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Resumo:

Este trabalho teve como objetivo sintetizar o suporte mesoporoso do tipo MCM-41, através de
sintese hidrotérmica e caracteriza-lo por DRX. Foram realizados testes, a fim de avaliar a
capacidade de captura dos gases poluentes de NOx e SOx, utilizando o MCM-41 puro. Apés o
processo de adsor¢do dos gases, os adsorventes (MCM-41 puro e MCM-41 ap6s a captura)
foram caracterizados por DRX, TG e DSC mostrando que estavam fisicamente adsorvidos ao
MCM-41. A analise de UV-vis foi utilizada para quantificar o NOx absorvido, mostrando que foi
de 5.03 ppm. Este resultado mostra que esse material é bastante interessante podendo ser
utilizado como adsorvente para diminuir as emissfes de NOx no meio ambiente. Nao foi
possivel quantificar o SOx, ja que a presenga de vapor alcalino interferem nos resultados.
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1. INTRODUCAO

A preocupacdo com a emissdo de gases poluentes, oriundos da combustdo dos motores de
automoveis, caldeiras e fornos industriais, tornou-se um assunto indispensavel no que diz
respeito a poluicdo atmosférica. Dentre 0s principais gases poluentes, destacam-se 0S
NOX(GALLO, 2012). Além disso, contaminantes sulfurados (SOx) e nitrogenados (NOX)
presentes também nos combustiveis fésseis sdo conhecidos pelo impacto negativo no ambiente
devido as suas emissfes. Como consequéncia, a remog¢do desses contaminantes esta se tornando
um desafio de carater mundial, reforcado por regulamentagcbes sempre mais rigorosa e
restritiva(GUIMARAES,2011). Atividades antropogénicas e naturais produzem estes gases, que
de um modo geral, sdo substancias responsaveis por significativa polui¢do atmosférica.

Tais emissdes contribuem para aumentar a acidez na atmosfera, sendo o didxido de
enxofre (SO2) um dos principais causadores da chuva acida e como um importante precursor de
aerossois secundarios na atmosfera. Embora o efeito acido seja neutralizado no contato com
substéancias alcalinas presentes na &gua e no solo, este equilibrio é rompido principalmente em
regides industrializadas devido a grande emissao deste componente(AVILA, 2005; GAUDIN et
al., 2015). Ja os gases NOx produzidas como consequéncia de motor de altas temperaturas é
também prejudicial ao meio ambiente e a saide humana, uma vez que promovem também a
chuva &cida e pode atuar do mesmo modo como os freons na destruicdo da camada de 0zonio na
estratosfera (CONSUL, 2004).

Materiais mesoporosos com estrutura bem ordenada sdo objeto de um nimero crescente
de estudos para diferentes aplicagdes. Dentre os materiais desta familia, 0 MCM-41 tem sido
investigado e aplicado em varios processos quimicos e é bastante promissor na area de catélise e
adsorcdo. Sua alta area superficial, estrutura hexagonal de mesoporos bem definidos e boa
estabilidade térmica sdo caracteristicas favoraveis para aplicagdes em diversos processos. Estes
materiais possuem areas especificas de até 1400 m2.g®, com poros cilindricos de estreita
distribuicdo, na faixa de 15 a 120 A (BARBOSA, 2013; SCHWANKE e PERGHER, 2012).

Um dos processos que mais tem despertado o interesse de pesquisadores e vem
apresentando avancos tecnoldgicos é o processo de adsorcdo. O motivo € a sua alta eficiéncia
diante de outros métodos de separagdo tradicionais. As principais aplicagdes destes processos
estdo ligadas a purificacdo de matérias-primas, purificacao e recuperacdo de produtos primarios,
além da remocdo de poluentes em efluentes gasosos. Este processo consiste na transferéncia de
um componente de uma mistura gasosa para um liquido absorvente devido & solubilidade e a
diferenca de concentracéo entre as fases (LEITE et al, 2005; SILVEIRA, 2001).

Diante disto, este trabalho tem como objetivo sintetizar o suporte mesoporoso do tipo
MCM-41, caracteriza-lo por meio de DRX, TG, DSC, MEV e BET e avaliar a sua capacidade
na adsorcdo de gases de NOx e SOx presentes nas proximidades da empresa Cal Norte e
Nordeste (CNN), localizada no municipio de Baralnas/RN.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese do MCM-41

O material mesoporoso MCM-41 foi sintetizado segundo o método hidrotérmico descrito por
Araujo e Jaroniec (2000). No processo de sintese foi utilizado silica gel (Aldrich) e hidroxido
de sddio (Merck) como precursores, brometo cetiltrimetilaménio (CTMABr - Vetec) como
direcionador organico e agua destilada como solvente. Os precursores foram adicionados na
proporcao estequiométrica, a fim de se obter um gel com a seguinte composi¢cdo molar:
1CTMABr: 2NaOH: 4SiO2: 200H,0. A sintese foi realizada em uma autoclave de teflon
revestido por aco inox e aquecida a 100 °C, em estufa durante um periodo de 5 dias, com
correcgdo diéria de pH no intervalo de 9-10 utilizando uma solucéo a 30% de &cido acético. Apos
a sintese hidrotérmica, o material obtido foi filtrado e lavado com 100 mL de agua destilada



para remover o0s ions de bromo e de residuos de sodio. A fim de remover CTMABT dos poros, 0
material foi calcinado a 550 °C em uma taxa de aquecimento de 2 °C. min™ por 6 h.

2.2 Caracterizacéo

O adsorvente obtido foi caracterizado por difracdo de raios-X (DRX), por meio de
equipamento da Rigaku modelo Miniflex II 6000 com radiagdo de CuKa (A = 0,1542 nm) e
angulos de difracdo (20) variando de 1-10°. As analises de termogravimetria (TG) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC) foram realizadas utilizando uma termobalanga da Netzsch
modelo STA 449 F3, no intervalo de temperatura de 25-900 °C, sob fluxo de nitrogénio 25
mL.min? e taxa de aquecimento de 10 °C.min’. Em cada experimento, uma massa de
aproximadamente 5 mg de amostra foi utilizada. A morfologia foi determinada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) com um microscopio TESCAN Mira FERG, em uma ampliagdo
da faixa de 6000-16000, sob vacuo. Os grupos funcionais contidos nas estruturas foram
identificados utilizando o Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 4000-400 cm™
com a resolugdo 4 cm * por um espectrofotdmetro da Shimadzu IR modelo Prestige-21. As
medicdes foram realizadas utilizando pastilha de KBr, preparada a uma concentracédo de 1%. As
isotermas de adsorcédo e dessor¢do de nitrogénio foram medidas a uma temperatura de 77 K em
um equipamento ASAP 2020 modelo Micromeritics. Antes da analise, a amostra foi
desgaseificada sob vacuo a uma temperatura de 70 °C durante 3 h e em seguida a 100 °C
durante 7 horas. As areas superficiais especificas foram determinadas usando a equacdo de
Brunauer-Emmet-Teller (BET). A distribuicdo de tamanho de poro foi calculada usando o
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

2.3 Adsorcao de NOx e SOx

As adsorcdes de NOx e SOx foram realizadas na empresa CNN situada no polo industrial da
cidade de Barauna-RN. Foi utilizado um equipamento amostrador de pequeno volume (APV)
para a coleta simultanea de até trés gases (APV TRIGAS), no qual 1 g do adsorvente (MCM-41)
foi inserido em um tubo de vidro presente no equipamento. Antes do teste de adsorcdo, o
equipamento foi calibrado através da técnica do bolhometro e colocado préximo a uma das
chaminés que expeli a fumaca, e consequentemente 0s gases poluentes presentes no ar,
permanecendo durante um periodo de 24 horas. Ap6s o devido tempo de adsor¢do, esse material
foi retirado e novamente pesado, para que previamente ja pudesse ter no¢do da quantidade de
material capturado. Em seguida, o material foi colocado em um tubo de ensaio, fechado e
lacrado e posteriormente foi levado ao Laboratério de Catalise, Ambientes e Materiais
(LACAM), situado na Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN) e analisado
através das analises de termogravimétria e UV-Visivel. Para isto foi empregando o método de
colorimetria, em comprimento de onda de 580 nm, de acordo com o procedimento de
determinacdo de NOx descrito pela US EPA — N° EQN-1277-026 (U.S. ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 1977). O equipamento de Uv-Vis utilizado foi o da
Thermoscientific, modelo Genesis 10S, utilizando cubeta de quartzo. Foram pesados
aproximadamente 0,1g do MCM-41 e MCM-41 adsorvido em um erlenmeyer e adicionado 50
ml de agua deionizada e colocado para agitar a temperatura ambiente por 30 minutos, com a
boca do erlenmeyer fechada com papel filme. Esse procedimento foi adotado para que 0s gases
adsorvidos diretamente no MCM-41 fossem transferidos para a agua, com a finalidade da
mesma ser analisada por UV-Vis. Para a determinacdo de SOx, fui utilizado a metodologia
descrita pela ABNT NBR: 12979.(ABNT, 1993)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O gréfico 1 mostra 0 DRX dos MCM-41 calcinado e ndo calcinado. No grafico é possivel
perceber que as duas amostras apresentam os trés picos referentes aos planos de difracdo (100),



(110) e (200), caracteristicos de estrutura mesoporosa bidimensional com simetria P6mm, que
representam a estrutura hexagonal caracteristica de materiais do tipo do MCM-41. Podemos
observar que a diferenca entre os dois difratogramas expostos esta na intensidade dos picos,
onde o referente a0 MCM-41 nédo calcinado apresenta pico de menor intensidade, devido a
presencga do direcionador organico ainda em sua estrutura. (TRINDADE e REY, 2012; WU et
al., 2013; ZHENG et al., 2006)
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Gréfico 1: DRX do MCM-41 ndo calcinado e calcinado.

A Figura 1 mostra a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do MCM-41, onde
podemos ver a morfologia do material. E notavel a presenca de aglomeracdes de particulas, com
diferentes tamanhos. Assim como descrito por Parida and Rath (2009) , o material apresenta a
forma de haste caracteristica do MCM-41.
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Figura 1. Imagens de MEV da amostra de MCM-41 puro.

No Gréfico 2 ¢ mostrado o FTIR para 0 MCM-41. E possivel identificar uma grande
banda no intervalo de 3200-3800 cm™, com um méaximo em 3448 cm-*, que corresponde &
vibracdo do alongamento das ligages O-H referente aos grupos silanois internos e externos,
presentes na estrutura mesoporosa. A banda em 1640 cm™ corresponde a absorces de ligages
H-O-H, indicando a presenca de agua. O pico caracteristico que corresponde a vibracdo de
alongamento assimétrica de ligagdes Si-O-Si pode ser visto a 1078 cm™ com um ombro em
1230 cm™. Os picos relacionados com o estiramento simétrico e a deformacéo ligagdo Si-O-Si
s&o observados em 805 cm™ e 470 cm™, respectivamente. (CAO et al, 2014; TANG et al, 2011)
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Gréfico 2: FTIR do MCM-41 puro.

No Grafico 3a) pode-se ver as isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N2 do MCM-41.
Segundo a IUPAC, sdo isotermas do tipo 1V, tipicas de materiais mesoporosos em que ocorre
processo de adsor¢do em monocamada a baixas pressdes seguida de adsor¢do em multicamadas.
O aparecimento do ponto de inflexdo ocorre em presséo relativa intermediéria (P/Pona faixa de
0,25-0,50) associada a condensacdo capilar nos mesoporos. Neste ponto, a quantidade de gas
adsorvido aumenta abruptamente com pequena variacdo de pressdo devido a condensacdo das
moléculas do adsorbato abaixo de sua pressao de vapor. O volume adsorvido a baixas pressdes
corresponde a adsor¢do em multiplas camadas sobre a parede dos poros e ndo indicam fases
microporosas (FASOLO, 2006). O Grafico 3b) mostra a distribuicdo do didametro de poro do
MCM-41, apresentando tamanho de poro entre 4.0 e 6.0 nm e uma area superficial de 225 m?/g.

10

—=— MCM-41purg = [—=— MCM-41 puro|

2

8

-
f

p
8
N
\
"
\

Volume adsorvido (cm’g™)
g g
.
.
.-
dV/dLog(Dp)(cm’g™* A%
-,
™
/'/.

ﬁ
!
\

00 02 04 06 08 10 10 100 1000
Press;o relativa P/P, Diametro de poro(A)

Gréfico 3: a) Isotermas de adsorcao/dessorcao de N> e b) Distribuicdo do didmetro de poro

O grafico 5 mostra as curvas de TG do suporte antes e apds o processo de adsorcdo. E
perceptivel a diferenca de perda de massa no suporte apds o processo de adsor¢do de NOx. O
evento que acontece antes da faixa dos 100 °C, para os dois casos, se mostra maior na amostra
apés a adsorcdo dos gases apresentado um acréscimo de massa de 0,06671 mg,
aproximadamente 1,44 % a mais. Este evento pode estar associado ndo somente a saida de agua
fisiossorvida pelo material, mas também a dessor¢do dos gases que por estarem adsorvido
fisicamente ao suporte, se dessorvem a temperaturas mais baixas. Acima de 200 °C néo se
observa presenca de eventos de perdas de massa.
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Gréfico 5: TG/DTG das amostras de MCM-41 e MCM-41 ap6s a adsor¢do de NOx e SOx

O gréfico 6 mostra as curvas de DSC das amostras em estudo. Assim como visualizado
anteriormente nas curvas TG, pode verificar somente um Unico evento endotérmico. Para a
amostra de MCM-41 puro é possivel notar o pico referente a saida de dgua que esta apenas
fisiossorvida ao material. J& na amostra adsorvida existe um acréscimo na energia de 0,22636
mw/mg, necessario para que haja a saida dos gases que foram adsorvidos. E clara a diferenca de
energias envolvidas nas duas amostras, 0 que é mais um indicativo da presenca de gases
adsorvido no suporte.
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Gréfico 6: DSC das amostras de MCM-41 e MCM-41 apds a adsor¢do de NOx e SOXx.

As adsorgdes de NOx e SOx realizadas mostraram um aumento de massa em relacéo ao
valor que foi colocado inicialmente no tubo para o teste de captura. A massa inicial ao teste foi
de 1g de MCM-41 puro. Apds as 24 horas de adsorcdo foi obtido uma massa de 1,34g,
conferindo um aumento de massa de 34%. Esse aumento pode ser atribuido ao ganho de massa
referente & presencga dos gases poluentes NOx e SOx proximo a chaming.



Os resultados das analises de UV-Vis mostrou uma concentracdo de 4,38 ppm (ou 4,38
o/ por milhdo da solugéo) de NOy presente no suporte antes da adsorcéao e 5,03 ppm (ou 5,03 g/
por milhdo da solucio) para 0 MCM-41 apds o processo de adsorcdo. E importante ressaltar que
mesmo antes do processo de adsor¢do no trigas a analise mostrou presenca de NOX, o que
indica a grande facilidade deste material em adsorver NOx mesmo sem ser inserido ao aparelho
trigas. Contudo os resultados da concentracdo de NOx no ar atmosférico nas proximidades da
empresa CNN mostrou uma concentragéo de 5,03 ppm de NOx.

Na metodologia utilizada para determina¢do da quantidade de SOX, ap6s a adi¢do do
indicador, o adsorvente que apresentava 0s gases mostrou coloragdo verde. De acordo com o
procedimento, isto é indicativo de presenga de gases ou vapor alcalino adsorvido (geralmente
amonia). Por este motivo nao foi possivel determinar a quantidade de SOx adsorvida no suporte.

4. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que o material sintetizado foi obtido com
sucesso, apresentando estrutura mesoporosa tipica do MCM-41, o que pdde ser comprovado
com a analise de Difracdo de raios-X. Os resultados da caracterizacdo térmica indicaram que
estes gases sao adsorvidos por meio de forcas fisicas, ja que sdo dessorvidos em temperaturas
baixas. As imagens de MEV mostraram a morfologia tipica para esse tipo de material, assim
como o FTIR que identificou suas bandas caracteristicas. O MCM-41 mostrou isotermas do tipo
IV caracteristicas desse tipo de material mesoporoso. Contudo, o material mostrou uma area
superficial baixa, comparada com as normalmente encontradas para materiais do tipo MCM-41.
Apesar da impossibilidade de quantificacdo de SOx no material, a capacidade de adsor¢édo de
NOx da chaminé também foi bastante interessante, mostrando que o material pode ser utilizado
como adsorvente para diminuir as emissdes de NOx quando inserido nas proximidades das
chaminés de parques industriais.

Abstract:

This study aimed to synthesize the mesoporous support of the MCM-41 type, by hydrothermal
synthesis and characterize it by XRD. Tests were conducted to assess the ability of the capture
of gaseous NOx and SOx, using MCM-41 pure. After the adsorption of gases, adsorbents (MCM-
41 and MCM-41 pure after capture) was characterized by XRD, TG and DSC showing that was
physically adsorbed to the MCM-41. UV-vis analysis was used to quantify the absorbed NOX,
showing that it was 5.03 ppm. This result shows that this material is quite interesting and can
be used as an adsorbent to reduce NOx emissions in the environment. It was not possible to
quantify the SOx since the presence of alkali vapor interfere with the results.

Keywords:
MCM-41; NOx; SOx; capture; adsorption.
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