacdo com
uma reducdo de 12 horas no tempo total de sintese. 1sso demonstra que 12 horas sédo
suficientes para a etapa de condensacdo dos grupos silanGis sem haver alteracdo
significativa na estrutura do material final.

Com a andlise dos resultados de DRX também se pdde determinar as distancias
interplanares e os parametros da célula unitaria, tanto para estrutura cibica quanto para
estrutura hexagonal (Tabela 5.1). Observa-se que mesmo com as alteracOes realizadas
0s materiais apresentaram valores muito semelhantes a amostra padréo, ocorrendo uma
pequena variagdo para a amostra K4. Esses valores se relacionam com as propriedades
texturais encontradas, pois a espessura da parede dos materiais esta diretamente

relacionada com o parametro da célula unitaria. Dessa forma os valores encontrados
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para a amostra K4 podem ser explicados pelo menor diametro de poro encontrado nesse
material. Os resultados observados sdo muito promissores, pois mesmo com as
modificagdes realizadas as amostras ndo apresentaram diferenca significativa no arranjo

mesoporoso, mantendo-se a organizacgdo estrutural.

Tabela 5.1. Valores das distancias interplanares e dos parametros da célula unitéria da
amostra padrdo (KIT-6) e das amostras obtidas na otimizacdo dos parametros fisicos.

Amostras d 211y (nmM) Aocabica (NM)?

KIT-6 514 12,60

K4 4,53 11,09
KE12 514 12,60
KE18 513 12,56
KE30 517 12,66
KF18 512 12,54

d (200 (M) ao (nm)®

K2 11,0 12,7

KF12 10,8 12,3

a= Parametro da célula unitéria para estrutura clbica obtida através da equagao aocunica= da11 62;

b= Parametro da célula unitaria para estrutura hexagonal obtida através da equagao ao= d100/3"2.

A analise termogravimétrica (TG/DTG) e a calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) foram realizadas a fim de se determinar as variagbes de massa e 0S eventos
térmicos apresentados pelas amostras sintetizadas. A andlise desses resultados é
importante para se determinar com precisdo a temperatura de calcinacdo dos materiais,
bem como, se as modificacOes realizadas nas sinteses alteraram os perfis das curvas de
TG e DSC tipicas (tendo como referéncia as curvas obtidas na amostra padréo).

As Figuras 5.5, 5.6 e 5.7 apresentam as curvas de TG, DTG e DSC para todas as
amostras obtidas na otimizacdo dos parametros fisicos da sintese do KIT-6. De uma
forma geral, pode-se observar que as amostras apresentaram entre duas e quatro perdas
de massa. Corroborando com a TG, as curvas de DSC apresentaram comportamentos
semelhantes. A seguir serdo discutidos os resultados, separadamente, de cada etapa de

otimizacgao.
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Figura 5.5. Curvas de: a) TG; b) DTG e ¢) DSC, da amostra padrdo (KIT-6) e das

amostras obtidas na otimizagdo do tempo de dissolucéo do P123.

Perda de Massa (%)

DTG (L°C)

40 T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

S -
E
=

E.

1)
[7p]
a

4. c) —— K4

— K2

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

49



Ao se observarem as curvas de TG (Figura 5.5 a) e DTG (Figura 5.5 b) nota-se
que a amostra K2 apresenta perdas semelhantes a amostra padrdo, sendo observado 3
perdas de massa bem definidas. Segundo Kruk e Jaroniec (2000) em estudos realizados
com SBA-15, essas perdas estdo relacionadas, respectivamente, a saida da agua
fisissorvida do interior dos materiais, a degradacdo do direcionador organico e a
condensacdo de grupos silanois restantes na superficie e nos poros dos materiais. Ja a
amostra K4 apresenta 4 perdas de massa, sendo observado uma perda com pico maximo
centrado em 155°C, que nédo se observa para as demais amostras. Essa perda pode estar
relacionada com agua quimicamente adsorvida no material, e devido as interacGes
quimicas, necessita-se de temperaturas maiores para saida da agua.

Ao se analisar as curvas de DSC, pode-se observar que as amostras apresentaram
3 eventos térmicos, sendo o primeiro endotérmico e os dois Gltimos exotérmicos. Esses
eventos corroboram com as analises de TG, pois o primeiro evento endotérmico é
referente & evaporacdo da agua fisissorvida e os demais eventos exotérmicos estdo
associados a degradacdo do P123 e ao processo de condensacdo de grupos silandis (Si-
OH), ambos os eventos apresentam quebra de ligacdes quimicas, liberando assim
energia no processo. Para a amostra K4 nota-se que o segundo evento observado se
apresenta bastante acentuado e em uma faixa de temperatura maior que as demais
amostras, sendo explicado devido ao carater exotérmico da quebra das ligagdes da agua
quimissorvida e da degradacdo do P123, na qual, provavelmente, os dois eventos se
encontram sobrepostos.
Figura 5.6. Curvas de: a) TG; b) DTG e ¢) DSC, da amostra padrdo (KIT-6) e das
amostras obtidas na otimizacéo do tempo de formacéao do gel de sintese.
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Ao analisar a otimizacdo no tempo de formacgdo do gel de sintese, observou-se
dois comportamentos diferentes (Figura 5.6).

A amostra KF12 assim como a amostra padrdo apresentou 3 perdas de massa,
porém, em uma faixa de temperatura menor para a degradacdo do P123, com pico
méaximo em 170 °C. Essa variacdo pode estar relacionada com a forma dos canais das
amostras, a KIT-6 com canais bi- continuos com curvaturas e a KF12 que apresentou,
conforme visto nos difratogramas de raios- X, estrutura de SBA-15 com canais retos e
unidirecionais. Os canais retos da estrutura hexagonal, provavelmente, podem ter
facilitado a saida do direcionador organico da estrutura do material, necessitando de
uma menor temperatura para tal evento.

A amostra KF18 apresentou comportamento inverso, apresentando apenas duas
perdas de massa, sendo que para a segunda perda identificou-se uma faixa muito grande

de temperatura (190 a 550 °C). Levando em consideracdo a composi¢do e a estrutura
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semelhante a amostra padrdo (como visto nos difratogramas de raios- X), pode-se supor
que houve os trés eventos de perda de massa, entretanto a faixa de temperatura muito
grande vista na segunda perda de massa, tenha sobreposto a terceira perda caracteristica,
que ocorre em temperaturas maiores que 300°C, resultando em apenas um evento
registrado na TG/DTG.

A andlise de DSC corrobora com os resultados de TG/DTG, mostrando eventos
térmicos em faixas de temperaturas semelhantes, sendo o primeiro sempre endotérmico

e 0s demais exotérmicos.

Figura 5.7. Curvas de: a) TG; b) DTG e ¢) DSC, da amostra padrdo (KIT-6) e das

amostras obtidas na otimizacdo do tempo de envelhecimento do gel de sintese.
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Comportamento semelhante a amostra KF18, foi observado em todas as
amostras sintetizadas (ver Figura 5.6) na etapa de otimizagdo do tempo de
envelhecimento do gel de sintese. Todas as amostras apresentaram duas perdas em
faixas bem extensas. A primeira em uma faixa que vai de 25 a 185°C, referente a saida
de &gua fisissorvida e, provavelmente, saida de agua quimissorvida; e a segunda, em
uma extensa faixa de temperatura (apresentando pico maximo em torno de 350 °C),
referente a saida do direcionador orgénico e possivelmente a condensacdo de grupos
silandis. Devido as extensas faixas de temperatura observadas, se supde que tais eventos
se encontram sobrepostos.

A analise de DSC complementa e corrobora com os resultados obtidos na
TG/DTG, demonstrando um evento endotérmico antes de 100°C e outro evento
exotérmico em uma faixa muito extensa de temperatura, que pode estar relacionado com
a saida de agua quimissorvida, degradacdo do P123 e condensacdo de grupos silanois.

A Tabela 5.2, apresenta a quantificacdo de cada perda de massa apresentada pela

amostra padrdo e pelas amostras obtidas na otimizacdo dos parametros fisicos.
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Tabela 5.2. Quantificacdo das etapas de perdas de massa nas amostras obtidas em

todas as etapas de otimizagdo dos parametros fisicos.

Amostras Eventos (°C) Perdas de massa (%)
I I i v I I 11 v
KIT-6 25-145 145-310  310-550 - 5,6 14,6 10,4 -
K2 25-110  110-292  292-550 - 44 34,0 14,6 -
K4 25-102  102-216  216-315 315-550 4,2 4,0 9,8 10,5
KF12 25-115 115-325  325-550 - 10,0 17,6 4,0 -
KF18 25-190 190-550 - - 10,2 14,7 - -
KE12 25-185 185-550 - - 6,2 17,1 - -
KE18 25-185  185-550 - - 9 17,4 - -
KE30 25-186  186-550 - - 10,3 15,0 - -

A tabela das perdas de massa complementa a discusséo realizada nas curvas de
TG e DTG, na qual se tem como destaque a diferenca encontrada na faixa de
temperatura referente a segunda perda da amostra K2 (apresentando uma perda de 34%
em uma faixa que tem inicio em 110 °C), e a extensa faixa de temperatura observada na
segunda perda para as amostras KF18, KE12, KE18 e KE30, cujas perdas foram 14,7,
17,1, 17,4 e 15 %, respectivamente. Nota-se para a amostra K2, que a segunda perda,
qguando comparado com a mesma perda na amostra padrdo, apresenta inicio em uma
temperatura significativamente menor. Uma explicacdo para esse comportamento € a
diferenga de estrutura entre os dois materiais, como visto na discussdo dos
difratogramas de raios-X. O KIT-6 apresenta estrutura 3D e canais com curvaturas, o
que pode dificulta a saida do P123 do interior dos poros, enquanto o SBA-15, por
possuir estrutura 2D e poros unidirecionais pode apresentar uma maior facilidade na
saida do direcionador organico e assim necessitar de temperaturas menores para esse
fim.

Tendo em vista os resultados encontrados, pdde-se determinar com precisdo a
temperatura de calcinacdo dos materiais, na qual foi determinado 550°C como tal, pois
n&o se identifica perdas referentes ao direcionador organico acima dessa temperatura.

As Figuras 5.8, 5.9 e 5.10 apresentam os espectros de FTIR da amostra padréo e
de todas as amostras da otimizacdo dos parametros fisicos da sintese do KIT-6. Para
todas as amostras sintetizadas, podem-se observar varias bandas, referentes aos

estiramentos dos grupos funcionais inorganicos presentes, tanto na estrutura de
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materiais do tipo KIT-6, quanto SBA-15 (conforme visto nos difratogramas). Em todas
as amostras foram identificadas as bandas de absor¢do em torno de 3443, 1637, 1227,
1075, 959, 806 e 455 cm™L.

Figura 5.8. Espectros de FTIR da amostra padrédo (KIT-6) e das amostras obtidas na
otimizacdo do tempo de dissolucdo do P123.
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Figura 5.9. Espectros de FTIR da amostra padrdo (KIT-6) e das amostras obtidas na

otimizacdo do tempo de formacdo do gel de sintese.
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Figura 5.10. Espectros de FTIR da amostra padrdo (KIT-6) e das amostras obtidas na

otimizag&o do tempo envelhecimento do gel de sintese.
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A banda por volta de 3443 cm™ é atribuida as vibracdes de estiramento dos
grupos hidroxilas, referentes a O — H dos grupos Si — OH encontrados nas amostras
(SHUKLA, et al. 2011). A banda por volta de 1637 cm™ é atribuida a interacdo da agua
com a superficie do suporte (WANG et al., 2005). As bandas em torno de 1075 cm™ e 0
ombro identificado em 1227 cm? sdo bandas tipicas referentes a estiramentos
assimétricos da ligacdo Si-O-Si, em 806 cm™ sdo atribuidas a estiramentos simétricos
das ligagbes Si-O-Si, e as bandas proxima a 959 e 455 cm™ sdo referentes
respectivamente aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligacbes Si — O dos
grupos Si— OH (GUOQO; XIA; LIU, 2014).

Esse comportamento é observado tanto para as amostras que obtiveram estrutura
de KIT-6, quanto para as amostras que obtiveram estrutura de SBA-15. Isso ocorre,
pois, ambos 0s materiais sdo compostos por ligacdes entre Si e O, e alguma quantidade
de grupos Si - OH, o que difere um material do outro é organizacdo estrutural, como
pode ser visto na discussdo dos difratogramas.

5.1.2. Propriedades Texturais
A seguir serdo discutidos os resultados das caracterizacdes realizadas em relagéo

a aspectos texturais da amostra padrdo e das amostras sintetizadas na etapa de

otimizacgdo dos parametros fisicos.
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As Figuras 5.11, 5.12 e 5.13 apresentam os resultados provenientes da analise de
adsorcéo e dessorcdo de N realizada nas amostras obtidas da otimizagdo do parametros
fisicos. Todas as amostras apresentaram isotermas do tipo 1V com loop de histerese H1
em uma pressdo entre 0,6 — 0,78 que é tipico para materiais mesoporosos altamente
organizados, como o KIT-6 e 0 SBA-15, e com tamanhos de poro uniformes (WANG et
al., 2009; SUBHAN et al., 2014; KISHOR; GHOSHAL, 2015), o que corrobora com 0s
resultados obtidos através da técnica de DRX.

Figura 5.11. a) Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 e b) Didmetro de poro das

amostras obtidas na otimizacdo do tempo de dissolucéo do P123.
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Figura 5.12. a) Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 e b) Didmetro de poro das

amostras obtidas na otimizacao do tempo de formacéo do gel de sintese.
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Figura 5.13. a) Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 e b) Didmetro de poro das

amostras obtidas na otimizagdo do tempo de envelhecimento do gel de sintese.
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A Tabela 5.3 apresenta as propriedades texturais da amostra KIT-6 e de todas as

amostras obtidas na otimizacdo dos parametros fisicos da sintese do KIT-6.

Tabela 5.3. Propriedades texturais das amostras obtidas em todas as etapas de

otimizag&do dos parametros fisicos.

Amostras  Sget? VTP Dp¢ wd SMicro®  VMicro
(m?/g) (cm®/g) (nm)  (nm) (m?g)  (cmg)

KIT-6 595 0,76 7,2 54 87 0,034
K2 566 0,75 6,7 6,0 95 0,038
K4 546 0,73 6,1 5,0 57 0,020
KF12 569 0,50 6,1 6,2 93 0,036
KF18 582 0,76 7,0 55 69 0,025
KE12 540 0,72 6,2 6,4 73 0,028
KE18 580 0,78 6,9 57 67 0,024
KE30 617 0,82 7,4 5,2 57 0,020

a= Area especifica (determinada através do céalculo de BET); b= Volume de poros; c=
Diametro médio de poros (determinado através do calculo de BJH); d= Espessura da parede W=

- Dp; e= Area de microporos; f= Volume de microporos

Ao se analisar a Tabela 5.3 das propriedades texturais, juntamente com as
isotermas e a distribuicdo do diametro de poro, pode-se obter uma discussdo mais

precisa a respeito das caracteristicas de cada material sintetizado.
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Analisando os resultados da otimizacao do tempo de dissolucdo do P123, nota-se
que a amostra K4 apresentou caracteristicas um pouco abaixo da amostra padréo,
sendo observada uma diferenca de 1,1 nm no didametro de poro e 49 m?/g na area
especifica, essa diferenca pode ser explicada pelo menor tempo de dissolugdo do P123
e posterior organizacdo micelar, afetando assim nas suas propriedades estruturais.
Apesar de apresentar caracteristicas abaixo da amostra utilizada como padréo, o
mesmo apresentou um bom didmetro e volume de poros e uma parede espessa, 0 que
pode ser um indicativo de um material com boa estabilidade térmica, semelhantes a
resultados encontrados na literatura (BOULAQOUED et al., 2012; HUSSAIN et al.,
2013). Ao analisar os resultados da amostra K2 notam-se propriedades satisfatérias, na
qual se destaca o elevado didmetro (6,7 nm) e volume (0,75 cm®/g) de poros.

Os resultados para a otimizacdo do tempo de formacdo do gel de sintese,
demonstra que a reducdo realizada ndo afetou de forma significativa as propriedades
do material obtido. Quando comparada a padrdo, a amostra KF18 apresentou
resultados muito semelhantes, indicando assim que um periodo de 18 horas é
suficiente para a hidrolise da fonte de silica (TEOS), de forma que se obtenha ao final
a fase cubica caracteristica sem deformar a rede do material e sem alterar as
propriedades texturais. Os resultados para a amostro KF12 demonstram um material
do tipo SBA-15 com propriedades texturais muito interessantes, destacando-se a area
microporosa, que pode ser interessante para aplicacdes em adsorcao.

Pode-se observar ao analisar as amostras sintetizadas na etapa de otimizacdo do
tempo de envelhecimento do gel de sintese, que a variagdo no tempo de
envelhecimento influéncia de forma significativa as propriedades das amostras. Nota-
se uma crescente nos valores Sget, VT e Dp em periodos mais longos, corroborando
com os resultados de DRX e refor¢ando a discussao de que, para os tempos estudados,
quanto maior o periodo de envelhecimento, mais organizado sera o material obtido.
Um comportamento contrario se nota ao analisarmos a area e o volume de microporos,
isso ocorre, pois quando o material possui um mesoporo muito grande, este se
sobrepde aos microporos diminuindo a area microporosa. Estudos realizados por
Galarneou et al. (2003), mostram um comportamento semelhante para materiais do
tipo SBA-15. Apesar de apresentar propriedades texturais um pouco inferiores as
amostras dessa etapa de otimizacdo, o material KE12 pode ser considerado como um

excelente resultado e o mais promissor dessa etapa, pois, mesmo com a redugdo
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bastante significativa de 50% no tempo de envelhecimento do gel, o material final
apresentou propriedades texturais muito significantes.

Mesmo com um acréscimo de 25% no tempo de envelhecimento, pode-se
considerar a amostra KE30 como um resultado muito interessante, pois, dentro 0s
materiais sintetizados foi o que apresentou as melhores propriedades texturais,
destacando-se a sua alta area superficial (617 m?/g), seu grande didmetro de poro (7,4
nm) e seu elevado volume de poro (0,82 cm®/g), podendo assim vir a ser uma
alternativa promissora para aplicacfes na area de catalise e adsorcéo.

Mesmo com algumas variacbes conseguiu-se sintetizar materiais com
caracteristicas muito interessantes, destacando-se a amostra K4, KF18 e KE12 em
cada etapa de otimizacdo analisada. Essas reducdes nos tempos de sintese séo fatores

muito importantes na diminuicdo dos custos da sintese desse material.

5.1.3. Propriedades Morfologicas

A seguir serdo discutidos os resultados de MEV e MET obtidas da amostra
padrdo e de algumas amostras obtidas na otimizacdo dos parametros fisicos da sintese
do KIT-6. Tais imagens sdo medidas representativas e possibilitam uma analise
qualitativa das amostras.

A Figura 5.14 apresenta as micrografias de varredura das amostras KIT-6, K4,
K2 e KE12. No geral as amostras apresentaram dois comportamentos diferentes,
apresentando morfologias de materiais mesoporosos do KIT-6 ou do tipo SBA-15,
resultados que corroboram com as discussdes realizadas nas sessdes anteriores.

Figura 5.14. Imagens de MEV das amostras: a) KIT-6; b) K4; c) K2 e d) KE12.

SEM HV: 10.0 kV | ‘WD: 14.99 mm I I MIRA3 TESCAN

View field: 5.95 pm Det: SE 1 pm
SEM MAG: 23.3 kx Date(m/dly): 02/05/14 Performance in nanospace
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SEMHV:10.0kV | WD:14.98 mm I I MIRA3 TESCAN

View field: 6.29 pm Det: SE 2 pm
SEM MAG: 22.0 kx Date(m/dly): 02/05/14 Performance in nanospace

SEMHV:10.0kV | WD: 4.95 mm MIRA3 TESCAN
View field: 4.69 pm Det: SE 1 pum
SEM MAG: 29.5 kx Date(m/dly): 02/05/14 Performance in nanospace

.

-«
SEM HV: 10.0 kV WD: 14.98 mm I I MIRA3 TESCAN

View field: 7.38 ym Det: SE 2 pm
SEM MAG: 18.7 kx Date(m/dly): 03/30/16 Performance in nanospace

Para as amostras KIT-6, K4 e KE12 pdde- se observar que as particulas se
demonstraram bastante organizadas e compactadas, apresentando formas e tamanhos
irregulares (DOU et al., 2010; BOULAOUED et al., 2012), na qual, os tamanhos em
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uma escala nanométrica, variaram entre 100 e 800 nm, como pode ser visto na figura
5.14 (a, b e d). Apesar das formas irregulares pode- se observar que as particulas
apresentaram visivelmente a tendéncia a forma cubica referente a estrutura caracteristica
do KIT-6, o que corrobora com os resultados encontrados nas propriedades estruturais e
texturais. Para a amostra K2 pode-se observar particulas com formato alongado em e
com tamanho em escala micrométrica, acima de 1,2 um, semelhante a bastonetes. As
particulas se aglomeram de tal forma que o seu aspecto se assemelha a “colares de
contas entrelagados”, essas estruturas condizem com as encontradas na literatura para
SBA-15 (KATIYAR et al., 2006).

A anélise de microscopia eletronica de transmissdo foi realizada com o objetivo
de analisar a estrutura formada, visualizando de forma precisa a organizagao dos poros
das amostras sintetizadas. As Figuras 5.15 e 5.16 apresentam micrografias de
transmissdo representativas das amostras K4 e KE12, que demonstraram os melhores
resultados em suas respectivas etapas de otimizacao.

Figura 5.15. a) imagem de MET da amostra K4. Em destaque: b) organizacdo dos

poros no arranjo cubico; c) organizacdo dos canais bi- continuos.

Figura 5.16. a) Imagem de MET da amostra KE12. Em destaque, b) organizacdo dos
poros no arranjo cubico; c¢) Organizacgdo dos canais bi continuos.
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Analisando as micrografias de transmissdo destes materiais, tanto ao longo da
direcdo [001] que mostra o arranjo cubico do material, quanto ao longo do eixo [010]
qgue mostra os padrbes dos canais (imagens b e c), respectivamente em destaque nas
Figuras 5.15 e 5.16 percebe-se que as duas amostras apresentam estruturas cubicas bem
definidas, na qual os poros se orientam em matrizes cubicas bem organizadas. Ao se
observar a imagem ao longo do eixo [010] percebe-se claramente a forma desordenada
dos canais, semelhantes aos canais bi continuos determinados para mesoporos do tipo
KIT-6, tal comportamento também pode ser visualizado em trabalhos relatados na
literatura (HU et al., 2013; WANG et al., 2015). Esses resultados corroboram com o0s
encontrados na técnica de DRX.

Através dessa técnica também se pbde estimar o diametro de poro e o parametro
da célula unitéria desses materiais. As amostras K4 e K12 apresentaram valores médios
iguais a 5,7 € 5,9 nm, para o Dp e 10,9 e 12,4 nm para o parametro da célula unitéria,
respectivamente. Esses valores se assemelham aos encontrados na técnica de adsorcgao e

dessorgdo de N2, o que confirma e enfatiza a qualidade dos materiais sintetizados.

5.2. Parametros Quimicos

Nessa sessao serdo discutidos os resultados proveniente das etapas de otimizacéao
dos pardmetros quimicos do KIT-6, sendo eles: otimizacdo do &lcool de sintese e
otimizacdo da proporcao molar do direcionador organico (P123).

5.2.1. Propriedades Estruturais
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A seguir serdo discutidos os resultados provenientes das caracterizagdes
relacionadas a aspectos estruturais dos materiais. Sdo elas: DRX, TG/DTG, DSC e
FTIR.

Os materiais aqui analisados apresentaram resultados semelhantes aos
encontrados na sessdo de DRX da otimizacdo de parametros fisicos, sendo amostras
com estruturas cubicas do tipo KIT-6 e amostras com estruturas hexagonais, referentes a
SBA-15. As Figuras 5.17 e 5.19, apresentam os difratogramas da amostra padrao e das

amostras sintetizadas nas etapas de otimizacao dos parametros quimicos do KIT-6.

Figura 5.17. DRX das amostras obtidas na otimizacéo do alcool de sintese.
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Ao analisar os difratogramas a baixo angulo das amostras obtidas na otimizacédo
do alcool de sintese, nota-se as reflexdes (100), (110) e (200), referentes a materiais do

tipo SBA-15, para todas as amostras.

Os diferentes materiais encontrados na otimizacdo do &lcool, podem estar
relacionados com um possivel impedimento estérico que os alcoois exercem sobre 0s
bastdes micelares. Os alcoois de cadeias menores que o butanol (metanol, etanol e
propanol) ndo sdo suficientemente longos para que fornecam o impedimento necessario
entre os bastbes micelares, e por isso, ndo provocam a curvatura das micelas, se
comportando apenas como um co-tensoativo, consequentemente impedindo a formacéo
estrutural do KIT-6, mantendo os canais somente de forma unidirecional. Esse
comportamento apresentado por esses alcoois demonstra caracteristica principal de co-
solvente. Estudos realizados por Liu et al. (2003) para 0 MCM-48, demonstra que

quanto maior o alcool utilizado na sintese maior a tendéncia dele funcionar como um co
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direcionador e contribuir para a formacdo da estrutura cubica. Outro ponto importante
relatado nesse mesmo estudo é o fato de que quanto menor o tamanho da cadeia
carbonica do alcool, maior terd4 que ser a quantidade utilizada na sintese, para que se
obtenha a formacdo da estrutura cibica. Com base nisso e levando em consideracdo as
quantidades de alcool utilizadas nesse estudo, o0 uso de alcoois de cadeias menores que 0
butanol ndo contribuiu para a formagdo do KIT-6, sendo necessaria talvez a mudanca
das proporc¢des molares dos mesmos na sintese do KIT-6, haja vista que se consegue a
obtencdo de materiais com estruturas similares utilizando o etanol (TRIKALITIS et al.,
2004; GUAN; NUR; ENDUD, 2006)

Quando utilizado o Pentanol, ndo houve a formacdo de nenhuma estrutura, i1Sso
pode ter ocorrido, pois tal alcool possui uma cadeia carb6nica muito longa, o que
impossibilita a organizacdo micelar. A Figura 5.18 demonstra a proposta do

comportamento de diferentes alcoois na sintese do KIT-6.

Figura 5.18. Proposta do comportamento do Etanol e Butanol na sintese do KIT-6.
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Fonte: Autor, 2017.
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Figura 5.19. DRX das amostras obtidas na otimizagéo da proporc¢éo molar do P123.
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Ao se comparar os resultados de DRX da otimizacdo da propor¢cdo molar do
P123 com a amostra padrdo, percebe-se dois comportamentos diferentes, na qual a
amostra com proporcdo menor que 0,017 (P.M. da sintese tipica) apresentou reflexdes
caracteristicas de materiais mesoporosos do tipo KIT-6. Ja a amostra com proporcao
molar superior a 0,017, demonstrou estrutura tipica de materiais mesoporosos do tipo
SBA-15. Percebe-se ao analisar o difratograma de raios X que mesmo com uma
quantidade menor de P123 conseguiu-se sintetizar o KIT-6 com estrutura bem
organizada, essa reducdo na quantidade desse reagente € um fator importante tendo em
vista a reducdo dos custos de sintese desse material. Esse resultado se mostra coerente
ao se analisar os resultados obtidos por Chen et al. (2012), na qual os autores relataram
a sintese do SBA-15 com boas propriedades, utilizando baixa concentracdo de P123.

A Tabela 5.4 apresenta os valores das distancias interplanares e do parametro

mesoporoso das amostras obtidas na etapa de otimizagdo dos parametros quimicos.
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Tabela 5.4. Valores das distancias interplanares e dos parametros mesoporosos da

amostra padrdo e das amostras obtidas na otimizacdo dos parametros quimicos.

Amostras d (100) (NmM) ao (hm)
KMt 11,00 12,7
KEt 11,4 13,17
KPr 10,1 11,67

KO0,022 10,7 12,37

d (211) (Nm) Aocabica (NM)
KIT-6 5,14 12,60
KO0,012 5,50 13,50

Analisando os resultados obtidos para a otimizacdo do alcool, nota-se uma
crescente no valor do pardmetro da célula unitaria da amostra KMt para a KEt,
demonstrando assim que existe de fato um afastamento entre os poros do materiais com
0 aumento do tamanho da cadeia carbonica, reforcando a discussdao de um possivel
impedimento estérico proporcionado por esses alcoois. Essa discussdo é pertinente pois
0S materiais apresentaram espessura da parede e diametro dos poros proporcionais aos
valores de pardmetros da célula unitaria encontrados (ver Tabela 5.6). O valor da
amostra KPr pode ser explicado pela maior desordem apresentada na andlise de DRX,
que é um indicativo da variacdo apresentada no parametro da célula unitaria.

Para as amostras da otimizacdo da proporcao de P123, nota-se que a sintese com
uma concentracdo menor de surfactante proporcionou um aumento no parametro
mesoporoso, corroborando com o difratograma de raios-X e indicando uma melhora na
organizacéo estrutural.

As Figuras 5.20 e 5.21 apresentam as curvas de TG, DTG e DSC para a amostra
padrdo e para todas as amostras obtidas na otimizacdo dos parametros quimicos da
sintese do KIT-6. Pode-se observar que todas as amostras apresentaram trés perdas de
massa nas curvas de TG/DTG e da mesma forma apresentaram 3 eventos térmicos nas
curvas de DSC.
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Figura 5.20. Curvas de: a) TG; b) DTG e c) DSC, da amostra KIT-6 e das amostras

obtidas na otimizac&o do alcool de sintese.
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Figura 5.21. Curvas de: a) TG; b) DTG e c) DSC, da amostra KIT-6 e das amostras

obtidas na otimizacao da proporg¢do molar do P123.
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A Tabela 5.5 apresenta a quantificacdo das perdas de massa da amostra padréo e
de todas as amostras sintetizadas na etapa de otimizacdo dos pardmetros quimicos da
sintese do KIT-6

Tabela 5.5. Quantificacdo das etapas de perdas de massa nas amostras obtidas em todas

as etapas de otimizacdo dos parametros quimicos.

Amostras Eventos (°C) Perdas de massa (%0)
| 1 11 [ I 11
KIT-6 25- 145 145-310  310-550 5,6 14,6 10,4
KMt 25-130 130-330  330-550 11,6 14,9 5,0
KEt 25-125 125-310  310-550 9,8 18,0 4,3
KPr 25-140 140-320 320-550 13,4 13,0 6,4
KO0,012 25-170 170-265 265-550 1,7 2,6 16,6
KO0,022 25-170 170-273 273-550 12,2 50 15,3

Semelhante ao que foi visto em discussdes realizadas para as amostras da
otimizacdo dos parametros fisicos, todas as amostras apresentaram 3 perdas de massa,
referente a: saida da agua fisissorvida, degradacdo do direcionador organico e
condensacdo de grupos silandis restantes (ver discussdo de TG/DTG dos parametros
fisicos). As amostras que apresentaram estrutura semelhante a SBA-15 (KMt, KEt, KPr)
exceto o K0,022, foram encontradas perdas de massa referentes a degradacdo do P123,
em faixa de temperaturas menores que as amostras que formaram KIT-6 (KIT-6 e
K0,012). Esses resultados reforcam a ideia de que a diferenca de estruturas entre o KIT-
6 e 0 SBA-15 modificam os perfis das curvas de TG/DTG.

Para todas as amostras as curvas de DSC complementam os resultados de TG,
demonstrando eventos térmicos na mesma faixa de temperatura das perdas de massa,
sendo um evento endotérmico e dois eventos exotérmicos posteriores.

As Figuras 5.22 e 5.23 apresentam os espectros de FTIR da amostra padrao e de

todas as amostras da otimizacdo dos parametros quimicos.
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Figura 5.22. Espectros de FTIR da amostra KIT-6 e das amostras obtidas na otimizacao

do alcool de sintese.
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Figura 5.23. Espectros de FTIR da amostra KIT-6 e das amostras obtidas na otimizagao
da proporcdo molar do P123.
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Semelhante ao que foi encontrado na sessdo de FTIR da otimizacdo do

parametros fisicos, todas as amostras obtiveram as bandas de absor¢fes em torno de

72



3443, 1637, 1227, 1075, 959, 806 e 455 cm™, independente da formacio da estrutura

cubica ou hexagonal vista nos difratogramas de raios X.

5.2.2. Propriedades Texturais

As Figuras 5.24 e 5.25 apresentam as isotermas de adsorcédo e dessor¢do de Nz e
a distribuicdo dos didmetros de poro da amostra padrdo e das amostras obtidas na
otimizacgdo dos pardmetros quimicos. Semelhante a resultados observados anteriormente
em outras etapas de otimizacao, nota-se que todas as amostras apresentaram isotermas,
segundo a IUPAC, do tipo IV com loop de histerese H1 em uma pressdo entre 0,6 —
0,78 que é tipico para materiais mesoporosos altamente organizados, independente da

sua organizacao estrutural (KIT-6 ou SBA-15).

Figura 5.24. a) Isotermas de adsor¢éo e dessorcdo de N2; b) distribuicdo de diametro de

poros da amostra KIT-6 e das amostras obtidas na otimizacao do alcool de sintese.
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Figura 5.25. a) Isotermas de adsorc¢éo e dessorcdo de N2; b) distribuicdo de diametro de
poros da amostra KIT-6 e das amostras obtidas na otimizag&o da propor¢do molar do
P123.

—a— KIT-6
—e— KO0,012
1 |—4— KO0,022

500

N

o

o
1

300

200

100

Volume adsorvido (cm’/g)

. . , . , . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presséo relativa (P/P )

14

{ |—=— KIT-6

dVv/dlog(D)(cm’/g)

40 I 50 I 60 70 I 80 I 90
Didmetro de poro (A)
As amostras KMt, KEt e KPr apresentaram distribuicdo de didmetro de poro
numa faixa reduzida, demonstrando assim uma boa uniformidade dos seus poros.

Percebe-se um aumento no diametro médio do poro com o aumento do tamanho da

cadeia carbonica do alcool utilizado.

A Tabela 5.6 apresenta as propriedades texturais da amostras KIT-6 padréo e das

amostras obtidas na otimizagdo dos pardmetros quimicos.
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Tabela 5.6. Propriedades texturais das obtidas na otimizacdo dos parametros quimicos.

Amostras SBET Vr Dp w sMicro Vmicro
(nm) (nm) (m*/g)  (em’/g)
(m?/g)  (em®/g)

KIT-6 595 0,76 7,2 5,4 87 0,034
KMt 524 0,70 6,5 6,2 48 0,015
KEt 570 0,79 6,8 6,4 54 0,018
KPr 525 0,75 7,0 4,7 54 0,019

KO0,012 603 0,72 7,1 6,4 104 0,041

KO0,022 573 0,74 6,6 5,77 30 0,006

Ao analisar as propriedades texturais dos materiais percebe-se uma semelhanca
entre 0s materiais, destacando-se apenas 0 aumento da espessura da parede, que
provavelmente estd relacionado com o tamanho do &lcool e o impedimento estérico
exercido pelo mesmo. Outra andlise que pode ser feita é com relacdo aos microporos,
nota-se valores muito baixos, entre 48 e 54 m?/g para a area e 0,015 e 0,019 para o
volume, resultados coerentes devido ao grande diametro de poro observado, pois como
relatado na discussdo das propriedades fisicas, quanto maior o didmetro de mesoporos,
menor a area e 0 volume microporoso. Deve-se destacar que mesmo ndo obtendo-se 0s
materiais cubicos desejados, os resultados encontrados para a otimizacdo do alcool sdo
promissores, pois conseguiu-se materiais mesoporosos do tipo SBA-15 altamente
organizados, com boas propriedades texturais e com reducdo do tempo de sintese de 24
horas, quando comparada a sintese tipica desses materiais (ZHAO et al., 1998 a, b).
Percebe-se a qualidade do material obtido quando se comparam as amostras em questao
com algumas encontradas na literatura, como as amostras relatadas por Kruk et al.
(2000), na qual os autores sintetizaram materiais do tipo SBA-15 com didmetro de
poros entre 5,8 e 7,5 nm e volume de poro entre 0,4 e 0,8 cm®/g.

Quando observado os resultados para as amostras K0,012 e K0,022, nota-se que
a amostra com menor concentracdo de P123 apresentou propriedades texturais muito
semelhantes a amota padréo, e algumas até melhores se observarmos a area especifica

(603 m?/g), a area microporosa (104 m?/g) e grande espessura de parede (6,4 nm). Esses
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resultados sdo um indicativo de que a menor concentracdo micelar proporciona uma
melhora na ordenacdo dos bastdes micelares no meio resultando em um material mais
organizado, como visto nos difratogramas de raios-X e com propriedades texturais
muito satisfatorias (frente a amostra padrdo). Destaca-se na amostra K0,012 a parede
bastante espessa, e como ja foi dito para outros materiais obtidos em outras etapas de
otimizag&o, pode agregar uma maior estabilidade térmica e hidrotérmica a esse material,
interessante para aplicagdes como producdo de biodiesel ou craqueamento térmico.

5.2.3. Propriedades Morfologicas

A Figura 5.26 apresenta uma imagem representativa de microscopia eletronica
de varredura da amostra KEt, que apresentou os resultados mais promissores para a

otimizacdo do alcool de sintese.

Figura 5.26. Micrografia de varredura da amostra KEt.
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Como visto em discussOes anteriores sobre materiais obtidos com estrutura
hexagonal do tipo SBA-15 (ver discussdo da amostra K2), a amostra KEt apresentou
tamanho médio de particulas em escala micrométrica, ndo uniformes (como pode ser
visto em destaque na Figura 5.26) e com um formato alongados semelhantes a materiais
do tipo SBA-15 (WANG et al., 2009). Esse resultado corrobora com as discussoes
anteriores de que alcoois de cadeias menores como o etanol, nessas condi¢des de
sintese, ndo sdo favoraveis a formagdo da estrutura cubica do KIT-6, resultando em

estruturas hexagonais como o SBA-15. Pode-se notar as diferencas na forma e
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organizacdo das particulas quando comparada as amostras resultantes em KIT-6 (Ver
discussdo de MEV das amostras KIT-6, K4 e KE12).

5.3. Proposta de sintese
A Figura 5.27 apresenta os difratogramas de raios X da amostra padrdo e da
amostra sintetizada a partir da sintese proposta apds a fase de otimizacéo do KIT-6.

Figura 5.27. Difratogramas de raios X das amostras KIT-6 e KIT-6 SP.
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Pode-se notar que a amostra sintetizada a partir da sintese proposta apds todas as
etapas de otimizacdo (KIT-6 SP), apresentou as reflexdes tipicas do KIT-6, com indices
de Miller (211), (220) e (332) demonstrando que a estrutura tipica do KIT-6 foi mantida
mesmo apds uma série de modificacGes nos parametros de sua sintese. O deslocamento
observado nas reflexes indica uma pequena alteracdo na organizacdo do material,
comportamento explicado pela reducdo de tempo e reagentes fundamentais na formacéo
e organizacdo estrutural do material.

A Tabela 5.7 apresenta os valores do parametro mesoporo e das distancias
interplanares da amostra padréo e da amostra KIT-6 SP.

Tabela 5.7. Valores das distancias interplanares e dos parametros mesoporosos da

amostra padrao (KIT-6) e da amostra KIT-6 SP.

Amostras d (211 (nm) Aocubico (NM)
KIT-6 5,14 12,60
KIT-6 SP 4,70 11,52
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Analisando os resultados da Tabela 5.7, fica mais evidente a pequena alteragédo
na organizacdo da amostra KIT-6 SP, no qual se pode notar uma variagdo no parametro
mesoporoso de 1,08 nm, frente a amostra padréo. Essa variagdo corrobora com os
resultados dos difratogramas.

Mesmo com a pequena variagdo encontrada na organizagdo mesoporosa, 0S
resultados obtidos sdo bastante satisfatorios e muito promissores, pois no panorama
geral, conseguiu-se sintetizar o material com estrutura tipica de KIT-6 com uma redugéo
total no tempo de sintese de 36,36 % e uma reducéo de 1,6 g (para uma sintese de 200 g
de gel) de direcionador organico utilizado. Tais resultados agregam beneficios
econdmicos e ambientais a sintese desse material, podendo assim ser utilizada como
uma proposta mais rapida e econémica frente a sintese tipica comumente utilizada.

5.4. Caracterizacdo dos adsorventes
A Figura 5.28 apresenta os difratogramas da amostra padrdo e das amostras

funcionalizadas.

Figura 5.28. Difratogramas de raios X das amostras KIT-6 e das amostras

funcionalizadas.
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Ao se analisar os resultados obtidos através dos difratogramas de raios-X,
percebe-se que todas as amostras apresentaram as reflexdes caracteristicas de materiais
do tipo KIT-6, com indices de Miller (211), (220) e (332), entretanto, ao se avaliar as
intensidades obtidas pode-se notar uma diferenca bastante acentuada entre os materiais.
Nota-se que quanto maior a quantidade de APTMS inserida, menor a intensidade das
reflexdes e menor o ordenamento mesoscopico, exceto para a amostra K-APTMS-20%.

Além da intensidade, outro ponto que embasa essa discussdo € o pequeno deslocamento
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encontrado nos picos referente as amostras de 10, 15 e 20%, indicando uma
interferéncia na mesoestrutura dos materiais. Uma provavel explicacdo para tal
comportamento é o preenchimento da superficie e dos poros com compostos organicos,
o que dificulta a difracdo através da estrutura mesoscopica (SANZ-PEREZ, et al.,
2013).

A Tabela 5.8 apresenta os valores das distancias interplanares e do parametro
mesoporoso da amostra padrdo e das amostras funcionalizadas.
Tabela 5.8. Valores das distancias interplanares e dos parametros mesoporosos da

amostra padrdo (KIT-6) e das amostras funcionalizadas.

Amostras d @11 (M) Aocabico (NM)
KIT-6 5,14 12,60
K-APTMS 5% 5,13 12,56
K-APTMS 10% 4,75 11,63
K-APTMS 15% 4,70 11,51
K-APTMS 20% 4,75 11,63

Analisando os resultados apresentados na Tabela 5.8, pode-se determinar com
mais precisao as variacdes encontradas nos resultados dos difratogramas de raios X.
Percebe-se uma diminuicdo no parametro mesoporoso quando se aumenta a quantidade
de APTMS, no qual a amostra com 15% apresentou o menor valor, 11,51, indicando
que a mesoestrutura sofreu uma pequena alteracdo devido, possivelmente, a maior
quantidade de amina inserida. Os resultados sugerem que quanto maior a quantidade de
amina impregnada, menor serd o valor da distancia interplanar e do parametro poroso
dos materiais.

Apesar das variagdes encontradas na intensidade dos difratogramas e nos valores
do parametro mesoporoso, os resultados obtidos das amostras funcionalizadas sdo muito
promissores, pois conseguiu-se impregnar a amina em todos os materiais sem destruir a
estrutura cubica tipica do KIT-6.

A Figura 5.29 apresenta as curvas de TG, DTG e DSC de todas as amostras

funcionalizadas.
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Figura 5.29. Curvas de: a) TG; b) DTG e c¢) DSC, das amostras funcionalizadas.
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Ao se analisar os resultados, pode-se determinar que todas as amostras
apresentaram duas perdas de massa evidenciadas nas curvas de TG e DTG, no qual a
primeira é referente a saida da agua fisissorvida e a segunda, devido ao fato de os
materiais estarem calcinados no ato da funcionalizacdo, € referente somente a
degradacédo térmica e oxidativa da amina utilizada, esses resultados se assemelham a
trabalhos encontrados na literatura (BHAGIYALAKSHMI, et al., 2010; MELLO, et al.,
2011).

Os resultados de DSC corroboram com a técnica de TG/DTG, demonstrando a
primeira perda endotérmica, referente a vaporizacdo da agua fisicamente adsorvida e a
segunda perda exotérmica, referente a degradacdo térmica e oxidativa da 3-
aminopropiltrimetdxisilano impregnada.

A Tabela 5.9 apresenta a quantificacdo das etapas de perda de massa encontradas
para as amostras funcionalizadas com amina.

Tabela 5.9. Quantificacéo das etapas de perdas de massa nas amostras funcionalizadas.

Amostras Eventos (°C) Perda de massa (%0)

| 1 | 1

K-APTMS 5% 25-150 150-900 8,5 33
K-APTMS 10% 25-150 150-900 53 8,3
K-APTMS 15% 25-150 150-900 6,8 9,8
K-APTMS 20% 25-150 150-900 6,0 9,0

O uso da TG é uma forma eficaz de se determinar a porcentagem real de amina
inserida, como relatado por Santos et al., (2017) em um estudo sobre impregnacdo de
quitosana no SBA-15. Ao se observar os resultados na Tabela 5.9, nota-se que as
porcentagens obtidas demonstram que todas as amostras, com exce¢do da K-APTMS
20%, apresentaram valores reais com quantidades superiores a 65 % da quantidade
tedrica desejada, sendo a maior quantidade de amina inserida em peso presente no
material K-APTMS 15%, cerca de 0,098 g por grama de adsorvente sintetizado. O
comportamento apresentado pela amostra com 20 % demonstra que a impregnacdo nédo
foi efetiva, sendo impregnado um valor real de apenas 9,0 %, valor bem inferior ao
tedrico. 1sso pode ser um indicio de que para o procedimento de impregnacéo utilizado,
a quantidade de 20% ultrapassou o ponto limite de insercdo e por isso apresentou um

comportamento fora do padréo observado pelas demais amostras.
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A figura 5.30 apresenta as isotermas de adsorcao/dessorcao de N2 e o didmetro

de poro referente as amostras funcionalizadas.
Figura 5.30. a) Isotermas de adsorgéo e dessorcdo de No; b) distribuicdo de diametro de

poros da amostra KIT-6 e das amostras funcionalizadas.
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Ao se analisar os resultados apresentados na Figura 5.30, observa-se que de uma
forma geral todas as amostras apresentaram isotermas do tipo IV, com loop de histerese
referente a materiais mesoporosos como o KIT-6. Entretanto, nota-se um decréscimo no
volume total adsorvido e uma deformacéo no perfil da isoterma, quando comparados 0s
materiais com 5, 10 e 15%, isso esta relacionado com a quantidade de amina inserida e
ocorre devido a concentracdo de amina na superficie e nos poros dos materiais.

Comportamento semelhante foi encontrado por Kishor e Ghoshal (2015) ao
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funcionalizarem o KIT-6 com 3-aminopropiltrietoxisilano (APTE). A amostra de 20%,
como visto também nas caracterizagdes anteriores, ndo seguiu 0 comportamento geral
de todas as amostras, se assemelhando a amostra de 10%. A Figura de didametro de
poros segue 0 mesmo comportamento das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de Na,
indicando a maior concentracdo de amina inserida na amostra de 15%, que apresentou
consideravel decréscimo no valor de didmetro de poro frente a amostra padréo.

A Tabela 5.10 apresenta os valores determinados para as propriedades texturais
dos materiais funcionalizados com amina.

Tabela 5.10. Propriedades texturais da amostra KIT-6 e das amostras funcionalizadas.

Amostras SeeT VT Dp W
(m?/g) (cm®/g) (nm) (nm)
KIT-6 595 0,76 7,2 54
K-APTMS 5% 406 0,67 6,9 57
K-APTMS 10% 230 0,34 52 6,43
K-APTMS 15% 123 0,19 4,3 7,21
K-APTMS 20% 269 0,40 51 6,53

Analisando os valores apresentados na Tabela 5.10, pode-se determinar que o
aumento na concentracdo de amina impregnada afetou de forma bastante significativa as
propriedades texturais dos materiais funcionalizados. Nota-se um comportamento
decrescente nos valores da area especifica, volume e diametro de poros entre a amostra
padrdo e as amostras de 5, 10 e 15%, respectivamente. Esse comportamento pode ser
observado com mais intensidade quando se compara a amostra padrdo com a K-APTMS
15%, com maior concentracdo real de amina (9,8%). Observa-se um decréscimo de 595
para 123 m?/g na Sger, um decréscimo de 0,76 para 0,19 no Vr e um decréscimo 7,2
para 4,3 no Dp. Esse decréscimo é um indicativo da presenca de amina tanto na
superficie externa quanto dentro dos poros dos materiais (KISHOR e GHOSHAL,
2015).

Ao se observar o valor da espessura de parede nota-se um comportamento
inverso as demais propriedades, havendo um acréscimo quando se compara a amostra
padrdo com as amostras de 5, 10 e 15%. Esse aumento no W é um indicativo de que a

amina se encontra na parede interna dos poros, 0 que corrobora com os perfis das
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isotermas e com os resultados obtidos nos difratogramas de raios-X. A Figura 5.31
ilustra a impregnagdo da amina nos materiais K-APTMS 15%.

Figura 5.31. llustracdo representativa da deposi¢do da amina na superficie e nos poros
da amostra K-APTMS 15%.
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5.5 testes de adsorcdo de CO2

As Figuras 5.32, 5.33 e 5.34 apresentam as isotermas de adsor¢do de CO a 25,
35 e 50 °C, para a amostra padréo e para as amostras funcionalizadas.
Figura 5.32. a) Isotermas de adsor¢do de CO> da amostra KIT-6 e das amostras

funcionalizadas a 25°C; b) em destaque a adsor¢do em baixas pressoes.
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Figura 5.33. a) Isotermas de adsor¢cdo de CO> da amostra KIT-6 e das amostras

funcionalizadas a 35°C; b) em destaque a adsor¢do em baixas pressdes.
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Figura 5.34. a) Isotermas de adsor¢do de CO: da amostra KIT-6 e das amostras

funcionalizadas a 50°C; b) em destaque a adsorcdo em baixas pressoes.

o
[=2]
~n
I~
1

a)

n
s
)

-
(o)
1

| s0°c

760 mmHg —m

100 200 300 400 500 600 700 80(
Pressio Absoluta (mmHg)

2
o
=N
-
o
1

=}
v}
L

50°C

o
©
1

—a— KIT-6

—&— K-APTMS 5%
—4— K-APTMS 10%
—¥— K-APTMS 15%
—&— K-APTMS 20%

o
=]
L

Quantidade de CO_ Adsorvido (mmol/g)

Quantidade de COz Adsorvido (mmol/g)
3]

T T T T T T T T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Pressdao Absoluta (mmHg)

Ao se observar as isotermas de adsorgdo de CO. em diferentes temperaturas,
nota-se que os testes realizados a 25 °C apresentaram os melhores resultados a baixa e a
altas pressoes, apresentando adsorcfes de até 0,80 mmol/g em 760 mmHg e até 3,3
mmol/g em 7500 mmHg. Esses resultados demonstram que, para as concentragcdes de
amina impregnadas, a temperatura de 25 °C propicia as melhores condi¢des de adsorgédo

CO, para os adsorventes utilizados. Resultados semelhantes foram encontrados por
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Heydari-Gorji e Sayari, (2011), ao trabalharem com Polietilenamina (PEI), no qual os
autores afirmam que temperaturas mais baixas favorecem a adsorcéo de CO2 a materiais
com baixa concentragdo de amina inserida (como as concentragdes utilizadas nos testes
em questdo). A baixa concentracdo de amina propicia uma melhor dispersdo da mesma
sobre o material, tornando os locais de adsor¢do mais facilmente acessiveis e devido a
natureza exotérmica da interacdo entre o CO2 e a amina ndo é necessario altas
temperaturas para se ocorrer tal reagdo. Outro indicativo desse comportamento s&o 0s
resultados a 35 e 50°C, no qual nota-se que a quantidade de CO; adsorvida sofre um
decréscimo significativo.

A Tabela 5.11 apesenta as quantidades de CO; adsorvido nos materiais
funcionalizados a baixa e a altas pressbes, frente a quantidade real de amina
impregnada.

Tabela 5.11 Valores das quantidades de CO: adsorvido a baixa e altas pressdes em

comparagdo com as quantidades reais de amina impregnadas.

Amostras Quantidade real de CO:2 adsorvido a 25°C CO2 adsorvido a
amina impregnada e 760 mmHg 25°C e 7500 mmHg
(%) (mmol/g) (mmol/g)
KIT-6 - 0,68 3,3
K-APTMS 5% 33 0,50 2,3
K-APTMS 10% 8,3 0,48 2,5
K-APTMS 15% 9,8 0,80 2,3
K-APTMS 20% 9,0 0,60 2,4

Ao se analisar os resultados de adsor¢cdo de CO. obtidos a 25°C (melhor
condicdo de adsorcdo) nota-se que 0s materiais funcionalizados apresentaram as
melhores capacidades de adsorcao a baixa pressdo (760 mmHg), na qual a amostra K-
APTMS 15% apresentou o melhor valor, 0,80 mmol/g. A altas pressGes ocorreu
comportamento inverso, sendo a amostra padrdo a que apresentou valores mais
significativos, cerca de 3,3 mmol/g. Esse comportamento pode ser explicado devido ao
fato de pressdes mais baixas favorecerem a adsor¢do quimica (quimissorcdo) realizada
através dos materiais funcionalizados, enquanto pressdes mais altas favorecem a
adsorcéo fisica (fisissorcédo) tipo de adsorcdo que € mais acentuada no material puro
(SANZ, et al., 2012). Como visto nas propriedades texturais (Tabela 5.10), o material
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padrdo apresentou maior area especifica dentre os adsorventes utilizados (595 m?/g), o
que propicia uma maior area para a deposi¢do das moléculas de CO», pincipalmente a
altas pressbes, enquanto que para as amostras funcionalizadas a éarea foi
consideravelmente reduzida devido a presenca das aminas, no qual as interacdes
quimicas entre 0 CO2 e 0s grupos amino sdo mais evidenciadas a baixas pressoes e nao
sofrem um aumento tdo significativo quanto a amostra padrao a altas pressoes.

Os resultados de adsor¢do de CO. se mostraram bastante satisfatérios e muito
promissores, pois se conseguiu uma boa capacidade de adsorcdo a baixa temperatura e
pressdo com um adsorvente com baixa concentracdo de amina impregnada. Outro
resultado importante foi a capacidade de adsor¢do do material puro, mesmo a baixas
pressbes 0 material conseguiu adsorver quantidades semelhantes e até superiores a
materiais do mesmo tipo relatados na literatura (ZHANG, et al., 2014; KISHOR e
GHOSHAL, 2015).
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6. CONCLUSOES

Tendo em vista os resultados obtidos no presente trabalho e obedecendo os

objetivos propostos, pode-se concluir que:

A sintese do material padrdo conforme relatado na literatura foi obtida com
éxito;

A otimizacgdo de parametros fisicos da sintese do KIT-6 foi eficiente e através
dela determinou-se que: 4 horas de dissolugdo do P123 sdo suficientes para a
formacéo e organizacdo micelar, gerando assim uma reducdo 33 % no tempo em
questdo; E possivel sintetizar o KIT-6 com tempo de formagéo de até 18 horas,
gerando uma reducéo de 25%; 12 horas de envelhecimento do gel de sintese e
suficiente para a formacdo do KIT-6 bem organizado, gerando assim uma
consideravel reducédo no tempo de 50%;

Com base nos resultados da otimizacéo dos parametros quimicos, determinou-se
que a utilizacdo de alcoois de cadeias menores que o Butanol, nas condicGes de
sintese utilizadas, ndo séo favoraveis para a sintese de estruturas cubicas;
Conseguiu-se sintetizar o KIT-6 com uma excelente organizacao e propriedades
texturais satisfatorias com uma reducgdo de 1,6 g de P123 utilizados (para uma
sintese de 200 g de gel);

O material do tipo KIT-6, bem organizado, foi obtido com éxito, otimizando
parametros fisicos e quimicos da sua sintese, reduzindo em 36 % o tempo total
da sintese e 1,6 g de direcionador organico utilizado (para uma sintese de 200g
de gel), obtendo-se assim uma nova proposta de sintese;

A técnica de funcionalizacdo utilizada apresentou resultados satisfatorios,
obtendo-se um adsorvente com até 9,8 % de amina impregnada sem destruir a
estrutura cubica do suporte KIT-6. A técnica de adsorcdo/dessorcdo de Na
demonstrou fortes indicios de que a amina inserida se encontra tanto nos poros
quanto na superficie dos materiais.

Os testes de adsorcdo de CO> apresentaram resultados muito significativos tanto
para as amostras funcionalizadas, quanto para a amostra padrdo, na qual as
melhores condic¢des de adsorcéo encontradas foram a 25°C. Pode-se determinar
também que altas pressdes favoreceram a fisissorcdo e baixas pressdes

favoreceram a quimissorgao.
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A nova proposta de sintese se mostra bastante promissora, pois frente a
metodologia tradicionalmente utilizada ela apresenta vantagens em termos
econdmicos ao reduzir de forma significativa o tempo dos principais parametros
de sua sintese e reduzir a quantidade de um reagente fundamental (P123). Além
de beneficios econémicos essa nova proposta tras também beneficios ambientais

ao reduzir principalmente o uso de energia elétrica no processo.
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