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“A duvida € o prego da pureza e é inutil ter

certeza...” (Humberto Gessinger)



RESUMO

Diante da promissora aplicabilidade da adsor¢éo para a captura do CO2 proveniente de gases
de po6s-combustdo, estudou-se a utilizacdo de uma silica mesoporosa funcionalizada com 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES) na separacdo do CO2-N: (sistema binario mais
representativo dos gases de combustdo) em leito fixo. Foram realizadas caracterizagdes do
material solido antes e apds a funcionalizacdo, que possibilitaram a comprovacdo da ligacao
das moléculas de amina na matriz porosa, além de um teste comparativo de adsorcdo de CO>
em uma balanca de suspensdao magnética, no qual foi observada uma elevada capacidade de
adsorcdo da amostra funcionalizada com APTES em relagdo ao suporte, principalmente a
pressdes relativas mais baixas, na ordem de 0,1 bar. Os elevados calores de adsorcéo obtidos
nos testes de calorimetria sugerem a existéncia de um fendmeno quimico de adsorcdo atribuido
a ligacdo de CO, com as aminas, porém 0s ensaios gravimétricos de equilibrio mostraram que
0 aumento da temperatura promove uma diminuicédo da capacidade de adsor¢éo, sugerindo que
o fenémeno de quimissorcdo ndo é majoritario em relacdo a fisissorcdo. Os testes dinamicos
em leito fixo possibilitaram um estudo do material com e sem funcionalizacdo na separacéo do
CO. frente ao N a partir de curvas de breakthrough. Os dados de perfil de concentragdo do
CO- e do N2 mostraram concordancia com os testes gravimétricos. A regeneragdo do material
funcionalizado ndo pdde ser feita de forma completa apenas com fluxo de gés inerte, sendo
necessario um aumento de temperatura para desfazer as interacbes do CO, com o solido.
Embora represente um gasto energético adicional na etapa de regeneracao, a silica mesoporosa
com APTES apresentou-se muito estdvel quando submetido a sucessivos ciclos de

adsorcao/dessorcdo, mantendo suas propriedades de capacidade de adsorcéo e seletividade.

Palavras-chave: Adsorcao. CO.. Silica. APTES.



ABSTRACT

In view of the promising applicability of adsorption to the capture of CO. from post-combustion
gases, the use of silica SBA-15 functionalized with 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) was
studied as adsorbent in gas separation CO2-N2 (binary system most representative of the post-
combustion gases) in a fixed bed. Characterization of the solid was performed before and after
the functionalization was carried out, which confirmed the anchoring of the amine molecules
in the porous matrix. Additionally, a comparative test of CO, adsorption on a magnetic
suspension balance showed a significant advantage of the APTES-functionalized sample over
the support, mainly at low relative pressures. The high adsorption heats obtained in the
calorimetric tests suggest the existence of a chemical adsorption phenomenon attributed to CO»
bonding with the amines, even though the gravimetric equilibrium tests showed that an increase
in temperature leads to a decrease in the adsorption capacity, a typical behavior of purely
physical adsorption. The fixed-bed dynamic tests allowed for a study of the material from the
breakthrough curves. The gas concentration profile data obtained showed good agreement with
the gravimetric tests. The full regeneration of the adsorbent could not be carried out only with
inert gas flow, it required a temperature rise to reverse the interactions of the CO. with the solid.
Although it represents an additional energy expenditure in the regeneration stage, the material
showed very stable behavior when submitted to successive cycles, maintaining its adsorption

capacity and selectivity.

Key words: Adsorption. CO>. Silica. APTES.
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1 INTRODUCAO

1.1 Relevancia

Nos Ultimos anos tém sido notaveis os efeitos das alteracbes climéticas. Séo
exemplos de tais efeitos a elevacdo do nivel do mar, o aumento da temperatura global, o
aquecimento dos oceanos, o encolhimento das camadas de gelos, entre outras. Apesar das
mudancas climaticas representarem o ciclo natural da Terra devido a pequenas variagdes na sua
Orbita, tais mudancas tem a particularidade de ndo possuir precedentes nos Gltimos 1300 anos
(NASA, 2016). Essas questdes séo, portanto, associadas ao fendmeno do aquecimento global
que vem sendo estudado por diversas organizacoes cientificas e tem recebido relativa atencéo
da sociedade em geral. Dentre as causas contribuintes para o aquecimento global, a principal
esta relacionada a emisséo de didxido de carbono na atmosfera. Este gas € liberado através de
processos naturais, tais como a respiracao animal e erupc@es vulcanicas, e atraves de atividades
humanas, como a queima de combustiveis fosseis. Uma vez que cerca de 85 % da demanda
energética é suprida por esses combustiveis (YANG et al., 2008), € conveniente e necessario
que haja pesquisas neste ambito na tentativa de diminuir os efeitos causados pela emissdo de
CO..

Os processos de Captura e Estocagem de Carbono (CCS) surgem com o objetivo
de controlar tais efeitos a partir da separacdo do CO> dos outros gases emitidos, sendo este
transportado e armazenado indefinidamente ou para posterior utilizagdo. Dentre as etapas dos
processos CCS, a captura do CO- é a que mais tem sido estudada, por representar a etapa mais
complexa e, provavelmente, a mais cara (HEDIN, 2013). A complexidade da captura esta
relacionada, entre outros fatores, com as diferentes condicdes em que se encontra o gas e estas
devem ser consideradas ao selecionar o sistema de captura mais adequado. Para o cenario de
pOs-combustdo, é de se esperar baixa pressao relativa do gas CO- e altas temperaturas (entre 40
e 80 °C), devendo essas condi¢bes serem reproduzidas em testes para simular tal cenario
(CHOU, 2013) A utilizacdo de todos os gases gque estdo contidos na mistura gasosa de uma pds-
combustdo tornaria o estudo muito complexo e até mesmo invidvel, de modo que uma
composicao binaria 15 % CO2/ 85% N é considerada apropriada para simular as condi¢fes
dos gases de queima e se configura como objeto de estudo deste trabalho (KARGARI e
RAVANCHI, 2012).
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Durante as Ultimas décadas, muito esfor¢co tem sido dedicado ao desenvolvimento
de novas tecnologias de captura e separacdo de CO., incluindo absorcdo fisica e quimica,
separacdo por membranas e adsor¢do (CHOU, 2013). Apesar da absorcéo se configurar como
tecnologia tradicional para este fim, o alto gasto energético devido a regeneracao do solvente
tem encarecido bastante o processo de captura de CO> dos gases de queima (ZHAO et al., 2013).
Por causa disso, a adsor¢do esta sendo bastante considerada em aplicacGes de captura de CO>
devido ao potencial de redugéo do custo desse processo em gases de queima (HO et al., 2008).
A viabilidade do mesmo, no entanto, vai depender, principalmente, das caracteristicas do
material utilizado como adsorvente.

Um bom adsorvente para capturar CO» deve ter os seguintes atributos: alta
capacidade de adsorcédo, cinéetica rapida, alta seletividade por CO, condi¢cdes brandas de
regeneracao, estabilidade durante os ciclos adsorcdo-dessorcéo, tolerancia a presenca de
impurezas e baixo custo (SAYARI et al., 2011). Entre os diversos materiais estudados para a
funcdo de adsorventes na remocdo do CO», aminas suportadas em sélidos porosos foram
identificadas como sendo um dos materiais mais promissores devido a capacidade de carga
semelhante as aminas liquidas, cinética aceitavel, elevada seletividade, sintese simples e,
principalmente, pela capacidade de adsorcdo melhorada na presenca de agua em comparacao
aos adsorventes fisicos convencionais (REZAEI et al., 2015).

Desta maneira, 0s materiais mesoporosos a base de silica vém ganhando espago no
contexto da adsorcao devido a necessidade de um suporte poroso que permita ancorar as aminas
sem impedir a difusdo do CO, com alta estabilidade mecénica e térmica nas condigdes de
emissdo dos gases de pos-combustdo. Esse suporte deve acomodar moléculas de amina para
proporcionar um ambiente que combine a alta afinidade de amina com CO; e as propriedades
de um adsorvente poroso. Séo reportados na literatura varios estudos com silicas mesoporosas
para captura de CO3, dentre elas MCM-41 (WANG et al., 2015; LE et al, 2014), MCM-48 (KIM
et al., 2005), SBA-15 (VILARRASA-GARCIA et al, 2014; SANZ et al., 2012; STUCKERT E
YANG, 2011) e HMS (CHEN et al, 2010). Dentre estas, a SBA-15 se destaca pela simplicidade
da sua sintese, alta estabilidade e ainda pela presenca de microporos interconectando seus
mesocanais, 0s quais contribuem positivamente no processo de fisissorcdo do gas (YAN et al.,
2011).

Para avaliar a capacidade de adsorcdo dos materiais adsorventes é essencial a
compreensdo do equilibrio termodinamico, sendo esta etapa um estudo critico para projetos de

unidades industriais. A avaliacdo a partir de ensaios dindmicos, no entanto, permite um estudo
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mais aproximado e detalhado dos fendmenos que ocorrem em um processo industrial, uma vez
que este ocorre de forma dindmica. Os estudos estaticos e dindmicos sdo complementares por
estes representarem uma condicdo de equilibrio. Apesar da existéncia de alguns estudos a
respeito de processos dindmicos em leito fixo com silicas mesoporosas para a captura de CO>
(SANZ-PEREZ et al., 2013; OLEA et al., 2013), sdo poucos os trabalhos que exploram a etapa
de dessorcdo do gas e da regeneracdo do material, sendo estes aspectos essenciais para a

avaliagdo de um material adsorvente.

1.2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar o comportamento de uma silica
mesoporosa funcionalizada com 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) como adsorvente para a
captura de CO2 na presenca de N2, simulando as condigdes tipicas de um cenario de pos-
combustdo, de modo a obter informac6es do material a respeito de capacidade de adsorcao,
seletividade, estabilidade e regenerabilidade. Para isso, foram perseguidos o0s seguintes
objetivos especificos:

a) Sintetizar a silica mesoporosa do tipo SBA-15 e funcionalizar parte da amostra

com APTES;

b) Caracterizar as amostras, com e sem funcionalizacdo com moléculas de amina,
quanto as propriedades texturais, quimica superficial e estabilidade térmica;

c) Levantar dados de equilibrio de adsorcdo dos componentes puros CO2 e Nz e
das misturas com composicdo molar 15 % CO./85 % N para o material
funcionalizado com APTES a diferentes temperaturas (25, 50 e 75 °C).

d) Obter curvas de breakthrough em leito fixo para os gases puros CO. e N2
(diluidos em hélio) e para a mistura de composicdo molar 15 % CO2, 75 % N2
e 10 % He;

e) Analisar a dessorcdo dos gases através de passagem de gas inerte e, também,
por aumento da temperatura;

f) Comparar os resultados dos testes dindmicos com os testes de equilibrio nas
mesmas condi¢oes;

g) Avaliar a capacidade de adsorcdo do adsorvente em ciclos sucessivos, com e

sem regeneragéo por aumento de temperatura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Probleméatica do CO-

O fenbmeno da industrializagdo em ritmo crescente no contexto mundial causa um
aumento exorbitante no consumo de energia. Como consequéncia 6bvia disso, ha um aumento
do uso de combustiveis, principalmente os de origem féssil, tais como carvao, 6leo e gas natural
que ainda desempenham um papel dominante na geracgao de energia. A Figura 1 mostra medidas
de concentracdo de CO na Terra com 0 passar dos anos.

Figura 1 — Medidas de concentra¢do de CO, (em ppm)
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Fonte: Luthi et al., 2008

A Figura 1 evidencia um aumento drastico da concentracdo de CO; nos ultimos
séculos, sendo este aumento eminentemente relacionado ao uso de combustiveis fésseis em
larga escala. A grande problematica € de cunho ambiental, uma vez que diversos estudos
sugerem que o0 aumento da concentracdo de gases de efeito estufa, principalmente o CO2, esta
relacionado ao fendmeno do aquecimento global e as consequentes alteracdes climaticas.

Outro estudo, também realizado pela NASA, consiste no acompanhamento da
temperatura global desde 1880. A Figura 2 mostra como a temperatura vem se desviando da
média nos ultimos anos. O grafico mostra que a temperatura esta aumentando a cada registro,
sendo 0 ano de 2015 o mais quente ja registrado. Isto permite afirmar que o aumento da
temperatura esta relacionado com a emisséo de CO2, sendo de grande importancia ambiental

um controle dessas emissoes.
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Figura 2 — Variagdo anual da temperatura global com relagdo a média de 1951 - 1980
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Fonte: climate.nasa.gov

Buscando encontrar solucdo para esse aumento, ha trés opcbes para reduzir as
emissdes totais de CO> na atmosfera: 0 uso eficiente da energia, a utilizacdo de combustiveis
ndo-fésseis (como energias renovaveis) e o desenvolvimento de tecnologias para a captura e
sequestro de CO.. As mudancas na forma de utilizag&o da energia, bem como a substituicdo da
fonte energetica implicam em resultados a longo prazo. Sabendo, ainda, que cerca de 80 % da
demanda energética mundial é suprida por combustiveis fosseis, e tendo em vista a utilizacao
da matriz energética predominantemente fossil ainda por muitos anos, sdo necessarios estudos
para o aprimoramento dos processos CCS como tentativa de diminuir os efeitos causados pela
emissdo de CO- (LE et al., 2014; YANG et al., 2008).

A técnica CCS consiste em recolher CO2, transporta-lo e armazena-lo por um
periodo de tempo indeterminado, geralmente em grandes reservatorios geolégicos do subsolo
ou no fundo dos oceanos. A captura de CO- é, provavelmente, a etapa mais cara do CCS, e seu
custo deve ser reduzido significativamente para que seja incorporada no sistema energético
atual (HEDIN, 2013; BHOWN e FREEMAN, 2011). A CCS configura-se como uma
importante opcao tecnoldgica, pois permite que seja mantida a sua base de carbono existente,

enquanto os efeitos climéaticos do CO2 sobre a Terra sdo minimizados (PIRES et al., 2011).

2.1.1 Cenérios de captura

Existem diferentes tipos de sistemas de captura de CO> e a selecdo do mesmo

depende da concentracdo de CO> na corrente gasosa, da presséo da corrente gasosa e do tipo de
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combustivel (sélido ou gas). Levando em conta esses fatores, existem trés abordagens principais
para capturar CO2 gerado a partir de um combustivel fossil primério (carvdo, gas natural ou
6leo), da biomassa, ou misturas destes combustiveis: oxi-combustdo, pré-combustdo e pos-
combustéo.

Os sistemas de oxi-combustdo usam oxigénio (O2) ao invés de ar para a queima do
combustivel priméario, produzindo um gas composto principalmente por vapor de agua e CO»,
este com composicdo maior que 80 % em volume. Nestes sistemas a queima do combustivel
exige uma alta pureza do O2 (95 — 99 %) e, antes de armazenar 0 CO, deve-se remover 0s gases
ndo condensados. A oxicombustdo possui aplicacdes em fase de investigacdo em sistemas de
turbina a gas (IPCC, 2011). No entanto, a maior parte dos equipamentos de combustdo em
servico ndo suportaria as altas temperaturas atingidas por um processo de combustdo com
OXigénio puro.

Na pré-combustdo, o combustivel primario é tratado em um reator com vapor e ar
ou oxigénio, produzindo géas de sintese. O monéxido de carbono (CO) reage, entdo, com o
vapor, produzindo Hz e CO, sendo este separado (IPCC, 2011). E uma concepgo a ser adotada
em novas plantas de geracdo de energia, em que 0 vetor energético passa a ser 0 hidrogénio em
lugar do combustivel rico em carbono.

Nos sistemas de pos-combustdo, que representa a grande maioria das usinas de
geragdo de energia térmica, o CO. é separado dos gases produzidos pela queima dos
combustiveis primarios com o ar. A corrente gasosa € constituida principalmente de nitrogénio
(N2) e contém uma porcentagem volumétrica de CO; baixa (3 — 15 % em volume) para ser
capturada, além de vapor de agua (CHOU, 2013; IPCC, 2011).

A composicdo exata de um gas de pos-combustdo obtido a partir de uma usina
termelétrica depende do projeto da mesma e da fonte de gas natural ou carvdo, sendo em torno
de 8-13 % molar de CO, 3-6 % molar de Oz, 10-16 % molar de H,O e 71-76 % molar de N,
liberado a pressdo ambiente e temperatura na faixa de 40 a 80 ° C (KARGARI e RAVANCHI,
2012). O sistema binario CO2-N2 com uma composic¢ao 15 % CO- /85 % N é, portanto, bem

representativo para os gases de p6s-combustéo.

2.1.2 Técnicas de captura de CO;

Dentre as etapas do conceito CCS (captura, compressdo, transporte e

armazenamento), a captura de CO2 é a mais cara, representando cerca de 60 — 70 % do custo
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total (BHOWN e FREEMAN, 2011). O estudo desta etapa é, portanto, o foco para a tentativa
de reducéo dos custos.

Para remover o CO dos gases de combustdo em larga escala, tém sido propostas
diferentes abordagens, tais como: absor¢do com solucdo aquosa, destilacdo criogénica,
separagdo por membranas e adsor¢do. Dentre essas, a absorcdo utilizando solucdes a base de
aminas é considerada como a tecnologia de referéncia, amplamente utilizada na industria
quimica para o adocamento de gases acidos (JING et al, 2014; BHOWN e FREEMAN, 2011).

O processo de absorgdo quimica é baseado em uma reacao acido-base, em que o
CO. (4cido) reage com uma solucdo de amina (base) a temperaturas na faixa de 40 — 60 °C.
Apos reagir com o COa, a solugdo “carregada” passa por uma etapa de regeneragdo, em que 0
solvente € aquecido para inverter a reacdo e liberar CO2 gasoso o qual é, entdo, recolhido,
comprimido e transportado para um reservatorio de armazenamento. Apesar de ser a tecnologia
mais madura para este fim, h4 inconvenientes relatados, tais como a alta demanda energética
para a regeneracdo do solvente, a corrosdo dos equipamentos e a degradacdo das aminas
(ALKHABBAZ et al., 2014; BHOWN e FREEMAN, 2011; CHEN et al., 2010).

A tecnologia de separacdo por membranas para correntes gasosas € atraente,
principalmente, porque ndo envolve mudancga de fases, exige baixa manutencdo e permite a
operacdo em multi-estagios. Neste processo, as membranas comportam-se como barreiras semi-
permeaveis capazes de separar substancias por mecanismos diversos (difusdo, peneira
molecular, transporte iénico), funcionando como um filtro para separar um ou mais gases de
uma corrente (OLAJIRE, 2010). As grandes desvantagens desta técnica sdo a baixa capacidade
térmica de membranas comerciais disponiveis e a falta de membranas que possuam
simultaneamente elevada permeabilidade e seletividade (KARGARI e RAVANCHI, 2012).

A destilacdo criogénica € um processo de separacdo de gases semelhante a outros
processos de destilacdo tradicionais, porém ocorre a uma temperatura muito baixa, uma vez que
é utilizado para separar componentes de misturas gasosas e ndo liquidas. Para separar 0 COz,
por exemplo, a corrente de gases de combustéo é resfriada até uma faixa de -100 a -135 °C e,
em seguida, o CO2 liquido é separado e comprimido até 100 — 200 atm (LEUNG et al., 2014).
A grande vantagem deste processo esta no fato do COz ser obtido em alta pureza e pronto para
ser transportado através de gasodutos ou navios. No entanto, a tecnologia é limitada a fluxos
que contém elevadas concentragdes de CO», além de necessitar de uma alta demanda energética
para a refrigeracdo (CHOU, 2013).
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A adsor¢do é outra técnica de captura de gases que pode ser empregada em
processos quimicos industriais e consiste em um fenémeno no qual moléculas se aderem a
superficie de um material sélido (adsorvente). Um processo de adsor¢do é basicamente
constituido por dois passos, adsorcéo e dessorcéo, as quais operam num ciclo repetido. No passo
de adsorcdo, a corrente de gas € alimentada a um leito de adsorvente sélido, o qual adsorve
seletivamente o CO, (CHOU, 2013). Na etapa de dessor¢cdo, o adsorvente é regenerado,
podendo essa regeneracdo ocorrer por alteracdo da pressdo (diminuicdo) ou da temperatura
(aumento) para liberar o CO2 adsorvido (BHOWN e FREEMAN, 2011).

Tecnologias baseadas em adsorc¢do sdo utilizadas em larga escala nas industrias de
processos quimicos e tém atraido atencdo significativa como uma alternativa eficiente para
capturar CO2. No entanto, s80 menos comuns porque as propriedades dos adsorventes e o design
do processo influenciam fortemente a eficacia da separagéo, sendo imprescindiveis estudos de

materiais adsorventes e processos correspondentes.

2.2 Fundamentos de Adsorc¢ao

A adsorcdo é um fendmeno espontaneo que ocorre sempre que um solido é exposto
a um liquido ou a um géas e consiste no enriquecimento de um material nas proximidades de
uma interface (ROUQUEROL, 2014). A interacéo do fluido com o sélido acontece porque as
forcas superficiais deste ndo estdo balanceadas ocorrendo, entdo, o aumento da concentracao
de moléculas do fluido na proximidade da superficie sélida (CRITTENDEN e THOMAS,
1998). As forcas envolvidas na adsorcao fisica incluem forcas de van der Waals (atracdo e
repulséo) e interagdes eletrostaticas compostas por polarizagéo, dipolo e interagcdes quadrupolos
(RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo possui grande importancia tecnoldgica devido a sua utilizacdo em larga
escala nas mais diversas aplicacBes. Os materiais adsorventes podem ser utilizados como
dessecadores, catalisadores ou suportes para catalisadores, podendo ser aplicados em processos
de separacdo de gases, purificacdo de liquidos, liberacdo de farmacos, controle da poluicdo e
para protecdo respiratoria (ROUQUEROL, 2014).
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2.2.1 Adsorcdo fisica e adsorcao quimica

Devido a complexidade da interagdo das moléculas adsorvidas com as moléculas
do adsorvente, uma variedade de fenébmenos pode ocorrer durante um processo de adsorgéo,
tais como adsorcdo fisica (fisissorcdo) e adsor¢do quimica (quimissorcdo) (KELLER e
STAUDT, 2005). As forcas de fisissor¢do sdo responsaveis pela condensacdo de vapores e
pelos desvios do comportamento de gas ideal, enquanto as forcas de quimissor¢do sdo
responsaveis pela formacdo de compostos quimicos (ROUQUEROL, 2014).

Na fisissorcdo, geralmente os calores de adsorcdo sdo baixos (2 — 10 kcal/mol),
préximos a energia de condensacdo do adsortivo, mais significativamente superiores quando a
adsorcao ocorre em poros mais estreitos. Ao ser fisicamente adsorvida, uma molécula mantém
sua identidade e o processo pode ser considerado reversivel. Este fendmeno geralmente ocorre
em multicamadas a pressoes relativamente altas (ROUQUEROL, 2014; RUTHVEN, 1984).

A quimissorcdo envolve a existéncia de ligacGes quimicas entre o adsorbato e o
adsorvente, apresentando calores de adsorcdo da mesma ordem de grandeza dos calores de
reacdo (15 — 100 kcal.mol™). Se quimissorvida, uma molécula perde sua identidade, ndo sendo
normalmente recuperada por dessor¢do. No caso da adsor¢do quimica, 0 processo ocorre em
monocamada, ou seja, é restrita a primeira camada superficial do adsorvente (ROUQUEROL,
2014).

Apesar de algumas caracteristicas permitirem a distingdo dos tipos de adsorcdo, €
importante salientar que ha muitos casos intermediarios (RUTHVEN, 1984) e casos em que

ambos os fendmenos (fisico e quimico) ocorrem simultaneamente.

2.2.2 lsotermas de equilibrio

Nos estudos de adsorcdo, a determinacdo das isotermas € de fundamental
importancia para a compreensao do equilibrio e para informac6es preliminares da estrutura dos
adsorventes. O conhecimento a respeito do equilibrio, por sua vez, é importante para avaliar a
capacidade de adsorcao pelos adsorventes, sendo critico para o projeto de unidades industriais.
A isoterma de adsor¢do € uma funcdo que descreve a quantidade adsorvida em equilibrio com
a pressao de um gas ou vapor a temperatura constante (ROUQUEROL et al., 2014). Séo

utilizadas para a caracterizagdo de so6lidos porosos e na concepgdo de processos de adsor¢do
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industriais, sendo importantes para gases puros e misturas gasosas (KELLER e STAUDT,
2005).

A determinagéo das isotermas de componentes gasosos puros pode ser realizada
essencialmente a partir de dois métodos experimentais: manométrico e gravimétrico. No
método manométrico, a quantidade de géas removida da fase gasosa é medida (através da
variacdo da pressao do gas livre), enquanto no método gravimétrico € medida a alteracdo de
massa do adsorvente (THOMMES et al., 2015).

Em relagdo ao formato das isotermas de equilibrio de adsorcdo, uma nova
classificagéo foi adotada pela IUPAC em 2015. A Figura 3 evidencia os oito tipos de isotermas

propostos.

Figura 3 — Tipos de isotermas de adsor¢éo
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Fonte: Adaptada de Thommes et al. (2015)
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Isotermas reversiveis do tipo | sdo caracteristicas dos sélidos microporosos.
Enquanto a do tipo | (a) se referem a materiais microporosos gque possuem mMmicroporos
localizados numa faixa estreita, a tipo | (b) esté relacionada a materiais que tém distribuicdo de
tamanho de poro em um intervalo mais amplo, incluindo microporos mais largos e mesoporos
estreitos (THOMMES et al., 2015; ROUQUEROL et al., 2014).

As isotermas do tipo Il sdo obtidas por adsorventes de natureza ndo-porosa ou
macroporosa. O ponto B (figura 1) corresponde a conclusdo da cobertura de uma monocamada,
e a curvatura mais gradual indica uma sobreposi¢cdo da monocamada e o aparecimento da
multicamada (THOMMES et al., 2015).

No caso de uma isoterma tipo 11, as interagcdes adsorvente-adsorbato sdo fracas e
ndo ha formagdo de monocamada identificavel. Esse formato é caracteristico de solidos ndo-
porosos ou macroporosos (THOMMES et al., 2015).

As isotermas tipo IV séo obtidas por adsorventes mesoporosos. Na regido de baixas
pressdes, sdo semelhantes as do tipo Il, mas em pressdes mais elevadas apresentam um platd
de saturacdo. As isotermas do tipo IV (a) exibem histerese, que é associada com o enchimento
e esvaziamento dos mesoporos por condensacédo capilar. As isotermas do tipo 1V (b) sdo menos
comuns e completamente reversiveis (THOMMES et al., 2015; ROUQUEROL et al., 2014).

Isotermas do tipo V sdo semelhantes as do tipo Il a baixas pressdes relativas, ou
seja, também indicam fracas interacGes adsorvente-adsorbato. Podem ser observadas em
isotermas de agua em adsorventes hidrofobicos microporosos ou mesoporososa. (THOMMES
et al., 2015).

Por fim, as isotermas reversiveis do tipo VI representam a adsor¢do camada por
camada sobre uma superficie bastante uniforme. E um tipo de isoterma relativamente raro
(ROUQUEROL et al., 2014).

As histereses surgem quando as curvas de adsorcdo e dessorcdo ndo coincidem,
sendo este efeito relacionado ao tamanho e morfologia dos poros. Assim como as isotermas, as
histereses séo classificadas de acordo com a IUPAC. A Figura 4 mostra os tipos de histerese
mais comumente existentes nas isotermas.

Nesse contexto, faz-se necessario o conhecimento a respeito da classificacdo dos
poros de acordo com seu tamanho para, assim, definir um tipo de adsorvente em relacéo as suas
caracteristicas. A classificacdo da International Union of Pure Applied Chemistry (IUPAC) de

1985 estabelece trés categorias: microporo, poro de diametro interno até 2 nm; mesoporo, poro
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de didametro interno entre 2 e 50 nm; e macroporo, poro de didmetro interno maior que 50 nm

(THOMMES et al., 2015).

Figura 4 — Classificag&o das histereses

Quantidade adsorvida g
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Fonte: Adaptada de Thommes et al. (2015)

2.2.3 Modelos de equilibrio

As isotermas de adsorcao informam a respeito do equilibrio entre fases. Existem

modelos capazes de representar o equilibrio entre a fase adsorvida e a fase fluida. Os modelos

mais difundidos na literatura com suas respectivas equacdes estdo evidenciados na Tabela 1.

Tabela 1 — Modelos de isotermas de adsorcéo

Modelo da Isoterma

Equacdo do Modelo

(sorbato puro)

Extensdo Multicomponente

Lei de Henry
Langmuir

Freundlich

Sips

Toth

q:

q =bP

_ qubP
9=1+pp

q= bp'/n
_ qu(bP)'/n
1+ (bP)"'/n

q.bP

[1+ (bP)"]"/n

Né&o aplicavel
qm,ibiP;

C14+X1, biP;

q;

Né&o aplicavel

1
Gm,i(biP;) /ni
= 1
1+ 25 ,(biPy) ny

i

N&o aplicavel
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Nas equacdes dos modelos descritos na Tabela 1, q € a concentracdo da fase
adsorvida em equilibrio com a pressao P , q,, é a concentracdo méxima da fase adsorvida, b é
um parametro de afinidade entre adsorbato e adsorvente e m é um parametro empirico
relacionado com o nivel de heterogeneidade da superficie.

O Modelo de Langmuir é considerado o mais simples para representar a adsorcéo
em monocamada sendo, por isso, 0 mais utilizado para ajustar dados de equilibrio de adsorcéao
(YANG, 1997). Neste modelo, considera-se a existéncia de um namero bem definido e
localizado de sitios, todos estes semelhantes sob o ponto de energético, sendo cada sitio capaz
de adsorver apenas uma molécula ndo ocorrendo interacdo alguma entre elas. Este modelo
estendido as isotermas de misturas também é muito utilizado, porém apresenta a desvantagem
de, muitas vezes, ndo ajustar bem os dados numa ampla faixa de pressdo. Na tentativa de obter
uma derivacdo desse modelo que predissesse melhor os dados de equilibrio, foi desenvolvido o
modelo de Langmuir Multi-Sitio o qual considera que as moleculas sdo adsorvidas em mais de
um tipo de sitio (NITTA et al., 1984). A Equacdo 1 mostra 0 modelo quando é considerada a

existéncia de dois tipos de sitios de adsorc¢éo.

_ Qm1-b1P1 Q2. b2 P,
9= 1+b,P, " 1+b,P,

1)

Na sua forma estendida, o0 modelo de Langmuir pode apresentar uma derivacao
chamada de Langmuir Multi-regido Estendido. Este modelo considera diferencas nas
capacidades de adsorcdo saturadas de adsorbatos diferentes em uma mistura para diferentes
sitios de adsorcdo. Alguns sitios podem ser exclusivos de algumas moléculas devido a
inexisténcia de competicdo, mesmo quando outro tipo de molécula esté presente (BAl e YANG,
2001). As Equacbes 2 e 3 mostram como é abordado o modelo quando se considera a
competicdo de componentes em um tipo de sitio. Neste caso, as letras representam 0s
componentes do adsorbato e 0s nimeros estdo relacionados ao tipo sitio. Ha, portanto, uma

equacdo para cada componente em cada um dos tipos de sitios de adsorcdo.

Qma-ba- Py

_ 2
941 =1 b,P, + bpPp 2)
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_ Qmp-bp.Pp
1+ bgPgp+ b,Py

dB1 (3)

2.3 Adsorventes

Um passo primordial em estudos de adsorcdo é a escolha do adsorvente,
configurando-se como desafio o desenvolvimento de adsorventes que tenham caracteristicas
vantajosas em relacdo aos conceitos de capacidade de adsorgdo, seletividade, cinética,
regenerabilidade e, ainda, estabilidade mecénica e térmica.

2.3.1 Caracteristicas de um bom adsorvente

Para o caso especifico de captura de CO2 a partir dos gases de queima, tema deste
estudo, Sayari et al. (2011) elencaram caracteristicas dos adsorventes, bem como a interferéncia
dessas no processo:

Alta capacidade de adsorcdo de CO,: Essa propriedade é avaliada a partir da

isoterma de adsorcdo, com foco nas condicdes relevantes para tratamento de gases de
combustdo, ou seja, menos de 0,4 bar de presséo parcial de CO2, com uma pressdo total de gas

de 1-2 bar e temperatura abaixo de 70 — 80 °C.

Cinética rapida: Em processos dindmicos, como adsor¢do em colunas de leito fixo,
essa propriedade afeta a capacidade de retencdo no ponto de ruptura (breakthrough). A
determinacéo de propriedades cinéticas, como a difusdo, € uma das questdes mais desafiadoras
porque envolve parametros que nem sempre podem ser diretamente medidos.

Alta seletividade para 0 CO,: A seletividade para 0 CO2tem um impacto direto no

grau de pureza do produto e, para os gases de combustdo, é ideal que o adsorvente retenha o
minimo possivel de gas nitrogénio.

Facil regeneracdo: O ciclo de adsorcdo-dessorcdo pode ser obtido através da

oscilacdo da temperatura, pressao (ou vacuo), concentracdo ou, ainda, uma combinacdo dos
mesmos. O fendmeno da regeneracdo esta relacionado as interacGes adsorvente-adsorbato.
Quando estas sdo muito fortes o resultado é uma alta capacidade de adsor¢édo e uma consequente
regeneracao dificil, ao passo que interacdes fracas resultam em baixa capacidade de adsorcao,
mas em uma facil regeneracdo. Portanto, € importante salientar que deve haver um

balanceamento dessas interagdes, ndo devendo ser nem muito fortes, nem muito fracas.
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Estabilidade durante os ciclos de adsorcdo-dessorcdo: Essa propriedade é

fundamental porque o tempo de vida determina a frequéncia da substituicdo do adsorvente,
impactando diretamente nos fatores econdmicos do processo.

Toleréncia a presenca de umidade e outras impurezas: Geralmente os gases de

combustdo sdo representados pelo sistema binario CO2-N> para efeitos de estudos, porém neles
estdo presentes agua e impurezas como Oz e SO,. E importante, entdo, haver um estudo a
respeito deste fato, uma vez que o grau de tolerancia e afinidade pode afetar de maneira
significativa a estratégia utilizada e a separacdo de COa.

2.3.2 Adsorventes utilizados para a captura de CO»

Diversos materiais tém sido avaliados e desenvolvidos para a captura de CO; a
partir dos gases de queima, dentre eles carbono ativados, estruturas metalorganicas (MOFs) e
zeolitas. Os carbonos ativados possuem vantagens devido a sua ampla disponibilidade, baixo
custo e alta estabilidade térmica (SAYARI et al., 2011). Os MOFs e as zedlitas sdo considerados
promissores por conta da alta capacidade de adsorcdo e seletividade de CO2 (SAHA et al., 2012;
KIM et al., 2012).

Esses materiais tém sido considerados para aplicacdes em baixas temperaturas,
porém a capacidade de adsorcao e a seletividade dos mesmos diminuem bastante com aumentos
moderados de temperatura (CHEN et al., 2010). Em cenarios de pos-combustdo, onde as
temperaturas variam entre 45 e 75 °C, processos de quimissor¢do podem ser mais adequados
para a captura de CO..

As aminas suportadas em solidos tém sido identificadas como sendo um dos
materiais promissores devido a alta capacidade de carga, semelhantes as aminas liquidas,
cinéticas aceitaveis, elevada seletividade, sintese simples e pela melhoria da capacidade na
presenca de agua comparada a adsorventes tradicionais (REZAEI et al., 2015). No entanto, um
suporte microporoso limita a quantidade de aminas que se pode incorporar no sélido, mantendo
sua acessibilidade. E nesse contexto que 0s materiais mesoporosos vém ganhando espaco. Esses
materiais possuem um poro maior capaz de acomodar moléculas de amina para desenvolver um
processo que combine a alta afinidade de amina com CO: e as propriedades de um adsorvente
poroso. Os materiais mesoporosos mais citados na literatura como suportes utilizados na
captura de CO, sdo as silicas MCM-41 (LOGANATHAN et al., 2016; WANG et al., 2015; LE
et al, 2014), MCM-48 (SANTOS et al., 2015; KIM et al., 2005), SBA-15 (SANZ-PEREZ et al.,
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2016; VILARRASA-GARCIA et al, 2014; SANZ et al., 2012; STUCKERT E YANG, 2011) e
HMS (CHEN et al, 2010).

Dentre essas, a SBA-15 possui caracteristicas mais convenientes como o0 tamanho
do poro e a espessura da parede. Esses fatores contribuem para que o suporte seja poroso e
robusto, com alta estabilidade mecénica e térmica nas condi¢bes dos gases de pos-combustéo.
Ela ainda se destaca dentre outras pela simplicidade da sua sintese e pela presenca de
interligacbes microporosas entre seus mesocanais as quais facilitam a difuséo, contribuindo
positivamente no processo de fisissorcio (VILARRASA-GARCIA et al., 2015; YAN et al.,
2011).

A funcionalizacdo dos materiais porosos com moléculas de amina pode ser feita por
impregnacdo ou por ancoramento. A impregnacao é feita por carregamento/confinamento de
grandes quantidades de polimeros de amina, enquanto o0 ancoramento é baseado na reacao
quimica entre grupos silandis superficiais e moléculas de aminossilano (VILARRASA-
GARCIA et al., 2014). Algumas das moléculas de amina reportadas na literatura s&o
polietilenoimina ou PEI e tetraetilenopentamina ou TEPA por impregnacio (SANZ-PEREZ et.
al., 2013) e 3-aminopropil-trietoxysilano ou APTES (VILARRASA-GARCIA et al., 2014),
monoetanolamina ou MEA, dietanolamina ou DEA, pentaetilenehexamina ou PEHA por
ancoramento (WElI et al., 2013).

Stuckert e Yang (2011) analisaram a captura de CO> do ambiente utilizando zedlitas
e SBA-15 funcionalizada com aminas. Neste aspecto as zedlitas tiveram melhor desempenho
em condicGes secas, porém na presenca de umidade quase toda a capacidade de adsorc¢éo foi
perdida, enquanto a SBA-15 com amina melhorou sua capacidade de adsor¢do em condicdes
umidas.

Sanz et al. (2012) estudaram a relacdo das distribuicdes dos grupos amino na
funcionalizacdo da SBA-15 com a capacidade de adsor¢do de CO,. Os resultados obtidos foram
suficientes para afirmar que a técnica de funcionalizacdo pode influenciar o desempenho dos
materiais; dentre as técnicas avaliadas, o ancoramento possibilitou o favorecimento da difuséo
do CO; através de toda estrutura.

A Figura 5 mostra um esquema do mecanismo de ligacdo das moléculas de amina
com o CO2 em condigdes anidras, proposto por Sayari et al. (2011). O grupo amina possui um
atomo de nitrogénio que tem dois elétrons livres, suficiente para que haja um ataque
nucleofilico ao &tomo de carbono do CO», dando origem ao intermediério zwitterion. Este ¢,

entdo, desprotonado por outra molécula de amina e origina o carbamato, estabelecendo a
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ligagio quimica. E importante observar que para capturar uma molécula de CO- sio necessarias
duas moléculas do grupo amina. Teoricamente, em condigdes de umidade, uma molécula de
agua faria 0 mesmo papel de uma molécula de NH>, explicando o fato pelo qual a capacidade

de adsorcdo aumenta na presenca de agua.

Figura 5 — Mecanismo de ligacéo entre uma amina primaria e uma molécula de CO-

Zwitterion Carbamato
CO0r H COo
NH, NH, N - L
\, N\ \, . \
p Y N > ) p
T si ‘l *i si si
o o P . A ™ n
T. o o {]‘ 0 Q 6 @ o 9 0 5 @ o @
L7 L |
SBA-15 HT — SBA-15 HT — 5BA-15 HT

Fonte: Adaptado de Vilarrasa-Garcia et al. (2014).

Devido a reversibilidade da reacdo mostrada na Figura 5, os materiais podem ser
regenerados a temperaturas ndo muito altas (50 — 100 °C) por processos TSA, VSA ou por
combinagdo de ambos, sendo possivel a obtencdo do CO: puro e do adsorvente regenerado
(SANZ-PEREZ et al., 2013).

Calores de adsorcdo mais elevados em adsorventes de amina suportada em
comparagdo com adsorventes fisicos convencionais criam condi¢bes termodindmicas
favoraveis ao aumento da capacidade de adsorcao a baixas pressdes parciais de CO2, tais como
aquelas encontradas nos gases exaustos. Porém, calores de adsor¢do muito elevados também
levam a uma maior necessidade de energia para dessorver o CO2 durante a regeneracdo do
adsorvente. A recuperacdo pode ser conseguida através de oscilacdes de pressdo (PSA) ou de
temperatura (TSA). Utilizando PSA, a alteracdo da pressdo de grandes volumes de gas
associados com correntes de gas diluidas pode tornar o processo pouco rentavel para a captura
e sequestro de carbono. Além disso, a completa dessorcao do CO2 ndo é atingida a temperatura
ambiente com materiais de amina porque o CO. quimissorvido exige um aumento da
temperatura para ser dessorvido (DARUNTE et al., 2016). Para utilizagdo desses adsorventes,

portanto, é provavelmente mais conveniente a utilizacdo de TSA.
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Santos et al. (2015) avaliou um estudo de microcalorimetria realizado a 30 °C com
as silicas mesoporosas MCM-41 pura e funcionalizada com aminas primarias, secundarias e
terciarias. Os resultados mostraram que o calor de adsorcdo diminui a medida que o nimero de
grupos amino secundarios aumenta. Os dados sugerem, também, que as aminas sdo saturadas
em cerca de 3 bar e, a partir de tal pressdo, o processo fisico de adsorcao é preponderante ao

fenbmeno quimico.

2.4 Adsorgao em Leito Fixo

A avaliacdo dos adsorventes a partir de ensaios em leito fixo permite um estudo
mais aproximado e detalhado sobre a dindmica de adsor¢do que ocorre em um pProcesso
industrial. Os ensaios em leito fixo consistem em preencher uma coluna empacotada com
adsorvente regenerado, ou seja, livre de adsorbato, e alimentar essa coluna com um gas ou com
uma mistura gasosa para avaliar as variagOes de concentragdes na fase fluida e na fase sélida
com o tempo e com a posicado ao longo do comprimento do leito.

A dinamica de adsorcdo em um leito fixo baseia-se na zona de transferéncia de
massa (ZTM), considerada como a por¢do do leito na qual o adsorbato é transferido para o
adsorvente. A Figura 6 evidencia 0 movimento progressivo da ZTM, o que se traduz em uma
resposta da concentracdo de sorbato a saida do leito conhecida como curva breakthrough. Esta
curva representa a dindmica de adsorcdo de um componente sobre um adsorvente em uma
coluna de leito fixo ao longo do tempo, considerando efeitos de equilibrio termodinamico,
dispersdo hidrodindmica e fendmenos de transferéncia de calor e massa até que haja a completa
saturacdo do adsorvente.

Ao iniciar a passagem de fluido através da coluna, comeca a haver uma
transferéncia de massa do fluido para o sélido adsorvente na entrada do leito. Saturando-se essa
regido, a zona onde ocorre a transferéncia de massa move-se progressivamente e o fluido vai
entrando em contato com o sélido regenerado até a saida da coluna.

A medida que a disponibilidade de adsorvente na coluna vai se extinguindo, o
adsorbato comeca a ser detectado na saida do leito. Este exato instante da saida do adsorbato é
chamado de tempo de breakthrough ou breakpoint. A partir deste instante, cada vez mais
adsorbato deixa a coluna e isso acontece até que o adsorvente esteja totalmente saturado. Desta

forma, o equilibrio é alcangado e ndo h& mais transferéncia de massa fluido-sélido.
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A fim de comparar diferentes adsorventes sob as mesmas condicdes, o breakpoint
ndo seria o ideal para a determinagdo da capacidade de adsorcgdo. Isto porque este parametro
desconsidera os efeitos de dispersdo no fendmeno de transferéncia das moléculas que,
graficamente, esta relacionado ao formato da curva.

O formato da curva breakthrough € determinado primordialmente pelo tipo de
isoterma de adsorcdo, sendo também influenciada por ndo-idealidades em relagdo a situacdo
governada apenas pelo equilibrio termodinadmico. Estas ndo idealidades fazem com que a frente
de adsorgéo seja mais ou menos dispersiva por meio da dispersao de massa e de calor na direcao
axial e das resisténcias a transferéncia de calor e de massa na particula (YANG, 1997).

O tempo estequiométrico, por sua vez, representa 0 tempo em que um adsorbato
com isoterma favoravel deixa a coluna considerando que a frente de concentracéo se deslocasse
idealmente como uma onda de choque e, consequentemente, a breakthough teria o formato de
um degrau. Esta definicdo permite a comparacdo entre dois materiais sob mesmas condicdes
com a relacé@o de que quanto maior este valor, maior é a quantidade adsorvida.

A Figura 6 mostra como esta relacionado o perfil de concentracdo e o
comportamento da curva de breakthrough. Na curva, t» representa o tempo de breakthrough;

test 0 tempo estequiométrico; e, ts 0 tempo de saturacéo.

Figura 6 — Relacdo entre o perfil de concentracdo (1) e a curva de breakthrough (2)
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Fonte: Autoria propria.
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O estudo do comportamento da dessor¢do dos gases em leito fixo € de fundamental
importancia, uma vez que, para a utilizacdo material adsorvente ser considerada viavel, o
mesmo deve ser utilizado varias vezes. Com base nisso, deve ser avaliada a regenerabilidade
do adsorvente para se ter uma ideia de quantos ciclos adsorcao/dessorcao o adsorvente pode ser
submetido sem haver perda consideravel da capacidade de retencéo.

Diversos estudos em leito fixo foram realizados para estudar o comportamento de
materiais em processos dindmicos para captura de CO2 em cenérios de pds-combustdo. Tém
sido reportados na literatura ensaios em leito fixo com carbonos ativados (RIOS et al., 2014),
zeolitas (STUCKERT e YANG, 2011), MOFs (LIU et al., 2012) e silicas mesoporosas
funcionalizadas com moléculas de amina. Dentre os ltimos, os estudos sdo inimeros devido
aos diferentes tipos de moléculas de amina, aos diferentes tipos de funcionalizagdo e aos
diferentes tipos de suportes.

Wei et al. (2013) estudaram adsorcdo em leito fixo para avaliar o processo de
captura de CO: utilizando a SBA-15 impregnada com pentaetilenohexamina PEHA em
diferentes temperaturas, na faixa de 25 a 125 °C. Através das curvas de breakthrough, foi
observado que o0 aumento da temperatura € acompanhado por um aumento da capacidade de
adsorcao até 80 °C e, ap0s esta, ha uma diminuicéo da capacidade de adsorcdo. Neste caso, esta
é a temperatura onde melhor se contrabalanceiam os efeitos cinéticos e termodinamicos.

Hanh et al. (2015) avaliaram a cinética de adsorcdo de CO: para a SBA-15
funcionalizada com TEPA. Atraveés das curvas breakthrough foi possivel estudar a influéncia
de H20 ao variar a sua composi¢ao na mistura simulada de gas de queima e concluir que, com
as condigdes deste estudo, a presenca de agua nos gases de queima nédo prejudica o desempenho
dos adsorventes impregnados com amina.

Olea et al. (2013) estudaram a SBA-15 com poro expandido impregnada com
moléculas de amina do tipo PEI para a captura de CO> de uma mistura gasosa contendo CO»,
0., Ar e 4gua. Através da curva breakthrough obtida para o CO2 em leito fixo, concluiu-se que
a capacidade de adsorcdo determinada por este método foi superior ao obtido em condigcdes
anidras. Resultados complementares permitem concluir que materiais deste tipo mostram uma

potencial capacidade para ser aplicada em escala industrial em técnicas TSA e VSA.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Adsorvente

3.1.1 Sintese da SBA-15

A sintese de SBA-15 foi realizada por via hidrotérmica, como descrita por
Vilarrasa-Garcia et al. (2014), com algumas modificagdes. As massas das substancias foram
medidas em uma balanca eletronica digital com quatro casas decimais. Foram adicionados
4,5607 g de plurdnico 123 (P123) a 160 mL de solucdo 1,3 M de HCI, sob agitacéo,
acrescentando-se, logo em seguida, 0,0520 g de NH4F (agente expansor de poros). A mistura
permaneceu em agitacao até a completa dissolucéo do P123. Apos 1 h, foram adicionados 9,76
g de TEOS gota a gota, deixando a solucdo sob agitacdo durante 24 h. Passado esse tempo, a
mistura foi colocada em autoclave de teflon e colocada para secar em estufa a 100 °C por 48 h.
Em seguida, o solido foi lavado com 200 mL de &gua destilada e levado a estufa para secar a

120 °C por 24 h. Por fim, o material foi calcinado sem fluxo de ar, a 550 °C durante 5 h.

3.1.2 Funcionalizacdo da SBA-15 com APTES

A funcionalizacdo do suporte com APTES foi realizada de acordo com a
metodologia descrita por Hiyoshi et al. (2005). 4,4 g do suporte, previamente aquecido na mufla
a 120 °C por 12 h, foi adicionado a uma solucdo de APTES em tolueno (20 % v/v),
permanecendo sob agitacao e refluxo por 24 h a 90 °C. Apos esse tempo, o solido foi lavado
com tolueno, filtrado e secado a 120 °C. A agitacdo foi controlada com a maior poténcia

possivel sem formacéo de vortice na solugéo.

3.1.3 Caracterizacao

A silica SBA-15, tanto pura quanto funcionalizada com APTES, foi caracterizada

utilizando os métodos e as técnicas descritos a seguir.
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3.1.3.1 Anélise textural

As amostras de SBA-15 pura e SBA-15 funcionalizada com APTES foram
caracterizadas através de isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N2 a 77 K no equipamento
Autosorb-1 MP (Quantachrome, EUA). Este equipamento funciona baseado no método
volumétrico, sendo o volume adsorvido de um fluido, no caso N2 saturado, medido atraves da
diferenca de pressdo antes e ap0s o equilibrio de adsorcéo ser estabelecido. Antes das analises,
cada uma das duas amostras foi pesada e regenerada. A regeneracdo das amostras foi realizada
sob vacuo (107 bar) e a temperatura de 120 °C, durante 4 horas. Essa temperatura foi escolhida
para ser utilizada em todos os testes de regeneracao deste trabalho, baseada nos dados de analise
termogravimétrica obtidos no trabalho de Vilarrasa-Garcia et al. (2014).

A partir das isotermas de N> foi possivel determinar as propriedades texturais das

amostras como area superficial, volume total de poros e volume de microporos.

Area superficial especifica

A éarea superficial especifica das amostras foi determinada por meio do método BET
(Brunauer-Emmett-Teller) (ROUQUEROL et al., 2014). Este método é o mais utilizado para
avaliar tal parametro em materiais porosos e consiste em aplicar a equacdo BET na sua forma

linearizada (Equacao 4).

", 1 C—1(P>

=+ — 4
n(l_P/PO) n,C n,C \P, )

sendo: n 0 nimero de moles adsorvidos na pressdo relativa P/PO; n,, 0 numero de moles

adsorvidos na monocamada e C um parametro empirico relacionado com a energia de adsorcéo.
Ao plotar o grafico da Equacdo 4 na faixa de pressdes relativas de 0,05 a 0,35, é
possivel conhecer o valor de n,, necessario para a determinacdo da area superficial especifica,

a qual é obtida através da Equacéo 5.

as(BET) = nmNAUS (5)
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em que: ag é a area superficial especifica, N, é o nimero de Avogadro (6,02 x 10723 mol™?1)
e o5 € a area média da molécula de N> adsorvida na monocamada completa, assumido
geralmente como 0,162 nm? (ROUQUEROL et al., 2014).

A determinacdo da area superficial especifica € importante porque este parametro
esta geralmente associado a quantidade de sitios ativos para a adsor¢do fisica, bem como a
disponibilidade de area para funcionalizacdo da superficie do material.

Volume total de poros

A determinacdo do volume total de poros também € feita através da isoterma de

adsorcgdo de N2 a 77 K. Para tal, basta conhecer o volume adsorvido na maior presséo relativa

atingida, ou seja, em P/PO ~ 1 e fazer uso da Equacdo 6.

— 2 (6)

onde ngq4 € 0 NUMero de moles adsorvidos na pressao relativa maxima, My, € a massa molar

do N2 (28,09 g mol™1) e py, (1 é a densidade de nitrogénio liquido (0,809 g cm™3).
Volume de microporos

Para determinar o volume de microporos do material adsorvente, foi utilizada a
Equacdo de Dubinin-Radushkevich (DR). Este modelo foi baseado na teoria do potencial de
Polanyi, no qual os dados da isoterma sdo expressos na forma de uma curva caracteristica
independente da temperatura.

O potencial de Adsor¢cdo de Polanyi (A) é um pardmetro essencial, estando

evidenciado na Equacao 7.

P
A= RTlnFO (7

sendo T a temperatura e R a constante universal dos gases ideais.

Usualmente, a curva caracteristica é expressa pela Equacéo 8.
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VKO = exp l(—%)zl (8)

sendo V o volume que pode ser adsorvido em uma dada pressao relativa P/Po, V, 0 volume total
que pode ser adsorvido e E a energia caracteristica de um sistema.

Uma combinacdo das equacgdes 7 e 8 torna possivel a obtengdo do modelo de DR,
evidenciado pela Equacéo 9.

t0g (57) = =D togts () ©)

onde D € uma constante empirica da equacao.

Em termos de mols adsorvidos, a Equacdo 9 pode ser reescrita como a Equacéo 10.

PO
10g10(N(poy) = 10g10(Mpoymic)) — DlogZy (?) (10)
onde 1) € 0 Nimero de moles adsorvidos em uma pressao P € n,q)mic) € a quantidade total

de moles que pode ser adsorvida nos microporos.

Ao tracar um gréafico lo.glo(n(po)) versus log2, PO/P , localiza-se uma regiao
linear, sendo possivel calcular o valor de ng,,)mic). A faixa de aplicagdo dessa equagao € entre
107> e 0,4 de pressdo relativa, uma vez que valores anteriores a 10~° representam a regido de
ultramicroporos, enquanto valores superiores a 0,4 estdo relacionados a existéncia de
Mesoporos.

Com a Equacéo 11 é possivel, entdo, determinar o volume de microporos.

A My,
Vpo(mic) = Npo(mic) = (11)
PN, (1)

Distribuicéo de tamanho de poros

A distribuicdo de tamanho de poros, obtida também através das isotermas de N2 a

77 K, é importante para prever o comportamento de adsor¢do por simulagdo molecular e pode



37

ser Gtil no desenvolvimento de novos adsorventes. Neste estudo, foi utilizado o método BJH
(Barret-Jayner-Halenda) (BARRET et al., 1951). E fundamental que os ensaios sejam feitos
com muito cuidado, principalmente no que diz respeito ao tempo suficiente para que o

equilibrio de adsorc¢do seja atingido em cada ponto.

3.1.3.2 Difragéo de raios-X (DRX)

A técnica de DRX foi realizada a baixo angulo para determinar o arranjo estrutural
e para identificar as possiveis fases cristalinas dos sélidos sintetizados. Para tal, utilizou-se um
difratdmetro automatico X’Pert Pro MPD equipado com detector X’Celerator. Foram obtidas
medidas para 20 entre 1 ¢ 10°.

3.1.3.3 Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)

Esta técnica é de grande importancia no proposito deste trabalho, uma vez que a
quantidade de nitrogénio na amostra funcionalizada em comparacdo a matriz porosa informa a
respeito da eficacia da funcionalizacdo. As andlises quimicas elementares de carbono,
hidrogénio e nitrogénio foram realizadas utilizando um analisador LECO CHNS 932 para
determinar a quantidade desses 4&tomos nas amostras em base massica, antes e depois da
funcionalizacdo com as aminas. A determinacdo de Nitrogénio, por exemplo, foi feita através
da combustdo das amostras a 1100 °C em oxigénio puro para formar 6xido de nitrogénio (NO)
e, entdo, quantificar os elementos através de cromatografia gasosa.

A cobertura de APTES na superficie foi determinada através da Equacéo 12

o molarN.2. Ny
% APTES na superficie = ST T 100 (12)
»/OBET

onde Sgzr € a area superficial especifica da silica funcionalizada com APTES, em m2.g™;
molarN é a concentracdo molar de nitrogénio determinada a partir dos resultados da Analise
Elementar, em mol.g™* e N, € a constante de Avogadro. O nlimero 2 refere-se a consideragdo
de que dois grupos de silanois reagem com dois grupos etoxi de cada molécula de APTES e o
namero 3,7 foi assumido como sendo a densidade dos grupos silandis, como determinado por
Shenderovich et al. (2003).



38

3.1.3.4 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Esta técnica foi realizada com o objetivo de observar o ordenamento do sélido. As
micrografias foram obtidas a partir de um microscépio Philips CCCM 200 Supertwin-DX4 de
alta resolucéo equipado com um sistema digital para aquisicao de imagens.

3.2 Adsorbato
Para os experimentos realizados no desenvolvimento desta pesquisa foram
utilizados os gases: hélio, dioxido de carbono e nitrogénio. A Tabela 2 resume as especificacbes

de cada gas de acordo com o fornecedor, White Martins Praxair Inc. (Brasil).

Tabela 2 — Propriedades dos gases utilizados nos experimentos

Gases Pureza (%)
Ditxido de Carbono 99,8
Hélio 99,999
Nitrogénio 99,999

Fonte: Autoria prépria.

3.3 Medidas do Equilibrio de Adsorcao

O estudo do equilibrio de adsorcdo foi feito através de testes experimentais e

modelos, sendo estes imprescindiveis para a avaliacdo do material nas condi¢des propostas.

3.3.1 Isotermas de equilibrio de adsorcéo

Para avaliar o material quanto a capacidade de adsorcdo, foram realizados testes
gravimétricos em uma balanca de suspensdo magnética da marca Rubotherm (Bochum,
Alemanha). Um esquema da balanca é mostrado na Figura 7.

As medidas gravimétricas da balanca tém resolucdo de 0,01 mg e podem ser
realizadas desde o vacuo até 15 bar de pressdo e até 500 °C. Isso € possivel porque a balanca
propriamente dita é separada da atmosfera de medigdo por meio de um acoplamento de

suspensdo magnética composto por um eletroima que fica fora da celula de medigdo e por um
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im& fixo que fica dentro da célula onde a amostra de adsorvente é colocada. O acoplamento

magnético detecta a varia¢do de massa, sendo esta transmitida a balanca.

Figura 7 — Esquema da balanca de suspensdo magnética
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Fonte: Bastos-Neto, 2005.

Neste estudo foram realizados ensaios gravimeétricos para a obtencao de isotermas
de adsorcao puras de CO; e Nz e binarias com composicdo 15 % CO, /85 % N a temperaturas
de 25, 50 e 75 °C para o intervalo de pressdo 0 — 12 bar. A obtencdo das isotermas a diferentes
temperaturas permite uma comparacao do uso do material adsorvente.

Antes das amostras serem submetidas aos testes de equilibrio, foram desgasificadas
a temperatura constante de 120 °C durante 4 h sob vacuo (0,01 bar). Nesta etapa ha a remocéo
de qualquer substancia que tenha sido adsorvida e € de fundamental importancia para que seja
possivel conhecer o percentual de massa perdido, parametro utilizado nos célculos dos testes
dindmicos em leito fixo.

A determinacdo dos dados de equilibrio consiste em, apés o tempo de
desgasificacdo, submeter a amostra a incrementos sucessivos de pressao, em cada um dos quais
sdo quantificadas alteracdes da massa da amostra com relacdo a pressao, até o equilibrio ser
atingido.

A variacdo de massa registrada pela balanca da-se como descrito pela Equacéo 13.
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Am(P,T) = m,(P,T) — (Vg + Vs).py(P,T) (13)

Observa-se que, além da variagdo de massa (4m), para calcular a massa adsorvida
em excesso (m,,), é necessério determinar o volume dos componentes suspensos dentro da
balanca (V) e o volume especifico do sélido adsorvente (V). Para calcular Vg, realiza-se um
experimento padréo, porém sem utilizar adsorvente, enquanto V¢ é medido de maneira similar
ao experimento para obter a isoterma, utilizando a amostra e gas hélio como adsorbato, uma
vez que, nas condicBes deste estudo, a quantidade adsorvida deste gas é desprezivel.

A densidade do gas, p,, € determinada a partir de uma equagdo de estado nas
condi¢des especificas de pressdo e temperatura. Neste caso, foi utilizada a equacdo dos gases
ideais.

Né&o foram realizadas correc¢des dos valores de concentragdo adsorvida em excesso
para valores absolutos porque, na faixa de pressdo em que foram feitos os testes, os desvios de
quantidades absolutas e quantidades em excesso sao negligenciaveis (DREISBACH et al.,
1999).

3.3.2 Modelos de equilibrio

Primeiramente, o ajuste aos dados foi realizado com o modelo de Sips para as
isotermas de N2 e de CO; e a extensdo desse modelo foi adotada para as isotermas de mistura.
O modelo de Sips simples e estendido é representado matematicamente pelas equacgdes 14 e 15,

respectivamente.

1+ (bP)n
Qi (B;P) T (15)

q; = n l/n-
1+ X7 (biP;) ™

sendo q,,, 0 parametro de capacidade maxima de adsorcdo do gas, b o parametro de afinidade
entre 0 adsorvente e o0 adsorbato e n 0 parametro que representa a heterogeneidade da superficie
do sélido. Os indices i e j identificam os gases CO. e N». Teoricamente, 0 parametro n € o

mesmo para 0s dois gases, uma vez que esta relacionado a heterogeneidade do adsorvente.
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O modelo de Langmuir, descrito matematicamente pela Equacéo 16, foi também

utilizado no ajuste aos dados de equilibrio do Na.

_ qm-bP
1+ bP

(16)

Os parametros b e q,, representam, respectivamente, a afinidade entre o adsorvente
e o fluido e a capacidade maxima de adsorcéo.

Considerando que o CO; é adsorvido por dois diferentes tipos de sitio, um relativo
a fisissorcdo e o0 outro a quimissor¢éo, para o ajuste aos dados do COz puro, utilizou-se 0 modelo
de Langmuir Duplo-Sitio, mostrado pela Equacéo 17.

_ ma- b,Py qpm32.-byP;
1+b,P, | 1+b,P,

(17)

As parcelas da soma contida na Equacdo 17 se referem as contribuicdes de
quantidades adsorvidas nos dois tipos de sitios considerados, de modo que a primeira parcela
representa a adsorcao quimica e a segunda representa a contribuicdo por adsorcéo fisica.

Para as isotermas de mistura, 0 modelo de ajuste adotado foi uma extensdo do
modelo anterior, chamado de Langmuir Multi-regido Estendido. Este modelo pressupde que em
um tipo de sitio (sitio 1) ha a competigéo de N2 e CO2 na adsorgéo, enquanto no outro tipo (sitio
2) séo adsorvidas apenas moléculas de CO.. Por uma questéo de consisténcia termodinamica,
a capacidade maxima de adsorcdo para ambos 0s gases no sitio 1 é assumida como sendo a
mesma. O modelo de Langmuir Multi-regido Estendido, descrito pelas Equacdes 18 a 21, foi

usado para predizer a adsorcdo da mistura.

Am,co,,- bcozl-Pcoz

dco,1 = (18)

qm,Nz'sz'PNz
1 + bcozlpcoz + bNZPNZ

an,1 = (19)
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(@m,co, = Amn,)-bco,,-Pco,
1+ bco,,Pco, (20)

dco,2 =

qn,2 =0 (21)

Nestas equacOes, observa-se que para quantificar a massa adsorvida, é levada em
consideracdo a competicdo dos gases.

3.3.3 Seletividade CO2/N2

A seletividade CO2/N> foi determinada a partir da quantidade molar obtida através
dos modelos de ajustes de Langmuir Multi-regido e Sips Estendido. Para a comparacdo dos
valores de seletividade, foi considerada a pressdo de 1 bar com a composi¢do binéria tipica dos

gases de queima. A Equacdo 22 mostra, matematicamente, como é feita essa determinacao.

dco, YN,

Scoy/N; = (22)

dn, Yco,

sendo qco, € qn, as quantidades adsorvidas de cada gas, € yce, € Yn, as fracdes molares dos

gases na mistura.

3.3.4 Microcalorimetria de adsorcéo

A entalpia de adsorcéo de CO: foi determinada para a SBA-15 funcionalizada com
APTES a temperaturas de 25, 50 e 75 °C. Para isso foram realizados experimentos de medicéao
de calor de forma direta com a utilizacdo do calorimetro C80 da Setaram. Este dispositivo
permite a determinacdo da isoterma de adsorcdo e da entalpia de adsor¢do simultaneamente.
Foi utilizado o método descontinuo para injetar o0 gas, uma vez que desta maneira a interacao
gas-solido € identificada com mais facilidade (ROUQUEROL et al., 2014). Com o
microcalorimetro acoplado ao sistema volumétrico foi possivel calcular, através de balangos de
massa e de energia da fase gas, a quantidade adsorvida, utilizando dados medidos de pressao,

volume e temperatura. Antes de cada experimento, o adsorvente foi regenerado em alto vacuo
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a 120 °C. Os experimentos de adsor¢do de CO. para todas as temperaturas foram feitos no

intervalo de pressdes de 0,05 a 1 bar.
3.4 Testes Dinamicos

Tendo conhecimento de que a amostra funcionalizada apresentou melhores
caracteristicas como adsorvente para o0 objetivo deste trabalho, foram realizados testes
dindmicos com este material para obter mais informacfes a respeito deste para as condicoes
especificas do estudo.

3.4.1 Aparato experimental

Para a obtencéo das curvas breakthrough mono e multicomponentes, foi utilizada

uma Unidade de Leito Fixo (ULF) cujo esquema é mostrado na Figura 8.

Figura 8 — Unidade de leito fixo
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Fonte: Rios (2015).

A ULF é composta por valvulas reguladoras de pressao, controladores de vazéo,
um medidor de fluxo continuo, uma valvula multi-loops, um multimetro e dois cromatografos
conectados em série. Os ensaios consistem em alimentar uma coluna de leito fixo com uma

mistura de composicao definida e avaliar a capacidade de retencdo dos gases pelo adsorvente.
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Nestes testes, o primeiro cromatografo foi utilizado como um forno e nele esta
contida a coluna de leito fixo empacotada com o adsorvente em estudo, sendo crucial na etapa
de regeneracdo do material e para manter o sistema com a temperatura desejada. O segundo
cromatégrafo foi utilizado para a andlise das amostras capturadas na valvula multi-loops, ou
seja, para a obtencdo das curvas breakthrough, sendo utilizado, também, na etapa de calibracao
do padréo de andlise.

Utilizando a unidade ilustrada na Figura 8 foram realizados testes mono e
multicomponentes diluidos em gés hélio. A presenca deste gas na mistura é uma exigéncia do
detector do cromatografo, que é do tipo TCD.

Antes dos testes para a obtencdo das curvas de breakthrough, foram realizadas
algumas acgdes preliminares como a calibragdo dos medidores de vazdo volumétrica, a

determinacgé@o do tempo morto e a calibragdo do cromatografo para anélise dos gases em estudo.

3.4.2 Pre-tratamento da amostra

Antes do experimento para a obtencdo das curvas breakthrough, a coluna foi pré-
tratada para a regeneracao do adsorvente. O pré-tratamento do adsorvente foi feito no préprio
local de anélise, consistindo em submeter o material a um fluxo de 18 mL/min de hélio a 120
°C por 4 h. Apés isso, o sistema foi resfriado até a temperatura de analise e os fluxos foram
ajustados para as condi¢cdes do experimento. Este procedimento foi repetido para cada corrida
de experimento.

A calibracdo do cromatdgrafo foi realizada da seguinte maneira: deixou-se passar a
mistura gasosa pelo material adsorvente por um tempo suficientemente longo para garantir a
saturacdo do leito; com este saturado, foram capturadas e analisadas algumas amostras. Uma
vez que a composicao de entrada era conhecida e a de saida era igual a de entrada, foi possivel
obter uma relagdo da area do pico com a concentracdo de gas e, a partir dai, encontrar a relacao

de C/Co com o tempo.

3.4.3 Perfil da concentracdo com o tempo

Os ensaios para a obtencdo do perfil de concentracdo com o tempo consistem em
alimentar a coluna contendo o adsorvente com a mistura gasosa €, em tempos pré-definidos,

medir a concentragdo de cada componente gasoso na saida da coluna.
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A Tabela 3 sumariza os valores de vazdo volumétrica, os quais foram escolhidos
para obter a mistura com composicdo molar desejada. Cada um desses ensaios foi feito a
temperaturas de 25 e 75 °C.

Para cada um dos ensaios realizados a mistura gasosa entrou na coluna empacotada
com o adsorvente e, nos tempos definidos previamente, as aliquotas de gas foram capturadas a
saida do leito até a completa saturacdo do leito. A captura das amostras nos tempos definidos
foi possivel pela existéncia de uma placa de eventos instalada no cromatografo 450 GC, sendo
essas amostras analisadas pelo cromatografo 430 GC, permitindo a obtencdo da razdo da
concentracdo de saida pela concentracdo de entrada para cada componente nos tempos

desejados.

Tabela 3 — Vazdes volumétricas dos gases em cada teste

Vazédo (mL.min't)

Ensaios
CO2 N2 He
1 12 - 68
2 - 60 20
3 12 60 8

Fonte: Autoria prépria.

Com o adsorvente ja saturado, a entrada de gases, com excecdo do hélio, foi
interrompida, sendo capturadas amostras até que ndo mais fosse identificada a presenca de CO>
ou de N2 na saida da coluna. Esta etapa foi realizada para avaliar o comportamento da dessorgao
dos gases utilizando apenas um fluxo de gas inerte (ou reducdo da pressdo parcial dos
adsorbatos); no caso, 0 mesmo fluxo utilizado nas etapas de regeneracio, ou seja 18 mL.min2.
Para verificar a existéncia de gas ainda adsorvido na coluna mesmo ap0s a passagem de gas
hélio e a queda da concentracdo de sorbato a zero, foi aplicada ao sistema uma rampa de
temperatura de 2 °C/min até 120 °C (temperatura usada na regeneracdo do material),
permanecendo nesta temperatura sob o fluxo de hélio até que CO2 ou N2 ndo mais fosse
detectado, ou seja, até que o solido estivesse regenerado. A Figura 9 ilustra um esquema dos
ensaios dindmicos em leito fixo quando realizado com apenas um gas. E importante destacar
que a adsorcdo de mais de um gas no material solido apresentaria um perfil de concentracao

diferente, uma vez que h4 competicdo dos gases pelos sitios ativos do adsorvente.
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Figura 9 — Esquema ilustrativo do perfil de concentracéo relativa nas etapas de adsor¢éo e dessorgéo
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Fonte: Autoria propria.

3.4.4 Determinacdo das quantidades adsorvidas e dessorvidas
12 Etapa — Adsorc¢éo dos gases

A determinacdo das quantidades adsorvidas e dessorvidas de cada gas foi realizada

a partir das curvas breakthrough obtidas através dos testes em leito fixo.
Para o calculo da quantidade adsorvida, foi utilizada a definicdo de tempo

estequiometrico, representado matematicamente pela Equacéo 21.

tog = f (1 —C%) dt 23)

Como pode ser observado na Equacéo 23, o tempo estequiométrico é determinado
a partir da area sobre a curva do perfil de concentracdo na etapa de adsorcdo. Este tempo é

essencial para o calculo da quantidade de gas retida na coluna, evidenciado na Equacao 24.

nr = hent- test (24)

sendo ny 0 nimero de mol retido na coluna e 7,,; o fluxo molar de gas alimentado na coluna.
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No entanto, ny representa toda a quantidade de gés retida na coluna, inclusive a que
nao estd adsorvida. Para obter o nimero de mol de gas adsorvido na coluna (n,4s), da
quantidade total retida deve ser subtraida a quantidade que se encontra no gas contido na fracéo

de vazios da coluna (14yi4,), COMO Mostra a Equagao 25.

yi.P.g.V
Nfido = IR# (25)

sendo y; a fragdo molar do gas na mistura, P a pressdo total a qual é submetida a coluna, & a
porosidade do leito, ¥V 0 volume da coluna, R a constante universal dos gases e T a temperatura
na qual ocorre o experimento.

A porosidade do leito, por sua vez, foi calculada fazendo-se uso da Equagéo 26.
& = 1- (vp + VS).pL (26)

sendo Vp e Vg, respectivamente, o volume de poros e o volume de solido, ambos especificos, e
p; a densidade do leito. Vale salientar que Vp foi determinado através das isoterma de N2 a 77
K, descrito na Secdo 3.1.3.1 ¢ V através de ensaios de equilibrio de adsor¢io com o gas hélio,

tendo sua descri¢dao na Secao 3.3.1.
2% Etapa: Dessorcao através do fluxo de gas hélio

A determinacdo da quantidade de gas dessorvida ao submeter o adsorvente a um
fluxo de gas hélio é feita a partir do grafico que relaciona vazdo molar de gas com o tempo. A
area deste grafico representa o nimero de mol liberado da coluna com a passagem de gas inerte

e € representada pela Equacdo 27.

Nges = fnsaidt (27)

sendo ng,; a vazdo molar de saida do gas.
Os limites da integral evidenciada na Equagdo 27 serdo os tempos quando a mistura

gasosa contendo o gas de analise é interrompida e os tempos quando ndo mais é liberado esse
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gés na saida da coluna com a passagem de gés, ou seja, quando a concentracdo do gas na saida

é nula.

3* Etapa: Dessor¢ao por aumento da temperatura

De forma semelhante, a quantidade de gas dessorvida apds a aplicagdo de uma
rampa de temperatura foi calculada usando a Equagdo 27. Os limites da integral, no entanto,
foram os tempos em que a rampa € iniciada e, semelhantemente, 0S tempos quando ndo mais é
liberado esse géas na saida da coluna.

E possivel calcular o gasto de energia utilizado para dessorver o CO; nesta etapa a
partir do conceito de calor sensivel. Dessa forma, conhecendo-se as condi¢Oes de vazéo de
hélio, variacdo de temperatura, taxa de aquecimento e estimando um valor para o calor
especifico a pressdo constante do gas, o calor necessario para a regeneracdo do gas pode ser

determinado. A Equacdo 28 foi utilizada para estimar o calor necessario.

t
Q = ncp | ktdt (28)

to

sendo: Q o calor sensivel a ser calculado, 12 a vazdo molar da corrente gasosa utilizada para a
dessorcdo, cp 0 calor especifico deste gas de purga, no caso hélio e k a taxa de aquecimento.
Os limites da integral da Equacdo 28 correspondem aos tempos relacionados as temperaturas
inicial e final da etapa de aquecimento.

Sabendo o tempo de aquecimento e a quantidade de CO- liberada nesta etapa, é

possivel determinar a quantidade de calor utilizada para que cada mol de CO> fosse liberado.
3.4.5 Seletividade
A seletividade foi, também, determinada a partir das curvas de breakthrough. Para

iss0, apos determinar a quantidade molar retida de cada gas na coluna, foi possivel determinar

a seletividade utilizando a Equacédo 22.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos testes de equilibrio
e dos testes dindmicos para o material estudado. Previamente as isotermas de adsor¢édo e as
curvas de breakthrough, havera uma discussdo acerca da caracterizacdo do adsorvente.
4.1 Caracterizacao do Adsorvente
4.1.1 Propriedades texturais

As propriedades texturais dos adsorventes foram determinadas a partir de isotermas
de adsorcgéo/dessor¢édo de N2 a 77 K. A Figura 10 mostra as isotermas obtidas para a SBA-15

antes e apos a funcionalizagdo com APTES.

Figura 10 — Isoterma de Nz a 77 K para a SBA-15 pura e funcionalizada com APTES. Simbolos cheios — adsorcéo;
simbolos vazios — dessor¢do
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Ao comparar as isotermas de adsor¢cdo de N> do material antes e apds a

funcionalizacdo com APTES, é possivel observar que o volume poroso do material disponivel

para a adsorcéo de N2 diminuiu. Tal fato é um indicio de que as moléculas de APTES foram
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realmente “ancoradas” na silica, bloqueando uma parte do volume poroso disponivel a
adsorcao.

As isotermas de ambas amostras apresentaram formatos semelhantes e, de acordo
com a classificacdo da IUPAC, séo do tipo 1Va, tipicas de materiais mesoporosos em que a
condensacdo/evaporacdo capilar € acompanhada por histerese. O tipo de histerese, por sua vez,
é semelhante a do tipo H2(b), que ocorre em estruturas de poros mais complexas, sendo
observado em silicas mesocelulares e em algumas silicas mesoporosas (THOMMES et al.,
2015).

Na Figura 11 sdo mostradas a distribuicdo de tamanhos de poros para as duas

amostras, obtidas pelo método BJH utilizando o ramo da adsorgao.

Figura 11 — Distribuicdo de Tamanho de Poros para as amostras de SBA-15 pura e funcionalizada com APTES,
segundo o método BJH aplicado ao ramo da adsorcéao
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A distribuicdo de tamanho de poros mostra que as amostras apresentam poros mais
predominantes na regido dos mesoporos. O material puro contém microporos que ndo sdo mais
evidentes ap0s a funcionalizagdo, bem como uma menor quantidade de mesoporos na mesma
faixa de tamanhos ap6s o “ancoramento” de APTES. O que ocorreu, provavelmente, foi a
ocupacdo parcial dos poros da silica pura com as moléculas de amina, o0 que sugere que estas

foram “ancoradas” com sucesso no suporte. Tal afirmacdo pode ser reforcada com a
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determinacdo das propriedades texturais do material antes (SBA-15) e apds a funcionalizacéo

(SBA-15-A). Essas propriedades texturais sao evidenciadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades texturais dos adsorventes obtidas a partir da Isoterma de N, a 77 K

Propriedades SBA-15 SBA-15-A
Area superficial especifica (m2 g™) 610 194
Volume total de poros (cms g*?) 1,49 0,86
Volume de microporos (cm? g™) 0,22 0,10

A area superficial especifica da SBA-15 pura estd de acordo com os valores
geralmente encontrados para esta classe de materiais mesoporosos. A diminui¢do no valor desta
propriedade reforca as afirmacdes supracitadas de que realmente houve o “ancoramento” das
moléculas de amina. Uma discussdo semelhante ¢ atribuida também aos parametros de volume
de poros e de microporos. Apesar dos indicios da analise textural, a confirmacdo de que
realmente houve a funcionalizagéo da superficie da matriz com as moléculas de APTES é obtida
através de uma analise elementar. A Tabela 5 mostra resultados de areas superficiais para a

SBA-15 pura e quando funcionalizadas com diferentes moléculas de aminas.

Tabela 5 — Resultados de area superficial para a SBA-15 pura e funcionalizada com aminas em diferentes
proporcoes

Area superficial Amina (conc. Area superficial SBA-15 ]
] ] Referéncia
SBA-15 pura (m*.g™) vol/vol) funcionalizada (m?.g™)
587 PEI (30) 153 SANZ-PEREZ et al. (2013)
587 TEPA (30) 220 SANZ-PEREZ et al. (2013)
737 DETA (23) 272 HAHN et al. (2015)
737 PEI (18) 257 HAHN et al. (2015)
692 DT 166 OLEA et al. (2013)
VILARRASA-GARCIA et al.
679 APTES (20) 207
(2015)

452 PEHA (30) 127 WEI et al. (2013)

Os trabalhos citados na Tabela 5 baseiam-se na mesma metodologia para a sintese

da SBA-15, a partir do trabalho de Zhao et al. (1998). Como esperado, as areas superficiais
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especificas sdo da mesma ordem de grandeza para todos os casos. A variacdo da area superficial
especifica depende da substancia utilizada na funcionalizacdo e da quantidade desta substancia
que foi ligada ao suporte, o que justifica o bloqueio dos poros do material.

4.1.2 Difragéo de raios-X

A Figura 12 traz os difratogramas em baixo angulo para as amostras pura e
funcionalizada com APTES, bem como um resultado para o material sintetizado
convencionalmente.

Figura 12 — Difratogramas de Raios-X para a SBA-15 antes e depois da funcionalizacdo com APTES
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Um tipico DRX de SBA-15 convencional possui trés picos bem definidos
identificados em (100), (110) e (200), caracterizando um arranjo hexagonal de poros
(PARFENOV et al., 2014). No caso deste trabalho, é possivel observar apenas dois pequenos
ombros de baixa intensidade, o que pode significar que o material ndo possui a forma hexagonal
comumente encontrada. Vilarrasa-Garcia et al. (2014) estabeleceram que, de fato, ao adicionar
NHsF, o comprimento dos mesocanais diminuiu, provocando uma diminuicdo dréstica na
intensidade de reflexdo (100) em relacdo a SBA-15 tradicional. Em muitos casos, a silica
adquire uma conformacéo semelhante a uma espuma mesocelular (VILARRASA-GARCIA et

al., 2014), confirmados pelos resultados de microscopia eletrdnica de transmissdo que serdo
mostrados na proxima sec&o.
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Esses resultados permitem afirmar que o material ndo possui a estrutura hexagonal
ordenada caracteristica da SBA-15. E conveniente, portanto, referir-se as amostras, a partir de
agora, com uma definicdo mais geral, como silica mesoporosa (SM) e silica mesoporosa
funcionalizada com APTES (SM-A).

Ao realizar a funcionalizagdo com APTES na matriz de SBA-15, observa-se que a
amostra exibe o mesmo padrdo de difracdo, indicando que ndo ha mudancas consideraveis na
estrutura do material apds a funcionalizacdo. No entanto, a intensidade dos ombros diminuiu,
provavelmente por causa do enchimento dos poros com compostos organicos, evitando a
difracdo de raios X através da estrutura. Resultados semelhantes foram encontrados por Sanz-
Pérez et al. (2013).

4.1.3 Microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

As microscopias eletronicas de transmissdo sdo mostradas na Figura 13. Esses
resultados confirmam os testes de DRX de que o material ndo possui a estrutura hexagonal
ordenada caracteristica da SBA-15, apresentando-se semelhante a uma esponja mesocelular,

como definida por Vilarrasa-Garcia et al. (2014).

Figura 13 — Microscopias eletr6nicas de transmissdo da (a) silica sintetizada neste trabalho e (b) SBA-15
convencional dos resultados de Vilarrasa-Garcia et al. (2014).

Fonte: Autoria propria.
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4.1.4 Analise CHN
A determinacdo da quantidade dos atomos de Carbono (C), Hidrogénio (H) e

Nitrogénio (N) foi realizada para as amostras antes e apds a funcionalizagdo com aminas. Estes
valores estdo resumidos na Tabela 6.

Tabela 6 — Composicdo massica dos elementos de carbono, hidrogénio e nitrogénio para a silica antes e apos a
funcionalizagdo com APTES

Amostra % C % H % N C/N
SBA-15 0,135 0,404 0,020 6,7
SBA-15-APTES 7,898 2,237 2,920 2,7

Observando a Tabela 6 é possivel afirmar que enquanto a amostra na sua forma
pura apresentou concentragcfes de carbono, hidrogénio e nitrogénio muito baixas, a amostra
funcionalizada com APTES obteve um aumento significativo desses atomos. A explicacdo para
a baixa concentracdo desses atomos na matriz pode estar relacionada ao fato de que os insumos
utilizados na sintese, nomeadamente TEOS (Si(OC2Hs)s) e NH4F, contém os atomos que
podem ser detectados na analise CHN. Apesar de boa parte dessas substancias terem sido
eliminadas durante os procedimentos de lavagem e calcinagcdo, que ocorreram no processo de
sintese, ainda remanesceram tragcos de C e N numa estrutura formada eminentemente de SiO; e
dos grupos silanois (—Si-OH). Apos a funcionalizacdo, o aumento da quantidade desses atomos
é devido a ligagao das moléculas de APTES (H2N(CH2)3Si(OC2Hs)3 na superficie da silica.

E possivel determinar a quantidade maxima tedrica de CO. adsorvida
guimicamente, uma vez que é conhecida a porcentagem massica de atomos de nitrogénio, bem
como a relacéo entre estes e as moléculas de CO> (dois mols de N para cada mol de CO2 em
condicdes anidras). A amostra funcionalizada com APTES possui uma capacidade de adsorc¢éo
quimica de CO> tedrica de 1,04 mmol por grama de sélido, ou seja, levando em consideragéo a
quantidade de atomos de nitrogénio e a relacdo estequiométrica entre N e CO; (Figura 5), esta
seria a quantidade especifica maxima de adsorcdo de CO2, como descrito no topico. Este
resultado sera confrontado com os ensaios de equilibrio realizados na balanca de suspensédo
magnética.

A porcentagem de cobertura de APTES na superficie da silica foi determinada
através da Equacdo 12, obtendo um valor aproximado de 35 %. Apesar de ter sido utilizado

uma densidade média aproximada, a partir dos estudos de Shenderovich, o baixo valor de
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recobrimento da superficie informa que ainda ha capacidade de serem “ancoradas” mais
moléculas de APTES na superficie do solido.

A relacdo tedrica de C/N para a amostra com APTES ligado quimicamente a
superficie do sélido é igual a 3, como pode ser observado na Figura 5. Experimentalmente, essa
relagdo foi de 2,7, isto porque o “ancoramento” de APTES na superficie ocorre sem a

necessidade de utilizar as trés moléculas etoxi.
4.2 Equilibrio de Adsorcéo
4.2.1 Isotermas de equilibrio

O teste primario de equilibrio de adsorcao consistiu em obter isotermas de adsorgéo
de CO; e de N2 puros para a silica mesoporosa usada como suporte (SM) e funcionalizada com
APTES (SM-A). Estes ensaios foram realizadas a temperatura de 75 °C como forma de se
aproximar as condi¢Oes tipicas encontradas nos gases de queima. A Figura 14 mostra a

quantidade adsorvida para as duas amostras.

Figura 14 — Isotermas de adsor¢do de CO; e N para as amostras pura e funcionalizada com APTES
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A primeira evidéncia dos dados de equilibrio de adsorgcdo é a de que apos a
funcionalizacdo do material com amina, a capacidade de adsor¢do de CO. aumenta
significativamente, principalmente a baixas pressdes. Esse aumento da capacidade ocorre
mesmo com a diminuicdo das propriedades texturais, o que pode significar a existéncia de um
fenbmeno quimico, uma vez que a adsor¢do meramente fisica seria prejudicada com a redugédo
da érea superficial e do volume de poros.

A isoterma de adsor¢do de CO; da silica pura apresenta um comportamento
aproximadamente linear, ao passo que com a funcionalizacdo a isoterma adquire um “joelho”
mais pronunciado a pressdes baixas. Tal comportamento € tipico de isotermas onde ocorre um
fenbmeno quimico, o qual pode ser responsavel pelo aumento da capacidade de adsor¢do de
CO.. Alguns estudos, como os de Sayari et al. (2011) e Vilarrasa-Garcia et al. (2015), mostram
que, de fato, ocorre uma ligagdo quimica entre 0 CO> e as aminas e que tal reacdo envolve dois
atomos de nitrogénio para cada molécula de CO», em condicdes anidras.

Outra coisa que pode ser observada da Figura 14 € que, além do aumento da
capacidade de adsor¢cdo do CO. para o material funcionalizado, h4 uma diminuicdo da
capacidade de adsorgdo do N2, sugerindo um aumento, também, da seletividade do material
para 0 CO2 em relagdo ao N». De fato, ao “ancorar” as moléculas de APTES na superficie da
silica, as propriedades texturais diminuem consideravelmente, prejudicando o processo de
fisissorcdo. Uma vez que 0 gas nitrogénio é adsorvido apenas por processo fisico, é razoavel
prever que haja uma diminuicdo na capacidade de adsor¢do do mesmo.

Tendo sido comprovada a maior capacidade de adsorcdo para a silica
funcionalizada frente a pura, 0s experimentos continuaram somente para 0 material com
APTES. Para observar o comportamento da capacidade de adsor¢cdo com a mudanca da
temperatura, foram obtidas isotermas puras de CO- e de N e binarias com a composi¢édo molar
de 15 % CO,-85 % N>, 0 que simula a composi¢do dos gases de queima. As Figuras 15, 16 e
17 mostram essas isotermas, bem como os modelos de ajuste aos dados, nas respectivas
temperaturas de 25, 50 e 75 °C para a amostra funcionalizada.

Apesar dos indicios da existéncia de um fendmeno quimico, os resultados sugerem
que o fendbmeno fisico ainda é muito importante. As isotermas de CO2 se apresentam muito
inclinadas, ou seja, com uma crescente capacidade de trabalho (1 — 10 bar) em comparacéo ao

gue € encontrado para isotermas em que ocorre apenas quimissorcao.
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Figura 15 — Isotermas monocomponentes (CO. e N) e de mistura (15 % mol CO,-85 % mol N) a 25 °C para

silica mesoporosa funcionalizada com APTES (SM-A)
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Figura 16 — Isotermas monocomponentes (CO; e Ny) e de mistura (15 % mol CO»-85 % mol N;) a 50 °C para a

silica mesoporosa funcionalizada com APTES (SM-A)
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Figura 17 — Isotermas monocomponentes (CO. e Ny) e de mistura (15 % mol CO»-85 % mol N) a 75 °C para a
silica mesoporosa funcionalizada com APTES (SM-A)
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A preponderancia do fenémeno fisico pode ser confirmada pelo fato da capacidade
de adsorc¢éo diminuir com 0 aumento da temperatura. A adsorcéo fisica de CO2 diminui quando
a temperatura aumenta, uma vez que esse processo é exotérmico. Por outro lado, a cinética da
reacao de CO.-NH,, bem como a mobilidade das moléculas organicas e a difusdo de CO2 nos
poros sdo favorecidas por um aumento da temperatura. A medida que o suporte nio contém
quaisquer grupos amino disponiveis, a adsor¢do de CO» da-se completamente devido a adsorgéo
fisica. Provavelmente, se uma maior quantidade de moléculas de APTES tivesse sido
“ancorada” na matriz, um aumento da capacidade de adsorcdo a temperaturas mais elevadas
poderia ser observado.

Sanz-Pérez et al. (2013) observaram que o “ancoramento” de moléculas de amina
do tipo aminopropil-trietoxisilano e dietileno-triamina-trimetoxisilano em SBA-15 produziram
resultados semelhantes, ou seja, 0 aumento da temperatura ocasionou uma diminuicdo na
capacidade de adsorcdo. Porém, a perda dessa capacidade de adsorcdo com o aumento da
temperatura foi bem menor para esse material funcionalizado em comparacdo ao solido antes
do tratamento com as aminas.

A Tabela 7 contém resultados de capacidades de adsorcdo reportados na literatura
para a silica funcionalizada com APTES. As capacidades de adsor¢do obtidas neste trabalho

apresentaram valores na mesma faixa dos que foram encontrados na literatura em condigdes
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similares, com excegéo do trabalho de Wang e Yang (2011). A diferenga observada pode estar
relacionada ao fato da silica mesoporosa ndo apresentar a estrutura da SBA-15 reportada no
trabalho a que se refere a comparacéo.

Tabela 7 — Comparacao das capacidades de adsorcdo de CO, em SBA-15 funcionalizada com APTES

T/P Cap. Ads. o
Referéncia
(°C/bar)  (mmol CO./g)
25/0,15 1,02 WANG e YANG (2011)
60/0,15 0,43 CHANG et al. (2009)
60/0,15 0,52 HI'YOSHI et al. (2005)
25, 50, 0,58/0,49/0,43 Este trabalho

75/0,15

Fonte: Autoria propria.

O trabalho de Hiyoshi et al. (2005) reportou uma capacidade de adsorcéo
ligeiramente superior em comparacdo ao presente trabalho, mesmo utilizando metodologia
semelhante na sintese e na funcionalizacdo do material solido. O método de determinacdo deste
parametro, no entanto, foi através de curvas breakthrough. Tal analise, embora seja usada para
determinar a capacidade de adsorcao, pode superestimar esses valores, provavelmente porque
o calculo utilizado ndo desconte 0 gas que se encontre nos poros do material ou, ainda, possa
incluir erros numéricos de integracdo da curva.

As Figuras 15 a 17 mostram, também, os modelos testados para ajustar os dados de
nitrogénio, didxido de carbono e de mistura dos dois gases na proporcdo estudada e analisada
nos ensaios (15% CO2-85% Ny).

O formato da isoterma de CO2 experimental demonstra uma alta capacidade de
trabalho entre 1 e 10 bar e tal fato € refletido na inclinacdo da isoterma. O modelo de Langmuir
prevé uma isoterma retangular em vez de uma inclinacdo e a consequéncia disso € a
subestimacdo do parametro q,, para o0 CO2, o qual reflete a capacidade de adsor¢do maxima
tedrica para o gas. O modelo aplicado a isoterma de mistura é ainda mais discrepante dos dados
experimentais, fato que justifica o estudo de outros modelos de equilibrio, ainda que sejam mais
complexos.

As Tabelas 8 e 9 mostram os valores dos parametros do modelo de Sips utilizado

no ajuste de dados das isotermas de N2 e CO», respectivamente.
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Tabela 8 — Pardmetros do modelo de Sips para 0 N

T (°C) am (9/9) b (bar?) 1/n R2
25 0,078837 1,23.10* 0,339551 0,9686
50 0,149545 8,72.10° 0,480060 0,9807
75 0,143089 8,81.10° 0,376234 0,9634

Fonte: Autoria propria.

Tabela 9 — Pardmetros do modelo de Sips para o0 CO;

T (°C) qm (9/9) b (bar?) 1/n R2
25 0,934590 2,13.10* 0,350353 0,9926
50 0,901827 7,72.10° 0,331055 0,9942
75 0,893499 1,68.10° 0,300574 0,9941

Fonte: Autoria propria.

Os parametros de ajuste do modelo de Sips para ambos 0s gases permitem afirmar
que este se apresenta razoavel precisdo no ajuste dos dados. Isso ja era esperado, uma vez que
tal modelo possui um parametro de ajuste a mais que 0 modelo de Langmuir, o qual leva em
consideracdo a heterogeneidade do adsorvente. Ao contrario do modelo de Langmuir, este
consegue descrever a adsor¢do dos gases a pressdes superiores a 1 bar, obtendo-se,
consequentemente, um ajuste razoavel nas isotermas de mistura para as trés temperaturas
avaliadas.

Avaliando o parametro q,, para o nitrogénio na Tabela 8, observa-se que a medida
que a temperatura aumenta, ndo ha uma diminuicdo do valor do mesmo, como esperado em
processos de fisissor¢do. A possivel explicacdo pode estar no coeficiente de correlacdo
encontrado para o ajuste a 25 °C que apresentou um valor mais distante de 1, indicando um
maior desvio dos dados em relacdo ao modelo.

Na tentativa de obter um modelo ainda mais descritivo para o equilibrio de
adsorcéo, foi considerado que a adsorgdo de CO. ocorre em dois diferentes tipos de sitio do
material solido, enquanto que o N2 ocorre em apenas um tipo de sitio. Estes pardmetros sao

evidenciados nas Tabelas 10 e 11.
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Tabela 10 — Pardmetros do modelo de Langmuir para o N

T(°C) Im (9/9) dm (Mmol/g) b (bar™) R?
25 0,0990 3,5357 0,0150 0,5826
50 0,0527 1,8821 0,0120 0,8336
75 0,0624 2,2286 0,0090 0,5797

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 11 — Parametros do modelo de Langmuir Duplo-Sitio para o CO;

T(°C) m,1 Qm,1 b, qm,2 qm,2 b, R?
(g.g%) (mmolg® (bar')  (g.gY) (mmolg?) (bar?)

25 0,0397 0,9023 10,4064 0,1948 4,4273 0,0459  0.9999

50 0,0320 0,7273 11,9995 0,1308 2,9727 0,0569  0.9999

75 0,0282 0,6409 11,9992 0,1022 2,3237 0,0515 0.9999

Fonte: Autoria propria.

A Tabela 11 evidencia os valores dos parametros quando se considera dois
diferentes tipos de sitios de adsorg¢éo do CO2, sendo um relacionado ao processo fisico (sitio 2)
e outro a quimica de ligacéo entre 0 CO> e as aminas (sitio 1). Neste caso, o ajuste realizado
para 0 N2 é feito de acordo com 0 modelo de Langmuir, considerando que a adsorgéo deste gas
se da apenas por atracdo fisica no sitio 2, competindo com o gas CO..

A analise elementar permitiu conhecer a capacidade de adsor¢do maxima teorica de
CO: a partir da quantidade de nitrogénio presente na estrutura do solido. Este valor, como ja
discutido na secdo 4.1.4, foi de 1,04 mmol por grama de material. Os parametros de ajustes
mostram concordancia com tal informagdo, uma vez que apresenta valores de q,,, relacionados
as interagBes CO2-aminas (sitio 1), proximos, porém inferiores ao valor méaximo tedrico.

Os valores dos parametros de b mostram que a afinidade do CO, com as aminas é
bem maior do que a atracdo deste gas pelos poros existentes disponiveis para a adsor¢do. O
modelo mostra também que a afinidade do CO2 com o adsorvente no sitio 2 € muito alta quando
comparada a do N». Tal explicacdo pode estar relacionada as propriedades fisico-quimicas dos
dois gases. O momento de quadrupolo do COg, cerca de vezes maior que o do N2, conduz a
interacdes mais fortes com a superficie do sélido; a polarizabilidade aumenta essas forcas de

atracdo; e o fato da temperatura critica do CO- ser maior faz com que este gas se comporte mais
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como um vapor condensavel do que como um gés supercritico, sendo, assim, adsorvido mais
facilmente do que o N>.

Este modelo, chamado de Langmuir Duplo-Sitio, e sua extensdo, chamada de
Langmuir Multi-regido Estendido foram utilizados para ajustar dados de adsor¢do de CO2/CHa4
na SBA-15 funcionalizada com APTES no trabalho de Vilarassa-Garcia et al. (2015).

Com os parametros obtidos do modelo de Langmuir Duplo-Sitio, foi possivel
conhecer as contribuicdes dos fendmenos fisicos e quimicos para a adsorcao de CO». A Figura
18 mostra as contribuicfes da adsorcao fisica e quimica atraves dos parametros de Langmuir
Duplo-Sitio obtidos para a temperatura de 50 °C.

Figura 18 — Comparacédo dos fendmenos de adsorcdo fisica e quimica para a adsorcdo de CO, puro na amostra
funcionalizada a 50 °C
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E possivel observar na Figura 18 que as quantidades adsorvidas obtidas
experimentalmente coincidem com as pressupostas pelo modelo de Langmuir Multi-regido
Estendido. Fica claro que em pressdes mais baixas a contribuicdo do fenbmeno quimico é bem
maior que a da adsorcdo fisica e a altas pressées o aumento da capacidade de adsorcdo se da

essencialmente pelo fendmeno fisico.
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4.2.2 Microcalorimetria de adsorcéo

As anélises de microcalorimetria de adsorcdo de CO; para a silica mesoporosa
funcionalizada com APTES sdo mostradas na Figura 19 para as temperaturas de 25, 50 e 75 °C.

Figura 19 — Entalpia de adsorcéo de CO, para a silica mesoporosa com APTES em 25,50 e 75 °C
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Uma vez que as moléculas tendem a permanecer no estado menos energético, o
calor de adsorcao corresponde a variacdo de entalpia que é liberada na forma de calor quando
as moléculas passam para este estado de menos energia. Sendo assim, as medidas de entalpia
estdo relacionadas a adsorcdo do gas nos poros do sélido e a interagdo das moléculas de CO;
com as aminas presentes na superficie do material. O maior valor de entalpia foi obtido a 75 °C
(105, 4 kJ.mol™?), seguido por 99,8 kJ.mol* a 50 °C e 95,3 kJ.mol ™ a 25 °C, na primeira inje¢do
de gas. Os calores de adsorcdo mais elevados deste material, em comparacdo com adsorventes
fisicos convencionais, sugerem condicdes termodindmicas favoraveis ao aumento de
capacidade de adsor¢do em pressdes parciais de CO> muito baixas, tais como as condigdes dos
gases de queima. Ao aumentar a presséo de CO. no sistema, a variagdo de entalpia de adsorcéo
diminui e tende a permanecer constante.

Os resultados mostram que as altas variacdes de entalpia obtidas no primeiro ponto
correspondem a interacdo das moléculas de CO, com as aminas do material adsorvente. Esses
valores sdo semelhantes, levando em consideracdo os desvios experimentais. Ao adicionar mais

gas em contato com o adsorvente, observa-se que 0s valores de entalpia sdo aproximadamente
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iguais para as trés temperaturas, indicando que o fendmeno quimico ndo é o Unico responsavel
pela adsorcédo de CO,. A partir de 0,5 bar, a variacdo de entalpia adquire uma tendéncia
constante, com um valor médio de 30 kJ.mol?, o que indica a ocorréncia de saturacdo das
aminas e a preponderancia do fenémeno fisico frente ao quimico. O desvio da curva entalpica
de 75 °C em relacdo as outras se deve ao fato de nesta temperatura o aquecimento nao ter sido
mantido em equilibrio térmico.

Um comportamento semelhante para a variacdo de entalpia de adsor¢éo foi obtido
no estudo de Santos et al. (2015). A 30 °C, o maior valor de entalpia foi 61,6 k.mol™ para a
silica mesoporosa MCM-41 funcionalizada com moléculas de amina, adquirindo uma tendéncia
constante de 25 kJ.mol* apds 3 bar de pressdo. Em mesmas condicGes de temperatura, ou seja,
a 30 °C, o trabalho de Mello et al. (2011), que utiliza moléculas de APTES para funcionalizar
a MCM-41, obteve um calor de adsor¢do maximo de 98 kJ.mol?, bem préximo ao do presente

trabalho.

4.3 Ensaios em Leito Fixo

Todos os resultados mostrados foram obtidos em uma coluna de ago com dimensdes
de 125 mm de comprimento e 7 mm de didmetro interno. A Tabela 12 mostra as propriedades
do leito adsorvente utilizadas nos célculos de determinacdo da quantidade adsorvida a partir

dos ensaios em leito fixo.

Tabela 12 — Propriedades do leito adsorvente

Comprimento da coluna (L) 0,125 m
Didmetro interno da coluna (d;) 0,007 m
Porosidade do leito (&) 0,1294
Massa de adsorvente empacotada (mgq4s) 2,8809 g
Densidade de empacotamento (p;) 599 kg.m®
Volume de solido (V) 593 kg.m™®

As Figuras 20 e 21 mostram, respectivamente, para as temperaturas de 25 e 75 °C,
os resultados para o teste 1 citado na Tabela 3, ou seja, para o teste de CO. diluido em hélio

com uma composic¢ao 15 % molar de CO:..
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Figura 20 — Gréfico do perfil de concentracdo do CO, 15 % molar diluido em hélio a 25 °C nas etapas de (a)
adsorgdo com vazao da mistura de 80 mL.mine (b) dessor¢éo com fluxo de hélio de 18 mL.min?
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Figura 21 — Gréfico do perfil de concentracdo do CO, 15 % molar diluido em hélio a 75 °C nas etapas de (a)
adsorgdo com vazéo da mistura de 80 mL.min* e (b) dessorgdo com fluxo de hélio de 18 mL.min‘*
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Para a temperatura de 25 °C, o tempo estequiométrico é 4 minutos, enquanto a 75
° C este tempo foi de 2,5 minutos. Apenas pelos resultados dos tempos estequiométricos da
adsorcgdo de CO2 nas duas temperaturas é possivel afirmar que, com o aumento da temperatura
h& uma diminuicdo da capacidade de adsorcdo pelo adsorvente. Tal afirmacéo esta de acordo
com os resultados do estudo do equilibrio de adsor¢cdo do material, evidenciados nas Figuras
15e17.

Em (b) estdo os dados de concentracdo relativa de CO, apds ser interrompida a
entrada de dioxido de carbono, mantendo apenas o fluxo de hélio. Observa-se a diminuicdo da
concentracdo de CO> na saida da coluna até o ponto em que o gas ndo é mais detectado. Com
estes resultados foi possivel calcular a quantidade de CO: retida na coluna e liberada apos a
eluicdo com hélio. Estes resultados sdo mostrados na Tabela 13 para as temperaturas de 25 e
75 °C.
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As Figuras 22 e 23 mostram resultados semelhantes para o ensaio 2, ou seja para o
teste de N2 diluido em hélio com uma composic¢éo 75 % molar de N>.

Uma discussdo semelhante ao CO; é atribuida ao N2. No entanto, os tempos
estequiométricos obtidos para as duas temperaturas sdao semelhantes, o que significa que a
adsorcdo deste gas € menos sensivel a variacdes de temperatura. A quantidade adsorvida deste

gas é bem menor que a daquele e seus resultados sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Quantidade de CO; e N determinadas a partir dos graficos dos perfis de concentragdo para cada gas.

Quantidade de CO, (mmol.g) Quantidade de N2 (mmol.g™t)

Temperatura (°C) Adsorcao Dessorc¢éo Adsorcéo Dessorcéo
25 0,73 0,40 0,18 0,17
75 0,44 0,31 0,18 0,18

Figura 22 — Grafico do Perfil de Concentracdo do N2 75 % molar diluido em hélio a 25 °C nas etapas de (a)
adsorgédo com vazdo da mistura de 80 mL.min e (b) dessor¢do com fluxo de hélio de 18 mL.min™.
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Figura 23 — Grafico do Perfil de Concentracdo do N2 75 % molar diluido em hélio a 75 °C nas etapas de (a)
adsorcdo com vazéo da mistura de 80 mL.min* e (b) dessorcdo com fluxo de hélio de 18 mL.min™.
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Os dados da Tabela 13 demonstram que as moléculas de CO; adsorvidas ndo séo
totalmente dessorvidas ao submeter a coluna a um fluxo de hélio, ou seja, por simples reducao
da presséao parcial do adsorbato. No experimento a 25 °C, ainda fica retido na coluna 45 % do
que foi adsorvido, enquanto a 75 °C este valor corresponde a 30 %. Para o N2, em ambas
temperaturas, apenas o fluxo de hélio é suficiente para retirar da coluna mais de 95 % do gas.
A diferenca das quantidades dessorvidas de CO> para as duas temperaturas informa que em
temperaturas mais elevadas hd uma maior facilidade de remover as moléculas adsorvidas do
material sélido.

Para avaliar a capacidade de regeneracdo do adsorvente apés a etapa de eluicdo com
hélio, o sistema foi submetido a um aquecimento até 120 °C, com uma taxa de 2 C%min. As
Figuras 24 e 25 mostram os resultados do perfil de concentracdo do CO, e do perfil de

temperatura com o tempo.

Figura 24 — Perfil de concentragdo do CO, com taxa de aquecimento (2 C%min até 120 °C) para os testes a 25 °C
com a coluna submetida a um fluxo de 18 mL.min"* de hélio
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Figura 25 — Perfil de concentracdo do CO, com rampa de aquecimento (2 °C/min até 120 °C) para os testes a 75
°C com a coluna submetida a um fluxo de 18 mL.min de hélio
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Os gréficos das Figuras 24 e 25 mostram que 0 aumento da temperatura do sistema
aumenta a concentracdo de CO2 na saida da coluna e depois essa concentracdo diminui até ndo
haver mais identificacdo do géas. E importante observar que, mesmo antes de atingir a
temperatura utilizada na regeneracdo do adsorvente, a concentracdo de CO> na saida da coluna
j& atinge seu valor minimo, sugerindo que uma temperatura mais baixa poderia ser suficiente
para a regeneracdo do material.

Através dos gréaficos foi possivel calcular a quantidade de CO- liberada com o
aumento da temperatura. Esses dados sdo mostrados na Tabela 14. Nesta tabela estdo contidas
as quantidades adsorvidas e dessorvidas, em mmol.g™?, nas etapas de eluicdo com hélio

(dessorgéo 1) e com 0 aumento da temperatura (dessorcao 2) para o COo.

Tabela 14 — Quantidades de CO, adsorvida/dessorvida em cada etapa, em mmol.g*

T(°C) Adsorcdo Dessorcdol Dessorgao 2
25 0,73 0,40 0,31
75 0,43 0,31 0,12

Com os resultados mostrados na Tabela 14 fica evidente que a quantidade de CO;
retida na coluna apos a eluigdo com gas hélio é liberada ao submeter a coluna a um aquecimento.
As interagdes adsorbato-adsorvente podem ocorrer de diferentes maneiras. O mais provavel é
que as interacGes mais fortes necessitem de um aumento de temperatura para serem desfeitas,
enquanto as mais fracas se desfazem apenas com a passagem de gas inerte.

Com os dados da Tabela 14 na etapa de dessor¢do por aquecimento e através da
Equacdo 28 foram calculados os calores despendidos para dessorver o0 CO2 Para 0s testes a 25
°C foram necessarios 160 kJ para cada mol de CO: liberado, enquanto para os testes a 75 °C
essa quantidade foi 91 kJ/mol. Esta menor quantidade obtida para os testes a 75 °C esté atribuida
a uma menor variacdo de temperatura e, também, a um menor tempo exposi¢ao ao aquecimento.

Entretanto, foi observado que a completa dessorcdo do gas ocorreu mesmo sem
atingir a temperatura utilizada nos testes de regeneracao, ou seja, 120 °C. Utilizando esses
valores que podem ser obtidos ao analisar as Figuras 24 e 25, os calores obtidos foram 22 kJ/mol
para os testes a 25 °C e 28 kJ/mol para os testes a 75 °C. Tais valores encontram-se muito
proximos dos valores obtidos no experimento de calorimetria, demonstrando que os testes
dindmicos também sdo satisfatorios na estimativa dos calores de adsorcao.

Foram realizados testes de adsorgdo e dessorcao de CO2 diluido em hélio em ciclos,

entre os quais ndo foi realizada regeneracdo do adsorvente com o aumento da temperatura. Tais
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resultados podem informar o quanto o material reduz sua capacidade de adsor¢éo, quando ndo
h& aumento da temperatura. A Figura 26 mostra a capacidade de adsor¢do de CO, quando a
coluna é submetida a sucessivos ciclos de adsor¢do/dessorcéo, sendo esta apenas por fluxo de

helio.

Figura 26 — Quantidade adsorvida de CO, em trés ciclos sucessivos de adsor¢édo com 80 mL.min com 15 % molar
de CO; /dessorcdo com fluxo de 18 mL.min! de hélioa 25 e 75 °C
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Os resultados mostrados na Figura 26 foram obtidos através dos dados de
quantidade adsorvida e dessorvida em cada ciclo, usando a definicdo de tempo estequiométrico

da Equacdo 23. Essas quantidades sdo mostradas na Tabela 15.

Tabela 15 — Quantidades de CO- adsorvida e dessorvida em cada ciclo para as temperaturas de 25 e 75 °C

Ciclo 25°C 75°C
Quantidade Quantidade Quantidade Quantidade
retida (mmol)  liberada (mmol)  retida (mmol) liberada (mmol)
1 2,10 0,99 1,28 0,76
2 2,02 1,05 1,22 0,75
3 1,63 1,07 1,16 0,76

Observa-se na Tabela 14 e através da Figura 26 que, a cada teste sucessivo, 0
material adsorvente diminui a quantidade de COx retida. Sabendo que a massa de adsorvente
empacotado na coluna é 2,8803 g, a capacidade de adsor¢édo do sélido no primeiro ciclo foi de

0,73 mmol.g™e 0,44 mmol.g™ para as respectivas temperaturas de 25 e 75 °C. Estes resultados
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sdo semelhantes aos evidenciados nas Figuras 20 e 21, e estdo em concordancia com os testes
de equilibrio. Observa-se que, como boa parte do gas retido ndo € liberado, a capacidade de
adsorver CO; é diminuida, uma vez que ainda ha moléculas de CO; adsorvidas. No segundo
ciclo, a capacidade de adsor¢do diminui cerca de 57 % nos testes a 25 °C e 45 % a 75 °C,
obtendo-se a partir deste ciclo uma capacidade de adsorcéo aproximadamente constante. Fica
claro, entéo, que ndo havendo aumento de temperatura na etapa de regeneracdo, o adsorvente
fica com a sua capacidade bastante reduzida.

A Figura 27 mostra a capacidade para sucessivos ciclos, porém com a existéncia da

etapa de regeneracdo por aumento de temperatura, além do fluxo de gas inerte.

Figura 27 — Quantidade adsorvida de CO, em 20 ciclos sucessivos de adsorc¢ao/dessor¢do a 25 e 75 °C
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Observa-se na Figura 27 que havendo um aumento de temperatura na etapa de
regeneracdo do material, a capacidade do mesmo reter o gas CO, & mantida constante,
atingindo, no minimo, 20 ciclos de adsorcéo/dessor¢do com alta estabilidade. Cada ciclo teve
uma duracdo de 10 min na etapa de adsorcao e 50 min na etapa de dessor¢édo, sendo os ultimos
20 min ocorridos com aumento de temperatura, além do fluxo de hélio, para os experimentos a
25 °C. A 75 °C, apenas a etapa de adsorc¢do teve uma duracédo diferente, a qual foi de 8 min.

Esses resultados mostram que, apesar de haver uma interacdo entre as moléculas de
CO- com as aminas ancoradas no suporte, 0 aumento da temperatura aliada a passagem de um
gés inerte permite que essas interagdes se desfacam e o material mantenha sua eficiéncia quando

reutilizado. Além disso, é possivel afirmar que o fato de aumentar a temperatura ndo faz com
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que as aminas se desliguem da superficie da silica; caso isso ocorresse, a capacidade de
adsorcdo tenderia a diminuir a cada ciclo.

Para avaliar a competicdo dos dois gases nos sitios de adsorcdo em um processo
dinamico, foram realizados testes com a mistura gasosa que simula a composic¢ao dos gases de
exaustdo. As Figuras 28 e 29 representam, respectivamente, para as temperaturas de 25 e 75
°C, os resultados do perfil de concentragdo para o CO2 e N2 e do perfil de temperatura ao longo
do tempo com uma composigéo de 15 % mol de CO», 75 % em mol de N2 e 10 % mol He.

Figura 28 — Perfil de concentragdo de CO; e N2 em uma mistura de 80 mL.min? com 15 % mol CO, 75 % mol
N2 e 10 % mol He na adsor¢éo a 25 °C
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Em (a) observa-se que inicialmente ndo sdo detectados os gases CO2 ou Nz. O gas
nitrogénio comeca a sair e a sua concentracdo aumenta ultrapassando a concentracao deste gas
na entrada. Estes valores de concentracao relativa superiores a 1 podem ser explicados pelo
movimento lento da frente de adsor¢do de CO. em relacéo a frente de adsor¢do do N2. H& uma
competicdo dos dois gases pelos sitios de adsorcdo, de modo que a preferéncia é maior pelo
CO.. Dessa forma, as moléculas de N3 ja adsorvidas sdo deslocadas pelas moléculas de CO2 e
se somam as que fluem por toda a coluna, aumentando, entdo, a concentracdo de saida de N>
em relacdo a de entrada. Esse comportamento do nitrogénio se mantém até que o CO, comeca
a deixar a coluna. A partir deste tempo, a concentracdo relativa, C/Co, do CO, comeca a
aumentar e a do N> diminui, até o ponto em que o leito fica saturado e a concentracdo de saida
dos gases é igual & concentracdo de entrada. O tempo estequiométrico do N> diminui de 0,3 a
25 °C, para 0,21 a 75 °C. O COz apresenta um tempo estequiométrico de 4,2 minutos para 0s

testes a 25 °C e 2,6 minutos a 75 °C.

T (°C)
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Figura 29 — Perfil de concentragdo de CO, e N, em uma mistura de 80 mL.min* com 15 % mol CO,, 75 % mol
N2 e 10 % mol He a 25 °C
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A partir das duas curvas de breakthrough, foram calculadas as concentragdes
adsorvidas para cada gas nas duas temperaturas. As moléculas de nitrogénio inicialmente
retidas pelo material adsorvente séo liberadas, em grande parte, ainda na etapa de adsorcéo do
CO.. Essa quantidade € determinada pela area sob a curva do perfil de concentracdo de N2 (e
acima da linha de C/Co = 1) no periodo em que a concentragdo de saida & maior do que a
concentracdo de entrada do gas na coluna. Os resultados de capacidade de adsorcdo sdo
apresentados na Tabela 16 para o0s gases CO2 e No>.

Na etapa (b) dos graficos das Figuras 28 e 29, os fluxos de CO2 e N, séo
interrompidos e é mantido apenas o fluxo de hélio. E perceptivel que as moléculas de gases
deixam a coluna até ndo serem mais identificados na saida da coluna. A &rea sob as curvas
permite determinar a quantidade de cada gas que sai da coluna com a passagem de hélio. Esses
resultados também sdo apresentados na Tabela 16. Percebe-se que apenas o fluxo de gas inerte
é suficiente para expulsar todo o gas nitrogénio que estava na coluna. Para o gas CO3, no
entanto, a passagem de hélio so retira 50 % nos testes a 25 °C e 60 % nos testes a 75 °C. Tal
fato sugere que as interacdes do adsorvente com o CO. sdo mais fortes e necessitam de outra
acdo para que sejam desfeitas. Quanto a diferenca das quantidades dessorvidas de CO2 nas duas
temperaturas, sugere que ao aumentar a temperatura sob fluxo de gas inerte hd uma maior

facilidade de remover as moléculas adsorvidas no material sélido.
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Na etapa (c) este estudo mostra que a aplicagdo de uma rampa de aquecimento causa
a liberacdo de CO- da coluna. Os dados mostrados na Tabela 16 permitem afirmar que ap6s o
aumento da temperatura o CO; é totalmente dessorvido.

Tabela 16 — Quantidade de mol adsorvida/dessorvida para 0s gases em cada etapa do teste com a mistura 15 %
molar CO, 75 % molar N, e 10 % molar He

Gases Etapas Quantidade molar (mmol)

25 °C 75 °C

(a) 0,32 0,17

N2 (b) 0,30 0,17
(©) - -

(a) 2,24 1,39

CO2 (b) 1,09 0,78

(© 0,98 0,45

Observa-se que a quantidade de CO. adsorvida e dessorvida para 0s testes com a
mistura CO2/N2 diluido em hélio é semelhante as quantidades determinadas nos ensaios
monocomponentes. O N2, por sua vez, € menos adsorvido e iSso ocorre porque, uma vez que 0
material adsorvente é mais seletivo ao CO2, as moléculas de nitrogénio séo deslocadas pelas
moléculas de CO, sendo liberadas ainda na etapa de adsorgéo. Esta liberagéo é observada na
area sob a curva do perfil de concentracdo acima da concentracéo relativa igual a 1 dos graficos
das Figuras 28 e 29.

Sabendo que a saturacdo do material com a mistura gasosa representa uma condicao
de equilibrio, a capacidade de adsorcdo do adsorvente foi determinada através dos testes
dinamicos para ser possivel a comparacdo com os testes de equilibrio. A Figura 30 mostra a
capacidade de adsorcdo determinada pela curva breakthrough e pelos testes gravimétricos para
0 CO; considerando a concentracdo de 15 % molar CO2 nos testes multicomponentes. Esses
resultados demostram que os valores determinados da quantidade adsorvida de CO; pelos dois

métodos estdo em concordancia.
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Figura 30 — Comparacdo das quantidades de CO- adsorvidas medidas pelo método gravimétrico e através das
curvas de breakthrough
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4.4 Seletividade CO2/N>

O parametro de seletividade d& uma ideia da eficiéncia de separacdo dos gases e
representa, portanto, um dos fatores mais importantes na avaliacdo de um material a ser
utilizado como adsorvente. A Tabela 16 mostra os valores de seletividade obtidos a partir dos
modelos de equilibrio adotados para ajuste dos dados experimentais e, também, os valores

determinados com base nos testes dindmicos de adsorcao em leito fixo.

Tabela 17 — Seletividade CO./N; para a composi¢do de 15% CO, — 85%N-

Temperatura (°C) Sips Estendido Langmuir MR Breakthrough
25 25 81 35
50 48 147 -
75 39 130 41

Observa-se que a seletividade CO2/N> possui uma tendéncia a aumentar quando a
temperatura € elevada. 1sso acontece porque, mesmo havendo a diminuicdo da capacidade de
adsorcdo de CO>, a adsorcéo de N é ainda mais prejudicada pelo aumento da temperatura. Tal

fato justifica a possibilidade do material ser utilizado em cenarios de pds-combustéo.
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Pode ser observado que o modelo de Sips prediz a seletividade mais aproximada a
seletividade determinada pela curva de breakthrough experimental. 1sso ocorre porque, apesar
do modelo de Langmuir Multi-regido Estendido se ajustar melhor aos dados experimentais para
a mistura, este modelo quando usado no ajuste dos dados monocomponentes de N2 subestima a
capacidade de adsorcdo deste gas. Tal desvio pode ser observado através dos dados de
correlacdo mostrados na Tabela 10. O fato da capacidade de adsorcao desse gas ser subestimado
é refletido nos altos valores de seletividade CO2/Na.
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5 CONCLUSOES

5.1 Consideracdes Finais

O estudo analisou as caracteristicas e 0 comportamento da Silica funcionalizada

com APTES a fim de avaliar seu potencial para ser utilizada como material adsorvente na

captura de CO2 em cenarios de gases de queima. A analise dos resultados obtidos permitiu

chegar as seguintes conclusoes:

A funcionalizacéo da matriz porosa com moléculas de amina ocasionou um aumento na
capacidade de adsorcdo de CO> nas condi¢es dos gases de pos-combustdo, sendo este
aumento atribuido a existéncia de um fenémeno quimico, de ocorréncia comprovada
atraveés dos testes de calorimetria de adsor¢do. Além disso, houve uma diminuicdo da
capacidade de adsor¢é@o de N> quando na presenca de CO., sugerindo uma melhoria da
seletividade nestas mesmas condigdes;

A diminuigdo da capacidade de adsor¢do de CO> com o aumento da temperatura é
atribuido ao baixo “carregamento” das aminas na matriz porosa. Por causa disso, o
fendmeno quimico ndo supera a adsorcdo por interacOes fisicas, sendo esta ainda
predominante no processo;

Os testes em leito fixo mostraram resultados concordantes com os testes em equilibrio
quanto a capacidade de adsor¢cdo e mostraram que o material apresentou alta
seletividade para o CO> em relacdo ao N2, mesmo em condigdes de elevadas
temperaturas (75 °C);

A completa dessor¢do de CO. do material funcionalizado néo é possivel apenas com
eluicdo de gas hélio, de modo que a capacidade de retencdo do CO: fica bastante
comprometida em ciclos sucessivos sem uso da temperatura;

Embora haja um relativo gasto energético para o0 material ser regenerado
completamente, quando a etapa de aumento de temperatura é aplicada ao processo, o
CO2 é completamente dessorvido e o adsorvente pode ser utilizado por diversos ciclos
sem que as propriedades sejam comprometidas, demonstrando que a interacdo quimica
das aminas com o CO: e desfeita com o aumento da temperatura, mas mantem-se
inalterada a ligacdo do APTES com a superficie da matriz porosa. Temperaturas em

torno de 100 °C séo suficientes para reverter a adsor¢do quimica do CO;
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5.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Como sugestdes complementares para este estudo, propde-se:

Realizar testes em leito fixo com misturas que incluam na sua composi¢éo vapor de
agua, de modo a ter condi¢des ainda mais proximas do cendrio de pds-combustdo para
avaliar como a competicdo deste com o0s outros gases afeta a capacidade de adsorcéo e
a seletividade para o CO; e, ainda, avaliar a estabilidade do material na presenca de
umidade;

Simular as curvas de breakthrough nas condi¢fes dos testes, inclusive nas etapas de
recuperacdo do CO; para que seja possivel prever o comportamento do processo de
adsorcdo com a variacdo de alguns parametros;

Realizar a funcionalizacdo da matriz porosa com diferentes quantidades de APTES, de

modo a obter uma condi¢do 6tima da concentracdo de aminas no material.
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