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Resumo

Materiais mesoporosos tipo SBA-15 ¢ MCM-48 foram sintetizados com sucesso pelo método hidrotérmico e impregnados com
niquel nas proporgdes de 5-20 peso% visando a captura de CO,. Os materiais obtidos foram caracterizados por meio de analise por
difragdo de raios X, adsor¢do de N, e microscopia eletronica de varredura. Testes de captura de CO, foram conduzidos em pressdes
entre 100 e 4000 KPa a temperatura constante de 298 K e revelaram que as capacidades de adsor¢do variam significativamente com
as propriedades texturais dos materiais com diferentes teores de niquel, atingindo valores maximos de 14,89 ¢ 9,97 mmol g para
MCM-48 e SBA-15, respectivamente.

Palavras-chave: SBA-15, MCM-48, materiais mesoporosos, niquel, captura de CO,,.

Abstract

SBA-15 and MCM-48 mesoporous materials were successfully synthesized by the hydrothermal method and impregnated with nickel
in proportions of 5-20 wt.% aiming to capture CO,. The materials were characterized by X-ray diffraction analysis, N, adsorption and
scanning electron microscopy. CO, capture tests were conducted at pressures between 100 and 4000 KPa at a constant temperature
of 298 K and showed that the adsorption capacities vary significantly with the textural properties of these materials with different

contents of nickel, reaching maximum values of 14.89 and 9.97 mmol g’ for MCM-48 and SBA-15, respectively.
Keywords: SBA-15, MCM-48, mesoporous materials, nickel, CO, capture.

INTRODUCAO

A quantidade de CO, liberada na atmosfera pode ser
reduzida através da utilizagdo de fontes alternativas de
energia, tais como energia hidrelétrica, edlica, solar, nuclear,
entre outras. Cada uma delas tem suas limitagdes e ainda
havera grande dependéncia de combustiveis fosseis para o
transporte e produgdo de energia por algum tempo [1, 2].
Durante a queima desses combustiveis ha uma elevada
produgdo de CO,, que ¢ liberado diretamente na atmosfera.
Portanto, a captura e estocagem de CO, serd uma importante
contribui¢o para a redug¢@o da emissdo desse gas poluente.

A captura de CO, pode ser realizada diretamente nas
principais fontes de emissdo, como as usinas que geram
eletricidade; nas industrias de producdo de ago, ferro e
cimento que geram CO, como subprodutos; e na exploragdo
do gas natural antes de sua utilizagdo como combustivel
[3]. Os principais combustiveis fosseis utilizados em
usinas de energia sdo gas e carvdo, que sdo queimados

na presenga de ar produzindo o CO,, através da ligagdo
do oxigénio do ar ao carbono do combustivel. Para que o
CO, seja armazenado de forma eficiente, se faz necessario
a sua separagdo de outros gases de escape. Nesse caso, a
técnica mais usada atualmente para captura do CO, emprega
solugdes alcalinas que podem solubilizar ou seqiiestrar o
CO,, a exemplo das aminas. Elas absorvem CO, através de
interagdes intermoleculares devido ao carater acido-base
desses constituintes, particularmente quando estdo sob alta
pressdo e baixas temperaturas. Esse processo ¢ chamado de
lavagem e a solugdo resultante ¢ entdo aquecida e a pressdo
¢ reduzida, liberando CO, concentrado [4]. No entanto, o
uso de aminas apresenta desvantagens por ser dispendiosa
e causar problemas de corrosdo [5]. Por conseguinte, a
adsorcao gas-solido vem sendo utilizada como uma técnica
de separag@o promissora para evitar os problemas com o uso
da amina, citados anteriormente. Nesse caso, o processo de
adsor¢do ocorre devido a existéncia de forgas atrativas nao
compensadas na superficie do adsorvente. Dependendo da
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natureza ¢ magnitude das for¢as envolvidas, podera haver
adsorcdo fisica, causada por forcas de interagdo moleculares
fracas ou adsorcdo quimica, envolvendo o rearranjo dos
elétrons do gas que interage com o solido, formando uma
ligagdo quimica forte [6, 7].

Adsorventes so6lidos sao materiais que tém boa capacidade
de adsorc¢do, sdo de facil regeneragdo, além de apresentar
consideravel estabilidade quimica e mecanica durante longo
periodo de ciclo do processo industrial. Diversos materiais
estdo atualmente em estudo para o processo de captura de CO,
a exemplo dos 6xidos metalicos e 6xidos metalicos mistos,
zedlitas, materiais carbondceos, estruturas metalorganicas
(MOFs), organosilica e superficies de silica modificadas [1,
8]. Estes adsorventes diferem uns dos outros com base na sua
estrutura quimica, composic¢ao e tipo de sitios de adsor¢ao
[9]. A familia de peneiras moleculares de silica mesoporosa
apresenta consideravel interesse para aplicacde sem areas
como separacdo, catdlise e adsor¢do [10]. Os materiais
mesoporosos MCM-48 e¢ SBA-15 apresentam alta area
especifica, além de elevada estabilidade térmica, hidrotérmica
e mecanica. O MCM-48 (Fig. 1a) possui uma cé€lula unitaria
de simetria cibica, com um arranjo de canais intergerminados
que ndo se interseccionam. A abertura de poro tridimensional
desse material aumenta o numero de interagdes entre
adsorbatos e sitios ativos do adsorvente, resultando em uma
maior atividade adsortiva e resisténcia ao bloqueamento
de poros [11, 12]. A SBA-15 (Fig. 1b), constituida por um
arranjo de canais hexagonais uniformes, vem se tornando
um material promissor em diversos processos, por apresentar
maior sistema e volume de poros em comparagdo ao MCM-
48, em torno de 300 a 500 A e até 2,5 cm? g’!, respectivamente,

Mesoporos

Figura 1: Estrutura mesoporosa do MCM-48 (a) e SBA-15 (b) [13,
14].

[Figure 1: Mesoporous structure of MCM-48 (a) and SBA-15 (b)
[13, 14].]

além de espessas paredes dos poros (30 a 60 A).

A parede dos canais dos materiais mesoporosos ¢
constituida essencialmente por SiO, amorfo, onde a
superficie exibe carater neutro, apresentando poucos sitios
acidos. O diéxido de carbono ¢ um acido de Lewis, que
aceita elétrons a partir de bases de Lewis (doadores de
elétrons) [15]. Nesse sentido, modificagdes com aminas
tém sido propostas no sentido de obter sélidos com melhor
propriedade acido-base. Essas aminas s3o volumosas e
apresentam dificuldade de difusdo para o interior dos poros
dos materiais mesoporosos [16], reduzindo sua capacidade
de adsor¢do. Assim, particulas de 6xidos metalicos apontam
como promissores nesses processos de modificacdo, uma
vez que pode melhorar a dispersdo nos poros dos materiais.
Nesse cenario vem ganhando destaque o oxido de niquel,
ja& amplamente empregado em reagdes de reforma a seco
de metano [17]. Nessa transformacao, a etapa determinante
€ a adsor¢do do CO, sobre o niquel metalico depositado
sobre o suporte poroso. De modo geral, quanto melhores
forem as propriedades texturais do suporte, maior sera a
capacidade de dispersdo da fase ativa e, conseqiientemente,
maior a capacidade de adsorcao e atividade catalitica. Apesar
de suas propriedades texturais diferenciadas, os materiais
mesoporosos MCM-48 ¢ SBA-15 ndo tém sido estudados
em processos de modificagdo com niquel para adsorgo
de CO,, sendo a potencial aplicagdo dos oxidos de Ni em
reacdes de reforma de metano. Na literatura sdo encontrados
trabalhos que apontam resultados animadores da aplicagdo de
materiais mesoporosos modificados com niquel em reac¢des
de hidrogenagdo e benzilagdo de benzeno [18, 19]; na reagdo
de etileno/propeno [20], como também no armazenamento
de hidrogénio [21]. A capacidade de adsor¢ao é fortemente
dependente da area especifica e didmetro de poros dos
adsorventes, e, na presenga de niquel, o didmetro ¢ volume de
poros foram fundamentais na capacidade de armazenamento
de hidrogénio [21]. Portanto, com o objetivo de associar as
excelentes propriedades texturais dos materiais mesoporosos
e as propriedades de atividade do 6xido de niquel em reagdes
de reforma, esse trabalho foi desenvolvido visando estudar o
comportamento de adsorgdo de CO, em materiais tipo MCM-
48 e SBA-15 modificados com diferentes teores de niquel
para avaliac@o destes materiais em futuras reagoes de reforma
de combustiveis, como o metano.

Os materiais mesoporosos reportados nesse trabalho tém
didmetros de poro maiores do que o didmetro cinético do
dioxido de carbono [16] e apresentam diferentes arquiteturas
e estruturas dos canais porosos, o que torna esse trabalho
estratégico na avaliagdo de diferentes estruturas no processo
de impregnacdo do niquel e na captura de CO,.

MATERIAIS E METODOS
Sintese hidrotérmica do MCM-48
A preparagdo dos adsorventes mesoporosos tipo MCM-

48 foi realizada através do método hidrotérmico [22] com as
devidas adaptacdes. Foram utilizados TEOS (Sigma Aldrich)
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como fonte de silicio, NaOH (Vetec) como fonte de sodio,
CTMABTr (Vetec) como direcionador da estrutura e agua
destilada. As composi¢des quimicas molares dos géis de
sintese foram obtidas com base na seguinte formula geral:
0,25Na,0-1S8i0,-0,55CTMABr-100H,0. O procedimento
geral de sintese consistiu no preparo de uma solugdo geral,
sem controle de pH,contendo o direcionador da estrutura e
hidroxido de sodio na quantidade de dgua requerida para a
sintese. A solucdo foi submetida a agitacdo na temperatura
de 50 °C até solubilizagdo do direcionador. Em seguida a
fonte de silicio (TEOS) foi adicionada lentamente e a solucao
permaneceu em agitagdo a temperatura de 50 °C durante
40 min, sendo observada a formacdo de um gel branco. O
material obtido foi transferido para uma autoclave de teflon
encamisado em aco inox e conduzida a estufa mantida a
150 °C por 24 h. O material obtido foi seco a 100 °C e
calcinado em ar sintético a 550 °C por 2 h.

Sintese hidrotérmica da SBA-15

A preparagdo dos adsorventes mesoporosos tipo SBA-15
foi feita pelo método hidrotérmico, seguindo procedimento
reportado [12], com as devidas adaptagdes. Foram utilizados
TEOS (Sigma Aldrich) como fonte de silicio, HCI (Vetec)
como diluente, P123 (Sigma Aldrich) como direcionador da
estrutura, e agua destilada. As composicdes quimicas molares
dos géis de sintese foram obtidas com base na seguinte formula
geral: 2,8HCI-1Si0,-0,017P123-180H,0. O procedimento
geral de sintese consistiu no preparo de uma solugdo geral,
sem controle de pH, contendo o copolimero tribloco P123,
HCI concentrado e 4gua destilada. A solucdo foi submetida a
agitacdo constante a 45 °C, até solubiliza¢do do copolimero. Em
seguida, foi adicionada lentamente a fonte de silicio (TEOS) e a
solugdo permaneceu em agitagdo por 24 h a 45 °C. O material
obtido foi colocado em autoclave de teflon encamisado em ago
inox e conduzido a estufamantidaa 100 °C por 24 h. O material
resultante foi seco em temperatura ambiente e calcinado em ar
sintético a 500 °C por 2 h.

Impregnagdo das amostras

As amostras de MCM-48 e SBA-15 foram impregnadas
com niquel nas proporgdes 5%, 10% e 20% (m/m), usando
uma solucdo de nitrato de niquel hexahidratado dissolvido
em 4lcool isopropilico, por impregnagdo pos-sintese através
do processo de contato. Os célculos para as concentragdes
de niquel desejadas foram realizadas em fung¢do da massa
das amostras utilizadas. Cada adsorvente, juntamente com
o nitrato de niquel dissolvido em éalcool, foi submetido a
agitacdo por 2 h a temperatura ambiente, e, apos esse tempo,
os materiais foram secos em estufa a 60 °C por 2 h. Os
adsorventes obtidos foram calcinados a 450 °C por 2 h, sob o
fluxo de 100 mL min' de ar sintético.

Caracterizacdo das amostras

A andlise de DRX pelo método do pod foi feita nas

amostras MCM-48, SNi/MCM-48, 10Ni/MCM-48, 20Ni/
MCM-48 e SBA-15, 5Ni/SBA-15, 10Ni/SBA-15, 20Ni/SBA-
15, nas faixas angulares 2°-80° e 0,5°-80°, respectivamente,
com o objetivo de verificar se houve a formacao das estruturas
ctbica e hexagonal mesoporosas, como também identificar a
presenca do niquel na estrutura dos materiais analisados.

A determinagdo das areas superficiais dos adsorventes
obtidos foi feita correlacionando os dados das isotermas de
adsorcao de nitrogénio a 77 K pelo modelo BET [23] na faixa
de P/P; 0,05-0,35. As distribuigdes de didmetros de poros
dos materiais mesoporosos foram obtidas correlacionando os
valores de volume adsorvido em funcdo da pressdo relativa
(P/P,) nos algoritmos propostos por BJH [24] em uma faixa
de poros 10-1000 A.

As micrografias foram obtidas por microscopia eletronica
de varredura nas amostras MCM-48, SNi/MCM-48, 10Ni/
MCM-48, 20Ni/MCM-48 e SBA-15, 5Ni/SBA-15, 10Ni/
SBA-15, 20Ni/SBA-15, com o objetivo de observar a
morfologia dos materiais adsorventes sintetizados.

Teste de adsor¢ado

Os testes de adsor¢do foram realizados pelo método
gravimétrico, esquematizado na Fig. 2, em um micro-
adsorvedor Rubotherm, constituido de uma cesta onde €
colocada 0,3 g de adsorvente e inserido em um recipiente
resistente a pressao em até 5000 KPa. A medida de adsorcao
alcanca o fim quando atinge o equilibrio, ou seja, sem
variacdo na massa da amostra. Os resultados da medida
de adsor¢do foram expressos por meio de graficos da
relagdo entre a massa adsorvida e a massa de adsorvente
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EV: Vihdas shut-off

PS: Sensores de pressdo
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Figura 2: Diagrama esquematico da balanga utilizada para de
captura de CO,.
[Figure 2: Schematic diagram of the system used to capture of
co,]
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em fun¢do da pressdo (isoterma). Os parametros utilizados
para a realizacdo das andlises foram: temperatura (298 K);
pressao absoluta (100-4000 KPa); temperatura de ativacao
da amostra (398 K); pressdo de ativagdo da amostra (vacuo);
tempo de ativagdo (2 h); adsorbato (CO,).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizagdo dos materiais MCM-48 e SBA-15

Os difratogramas de raios X para as amostras MCM-48,
SNi/MCM-48, 10Ni/MCM-48, 20Ni/MCM-48 e SBA-15,
SNi/SBA-15, 10Ni/SBA-15, 20Ni/SBA-15 sdo apresentados
nas Figs. 3-6. Os materiais apresentaram os picos tipicos
caracteristicos do material [12, 22], indicando que as estruturas
cubica (Fig. 3) e hexagonal (Fig. 5) mesoporosas foram
mantidas ordenadas mesmo apo6s a impregnacao (Figs. 4 e
6). Apos calcinacao, o nitrato de niquel foi transformado em
oxido de niquel e sua presenca foi identificada pelo arquivo
JCPDS 01-073-1523, pelos picos (20) em 37,16, 43,26 ¢
62,79. A presenca da fase NiO ¢ um indicativo de que parte
do 6xido permaneceu na parte externa do suporte [25].
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Figura 3: Difratograma de raios X da amostra MCM-48.
[Figure 3: X-ray diffraction pattern of sample MCM-48.]

As Figs. 7 e 8 apresentam as isotermas de adsorcdo e a
distribui¢do de tamanho de poros das amostras MCM-48,
SNi/MCM-48, 10Ni/MCM-48, 20Ni/MCM-48 e SBA-15,
SNi/SBA-15, 10Ni/SBA-15, 20Ni/SBA-15, respectivamente.
Em todos os casos foram obtidas isotermas do tipo IV,
segundo a classificacdo da IUPAC, caracteristicas de materiais
mesoporosos. A Fig. 7 mostra que o MCM-48 apresenta
histerese tipo H2. Segundo a IUPAC, este tipo de histerese
indica que o0 MCM-48 possui poros com gargalo estreito
e corpo largo. O estreitamento nas histereses em amostras
mesoporosas pode ser atribuido a particulas com tamanho
de poros em torno de 40 A (4 nm) ao longo dos canais [26],
como pode ser visto na distribui¢do do tamanho de poros
para o MCM-48. A Fig. 8 mostra que a SBA 15 apresentou

histerese tipo HI1, indicando que o material possui uma
estrutura com canais cilindricos [12]. A impregnagdo
do SBA-15 proporcionou um aumento na simetria das
histereses, sugerindo que houve a formac¢do de uma camada
de NiO no interior dos mesoporos.

Para o MCM-48, o aumento do teor de impregnagao reduz
a quantidade de poros menores, favorecendo o surgimento
dos poros grandes, responsaveis, nesse caso, pelo maior
percentual do volume de poros. Por sua vez, na SBA-15, a
impregnacdo com niquel favorece a reducdo da quantidade
de poros grandes, revelando, dessa forma, poros menores, 0s
quais sdo os principais responsaveis pelo volume de poros
referentes a esses materiais. Esse comportamento diferente
pode estar relacionado com a diferenca na arquitetura dos
canais dos poros desses materiais.

As propriedades texturais dos materiais investigados
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Figura 4: Difratogramas de raios X das amostras (a) SNi/MCM-48,
(b) 10Ni/MCM-48 ¢ (c) 20Ni/MCM-48.
[Figure 4: X-ray diffraction patterns of samples (a) SNi/MCM-48,
(b) 10Ni/MCM-48 and (c) 20Ni/MCM-48.]

MCM-48

N

il
|

f

Intensidade

100)

SBA-15

Intensidade

110
200

05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (grau)

Figura 5: Difratograma de raios X da amostra SBA-15.
[Figure 5: X-ray diffraction pattern of sample SBA-15.]
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Figura 6: Difratogramas de raios X das amostras (a) SNi/SBA-15,
(b) 10Ni/SBA-15 e (c) 20Ni/SBA-15.

[Figure 6: X-ray diffraction patterns of samples (a) SNi/SBA-15,
(b) 10Ni/SBA-15 and (c) 20Ni/SBA-15.]
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Figura7: Isotermas de adsorgdo-dessor¢do de N, a 77 K e
distribuicdo de tamanho de poros das amostras MCM-48,
SNi/MCM-48, 10Ni/MCM-48 ¢ 20Ni/MCM-48.

[Figure 7: N, adsorption-desorption isotherms at 77 K and
pore size distribution of the samples MCM-48, SNi/MCM-48,
10Ni/MCM-48 and 20Ni/MCM-48.]

estdo indicadas na Tabela 1. As faixas de volume de poros e
de areas especificas obtidas para 0 MCM-48 foram de 0,05 a
0,1 cm3g! e de 798 a 924 m?g’!, respectivamente. A SBA-15
apresentou volumes de poros na faixa de 0,48 a 0,64 cm’g’!
e areas especificas totais na faixa de 248 a 587 m?g’!. Para as
amostras de SBA-15 impregnadas observa-se uma relag@o
direta entre o aumento do teor de niquel (5, 10 e 20 peso%)
e o aumento da espessura da parede com conseqiiente
diminuicdo da area especifica. Isso pode estar relacionado
ao 6xido de niquel depositado na superficie dos poros do
material, causando o bloqueio local dos canais porosos,
dificultando a difusdo do N, até os sitios ativos presentes
no interior dos poros. Essa dificuldade de acesso de gas
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Figura 8: Isotermas de adsorgdo-dessor¢do de N, a 77 K e
distribui¢do de tamanho de poros das amostras SBA-15, SNi/SBA-
15, 10Ni/SBA-15 e 20Ni/SBA-15.

[Figure 8: N, adsorption-desorption isotherms at 77 K and pore
size distribution of the samples SBA-15, SNi/SBA-15, 10Ni/SBA-15
and 20Ni/SBA-15.]
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aos sitios de adsorcdo reduz, progressivamente, os valores
de area especifica do material [27]. Essa relacdo nao foi
observada para as amostras de MCM-48 impregnadas. Isso
se deve as diferengas estruturais entre esses mesoporosos.
A SBA-15 de estrutura hexagonal altamente ordenada com
canais cilindricos (histerese tipo H2), apresenta estrutura
mais favoravel ao fenomeno da difusao do que o MCM-48,
com sua estrutura ctibica de poros com gargalo estreito e
corpo largo (histerese tipo H1).

O diametro médio de poros foi estimado através das
curvas de distribui¢do de poros obtidas pelo método BJH e
apresentaram valores na faixa de 3,2 a 3,9 nm para 0o MCM-
48 e valores na faixa de 4,0 a 6,7 nm para o SBA-15.

Tabela I - Propriedades texturais das amostras MCM-48,
SNi/MCM-48, 10Ni/MCM-48, 20Ni/MCM-48, SBA-15,
5Ni/SBA-15, 10Ni/SBA-15 ¢ 20Ni/SBA-15.

[Table I - Textural properties of samples MCM-48,5Ni/
MCM-48, 10Ni/MCM-48, 20Ni/MCM-48, SBA-15, 5Ni/
SBA-15, 10Ni/SBA-15 and 20Ni/SBA-15.]

Dp Wt Vp S

BET

Amostra a,(nm) (am) (nm) (cmg!) (mlg))
MCM-48 8,88 325 1,23 0,087 924
SNi/MCM-48 8,72 321 1,21 0,054 904

ION/MCM-48 8,72 396 0,84 0,11 971
20N/MCM-48 8,64 3,23 1,18 0,074 798
SBA-15 10,49 6,78 3,71 0,56 587
S5Ni/SBA-15 9,95 4,02 5093 0,57 420
10Ni/SBA-15 10,95 4,03 6,92 0,64 323
20Ni/SBA-15 11,51 4,51 7,00 0,48 248

a, = Pardmetro de estrutura mesoporosa;, Dp = Didmetro de poros;
Wt = Espessura da parede de silica; Vp = Volume de poros; S, = Area
especifica.
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As Figs. 9 e 10 mostram as imagens de microscopia ele-
tronica de varredura das amostras de MCM-48, SNi/MCM-
48, 10Ni/MCM-48, 20Ni/MCM-48 e SBA-15, SNi/SBA-15,
10Ni/SBA-15, 20Ni/SBA-15, respectivamente.

Figura 9: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura das amostras (a) MCM-48, (b) SNi/MCM-48, (c) 10Ni/
MCM-48 e (d) 20 Ni/MCM-48.

[Figure 9: SEM micrographs of samples (a) MCM-48, (b) 5Ni/
MCM-48 (c) 10Ni/MCM-48 and (d) 20 Ni/MCM-48.]

A morfologia das particulas das amostras de MCM-48,
5Ni/MCM-48, 10Ni/MCM-48 e 20Ni/MCM-48 se mostra-
ram similares. Em todos os casos foram observadas parti-
culas na sua maioria uniformes, dando o aspecto de cubos
interligados, indicando ser provavelmente essa a fase cor-
respondente ao MCM-48, ja que as analises de DRX e ad-
sor¢ao de nitrogénio mostraram que essas amostras sao pu-
ras e apresentam alto grau de ordenagdo. Com o aumento
de 20000 x, micrografia (a), ¢ possivel observar a superfi-
cie uniforme e rachaduras oriundas do estado de agregacao
das particulas. Nas amostras (b) SNi/MCM-48, (c) 10Ni/
MCM-48 e (d) 20Ni/MCM-48, observa-se a presenca de
rugosidades na superficie dos materiais, tornando-se mais
nitidas com o aumento do teor de impregnacdo. A apre-
sentagdo de superficies rugosas nas amostras, observadas
através das micrografias, podem ser atribuidas as particulas
de NiO e estdo de acordo com os difratogramas de raios
X apresentados, onde a presenga de 6xido de niquel para
os materiais impregnados foi identificada, como também
estdo de acordo com a distribui¢do do tamanho de poros,
onde foi observada a redugdo do volume referente aos po-
ros menores ¢ a revelacdo dos poros maiores do MCM-48,
ocasionado pela obstrug@o dos poros de didmetros menores
pelo NiO formado na entrada do canal do poro, discutidos
anteriormente. Pode-se observar também, para a amostra
10Ni/MCM-48, que ocorreu uma distribuicdo bastante
heterogénea do 6xido de niquel na superficie do material,
ocasionando a obstrucdo de poucos poros em regides pre-
ferenciais da amostra. Como pode ser observada na Tabela
I, essa amostra foi a que apresentou maior didmetro de poro
e area especifica. Por sua vez, a amostra 20Ni/MCM-48

apresentou uma distribuicdo bastante homogénea das parti-
culas do 6xido de niquel, isso explica o fato dessa amostra
apresentar um reduzido tamanho de poro e area especifica,
mais uma vez devido ao bloqueio da entrada dos canais
dos poros. Além disso, de acordo com a literatura [28], a
natureza do precursor de niquel influencia na dispersdo e
no tamanho médio das particulas de 6xido de niquel so-
bre a superficie. Nitrato de niquel como precursor interage
fracamente com o suporte de silica, resultando em cristais
grandes na superficie externa do suporte apos calcinagao.
Apenas uma pequena quantidade do componente de metal
situa-se no interior dos mesoporos.

Figura 10: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura das amostras (a) SBA-15, (b) 5Ni/SBA-15, (¢) 10Ni/
SBA-15 ¢ (d) 20Ni/SBA-15.

[Figure 10: SEM micrographs of samples (a) SBA-15, (b) 5Ni/
SBA-15 (c¢) 10Ni/SBA-15 and (d) 20Ni/SBA-15.]

As imagens de microscopia eletronica de varredura
(Fig. 10) mostram que as amostras SBA-15, SNi/SBA-15,
10Ni/SBA-15 e 20Ni/SBA-15 possuem uma morfologia
tipo vermicular na forma de tubos cilindricos, consistin-
do de agregados tipo corda [12]. Com o aumento de 7000
X, micrografia (a), também ¢é possivel observar rachaduras
oriundas do estado de agregacgao das particulas. Nas amos-
tras (b) SNi/SBA-15, (c) 10Ni/SBA-15 e (d) 20Ni/SBA-
15 observa-se a presenca de rugosidades na superficie
dos materiais, tornando-se mais nitidas com o aumento da
concentragdo de impregnagao.Nesse caso, observa-se uma
distribui¢@o uniforme do 6xido de niquel sobre a superficie
e nos poros do material, ao contrario do que ocorreu com o
MCM-48. Isso revela o comportamento da distribuigdo do
tamanho de poros e area especifica conforme evidenciado
pelas analises de DRX e adsorgao de nitrogénio (Tabela I).

Testes de adsorg¢do

A Fig. 11 mostra as isotermas de adsorgdo de CO, dos
adsorventes investigados.

A adsorgdo de CO, apresentou um aumento uniforme
ao longo da faixa de pressao investigada. Este fato pode
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Figura 11: Isotermas de adsor¢do de CO, das amostras
MCM-48, SNi/MCM-48, 10Ni/MCM-48, 20Ni/MCM-48 e
SBA-15, 5Ni/SBA-15, 10Ni/SBA-15, 20Ni/SBA-15.
[Figure 11: CO,adsorption isotherms of the samples MCM-
48, SNi/MCM-48, 10Ni/MCM-48, 20Ni/MCM-48 and SBA-
15, 5Ni/SBA-15, 10Ni/SBA-15, 20Ni/SBA-15.]

ser atribuido ao aumento das interagdes intermoleculares
dentro do reator, onde o quadripolo de diéxido de carbono
interage mais fortemente com a superficie a base de silica
dos materiais mesoporosos em pressdes mais elevadas,
onde ha maior aproximagdo entre adsorbato e os sitios
ativos do adsorvente, ocasionando uma maior adsorc¢do de
CO, [20, 29].

A modificacdo desses materiais com diferentes teores
de niquel ocasionou uma redugdo da capacidade de ad-
sor¢do dos adsorventes, ocorrido possivelmente devido
a reducdo da quantidade de sitios de adsor¢@o proporcio-
nada pela forte interacdo entre o 6xido de niquel ¢ a su-
perficie dos materiais, como também devido ao bloqueio
no sistema de poros resultando em limitagdes difusionais
para o CO,. Observa-se uma tendéncia global em rela-
¢do a capacidade de adsorg¢do para os materiais investi-
gados da seguinte forma: MCM-48 > 20Ni/MCM-48 >
5Ni/MCM-48 > 10Ni/MCM-48 ¢ SBA-15 > 5Ni/SBA-15
>10Ni/SBA-15 > 20Ni/SBA-15. Para a SBA-15, nota-se
uma relagdo de proporcionalidade entre a diminuigdo da
area especifica (Tabela II) e a reducdo da quantidade de
CO, adsorvido pela amostra quando aumenta-se o teor de
oxido de niquel impregnado,possivelmente relacionada ao
bloqueio no sistema de poros da SBA-15 devido ao 6xido
de niquel. Por sua vez, 0 MCM-48, com estrutura cubica
de poros com gargalo estreito e corpo largo, ndo apresenta
esse comportamento regular quando impregnado. Nesse
caso nao ha relagdo crescente ou direta de capacidade ad-
sortiva com o teor de niquel. Conforme micrografias apre-
sentadas para as amostras de MCM-48 (Fig. 9), a amostra
20Ni/MCM-48 apresentou uma distribui¢do bastante ho-
mogénea das particulas do 6xido de niquel, ocasionando
possivelmente um aumento na quantidade de sitios de ad-
sor¢d0,0 que proporcionou uma maior capacidade de ad-
sorgdo de CO,em comparagdo as amostras SNi/MCM-48
e 10Ni/MCM-48.

CONCLUSOES

Os adsorventes mesoporosos MCM-48 ¢ SBA-15 foram
sintetizados e modificados quimicamente por impregnagao
com oxido de niquel e testados na adsor¢do de CO, em uma
determinada faixa de pressdo. As maiores concentragdes de
adsor¢@o ocorreram com a pressao em 4000 KPa para os ma-
teriais MCM48 (14,89 mmol g') e SBA-15 (9,97 mmol g') ndo
impregnados. As capacidades de adsorcdao seguem a ordem:
MCM-48 > 20Ni/MCM-48 > 5Ni/MCM-48 > 10Ni/MCM-
48 ¢ SBA-15 > 5Ni/SBA-15 > 10Ni/SBA-15 > 20Ni/ SBA-
15. Os resultados mostraram que a presenca do 6xido de
niquel nos poros e na superficie dos materiais mesoporosos
MCM-48 e SBA-15 resultaram na redu¢do da capacidade de
adsorgdo de CO, em comparagdo com os adsorventes puros,
indicando que ainteragdo entre o 6xido de niquel e a superficie
dos materiais, assim como o nao bloqueio do sistema de
poros tem grande influéncia neste processo. As diferencas
na arquitetura dos canais dos poros e no tipo de estrutura
ordenada de cada material foram fatores determinantes
das caracteristicas morfologicas dos so6lidos obtidos apos
impregnacgdo. A estrutura hexagonal com poros cilindricos
presentes na SBA-15 propiciou uma maior uniformidade
para o processo de impregnagao com nitrato de niquel, com
progressiva redugdo da area especifica com o aumento do
teor de niquel depositado, conforme evidenciado através
das micrografias eletronicas de varredura e das propriedades
texturais para o referido adsorvente. Nesse caso, a adsor¢ao
de CO, foi apenas fisica, ndo sofrendo influéncia da interagdo
entre o 6xido de niquel e o gés. Por sua vez, o MCM-48, com
estrutura cubica de poros com gargalo estreito e corpo largo,
apresentou comportamento distinto ao que foi observado
para a SBA-15, onde o teor de niquel e sua dispersdo sobre
as particulas do material mesoporoso influenciaram tanto na
area especifica do sélido como na capacidade de adsor¢do
de CO,. Os resultados obtidos sugerem que os adsorventes
mesoporosos investigados apresentam potencial para
adsor¢ao de dioxido de carbono em baixas temperaturas ¢
altas pressoes.
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