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O crescimento populacional, as atividades industriais e agricolas produzem
diariamente quantidades consideraveis de aguas residuais que contém inimeros poluentes
organicos (corantes organicos, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) que séo lan¢ados
diretamente no meio ambiente, causando efeitos a salde dos seres humanos e aquaticos.
Os corantes sdo amplamente utilizados em diversos segmentos industriais, como
cosmeéticos, couro, impressao, papel, alimentos e téxtil e sdo considerados poluentes
perigosos, pois apresentam estabilidade quimica em meio aquoso e possuem natureza ndo
biodegradavel o que dificulta sua remocdo. Dentre os diversos métodos de tratamento
empregados, a adsor¢do tem sido considerada uma das tecnologias mais promissoras
devido a sua alta eficiéncia, conveniéncia e viabilidade. O carvdo ativado é certamente o
adsorvente mais utilizado devido as suas propriedades fisicas (elevada area superficial e
porosidade) e quimicas de superficie, entretanto, devido a sua estrutura microporosa é
ineficiente na remocdo de moléculas de elevado peso molecular, tais como o0s corantes.
Dessa forma, neste trabalho foi sintetizado um novo tipo de carbono micro-mesoporoso
(OMC) via Nanocasting, a partir de um molde de silica (HZSM-5/SBA-15), em diferentes
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proporcdes méssicas, preparado por cominuicao e do residuo da fritura do 6leo de dendé
como fonte de carbono. Os materiais foram caracterizados através das analises de difracdo
de raios X (DRX), adsor¢éo-dessorc¢éo de nitrogénio a 77 K, espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), microscopia eletronica de transmissao de alta resolugédo (MET-AR) e potencial
zeta. As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) mostraram a eficiéncia
da cominuicéo para todas as proporc¢des massicas, enquanto que as propriedades texturais
foram fortemente influenciadas pela presenca de SBA-15. Os difratogramas de raios X
dos carbonos mesoporosos ordenados (OMC’s) confirmaram a manutengdo da ordenagéo
cristalina caracteristica dos moldes. O material de carbono resultante foi estudado como
adsorvente para diferentes moléculas de corantes, incluindo moléculas com cargas e
tamanhos diferentes. Os resultados mostraram que o carbono apresentou alta afinidade
para os corantes cationicos devido a presenga de grupos funcionais com cargas negativas
em sua superficie, que a estrutura mesoporosa favorece as altas taxas de difusdo e uma
maior eficiéncia de adsor¢do comparado aos demais adsorventes (carvao ativado, SBA-
15, SBA-15/HZSM-5-50, OMC-NC).

Palavras-chaves: Adsorcdo, réplica de carbono, corantes e materiais micro-mesoporosos.
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Population growth, industrial and agricultural activities produce daily
considerable amounts of wastewaters containing numerous organic pollutants (organic
dyes, benzene, toluene, ethylbenzene and xylene), which are thrown directly into the
environment, causing health effects to humans as well as aquatic beings. Dyes are widely
used in several industrial segments including cosmetics, leather, printing, paper, food and
textile, being considered hazardous pollutants due to high chemical stability in aqueous
medium, possessing also no biodegradable nature making their removal difficult. Among
the number of methods employed for the treatment of aqueous effluents, adsorption has
been considered one of the most promising ones owing to the high efficacy, convenience
and feasibility. Activated carbon is certainly the most used adsorbent owing to physical
properties (high surface area and porosity) as well as surface chemistry. However,

activated carbons are usually inefficient to remove high molecular weight molecules such
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as dyes, owing to the microporous structure. Thus, a novel type of micro-mesoporous
carbon has been synthesized in the work employing a mechanosynthesized silica template
(HZSM-5/SBA-15) in variable mass proportions, as well as palm oil cooking waste as
carbon source. Materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), N2 adsorption-
desorption isotherms using BET model, Fourier-transform infrared spectroscopy,
scanning electron microscopy (SEM), high-resolution transmission electron microscopy
(HRTEM) and zeta potential determination. Scanning electron microscopy images
showed the efficiency of the mechanosynthesis to all mass proportions used, while the
textural properties were strongly influenced by the presence of SBA-15. X-ray diffraction
patterns for ordered mesoporous carbons (OMC’s) confirmed the mantainance of the
crystalline order typical of the templates. The resulting mesoporous carbon has been
evaluated as adsorbent to different dye molecules, including molecules with distinct sizes
and electrical charges. Results revealed that the carbon adsorbent exhibited high affinity
for cationic dyes owing to the presence of negatively charged functional groups onto the
surface and also that the mesoporous structure favors high diffusion rates leading to a
higher adsorption efficiency compared to the other adsorbents studied (activated carbon,

SBA-15, SBA-15/HZSM-5-50, OMC-NC).

Keywords: Adsorption, Carbon replica, dyes, microporous-mesoporous materials.
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1. INTRODUCAO

A répida urbanizacdo, as industrias quimicas e petroquimicas, 0 crescimento
populacional e as atividades agricolas, produzem diariamente quantidades consideraveis
de &guas residuais que contém inimeros poluentes organicos como corantes organicos,
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, que sdo toxicos, causando uma séria ameaca para
a vida humana e aquatica [1-3]. Os corantes sdo amplamente utilizados em diversos
segmentos industriais, como cosmeéticos, couro, impressédo, papel, alimentos e téxtil e séo
considerados poluentes perigosos, pois apresentam estabilidade quimica em meio aquoso
e possuem natureza ndo biodegradavel o que dificulta sua remogéo [4]. Com isso, faz-se
necessario desenvolver tecnologias ambientalmente corretas para minimizar a
contaminag&o por corantes.

Dentre as varias técnicas de tratamento de efluentes para remoc¢do de
contaminantes organicos relatadas na literatura, a adsorgéo se destaca como uma das
tecnologias mais promissoras, devido a sua alta eficiéncia, conveniéncia e viabilidade [5].
Diferentes adsorventes tém mostrado potencial para tratamento de aguas residuais, mas o
carvao ativado é certamente o mais utilizado devido as suas propriedades fisicas (elevada
area superficial e porosidade) e quimicas de superficie [6]. Entretanto, o carvéo ativado,
devido a sua estrutura microporosa com uma grande fracdo de microporos (< 2 nm) [7],
é eficiente na remocdo de moléculas de baixo peso molecular, ja para moléculas de
elevado peso molecular, tais como corantes, podem ter bloqueio ou baixa difusdo no
interior dos poros [8, 9].

Dessa forma, uma atencdo crescente tem sido direcionada ao carbono
mesoporoso Nos processos de remocdo de corantes em solugdes aquosas. Esses materiais
sdo muito importantes, tanto do ponto de vista tecnolégico como cientifico, gracas a
caracteristicas atrativas, como elevada area superficial e altos valores de volume de poros,
que ajuda a melhorar significativamente a cinética de adsorcao e auxilia o processo de
regeneracdo [9], abundancia de precursores, estabilidade quimica, mecénica e térmica, e
flexibilidade na formagdo de diversas nanoestruturas, aliado a necessidade imediata de
desenvolvimento de procedimentos de baixo custo.

A sintese de materiais porosos ordenados de carbono, particularmente o0s
mesoporosos, tem tido atencdo muito especial, visto que, as moléculas se movem mais
facilmente através de canais porosos ordenados do que através dos canais tortuosos

apresentados nos materiais de carbono convencionais [10]. Os OMC’s (Carbonos
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Mesoporosos Ordenados) mostram um grande potencial de melhoria ambiental por sua
capacidade de remover contaminantes inorganicos e organicos das fases liquida e gasosa
[11]. Ja os materiais hibridos micro-mesoporosos possuem as propriedades de derivar as
caracteristicas individuais de cada um dos componentes associado com o efeito sinérgico
de ambos. Estes materiais apresentam estruturas bem ordenadas, atividade e seletividade
para aplicagdo no processamento de moléculas volumosas presentes no petroleo pesado
e ultra-pesados [12]. Muitos trabalhos relacionados a sintese de compostos mesoporosos
utilizando a técnica de replicacdo de um molde rigido (nanocasting) séo encontrados na
literatura, com bastante e diversas aplica¢@es tecnoldgicas.

O uso de fontes de carbono de biomassa de baixo custo ou de residuos para
preparar OMC’s deve ser um procedimento de baixo custo muito promissor [13], e
confere aos OMC’s um grande potencial de melhoria ambiental [11]. Nesse sentido,
atualmente um dos grandes desafios na ciéncia é desenvolver materiais hibridos que
combinem a estrutura microporosa e alta atividade catalitica das zeolitas com a

acessibilidade mais facil das estruturas mesoporosas.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Nesse capitulo, sera realizada inicialmente uma breve revisdo sobre os
problemas ambientais relativos a contaminagdo com corantes e 0s respectivos métodos
utilizados no tratamento de efluentes. Em seguida, serdo descritas as principais
caracteristicas e aplicagdes do método de adsorc¢do e a sua relevancia frente aos demais
métodos. Também serdo apresentadas as propriedades dos diversos materiais disponiveis
atualmente no mercado, além de uma abordagem do que ha de novidade na sintese de
materiais porosos com propriedades adsorventes. Por final, sera denotada a relevancia do
estudo de novas estratégias para o desenvolvimento de materiais adsorventes a partir de

diferentes rotas, utilizando residuos organicos como matéria-prima.
2.1. Poluicdo Ambiental

O crescimento da populagdo mundial e a consequente expansao das cidades, e 0
desenvolvimento industrial e de suas atividades, tem gerado um aumento significativo na
poluicdo da agua de abastecimento das grandes cidades com diversos produtos quimicos,
principalmente com poluentes de origem organica, como 0s compostos de benzeno,
fendlicos e poliaromaticos heterociclicos [14]. Dentre os inimeros poluentes aquosos, 0s
corantes tém despertado maior preocupacdo devido a sua utilizacdo extensiva em muitas
industrias, como téxtil, borracha, plasticos, cosméticos, farmacéutica, impressdo, couro e
alimentar [15]. Os corantes sdo poluentes conhecidos por interferir nas atividades
fotossintéticas da vida aquatica, e alguns corantes e seus metabdlitos sao relatados como
toxicos e cancerigenos para seres humanos e outros animais [16]. Dentre os corantes
sintéticos mais utilizados, destacam-se 0s azo-reativos, que sdo altamente sollveis em
agua e caracterizam-se pela presenca de ligacOes nitrogénio-nitrogénio (—N = N—) e cor

brilhante quando em solugdes aquosas [17].

2.2. Tecnologias para remocao de corantes

A regulamentacdo relacionada as descargas de efluentes das industrias esta cada

vez mais rigorosa, desse modo, exigindo tratamentos mais cuidadosos. Com isso, €
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crescente a demanda por tecnologias ambientalmente apropriadas para remogédo de
corantes dos efluentes [16]. Os principais métodos convencionais utilizados no
tratamento de efluentes coloridos sdo a oxidacao, filtracdo por membrana, coagulacéo e
floculacdo, método bioldgico, etc. Porém, quando aplicados unicamente, esses métodos
sdo incapazes de remover todas as formas de cor, no caso particular de corantes reativos,
que apresentam elevada solubilidade na agua e baixa biodegradabilidade [18]. Diante
desse fato, numerosas técnicas de tratamento foram desenvolvidas, como permutagéo

ibnica, degradacao fotocatalitica e adsorcéo [16].

2.3. Materiais adsorventes
2.3.1. Zedlitas

O vocéabulo zedlito tem origem etimoldgica nos termos gregos, prefixo Zeo (que
significa que ferve) e no sufixo Lithos (que significa Pedra), significando assim pedra que
ferve [20]. A primeira mencéo sobre zeo6lita foi do Bardo Sueco Axel Fredrick Cronsted
em 1756, quando evidenciou a descoberta do zedlito mineral estilibita [21]. Ele observou
que as pedras (do mineral natural), ao serem aquecidas rapidamente, pareciam “ebulir”
pela dessorcdo da agua fisissorvida e comecavam a saltitar a medida que a agua
evaporava. No entanto, transcorreram em torno de duzentos anos desde o conhecimento
cientifico desses sélidos e sua aplicacdo como catalisadores em reacdes quimicas [22].

As zedlitas sdo aluminosilicatos hidratados de ocorréncia natural ou sintética,
formadas estruturalmente pela combinacdo tridimensional de tetraedros de silicio ou
aluminio (SiO, e AlOg, respectivamente) ligados entre si por aomos de oxigénio,
resultando numa estrutura cristalina inorganica microporosa. A diferenca entre as cargas
dos atomos de silicio (+4) e aluminio (+3) causa um desbalanceamento quimico na
estrutura, 0 que torna necessario a utilizacdo de cations de compensacdo, C™* (metais

alcalinos ou alcalinos terrosos, NHF, H*, etc), como mostrado na Figura 1 [23].
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Figura 1 - Desenho esquematico da rede de uma estrutura zeolitica. Adaptado de Giannetto, 1985 [23].

Segundo Vu et al. [24], zedlitas, também denominadas como peneiras
moleculares, sdo classificadas como materiais constituidos por aluminossilicatos
hidratados de ocorréncia natural ou sintética, de estrutura cristalina complexa, formada
por uma rede tridimensional de tetraedros (unidades primérias) interligados através dos
atomos de oxigénio, cada um consistindo de quatro atomos de oxigénio envolvendo um
cation (TO4, onde T = Si, Al). Elas séo caracterizadas pela presenca de espagos vazios
regulares (canais ou gaiolas), com dimensd@es livres que variam de cerca de 0,3 até mais
de 1 nm, capazes de permitir a adsorcéo e difuséo de ions e moléculas. Os tipos de ze6litas
séo representados de acordo com o tamanho de poro [25]. A descricdo da composigédo

quimica das zedlitas pode ser melhor detalhada através dos trés componentes estruturais:

M . [Si;_nAL,0,] . nH,0
Cétions extra rede Estrutura Fase adsorvida

A dimensdo relativamente pequena dos poros destas peneiras moleculares
frequentemente imp&e limitacdes a difusdo, principalmente quando as moléculas dos
reagentes envolvidos tém diametros cinéticos maiores. O acesso restrito aos poros e o
lento transporte difusional até os sitios ativos da zedlita tem levado a utilizagdo de
catalisadores de eficiéncia inferior, impactando negativamente na atividade, seletividade
e, por vezes, o tempo de vida de um catalisador a base de zeolita. As principais estratégias
para superar as limitagdes inerentes as zeolitas conduzem a reduzir o comprimento do
caminho de difusdo ou desenvolver novos materiais com poros maiores [24].

A zeoOlita ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil) possui abertura de poros entre 0,5 - 0,6
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nm, caracteriza-se por um alto teor de silicio, com raz&o Si/Al compreendida entre 11 e
infinito, que tem importante influéncia sobre as propriedades dos materiais (densidade de
carga negativa na rede, estabilidade térmica, capacidade de troca ibnica, dentre outras)
[26].

A ZSM-5 é resistente a diversas reacdes quimicas devido a apresentar altas
estabilidades térmica e hidrotérmica, além de possuir propriedade &cida. E caracterizada
também pelas suas propriedades de alta seletividade (principalmente de forma), alta area
superficial, capacidade adsortiva e microporosidade, o que lhe confere diversas
aplicagdes industriais [27].

De acordo com Fouad et al. [28], 0s reagentes necessarios para sintetizar a
zedlita ZSM-5 sao: fontes de SiO, e Al,05, Na,0, H,0 e, composto organico, catidnico
ou ndo (direcionador de estrutura). Como fontes de aluminio a literatura relata os estudos
de diversos pesquisadores que utilizaram o sulfato de aluminio [29], nitrato de aluminio
[30], aluminato de sédio [31], hidroxido de aluminio [32], dentre outros. J& para fontes
de silicio, se utiliza o tetraetilortosilicato (TEOS) [33], o silicato de sddio [34], silica
coloidal [34] e a silica fumé [35].

Os direcionadores de estrutura (organicos, inorganicos, carregados ou neutros)
conferem uma maior estabilidade estrutural e sdo utilizados na sintese do catalisador
ZSM-5 com a finalidade de induzir a cristalizacdo [36]. Dentre os compostos relatados,
destacam-se o hidroxido de tetrapropilaménio (TPAOH) [37], hidroxido de
tetraetilamdnio [38], liquidos idnicos [39], hexametilenoimina [40], dentre outros.

Outro fator importante na sintese da ZSM-5 € a razdo Si/Al, que para altos
valores tem impacto na morfologia e no tamanho de particula, aumentando o tamanho
médio do cristalito [34], além de influenciar na superficie acida das amostras [41]. Quanto
maior o tempo de reacdo, maior serd a nucleacdo e crescimento dos cristais, ocorrendo
um avango da cristaliza¢do. J& a temperatura influencia a morfologia do produto final, ja
que impacta de forma direta a cinética da cristalizacdo, formando diferentes produtos
[42].

O método mais comum de sintese de ZSM-5 é o tratamento hidrotérmico do gel
de sintese [43], que consiste na mistura dos materiais precursores, seguido pelo
acondicionamento em recipiente inerte e colocado em frasco de ago inox para suportar
altas temperaturas e pressdes autdgenas. A forma mais pratica de obtencéo da sua forma
acida, HZSM-5, ¢ a partir da calcinacdo do produto comercial CBV8014 que representa
a amostra ZSM-5 amoniacal (NHsZSM-5).
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A fim de superar estas limitacdes de difusdo, muito esforgo tem se concentrado
na reducdo do tamanho ou espessura dos cristais de zedlita, de forma que os caminhos de
difusdo sejam mantidos mais curtos e mais sitios ativos estejam expostos a moléculas

residentes para uma determinada massa de material de zeolita [44].

2.3.1.1. Estrutura das Zedélitas

As estruturas primarias das zedlitas (unidade primaria de construcdo — UPC) sdo
construidas basicamente vinculando em um padréo periddico uma unidade primaria, que
¢ o tetraedro, que tem no seu centro &tomos com eletronegatividades relativamente baixas
(SilV, Allll, PV, Znll, etc.) e coordenado por quatro atomos de oxigénio cada um, (Figura
2). O resultado dessas combinagdes sdo representadas na forma [SiO4], [AlOs], [PO4],
etc., e o termo TOg4 é utilizado para descrever de modo geral qualquer tetraedro, onde T

representa a espécie tetraédrica [45].

Figura 2 - Representagdo das unidades primérias de formacao das zedlitas [45].

Ja em um segundo nivel estrutural secundario (USC) mais complexo, as zeolitas
sdo formadas ligando em conjunto os grupos de unidades primarias, em diversas
sequencias, resultando assim em anéis tetraédricos simples (C) ou duplo (D) de diferentes
arranjos conforme representacao da (Figura 3), sendo os mais comuns constituidos por 4,
5, 6, 8, 10, ou 12 tetraedros [20].
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Figura 3 - Unidades secundarias de construcdo (as letras C, D e T designam respectivamente, o ciclo, 0s

anéis duplos e o tetraedro isolado) [45]

No nivel estrutural terciario (UTC) as unidades secundarias (USC) agrupam-se
de diferentes maneiras em poliedros, os quais sdo também conhecidos por cavidades ou

material zeolitico (Figura 4)[45].

Figura 4 - Representa¢do de unidades poliédricas de construcao [45]

2.3.1.2. Propriedades Cataliticas das Zedlitas

2.3.1.2.1. Seletividade

Em seus estudos Luna e Schuchardt [22] citaram que a eficiéncia das zeolitas em

processos cataliticos depende de propriedades intrinsecas, dentre elas a seletividade de
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reagente, de produto e de estado de transicdo, devido a complexa rede de canais e
cavidades inerentes ao material, sendo Util para conducdo da reacdo na dire¢do do produto
desejado, impedindo ocorréncia de reacbes indesejadas. Berend e Theo [46],
classificaram a seletividade de forma como uma das aplica¢cbes mais importantes das
zedlitas, definindo que a transformacdo quimica de moléculas depende do espacgo
disponivel nos poros da zedlita.

Teketel e Erichsen [47] em seus trabalhos distinguiram os trés tipos de
seletividade de forma da zedlita de acordo com a dependéncia das limitag¢fes do transporte
de massa na entrada de reagentes, na saida dos produtos ou na formacéo do estado de
transicdo como:

i. Seletividade de reagentes: somente moléculas com tamanho
suficientemente pequeno conseguem se difundir através dos poros para
serem convertidos nos sitios ativos (Figura 5a).

ii.  Seletividade de produtos: algumas moléculas do produto sdo muito
volumosas para se difundirem através dos poros e com isso devem sofrer
reacOes para se transformar em moléculas menores capazes de sair do
interior da zedlita (Figura 5b).

iii.  Seletividade de estado de transi¢do: impossibilidade de ocorréncia de
certas reacBes devido o correspondente estado de transicdo exigir

maiores dimensdes das cavidades ou poros (Figura 5c).

Figura 5 - Representacdo das seletividades de forma de ze6litas adaptado de Berend e Theo, 2008 [46].
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De acordo com Luna e Schuchardt [22], as ze0litas podem ser classificadas em

relagdo ao tamanho de seus microporos, a partir do arranjo dos canais e cavidades que a

formam. A IUPAC utiliza um codigo de trés letras vinculado somente a estrutura para

classificar as zedlitas, como exemplificado na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares Luna et al., 2011[22].

tamanho do didmetro do simbolo . o maior molécula
) nome comum *dimensionalidade .
microporo poro/A estrurural adsorvivel
pequeno 4,1 zedlita A LTA 3 n-hexano
5,3x5,6 TS-1, ZSM-5 MFI 3 ciclohexano
médio 3,9x6,3 AIPO-11 AEL 1 ciclohexano
55x6,2 ZSM-12 MTW 1
7,3 AIPO-5 AFI 1 neopentano
grande 7,4 zedlita X, Y FAU 3 tributilamina
~6 x ~7 zeblita p BEA 3
7,9x8,7 AIPO-8 AET 1
supergrande 12,1 VPI-5 VFI 1 triisopropilbenzeno
13,2x4,0 cloverita CLO 3
Mesoporo 15-100 MCM-41 1

* Dimensionalidade: 1 = canais unidirecionais. 2 = canais cruzados. 3 = canais nas trés direcdes X, y e z.
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2.3.1.2.2. Troca iOnica

Conforme Teketel e Erichsen [47], trocadores i6nicos sdo materiais solidos
susceptiveis a trocar ions quando numa solucéo e liberar uma quantidade equivalente de
outros ions na mesma solugdo. As zedlitas possuem essas caracteristicas de trocadores
ibnicos devido a existéncia de cations de compensacdo em funcdo do desequilibrio
eletrbnico gerado pela presenca do aluminio na rede cristalina sobre o oxigénio a ele
ligado [48].

2.3.1.2.3. Acidez

Segundo Teketel e Erichsen [47] quando um atomo tetravalente de silicio é
substituido por um atomo trivalente de aluminio numa estrutura inicialmente neutra
formada somente por 4&tomos de silicio e oxigénio, a estrutura passa a ficar carregada
negativamente, sendo neutralizada por um céation residente no interior dos poros da
zeolita. Esses cétions quando trocados ionicamente com prétons formam na estrutura da

zeolita sitios acidos fortes de Bronsted (Figura 6).

Figura 6 - llustracéo do sitio &cido de Bronsted em zedlita [47]

Coelho et al. [49] investigou o0 efeito da acidez da zedlita HZSM-5 na
degradacédo catalitica do polietileno de alta densidade (HDPE) através das analises
simultaneas por termogravimetria (TG) e de calorimetria de varrimento diferencial
(DSC). Apos alterada a acidez do catalisador por permuta ibnica com sédio, foi observado
o efeito do aumento da acidez na reducdo de temperatura de degradacdo e de modo
analogo, com a diminuicdo da forca acida do catalisador houve exigéncia de maior

temperatura de degradacéo.
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2.3.2. Zeblita ZSM-5

A zedlita ZSM-5 (MFI) é um catalisador s6lido-acido muito versatil e um dos
mais conhecidos e utilizados em inimeros processos. E uma zedlita sintética cristalina da
familia pentasil e foi sintetizada pela primeira vez pela Mobil Corporation [21].

A literatura mostra que a ze6lita ZSM-5 tem importancia crescente na catalise
heterogénea e é frequentemente utilizada em processos industriais, como na sintese de
etilbenzeno, no craqueamento catalitico de hidrocarbonetos, na isomerizacdo de xilenos,
dentre outros pertinentes as Indudstrias quimica e petroquimica [50].

Os trabalhos disponiveis na literatura referentes a utilizacdo de catalisadores
acidos em processos de conversdo catalitica de hidrocarbonetos favorecem a
transformacéo de parafinas, aldeidos, olefinas, acidos carboxililicos e hidrocarbonetos
saturados em aromaticos [51, 52].

Jae et al. [51] em seus estudos analisaram o comportamento de diferentes
zellitas (ZK-5, SAPO-34, FER, ZSM-5, ZSM-11, ZSM-23, MCM-22, SSZ-20, SSZ-55,
IM-5, TNU-9, Beta e Y) em funcédo dos seus tamanhos de poros e estruturas. Verificaram
gue os maiores rendimentos na conversdo de glucose em aromaticos por pirolise catalitica
foram obtidos por zedlitas de tamanho de poro médio, principalmente a ZSM-5, além de
uma menor formagéo de coque.

Bastiani et al. [52] compararam em seu trabalho, o potencial de cragueamento
catalitico do n-hexano para producao de olefinas leves, pela ferrierita pura (H-FER), pela
zeolita HZSM-5 e pela mistura H-FER/HZSM-5 e observaram que o maior rendimento
foi obtido pela mistura das zeolitas, devido a combinacédo das contribuicdes da ferrierita
no controle das reacdes de transferéncia de hidrogénio e da HZSM-5 compensando a

baixa atividade da ferrierita.
2.3.3. Silica Mesoporosa SBA-15

Os materiais mesoporosos ordenados surgiram da necessidade de catalisadores
com didmetro de poros superior ao das zedlitas. De acordo com a IUPAC, o sistema
particular de poros desses materiais sdo excepcionalmente largos, da ordem de 2 - 50 nm,
além de &reas de superficie elevadas (700-1500 m2.g?). S&o compostos por
aluminossilicatos, possuem poros e sistemas de canais uniformes, estrutura regular
ordenada, alta estabilidade térmica e resisténcia a coqueificacdo [53]. O material

mesoporoso do tipo SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) foi sintetizado por
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pesquisadores na Universidade de Santa Barbara na California, Estados Unidos, no final
da década de 1990 [54]. A familia SBA-15, silica mesoporosa ordenada, foi descoberta
em1998 por Zhao et al. na Universidade de Santa Barbara na Califérnia [55]. A
atratividade do uso crescente da SBA-15 em relacdo aos demais materiais mesoporosos é
sua estrutura em arranjo hexagonal de canais cilindricos interligados, com diametro de
poro entre 5 e 30 nm, elevada area superficial (em torno de 600 a 1000 m2.g%), espessas
paredes de poros (30 a 60 A) e alta estabilidade térmica [56], além da singularidade em
apresentar microporos internos irregulares conectados com canais Mmesoporosos
adjacentes [57], como mostrado na Figura 7.

A familia de peneiras moleculares de silica mesoporosa apresenta relevante
interesse para aplicacdes em areas como separacgdo, catalise, adsorcdo, imobilizacdo de

biomoléculas, suportes para cromatografia e sensores de gas semicondutor [58, 59].

Mesoporos

Microporos
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Figura 7 - Estrutura mesoporosa da SBA-15 adaptado de Luz et al., 2010 [60].

Os estudos de Vu et al. [24] resultaram na descoberta de materiais com estrutura
mesoporosa ordenadas como M41S e SBA-15. Esses materiais, com tamanhos de poros
grandes e uniformes na faixa de 2 - 30 nm, podem superar as limitagdes de difuséo que
ocorrem na catalise da zedlita microporosa, oferecendo potenciais catalisadores versateis
e/ou suportes para a conversdo de moléculas volumosas. Contudo, a estes materiais
mesoporosos faltam propriedades pertinentes as zedlitas, como a acidez intrinseca e
elevada estabilidade hidrotérmica do zeo6lito original, devido a natureza nao cristalina das

paredes mesoporosas. Entretanto, a introducdo de unidades constituintes da zeo6lita nas
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paredes mesoporosas, usando as sementes de zedlitas, para a construcdo de uma
mesoestrutura tem sido extensivamente estudada.

O método mais comum de obtencdo da SBA-15 ¢ a sintese hidrotérmica, que
utiliza como substancias precursoras, uma solucdo acida (geralmente o &cido cloridrico),
agua destilada, uma fonte de silicio e surfactantes (direcionador) catidnicos, oligoméricos
ndo idnicos ou copolimero tribloco, este ultimo, com a finalidade de promover a obtengédo
de um material com poros ordenados. Os copolimeros do tipo tribloco, como o Pluronic
P123 (EO20-PO70-EO20), séo formados por um bloco central de polioxipropileno (PPO) e
blocos terminais de polioxietileno (PEO), como mostrado na Figura 8 [61].

CH,
|
HO CH2-CH2-OHCH—CHZ-OHCHz-CHz-O H
2 70
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Figura 8 - Estrutura molecular do copolimero tribloco P123 [61].

As moléculas do direcionador se organizam em micelas e em seguida agrupam-
se formando tubos cilindricos, sobre a interface dos quais ocorre uma série de reacfes de
condensacdo e polimerizacdo das espécies de silicio. A presenca de microporos que
conectam os canais mesoporosos entre si de forma aleatdria é observada na estrutura da
SBA-15 e se deve ao carater hidrofilico das cadeias do grupo de 6xido de etileno que sdo
capturados durante o processo de condensacao de espécies de silicio [62], como mostrado
na Figura 9.

O esquema geral de sintese de materiais mesoporosos ordenados ocorre
geralmente em trés etapas, que se inicia com a formacdo de micelas a partir do
direcionador (surfactantes) em agua, seguido pela condensacéo da fonte de silicio ao redor
das micelas e por fim, a remogéo do direcionador por calcinagdo, como representado na
Figura 9 [63].
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Figura 9 - Esquema da sintese de materiais mesoporosos ordenados adaptado de HATTON et al., 2005 [64].

Zhao et al.[54] sintetizaram a SBA-15 utilizando copolimeros de blocos, como
surfactante, proporcionando-lhe poros de estrutura hexagonal bidimensional,
apresentando mesoestrutura pémm com poros de até 300 A e espessura de paredes de
poros uniforme (31 a 64 A). O autor ainda afirma que o copolimero tribloco poli (6xido
de alquileno) tal como poli (6xido de etileno) - poli (6xido de propileno) - poli (6xido de
etileno) (PEO-PPO-PEOQ) possuem excelentes propriedades de ordenagdo mesoestrutural,
caracteristicas anfifilicas, disponibilidade comercial, baixo custo e biodegradabilidade. A
utilizacdo de Pluronic L121 (EOsPO70EOs) em baixas concentracdes (0,5 a 1% em massa)
na auséncia de espécies co-solventes conduz ao material com estrutura hexagonal SBA-
15, enquanto que em concentracfes mais elevadas (2 a 5% em massa) podem produzir
uma mesoestrutura lamelar instavel. Para elevadas razGes EO/PO no copolimero, tais
como EO106PO70EO106, EO100PO39EO100, 0u EOg0PO30EQs0, podem produzir silica
mesoporosa com estrutura cubica. Os copolimeros em blocos invertidos PPO-PEO-PPO
(por exemplo, PO19EO33P0O19) também podem ser utilizados na sintese da SBA-15 com
estrutura hexagonal. O Pluronic P123 (EO20PO70EO20) também possibilitou a formagéo

de SBA-15 com alto grau de organizacéo hexagonal mesoscdpica.
2.3.4. Carvéo ativado

Os materiais a base de carbono, como os carvdes ativados (AC’s) ¢ os nanotubos
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de carbono (CNT), sdo os mais investigados na literatura, principalmente o primeiro,
devido a sua ampla disponibilidade. Em relagdo aos carv@es ativados, se apresentam em
uma numerosa quantidade e com uma ampla variedade de estruturas microporosas e
mesoporosas. A sintese do carvdo ativado pode utilizar diversas matérias-primas como
fonte de carbono, exemplos do carvéo, coque de breu, madeira ou fontes de biomassa (p6
de serra, cascas de coco, carogos de azeitonas, etc.), geralmente realizada através das
etapas de carbonizacéo e ativacao [65].

Os materiais de carbono poroso sdo muito importantes do ponto de vista
tecnoldgico e cientifico, gragas a caracteristicas atrativas como altas areas superficiais,
abundancia de precursores, alta capacidade de adsor¢do de espécies inorganicas e
organicas, estabilidade quimica, mecéanica e térmica e flexibilidade na formacdo de
diversas nanoestruturas. Os carbonos ativados sdo amplamente estudados e, neste
contexto, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América (EUA) citou
a adsorcdo em carbono ativado como uma das melhores tecnologias disponiveis para o
controle de residuos [66]. O carvao ativado também é amplamente utilizado na adsorcao,
no entanto, sua natureza microporosa, de acordo com a classificacdo IUPAC, exibindo
didmetros dos poros < 2 nm tem limitado a sua capacidade de adsor¢do de moléculas
volumosas, frequentemente atribuida a inacessibilidade de alguns sitios de sorcdo pelos
adsorbatos, fato que também ocorre com as zedlitas. Os microporos sdo adequados para
a adsorcdo de ions e moléculas pequenas, mas as dimensdes reduzidas dos poros tornam
a difusdo das espécies de adsorvente muito lenta. Por outro lado, a presenca de
mesoporosidade, com didmetros na faixa de 2-50 nm [11], torna o material adequado para

a adsorcdo de moléculas maiores, melhorando as taxas de difusao [67-69].
2.3.5. Carbonos mesoporosos

Devido as limitagdes de transferéncia de massa em materiais microporosos, 0s
carbonos mesoporosos ordenados tém sido vastamente explorados, devido apresentar area
de superficie elevada, tamanhos de mesoporos ajustaveis e estruturas de poros ordenadas,
tornando-se atrativos para aplicacbes emergentes como suportes de catalisadores,
adsorventes de moléculas volumosas em fase liquida [70], armazenamento de energia em
supercapacitores de camada dupla [71], suporte catalitico em eletrodos de células de
combustivel [72], etc.

A sintese de materiais porosos ordenados de carbono, particularmente 0s
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mesoporosos, tem tido atencdo muito especial, visto que, as moléculas se movem mais
facilmente através de canais porosos ordenados do que através dos canais tortuosos
apresentados nos materiais de carbono convencionais [10]. Na ultima década, inUmeras
estratégias foram desenvolvidas e estdo disponiveis na literatura. O primeiro relato
cientifico de sintese de um OMC usando uma silica mesoporosa ordenada MCM-48
(Mobil Composition of Matter) como molde, sacarose como precursor de carbono e acido
sulfurico como catalisador de polimerizacdo foi descrito por Ryoo e Joo [73]. O material
obtido embora apresentasse um arranjo de poros altamente ordenado ndo se constituiu
uma réplica fiel do molde, visto que sofreu transformacéo sisteméatica em sua simetria
estrutural durante a remocdo do molde. A primeira réplica fiel do molde, sem
transformacéo estrutural durante a remocao do molde de silica foi obtida usando SBA-15
em vez de MCM-48 [74].

Na ultima década, inUmeras estratégias foram desenvolvidas e estdo disponiveis
na literatura. Em seus estudos, Asouhidou et al. [17], sintetizaram via nanocasting dois
tipos de carbonos com estrutura mesoporosa (uma amostra hexagonal altamente ordenada
e uma outra desordenada, usando sacarose como fonte de carbono e silica mesoporosa
como molde) e verificaram através dos dados de adsorcdo no equilibrio, maiores
capacidades de adsorc¢do quando comparados a trés carvoes ativados comerciais, e a uma
silica mesoporosa. Nanotubos de carbono multicamadas e de parede simples foram
preparados por deposicdo catalitica de vapor quimico (CVD), e usados como adsorventes
para a remocéao efetiva de corante téxtil Reactive Blue 4 (RB-4) de solucGes aquosas. Os
resultados comparativos mostraram uma maior capacidade de adsor¢do dos nanotubos de
carbono multicamadas [75].

Uma nova réplica de carbono mesoporoso foi sintetizada pelo método soft-
template (molde macio), por carbonizacdo do compasito sacarose/silica gel, seguido por
remocao da silica, e foi testado quanto a adsor¢do de diferentes corantes reativos [9].
Carbono mesoporoso ordenado incorporado com nanoparticulas de cobalto foi sintetizado
através de um método simples de infusdo das nanoparticulas de cobalto nos poros da
réplica de carbono mesoporoso, e foi utilizado como adsorvente altamente eficaz na

remog&o do corante fluorescente Rodamina B [76].
2.3.6. Hibridos micro-mesoporosos

A presenca de uma estrutura micro-mesoporosa também pode ser vantajosa em
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muitos casos, devido a combinac&o de seletividade de tamanho com altas taxas de difuséo.
Os materiais hibridos micro-mesoporosos sdo definidos como uma combinagdo de duas
estruturas inorganicas intimamente ligadas através de um sistema homogéneo, cujas
propriedades consolidadas se originam das caracteristicas individuais de cada um dos
componentes e estdo associadas ao efeito sinérgico de ambas. Estes materiais também sdo
conhecidos como soélidos micro-meso estruturados ou materiais hibridos zeolito-
mesoporosos. Esses materiais sdo muito significativos, pois combinam a alta atividade
catalitica das zedlitas com a maior facilidade de acesso aos sitios ativos dos mesoporos.
Os catalisadores hibridos devem ser constituidos por fases cristalina/ndo-cristalinas de
aluminossilicatos combinados com uma estrutura de micro-mesoporos, e estao atraindo a
atencdo de pesquisadores devido as suas potenciais aplicacbes em tecnologias de catalise
e adsorcdo para as industrias quimica e petroguimica [12].

Khitev et al. [77] desenvolveram materiais compdsitos em diferentes razdes de
micro e meso porosidade através do método de recristalizacdo hidrotérmica. Os
catalisadores foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), dessorcdo de aménia
a temperatura programada (TPD-NH3), espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Neste trabalho, foi discutida a influéncia da concentragéo
de alcalis sobre a distribuicdo de micro e mesoporos. O processo de recristalizacdo
conduziu a um aumento significativo da acessibilidade aos sitios &cidos e uma diminuicéo
da acidez total. As propriedades cataliticas foram investigadas no processo de
isomerizacdo do 1-buteno. Todos os materiais recristalizados mostraram melhora na

atividade catalitica e seletividade na isomerizacéo.
2.3.7. Carbono Mesoporoso Ordenado (OMC)

Os carbonos porosos sdo comumente obtidos através da carbonizacdo de
precursores naturais ou sintéticos produzindo principalmente microporos, seguidos de
etapas de ativacdo para formar mesoporos [78-80], embora varios outros metodos tenham
sido relatados [81, 82]. Uma abordagem alternativa para a obtencdo de carbonos
mesoporosos é o método da replicacdo do sistema de poros de um molde, usualmente
chamado de “nanocasting”, que deu origem a classe de carbonos mesoporosos ordenados
(OMC’s) [73, 83], e se apresenta como uma rota sintética promissora na fabricagédo de

materiais porosos com tamanho e distribuicdo de poros, morfologia, propriedades e
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composic¢do de rede controlaveis.

A técnica nanocasting é classificada de acordo com o tipo de molde, em soft
template (molde macio) ou hard template (molde rigido), embora nos processos de
replicacdo a escala macroscépica utilize-se geralmente o molde rigido (cera, gesso, metal
ou outros) [84]. Essa tecnica, que geralmente usa silica mesoestruturada como molde
rigido, é adotada para sintetizar carbonos mesoporosos ordenados, pois oferece um
controle de porosidade favoravel e um bom ordenamento estrutural dos produtos [19].
Este processo é tipicamente constituido pelas etapas mostradas na Figura 10: (i)
fabricacdo do molde; (ii) selecéo e infiltracdo do molde com um precursor de carbono e
subsequente polimerizacdo no interior da rede porosa; (iii) carbonizacdo do compdsito

silica/carbono e (iv) remoc¢édo do molde por tratamento com HF ou NaOH [10], [86].

Remocao do
molde

Precursor de Transferéncia
enchimento

Molde rigido Réplica

Figura 10 - Representagcdo esquematica da via nanocasting que conduz a materiais ndo silicosos

mesoporosos adaptado de Gu et al., 2014 [86].

As obras de Ryoo e Joo [73] foram pioneiras, mas quase simultaneamente, outro
grupo de pesquisa desenvolveu um OMC semelhante usando o AIMCM-48 (Mobil
Composition of Matter) como molde, e fenol e formaldeido como fonte de carbono [85].
Eventualmente, verificou-se que moldes como o0 MCM-48 e 0 SBA-15 (Santa Barbara
Amorphous) sdo particularmente adequados para a formacéo de réplicas de carbono 3D
devido a presenca de mesoporos e microporos menores que conectam os principais canais
mesoporosos, em contraste com o MCM-41 que levam a carbonos microporosos [83].

Os pesquisadores tém explorado diferentes materiais e métodos de modificagdo
para melhorar as capacidades e cinética de adsorcdo, e ciclos de regeneracdo [87], e 0s
materiais de carbonos mesoporosos ordenados (OMC’s) surgem como alternativa a
microporosidade do carvéo ativado e das zedlitas, apresentando propriedades intrinsecas
tais como estrutura mesoporosa regular, elevada area superficial, elevado volume
especifico de poros, estabilidade hidrotérmica, hidrofobicidade e resisténcia a ambientes

agressivos [15].
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Em seu trabalho Wang et al. [88] sintetizaram um OMC grafitico utilizando a
silica mesoporosa como molde e gordura de semente natural (6leo de soja) em estado
liquido como precursor de carbono atraves de um método simples de impregnacdo por
moagem solido-liquido. O novo material foi usado como suporte para catalisadores de
TiO2 e mostraram desempenho fotocatalitico superior na foto-reducéo de CO. com H20
em comparacgdo a outros catalisadores comuns. O alto desempenho dessa atividade é
atribuido a elevada condutividade de elétrons nos materiais de carbono grafitico.

Guo et al. [89] avaliaram o comportamento de OMC’s sintetizados em diferentes
temperaturas (70, 90, 110 e 150 °C) e modificados com acido nitrico na adsor¢do do
composto organico resorcinol, e foi verificado a maior capacidade de adsorgdo em
comparagdo ao OMC original e ao carbono ativado comercial, com melhor desempenho
dos OMC'’s sintetizados a 90°C.

Konggidinata et al. [1] produziram e caracterizaram um novo OMC a partir
SBA-15 (molde) e sacarose (precursor de carbono), e estudaram as isotermas de adsorc¢ao,
a cinética de adsorcdo, os efeitos das temperaturas e concentracdes iniciais do adsorvato
BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) no processo de adsorcdo. Foi analisada
aremocao de BETX de &guas residuais sintéticas e foi verificado um melhor desempenho
na adsor¢cdo em comparacdo ao produto comercial.

Ren et al. [11] estudaram a influéncia da razdo massica molde (SBA-15) e
precursor (&cido acrilico), e do pos-tratamento dos OMC’s com NaOH, ureia, NH4sOH e
AICIs na capacidade de adsorcéo de resorcinol. Os resultados mostraram que a proporcéo
crescente de SBA-15 em relacdo ao precursor de carbono poderia levar a uma maior area
superficial e a maior capacidade de adsorcdo de resorcinol pelo OMC tratado com
hidroxido de amdnio comparado com o0 OMC original.

O grande desafio atualmente é sintetizar estruturas ordenadas de carbono poroso,
que requer uma selecédo cuidadosa do molde para se adequar as aplicacdes finais desejadas
para a réplica. O molde deve apresentar ordenacdo de poros com area superficial
suficiente, resisténcia a altas temperaturas para a etapa de carbonizagéo e facilidade na
remoc&o da réplica de carbono [90]. Os moldes dos grupos de silica amorfa Santa Barbara
(SBA-15 e SBA-16) e o grupo de silica Mobil Composition of Matter (MCM-41 e MCM-
48) sdo os mais reportados na sintese por nanocasting de carbono mesoporoso [91],
devido a sua estrutura bem ordenada (canais cilindricos ordenados hexagonalmente), com
os carbonos obtidos como réplicas inversas altamente ordenados [7].

A etapa de infiltracdo do molde é o estagio mais critico para o sucesso da
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replicagdo, no qual o precursor de carbono deve ter dimensdes adequadas e interages
favoraveis com as paredes do molde de silica [92]. Os precursores de carbono orgéanico
geralmente sdo infiltrados no molde solido, em estado liquido de modo a otimizar o
preenchimento do molde [86]. Muitos trabalhos séo relatados na literatura sobre o uso de
agucares, principalmente sacarose, como precursores de carbono, mas esse processo
envolve a necessidade de multiplas etapas de infiltracdo, até a obtencao da polimerizacao
apropriada [93]. A busca por precursores de carbono e moldes mais eficientes e menos
prejudiciais ao meio-ambiente se torna a grande motivacdo do desenvolvimento desse
projeto. Embora muitos artigos estejam buscando solucGes para essas lacunas, existem
muitos desafios a serem elucidados.

A presenca de uma estrutura altamente ordenada pode ser desejavel em contextos
importantes como catélise, separacdes, adsorcao, peneiramento molecular, conversédo e
armazenamento de energia eletroquimica. Os moldes rigidos mais utilizados séo as silicas
mesoporosas, como MCM, SBA, FDU, MSU-H e HMS, entre outros [94]. A abordagem
foi ainda melhorada pelo aumento da fragdo microporosa atraves da ativacao de carbonos
ordenados mesoporos, produzindo carbonos ordenados micro-mesoporosos [95]. Os
materiais resultantes foram estudados como capacitores elétricos de camada dupla
(EDLC’s), evidenciando que a estrutura mesoporosa altamente ordenada melhora
significativamente a capacitancia especifica em altas taxas de varredura devido ao
aumento da difusdo de moléculas [96].

Ap6s o desenvolvimento de silicas hibridas microporosas/mesoporosas
hierarquicamente ordenadas como uma classe promissora de materiais cataliticos,
combinando as vantagens de zeolitas e peneiras moleculares mesoporosas [97, 98], esses
materiais foram utilizados como moldes rigidos para sintese de materiais de carbono.
Dependendo do método de preparacdo, materiais drasticamente diferentes podem ser
obtidos, tais como cristais de zeolita mesoestruturados revestidos com filmes finos de
materiais mesoporosos, materiais compositos constituidos por duas fases co-cristalizadas
e materiais mesoporosos contendo pequenos fragmentos zeoliticos nas paredes. A
cominuicdo também tem sido relatada como uma estratégia bem sucedida para produzir
materiais micro-mesoporosos com estrutura composita que consiste em duas fases
distintas [99]. Comparada a abordagem de recristalizacdo de compdsitos co-cristalizados,
a cominuigéo, que envolve a co-moagem em etapas de diferentes fases para garantir a
mistura intima e a diminui¢do do tamanho das particulas, pode ser muito mais simples,

rapida e barata.
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Em relacdo ao uso de materiais de silica micro-mesoporosa como moldes de
carbono, Enterria et al. [100] relataram a utilizagdo de aluminossilicatos com nucleo de
zedlito Y/MCM-48 bimodal como moldes de carbono por deposi¢do quimica de vapor
(CVD) de fontes gasosas de carbono. O acetileno e o propileno foram avaliados na
replicacdo da estrutura, revelando que o acetileno era mais adequado para replicar a
estrutura do microporo, enquanto que o propileno proporciona uma melhor replicacéo da
mesoestrutura, embora conduza ao bloqueio dos poros. Isso evidencia a importancia da
escolha da fonte de carbono.

De modo a respeitar as legislagbes ambientais e contribuir com um meio
ambiente mais seguro, despertou-se o0 interesse em utilizar precursores de carbono na
sintese de OMC’s, com baixa toxidade, baixo custo, disponibilidade e facilidade no
manuseio, como alternativa ao carvéo ativado, que possui uma excelente capacidade de
adsorcdo, mas tem seu uso proibido, devido ao seu custo relativamente elevado, baixa
seletividade e problemas de regeneragéo [17].

Diante da necessidade, pesquisadores vém direcionando seus estudos na busca
de alternativas que proporcionem a minimizacdo do prejuizo a natureza e atendam as
necessidades estruturais e morfoldgicas do novo produto. A utilizacdo de precursores de
carbono tém recebido atencdo especial [86], e dentre os materiais mais citados na
literatura, destacam-se 0 6leo de soja como um dos mais recentes e menos explorados
[101-103], além de sacarose que é um dos mais estudados [17, 104, 105], Cu(NOz)2-3H.0
e Ce(NOs)3-6H20 [106], solucbes aquosas de nitrato de prata, niquel e cobalto [107, 108],
resina pitch e o antraceno [109], resorcinol, glicose, phloroglucinol [110, 111], etc. Mais
recentemente, tem sido relatado o uso de 6leos vegetais, como soja, colza, amendoim,
sementes de girassol, milho, como fonte de carbono, por meio da impregnacéo por
moagem [88] e pelo uso adicional de surfactantes [101] em SBA-15.

Essa abordagem ainda é incipiente e pode fornecer uma alternativa para
transformar os residuos de éleo vegetal em produtos alto valor agregado. Neste contexto,
0 uso de Oleos comestiveis como materias-primas, para produtos como o biodiesel, suscita
criticas devido a possibilidade de poder desviar a producdo agricola das culturas,
reduzindo a producdo de alimentos [112]. No entanto, 0 uso de residuos de oleo de
cozinha em vez de 6leo virgem pode ser uma alternativa eficaz de abordar esta critica ao
resolver o problema da eliminacdo de residuos. O descarte do residuo de 6leo de palma é
um problema de alguns paises, como a Malasia [113] e em algumas regides do Brasil.

Apenas alguns trabalhos relataram a aplicacdo de residuos de cozimento de 6leo de palma
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na preparacdo de materiais de carbono, como o0s nanotubos de carbono, com resultados
promissores [114, 115].

Em geral, esses trabalhos concentram os estudos nas propriedades morfoldgicas,
de adsorcao e biodegradabilidade das réplicas de carbono sintetizadas a partir de materiais
mesoporosos. No entanto, até onde foi possivel realizar a pesquisa, os trabalhos
publicados sobre esse tipo de sintese ndo abordam a elaboracdo de um material através
de um molde rigido micro-mesoporoso, e pouco relata sobre a utilizacdo de precursores

de carbono por intermédio de 6leos vegetais residuais.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo Geral

Sintetizar materiais de carbono via nanocasting com diferentes contribuicGes de

micro e mesoporosidade (SBA-15/HZSM-5) a partir de 6leo de dendé residual e avaliar

0 seu potencial deste material como adsorvente para corantes reativos em solucdes

aquosas.

3.2. Objetivos Especificos

Sintetizar a zedlita HZSM-5;

Sintetizar o material mesoporoso SBA-15 via rota hidrotérmica;

Sintetizar o material hibrido micro-mesoporoso do tipo SBA-15/ HZSM-5 por
meio da mistura mecanica (cominuicao);

Caracterizar os moldes de silica por difratometria de Raios X (DRX),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Adsorcéo/dessorcéo de Nitrogénio
a 77 K (BET) e Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR);

Caracterizar o Carbono Meso-microporoso Ordenado (OMC) por difratometria
de Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Microscopia
Eletrénica de Transmissdo de Alta Resolugdo (MET-AR), Adsorc¢éo e dessorgédo
de Nitrogénio a 77 K (BET), Potencial Zeta e Espectroscopia de Absorcéo na
Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);

Realizar ensaios de adsorcdo de corantes reativos com 0s adsorventes

sintetizados e avaliar suas potencialidades adsorventes.
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4. METODOLOGIA

Neste topico serdo descritos os procedimentos e técnicas utilizados para
preparacdo e cararcterizacdo dos materiais mIicroporosos, Mesoporosos, Mmicro-
mesoporosos estudados, na seguinte ordem: HZSM-5, SBA-15, HZSM-5/SBA-15 e
OMC.

4.1. Sintese dos Materiais HZSM-5, SBA-15, HZSM-5/SBA-15 e Réplica de Carbono
(OMC)

4.1.1. Preparacdo da Ze6lita HZSM-5

A partir da calcinagéo do produto comercial CBV8014, que representa a amostra
ZSM-5 amoniacal (NH4ZSM-5), foi obtida o zeolita ZSM-5 na sua forma 4cida,
representada por HZSM-5, com razdo de Si/Al =80 (SAR). O procedimento consistiu em
pesar num cadinho 5,808 g de NH4sZSM-5, a qual foi tratada termicamente numa mufla
na faixa de temperatura de 30 °C a 450 °C, a uma razdo de aquecimento de 10 °C.min

por 4 h. Ap0s a calcinagdo foram obtidos 5,264 g do catalisador HZSM-5.
4.1.2. Sintese da SBA-15

O material mesoporoso SBA-15 foi sintetizado por meio do método
hidrotérmico, empregando-se o procedimento adaptado da metodologia descrita por
Coutinho et al. [116]. Os reagentes quimicos utilizados como substancias precursoras
foram os seguintes: Tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma-Aldrich, 98% - Si(OC2Hs)as);
Pluronic P123 (Copolimero Tribloco, Sigma-Aldrich, PMmedio = 5750 g.mol™?) como
direcionador de estrutura; &cido cloridrico (Merck, HCI, 37%); &gua destilada. As
composigdes quimicas molares dos hidrogéis de sintese foram obtidas com base na
composicdo molar: 2,8 HCI : 1,0 TEOS : 0,017 P123 : 180 H20.

As sinteses hidrotérmicas foram realizadas utilizando-se autoclaves em teflon de
220 mL envolvidos em uma protecdo de aco inoxidavel fabricados pela INTI como

mostrado na Figura 11.
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Figura 11 - Modelo de autoclave utilizado na sintese hidrotérmica da SBA-15: a) Foto, b) Esquema
representativo.

O procedimento de sintese consistiu no preparo de uma solugdo, sem controle de
pH, contendo o copolimero tribloco P123, HCI concentrado e &gua destilada.
Primeiramente, o direcionador P123 foi dissolvido completamente em agua destilada e
HCI, nessa ordem, sob agitacdo a 40 °C, até completa homogeneizacdo do gel. Apds
dissolucdo completa do P123, a fonte de silica, tetraetilortosilicato (TEOS), foi
adicionada lentamente a dispersdo e a mistura foi mantida sob agitacédo a 40 °C por 24 h,
a fim de obter um gel homogéneo. O gel formado foi entdo transferido para os reatores
(autoclaves).

As autoclaves em seguida foram colocadas na estufa para tratamento
hidrotérmico realizado a temperatura constante de 100 °C durante 48 h. O produto
resultante foi filtrado a vacuo, lavado com &gua destilada e secado a temperatura ambiente
por 48 h. A calcinagéo foi realizada a 500 °C durante duas horas, sob atmosfera dindmica
de ar sintético. A temperatura de calcinacgdo foi atingida a uma taxa de aquecimento de
10 °C.mint. O fluxograma do processo estd representado na Figura 12. A Figura 13

mostra o perfil de aguecimento esperado durante a calcinagdo das amostras.
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4.1.3. Preparagdo do Material Hibrido HZSM-5/SBA-15

O material hibrido HZSM-5/SBA-15 foi preparado via cominuicéo. Inicialmente
foram pesadas as massas dos materiais microporoso (HZSM-5) e mesoporoso (SBA-15)
calcinados, em proporcBes massicas previamente definidas, considerando-se a
necessidade de acidez para o processo e difusidade. Apds as pesagens, estes foram
misturados atraves da moagem num almofariz durante 20 min até homogeneizacdo. O
processo de moagem foi realizado em quatro etapas: uma quantidade equivalente a 1/4 da
massa do material microporoso e 1/4 do material mesoporoso (previamente pesados na
proporc¢do estabelecida) foi espalhada no almofariz e submetidos a moagem continua
durante 5 min. Este procedimento foi repetido por mais trés vezes, sendo que a cada etapa
a massa dos materiais micro e mesoporosos era adicionada sobre o material ja moido

contido no almofariz.
4.1.4. Sintese da Réplica de Carbono Poroso Ordenado (OMC)

A sintese das réplicas de carbono foi realizada utilizando SBA-15 calcinada
(SBA-15-100), SBA-15 ndo-calcinada (SBA15-NC) e o hibrido SBA-15/HZSM-5-50/50,
como moldes rigidos, e o 6leo de dendé residual (PALM) da fritura de acarajé como
precursor de carbono. Os carbonos mesoporosos ordenados (OMC’s) foram preparados
utilizando uma nova rota de nanocasting, numa adaptacao de Wang et al. [101, 102] como

mostrado na Figura 14.

SBA15-C, SBA15-NC ou
SBA15/HZ5-50% - Moldes

RPO&

Oleo de dendé
(PALM)

Maceragao

—

Agitacao—60°C

PALM - Molde OMC/Molde omc

Figura 14 - Esquema ilustrativo do processo de sintese de carbono mesoporoso via nanocasting (Adaptado
de Wang et al., 2016 [101]).
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Numa sintese tipica, o0 molde foi impregnado com o6leo de dendé residual
(PALM), apos ter sido triturado (moagem) durante 20 minutos com o 6leo e dissolvido
em uma solucdo (RPO), composta de déleo de dendé, alcool etilico e agua (1:20:60). O
material resultante foi ainda dissolvido num solvente binario de &cido sulfarico e 4gua
deionizada, com a razdo em massa de 1:2:6:0,2:10 (molde: PALM : RPO: H2SO4: H20).
Em seguida, a mistura foi agitada continuamente durante 120 min a 60 °C, para que
ocorresse uma melhor impregnacdo a superficie da silica porosa e polimerizacdo das
moléculas de PALM. A etapa seguinte consistiu em secar a mistura a 100 °C durante 8 h,
em seguida a temperatura foi elevada para 160 °C e mantida por 6 h. A mistura escura
resultante foi impregnada novamente com PALM em RPO e num solvente binério de
acido sulfarico e agua com a razdo de massa de 1,8:5: 0,15: 8.

O residuo obtido foi seco novamente sob 0 mesmo procedimento de modo a
completar a reagdo de polimerizagdo. O processo de pirolise deste material foi realizado
num forno tubular por aquecimento da mistura de 30 °C a 830 °C, com uma taxa de
aquecimento de 3 °C/min, sob uma atmosfera de fluxo de N2 de 180 mL.mint. Ao atingir
830 °C a temperatura foi mantida constante durante 6 h e depois arrefecida até 30 °C
novamente. Foi obtido um compdsito carbono-silica (OMC/SBA15-NC, OMC/SBA15-
HZ5-50 e OMC/SBA15-100) de coloragao escura.

Para remocdo da silica (SBA-15) presente no material calcinado foi realizada
uma lavagem (lixiviagdo) com solugio quente de NaOH 2 mol.L* (Etanol: H,0=1:1). Em
seguida, o comp0sito de carbono obtido foi submetido a filtragdo a vacuo, com diversas
lavagens com &gua e etanol e posterior secagem a 80 °C por 12 h, obtendo como produto
final o composito de carbono mesoporoso ordenado (OMC-NC, OMC-50 e OMC-100).

4.2. Caracterizacdo dos materiais
4.2.1. Difratometria de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X possibilita a determinacdo das estruturas cristalinas
dos materiais sinterizados, identificacdo e quantificacdo de fases, tamanhos e orientagédo
dos grdos [117]. Os materiais sintetizados, calcinados e acido, a mistura mecanica dos
moldes e a réplica de carbono foram submetidos a analise de DRX pelo método do po,
para verificar se ocorreu a formacdo da estrutura desejada, no caso dos materiais
sintetizados, e se houve manutencdo da integridade da estrutura, para 0s materiais

calcinados e acido.
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As andlises foram realizadas em um equipamento modelo RIGAKU X-RAY
DIFFRACTOMETER, utilizando radiacdes de CuKa (A = 1,5418 A), em uma voltagem
de 40 KV e corrente de tubo de 40 mA, com filtro de Fe, e passo de 0,02°. Para a ze0lita
HZSM-5 foi utilizada a faixa 20 entre 5 — 60°. Para as amostras dos moldes de silica e a
réplica de carbono (OMC-50), os dados de DRX foram registrados em um difratbmetro
modelo Brucker D8 Advance, utilizando radiacdes CuKa (A = 1,5418 A, 40 KV, 40 mA\).
As medidas foram realizadas para obter difratogramas de baixo angulo resolvidos em 26
entre 0,5-5°¢e 0,5 - 90°.

4.2.2. Adsorcao/dessorcao de Nitrogénio a 77 K

A adsorcdo/dessorgao de N foi realizada para a SBA-15, os compdsitos de silica
(moldes) e para as réplicas de carbono sintetizadas, com o objetivo de verificar o tipo de
material poroso obtido por comparacdo entre isotermas de adsorcdo desse material e
isotermas de classificacdo IUPAC para materiais porosos. Além de obter informacGes
sobre as propriedades texturais especificas dos materiais.

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo e as propriedades texturais foram obtidas
em um equipamento modelo NOVA 1200e, da QuantaChrome Instruments. Antes das
medicdes, as amostras foram desgaseificadas sob vacuo a 300 °C durante 2 h. Foi
utilizado o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para estimar a area superficial
especifica (Sget) usando dados de adsorcdo em uma faixa de pressao relativa de 0,05-0,3.
As distribuicBes de tamanho de poro (PSD) foram derivadas dos ramos de adsorcao das
isotermas usando a abordagem BJH [118]. O volume total de poros, V4, foi estimado a

partir da quantidade adsorvida a pressao relativa de 0,995.
4.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura foi utilizada com a finalidade de verificar
a morfologia da superficie dos materiais As imagens foram obtidas em um microscépio
JEOL (JSM-5700) operando a 10 kV, onde para a realizagdo das analises as amostras em
po foram aderidas ao porta amostra por meio de uma fita de carbono, sendo realizadas

com ampliagdes na faixa de 500 a 20.000.
4.2.4. Microscopia Eletronica de Transmissao de alta resolugdo (MET-AR)

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugédo foram
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obtidas usando um equipamento modelo JEOL 2100 operando a 200 kV. As amostras
foram preparadas pelo gotejamento de uma suspensao, da amostra em alcool isopropilico,
sobre telas de cobre revestidas por uma camada de carbono, e deixando secar sob

atmosfera ambiente.

4.2.5. Espectroscopia de Absorgdo na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

O FTIR foi utilizado com a finalidade de identificar os grupos funcionais
caracteristicos dos materiais. As analises por espectroscopia na regido do infravermelho
foram realizadas em um espectrofotometro Shimadzu modelo IRPrestige-21, e 0s
espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™. As pastilhas foram preparadas com

0 material e 2% em peso de KBr.
4.2.6. Avaliacdo do efeito do pH (Potencial Zeta)

A contribuicéo do pH no potencial de adsor¢do do OMC-50 foi analisada através
do método de potencial Zeta que foi verificado em um equipamento Malvern Zetasizer
Nano ZS90. A suspensdo do OMC-50 foi preparada e teve seu pH alternado para os

valores pré-determinados onde foram efetuadas as medic@es de carga superficial.
4.2.7. Avaliacéo do potencial de adsorgéo

Para estudar as propriedades e os fatores que influenciaram a adsorgéo,
experimentos cinéticos foram realizados utilizando solugfes aquosas de corantes e um
agitador magnético multiponto. Inicialmente foi preparada uma solucdo estoque
(1,053x10° mol.L™Y) do corante azul de metileno (MB) e uma suspensdo do OMC-50 na
proporcao de 5,0 mg do adsorvente em 1,0 mL de &gua destilada. Numa experiéncia tipica
de adsorgdo, foram adicionadas aliquotas de 1,0 mL da suspensdo do adsorvente, em
duplicata, a 19,0 ml de solucdo do corante, e em tempos pre-determinados (0 a 120 min)
foram coletadas aliquotas da solucdo sobrenadante em tubos de microcentrifuga de
polietileno de 2,0 mL. Cada amostra coletada foi submetida a rotagéo a 8500 rpm por 1
min. Os experimentos foram realizados a temperatura (25 °C) e pH (pH = 7,20)
constantes. Um espectrofotdbmetro UV-Vis modelo Perkim Elmer LAMBDA 45 foi
utilizado para determinar a concentracdo residual de MB por medi¢des de absorbancia a
664 nm.
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Para o estudo de variacdo da massa do adsorvente, volumes diferentes da
suspensdo do OMC-50 (100, 300 e 500 uL) foram adicionados a 19,0 mL da solugéo do

MB, conforme a Tabela 2.

Tabela 2 - Dados da variacdo de massa do OMC-50 no processo de adsorcéo do corante azul de metileno
(MB).

Massa
Volume da suspenséo Volume de 4gua Volume do corante
) correspondente do
do material (uL) (uL)* (mL) )
material (mg)**
100 900 19,0 0,5
300 700 19,0 1,25
500 500 19,0 2,5

* Ajuste do volume final da mistura (20,0 mL).
** Em 20,0 mL da mistura.

Para avaliacdo do efeito do pH da solucdo na remocdo do corante MB, foram
preparados 100 mL de solugéo de MB a 1,0 x 10~ mol.L? de concentragao inicial em pH
4, 7 e 10 ajustados com solugBes aquosas diluidas de NaOH (0,1 mol.L™!) e HCI (0,1
mol.LY).

Para analisar o comportamento do adsorvente, foram utilizados corantes (Figura
15) que mesclaram diferentes caracteristicas de dimensdes moleculares (cadeias pequenas
e grandes) e cargas superficiais (anidnicos e catidnicos). Inicialmente foram preparadas
solucdes dos corantes azul de metileno “MB”, alaranjado de metila “MO”, amarelo de
tiazol “TY.”, fucsina diamante “F”, com concentracdo inicial de 1,053x10™ mol.L? e
analogamente aos experimentos anteriores, foi adicionada a suspensdo de OMC. A
concentracdo residual da solucdo foi determinada pela absorvéancia em 464 nm para
alaranjado de metila, 395 nm para amarelo de tiazol e 544 nm para a fucsina diamante
através de medidas do espectro de absorvancia apds contato com o material adsorvente,

usando curvas de calibragédo UV/Vis.



54

/
Alaranjado de Metila O cr
OGO b
=
\N s N/ ~ X L
| + | N

Azul de Metileno

H
+ N\ /,N 4
Na I N (ID\ Na
-SSo s S, 0=F~F
| \
HEC—GN N CHgj

Amarelo de Tiazol

Fucsina Diamante

Figura 15 — lustracdo das estruturas quimicas dos corantes utilizados nos ensaios de adsorg&o.

A eficiéncia de adsor¢do do OMC-50 em relacdo a outros adsorventes (carvao
ativado, SBA-15, SBA-15/HZSM-5-50, OMC-NC), foi estudada por meio de
experimentos cinéticos que foram realizados usando uma solucdo aquosa de azul de
metileno como adsorvato e os dados da Tabela 3 como referéncia.

Tabela 3 - Dados da massa do OMC-50 utilizados no processo de adsorcdo dos diferentes corantes.

Massa
Volume da suspenséo Volume de 4gua Volume do corante
) correspondente do
do material (uL) (uL)* (mL) )
material (mg)**
300 700 19,0 1,25

O percentual de remogdo do corante foi calculado conforme a Equacdo 1:

%Remoc¢ao = C£X100 1
0

onde C, e C sdo as concentragbes inicial e final da solugdo de corante (mg.L™),

respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos da sintese e
caracterizacdes dos materiais preparados e dos testes de adsorcdo de corantes reativos
pela réplica de carbono (OMC) sintetizada, comparando-0s com 0s adsorventes mais

comuns encontrados na literatura.
5.1. Preparagao do Carbono Micro-mesoporoso Ordenado (OMC)

A micro-mesoestrutura da réplica de carbono obtida pela metodologia descrita
foram confirmadas e caracterizadas. Na etapa de sintese do material, foram testadas varias
rotas, alternando a composicao dos reagentes e 0s processos de maceracao e impregnacao,
até obtencgdo do produto desejado. Os resultados obtidos se mostraram condizentes com
a literatura. A melhor rota de sintese apresentou como principais caracteristicas, a
necessidade de duas etapas de impregnacao por maceragdo do molde com o 6leo precursor
de carbono, em paralelo com a impregnac&o liquida em uma solucédo do precursor (RPO).
Além disso, o processo de carbonizacdo foi realizado em atmosfera inerte em fluxo

continuo de N2 na faixa de temperatura de 160 °C — 830 °C.
5.2. Caracterizacdo por DRX

O difratograma da amostra da zedlita obtida, na sua forma &cida, HZSM-5 é
apresentado na Figura 16. Para fins de comparacéo foi incluido o difratograma padrao da
zedblita HZSM-5 (ficha padrdo JCPDS 00-080-0922). O padrdo de DRX obtido para a
HZSM-5 revelou uma estrutura altamente cristalina, em boa concordéncia com a
literatura [119].
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Figura 16 - Difratograma de raios X da amostra de HZSM-5 e padréo JCPDS.

Verificou-se também a partir do difratograma, em comparagdo com trabalhos
reportados na literatura [120], que os picos intensos caracteristicos da ze6lita ZSM-5
obtidos, comprovam um material com estrutura do tipo MFI (Modernite Five), indicando
que o material encontra-se na sua forma pura, ou seja, sem a presenca de fases secundarias
e impurezas. As linhas de difracdo mais intensas ocorrem proximas a 26 = 7,9°; 8,8° e
23,1°, cujos indices de Miller sdo respectivamente, (101), (020) e (332). Estes picos sdo
caracteristicos desse tipo de material.

Os dados de DRX mostrados na Figura 17 evidenciam que 0S componentes
individuais de silica foram obtidos com sucesso. A silica SBA-15 sintetizada exibiu trés
picos de difracao atribuidos aos planos (100), (110) e (200), o que indica um alto grau de
ordenacdo de canais. ApOs o0 procedimento de cominuicdo para preparacdo dos
compdsitos de silica, pequenas diferencas foram observadas nos padrées de DRX de
baixo &ngulo, como uma diminuicdo progressiva nas intensidades dos picos relacionados
a SBA-15, a medida em que a proporcdo de HZSM-5 aumentou, juntamente com um
ligeiro deslocamento para angulos menores. Embora de baixa magnitude (em torno de
0,1°), os deslocamentos foram sistematicamente observados para todas as amostras e

podem ser resultado da diminuicéo do tamanho das particulas.
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Figura 17 - a) Padrdo de DRX de baixo angulo para SBA-15, b) Padrdo de DRX para HZSM-5, ¢) Padréo

de DRX de baixo angulo para i) SBA-15, ii) SBA-15/HZSM-5-75/25, iii) SBA-15/HZSM-50/50 e iv)
amostras SBA-15/HZSM-5-25/75.

Comparando o padrdo de DRX de baixo angulo da silica SBA-15 com o da
réplica de carbono OMC-50, Figura 18a, b, pode-se verificar que os trés picos de baixo
angulo da SBA-15 (indexados como 100, 110 e 200) podem ser observados no material
de carbono. E visto que 0 OMC-50 apresenta estrutura semelhante que se replica do molde
de silica, e um pico mais agudo e intenso (100) a 0,92°, indicando a estrutura mesoporosa
ordenada do OMC-50 [11, 13, 110]. Segundo Ren et al. [11], a diminuicdo na intensidade
no pico de difracdo (100) é possivelmente causada devido a falhas no processo de
polimerizacdo e do dano atribuido ao tratamento térmico a alta temperatura no
procedimento de carbonizacéo.

Em seus trabalhos, Imperor-Clerc et al. [121] e Ryoo e Joo [73] relataram que o
padrdo de DRX de uma réplica de carbono derivada de SBA-15 preserva a estrutura
hexagonal p6émm do molde ap6s a sua remogdo, fato condicionado a presenca de
interconexdes entre os canais mesoporosos. Lakhi et al. [105] observaram que 0s
pequenos microcanais que interligam os longos mesocanais primarios do molde
contribuiram na manutengdo da estrutura do molde nos OMC'’s, visto que eles ligam
fortemente as paredes de carbono formadas com 0s mesocanais primarios com as paredes

de carbono vizinhas ap6s a remocao do molde por lixiviacao.
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O padrdo de DRX de alto angulo do OMC-50 mostra trés picos de difracdo bem
resolvidos em torno de 24,4, 43,3, e 79,6° (Figura 18c), que podem ser atribuidos as
reflexdes 002, 101 e 110 de carbonos grafiticos tipicos [70, 103, 122], indicando que o

OMC-50 apresenta estrutura grafitizada.
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Figura 18 - PadrGes de DRX de baixo angulo para SBA-15 (a) e OMC-50 (b) e de alto angulo da OMC-50
(©).

5.3. Adsorc¢édo/dessorcdo de Nitrogénio a 77 K

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 para 0os materiais compdsitos sao
apresentadas na Figura 19a. Uma sobreposicdo significativa de adsor¢do de nitrogénio
em monocamada e multicamadas pode ser observada para todas as amostras, tornando
impossivel identificar claramente a formacdo de monocamada em qualquer um dos
materiais. Os perfis das isotermas para estes materiais sugerem que a interacéo adsorvato-
adsorvente é relativamente fraca e que as moléculas adsorvidas sdo agrupadas em torno

dos locais de adsorcdo mais favordveis na superficie sélida. Por outro lado, é possivel



60

observar que a montagem molecular é seguida por preenchimento de poros a pressdes
relativas mais elevadas. Em outras palavras, a condensagdo de gas ocorre nas condi¢des
que sugerem didmetros de poros superiores a 20 A. Além disso, o perfil da isoterma
observado para a SBA-15 é semelhante ao tipo V e muito préximo ao tipo IV descrito na
classificacdo IUPAC [123], indicando um solido poroso, possivelmente com meso e

Macroporos.
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Figura 19 - Isotermas de adsorcédo de N> (a) e distribuicdo de tamanho de poros (b) para as amostras SBA-
15, SBA-15/HZSM-5-25/75, SBA-15/HZSM-5-50/50 e SBA-15/HZSM-5-75/25.

O principal efeito da presenca do HZSM-5 é uma diminuicdo no volume total de
gas adsorvido e uma mudanca progressiva da forma da linha em direcdo a um platd
horizontal, devido a contribuicdo do zedlito. Os resultados da distribui¢do do tamanho de
poros mostram que todas as amostras apresentam poros com 11 nm de didmetro,
relacionadas a presenca de SBA-15, pois este € o valor observado para a amostra SBA-
15 obtida, conforme Figura 19b.

A amostra de SBA-15 mostrou os ramos de histerese do tipo H1 resultantes da
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evaporacao de N2 dos mesoporos a pressdes abaixo dos valores tipicos da condensagdo
capilar, indicando que as etapas de adsorcdo e dessorcdo sdo irreversiveis.
Adicionalmente, a forma da histerese sugere que o material €, ou formado por particulas
reticuladas por canais quase cilindricos ou por agregados de particulas esferoidais. Para
0s materiais compositos, o perfil de histerese mudou gradualmente a medida que a
quantidade de zedlita aumentou no material, possivelmente em direcdo a um tipo H5.
Embora este tipo seja considerado incomum, ele esta associado a uma forma distinta
relacionada a certas estruturas contendo poros abertos, além de mesoporos parcialmente
blogueados. Os parametros estimados de textura para 0s materiais citados estéo listados
na Tabela 4.

Tabela 4 - Propriedades texturais (Dp: didmetro dos poros, Vp: volume de poros e Sger: area superficial
especifica (modelo de Brunauer-Emmett-Teller) das amostras de silica preparadas através de cominuicao.

Amostra Dp (nm) Vp (cm3 gt) Seet (M?g?)
SBA-15-100 3,30 0,852 690
SBA-15/HZSM-5-25/75 3,38 0,233 462
SBA-15/HZSM-5-50/50 3,50 0,389 497
SBA-15/HZSM-5-75/25 5,93 0,429 566

Comparando as isotermas da SBA-15 com as de carbono obtidos da SBA-15 ndo
calcinada e calcinada, Figura 20a, pode-se observar que o ramo de condensacédo capilar
da SBA-15 esta associado a mesoporos ordenados e uniformes, em contraste com as
isotermas suaves dos carbonos, que sugerem poros nao uniformes. As distribuigcdes dos
tamanhos dos poros, Figura 20b, confirmam a distribuicdo nitida de mesoporos para SBA-
15, mostrando que a amostra OMC-NC contém uma fracdo relativamente baixa de
mesoporos em torno de 5 nm e a OMC 100 tem ampla distribuicdo de tamanhos de poros,
provavelmente relacionada a vazios interparticulas. Considerando que a amostra SBA-
15/HZSM-5-50/50 apresentou o grau mais intimo de mistura, além de propriedades
texturais satisfatorias, esta foi escolhida como molde para a preparacdo do carbono
mesoporoso ordenado.

A Figura 20c compara as isotermas do material de carbono resultante (OMC-50)
com a do molde do composito de silica (SBA-15/HZSM-5-50/50). O OMC-50 tem uma
isoterma com um ramo de condensagdo menos acentuado em comparacdo com a isoterma

do molde, indicativo da presenca de mesoporos néo uniformes. A SBA-15 mostra uma



62

histerese do tipo H1, tipica de materiais mesoporosos ordenados, enquanto que para o
OMC-50 uma histerese do tipo H2 sugere a presenca de redes de poros mais complexas,
com poros em forma de gargalo de garrafa. Neste caso, a evaporacao dos poros € atrasada
em comparacdo com a SBA-15. As isotermas dos OMC’s exibem perfis proximos das
curvas representativas do tipo 1V e V (de acordo com a classificagdo IUPAC), que séo
caracteristicas dos materiais mesoporosos nao silicosos preparados por uma rota de molde
rigido (isto ¢, MCM-41 e SBA-15) [7, 3, 88].

Para 0 OMC-50, a distribuicdo do tamanho dos poros é nitida e intensa em torno
de 4,5 nm, além de uma ampla populacio de mesoporos maiores (ver a diminuicao suave
da curva de PSD acima de 6-18 nm, Figura 20d). Em seus estudos Guo et al. [88], Barrera
et al. [109] constataram que a diminui¢do drastica de tamanho dos poros do OMC ¢é
possivelmente uma consequéncia do fato de que precursor sofre uma substancial
contracdo de volume durante a pirdlise, a qual ocorre no espaco confinado dos poros da
silica e as forcas de compressdo sao transferidas para a sua estrutura, resultando no
encolhimento da mesma. Comparando as propriedades texturais, 0 OMC-50 apresentou
a maior area superficial e volume de poros de todos os carbonos, até maior que o SBA-
15. Os parametros estimados de textura para os materiais citados estéo listados na Tabela
5.
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Figura 20 - a, c) isotermas de adsorcdo de N b, d) e gréficos de distribuicdo de tamanhos de poros para
moldes de silica e réplicas de carbono resultantes.

Tabela 5 - Propriedades texturais (Dp: didmetro de poro, Vp: volume de poros e Sger: &rea de superficie
especifica (modelo de Brunauer-Emmett-Teller) das amostras precursoras de silica e da réplica de carbono.

Amostras Dp (nm) Vp (cm® gt) Sget (M?g?)
SBA15-NC 4,24 0,302 308
SBA-15/HZSM-55-50/50 3,50 0,389 497
SBA15-100 3,30 0,852 690
OMC-NC 4,23 0,302 309
OMC-50 4,25 0,924 887
OMC-100 3,28 0,322 560

5.4. Espectroscopia de Absor¢édo na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR (Figura 21) evidenciaram que, ap0s a calcinacgéo, o
espectro da amostra antes da lixiviacdo apresenta bandas referentes ao molde de silica e
também do carbono formado. E observada a presenca de uma banda larga em 3410 cm™

atribuida ao estiramento dos grupos OH [124, 125], envolvendo contribui¢Bes de grupos
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carbonilicos contendo silanol e hidroxila. Na regido de 2910 cm™, a presenca de um sinal
fraco pode ser atribuida a estiramentos entre a ligagdo CH dos grupos carbonéceos. A
banda em 1610 cm™ pode resultar tanto do estiramento dos grupos OH, atribuida as
vibracbes angulares das moléculas de dgua adsorvida na superficie do material, quanto
das ligacGes C = C, a partir de anéis aromaticos da fase de carbono, enquanto que a 1419
cm? pode ser atribuida a deformacio angular dos grupos CH, e CHs. As bandas nas
regides 1095 cm™ e 810 cm™ na amostra antes da lixiviagdo do molde é principalmente
devida ao alongamento asssimétrico e simétrico das ligacdes O- Si-O e Si-O [126, 127],
respectivamente, da estrutura do silicato, enquanto as bandas de 678 cm™ e 470 cm™ séo
devidas, respectivamente, a deformacéo de grupos CH- CH fora do plano e a deformacéo
de aneis aromaticos.

Depois do processo de lixiviacdo da silica, todas as bandas atribuidas ao molde
estdo ausentes no OMC resultante, e foi observada uma diminuigédo significativa na
intensidade do espectro, como esperado, considerando a quantidade relativamente
elevada do molde (a intensidade da banda a 678 cm™ foi mantida constante para
comparacgdo (Figura 21a). No entanto, um aumento da escala de intensidade (Figura 21c)
revela a presenca das bandas relacionadas a fase de carbono, indicando que sua estrutura
contém anéis aromaticos (bandas de 1610 cm™ e 470 cm™), bem como contendo grupos
hidroxilas (banda a 3410 cm™). Ombros em torno de 1700 cm™ podem ser atribuidos a
grupos carbonila. O espectro obtido aqui para a fase de carbono estd em muito boa
concordancia com a literatura [128].

A intensidade da banda proxima a 1095 cm™ (atribuida a grupos O-Si-O, mas
certamente envolvendo contribuicdo de alongamento de CO) em relacéo a 678 cm™ foi
20 vezes maior antes da lixiviacdo, ficando 0,55 vezes inferior ap6s a remoc¢édo do molde,
evidenciando que o molde foi removido com sucesso. Vale a pena mencionar que o
tratamento da SBA-15 pura, sob condi¢cfes idénticas da lixiviacdo, leva a completa

dissolugéo sem residuo solido remanescente.
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Figura 21 - Espectros de FTIR para amostras (OMC-50/SBA-15/HZSM-5-50/50 antes, a) e apds a
lixiviagcdo do molde (OMC-50, b), com um zoom do espectro de OMC-50 em (c).

5.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de

Transmiss&o de alta resolucdo (MET-AR)

A micrografia da amostra de SBA-15 (Figura 22a) apresentou a morfologia
tipica de particulas vermiculares na forma de tubos cilindricos, alongadas alinhadas em
linhas lateralmente empacotadas, com canais orientados com disposi¢do ordenada
hexagonalmente [55, 105, 110, 121], como visto na imagem MET-AR (Figura 3b).
Imagens com menor ampliagéo (Figura 22c-e) mostram a predominancia de morfologias
mistas, incluindo particulas quase esféricas, particulas alongadas e placas irregulares, sem
0s conjuntos tipicos de barras vermiculares da SBA-15. Isto sugere que o processo de
moagem foi capaz de desmontar e fragmentar as hastes de SBA-15, embora muito poucos
conjuntos de hastes SBA-15 tenham sido observados com maior ampliacéo para todos o0s
compositos (Figura 3f-h) [129]. Estes resultados nos permitiram verificar que a
abordagem de cominuicdo foi de fato bem-sucedida , como pode ser visto na Figura 31
(nos anexos), independentemente da propor¢do dos componentes (com base na baixa

quantidade da SBA-15 originalmente agregada em todos 0s compositos, como observado
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nas imagens de MEV).

Imagens MET-AR (Figura 23, amostra SBA-15/HZSM-5-50/50) também
sugerem que o revestimento de bastdes SBA com particulas HZSM-5 pode ocorrer em
algumas regibes. Finalmente, considerando que todos os compdsitos possuiam
propriedades texturais similares, influenciados principalmente pela presenca de SBA-15,
a amostra SBA-15/HZSM-5-50/50 foi selecionada para ser utilizada como modelo para a

preparacdo de carbono.
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Figura 22 - Imagem MEV (a) e imagem MET-AR (b) para SBA-15; Imagens MEV para silicas compostas
SBA-15/HZSM-5-25/75 (c, f), SBA-15/HZSM-5-50/50 ((d, g) e SBA-15/HZSM-5-75/25 (e, h).
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Figura 23 — Imagens MET-AR para silicas compostas SBA-15/HZSM-5-50/50.

Imagens de MEV do carvdao (OMC-50), Figura 24, mostram regides com a tipica
morfologia da forma vermicular da SBA-15, além do formato de flocos esponjosos, que
é a morfologia predominante também para os carbonos obtidos da SBA-15 (Figura 25),
sugerindo entdo, uma replicacdo macroscépica do molde, embora ndo apresente uma
superficie lisa como ocorreu para os moldes de silica. Essa rugosidade superficial (Figura
25) indica possivelmente alguma deposicdo de carbono na superficie das particulas apds

a etapa de carbonizacéao [100].
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Figura 25 - Imagens MEV de diferentes regifes na superficie do OMC-50.
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5.6. Avaliacdo do potencial de adsorcao
5.6.1. Variagéo das propriedades e estruturas dos corantes

A Figura 26 mostra os espectros de absorcdo UV/Vis para os diferentes corantes
propostos, obtidos a partir do tratamento com 0 OMC-50 em pH = 7,20. Como mostrado
na Tabela 6, os corantes utilizados mesclaram cargas superficiais (anidnicos e catidnicos)
e dimensdes moleculares (cadeias pequenas e grandes), com intuito de compreender qual
0 comportamento do adsorvente para tais variagfes. A capacidade de adsor¢do do OMC-
50 foi avaliada em relacéo aos corantes cationicos (azul de metileno e fucsina) e aniénicos
(alaranjado de metila e amarelo de tiazol) a partir de solucdes aquosas. A Figura 26 mostra
um grafico de C/Co como uma func¢do do tempo para os diferentes corantes, evidenciando
que o0 OMC-50 tem uma afinidade significativamente maior para corantes catiénicos, o
que sugere uma predominancia de cargas negativas sobre a superficie de carbono.

A etapa de lixiviacdo com hidroxido de sodio durante o preparo do OMC
provavelmente deve ter contribuido na funcionalizacdo da superficie do material, com
espécies OH~. Observando a Figura 26, verifica-se que a cinética de adsorcdo para 0s
corantes catibnicos é extremamente rapida, de modo a se chegar ao equilibrio nos 5
primeiros minutos de contato, diferentemente dos corantes anionicos que adsorvem de
forma mais lenta e em propor¢cdo bem inferior. O pH das solucdes finais apresentou
variacdo de pH com relagdo ao inicial em torno de = 0,1, que pode ser considerada

negligenciavel.

Tabela 6 - Propriedades fisico-quimicas dos corantes.

Corante Carga superficial Tamanho da molécula
Fucsina "F" positiva 1,40 nm X 1,25 nm
Alaranjado de Metila "MO" negativa 1,46 nm X 0,54 nm
Amarelo de Tiazol "TY" negativa 2,10 nm X 0,80 nm

Azul de Metileno “MB” positiva 1,40 nm X 0,60 nm
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Figura 26 - Cinética de adsorcdo de diferentes corantes (Fucsina "F", Alaranjado de Metila "MO", Amarelo
de Tiazol "TY", Azul de Metileno “MB”) em carbono (OMC-50). Co = 1,0 x 10 mol.L, dosagem de
OMC-50 em 4gua destilada: 50 mg/10 mL, T =298 K.

O espectro de FTIR (Figura 21c) revelou a presenca de grupos contendo
oxigénio, tais como liga¢6es hidroxila e carbonila, que podem pertencer a grupos acidos.
Trabalhos anteriores sugerem que grupos acidos na superficie de carbonos ativados
podem ter valores de pKa abaixo de 4,0 [130].

5.6.2. Influéncia da dosagem (massa) do adsorvente

A informacdo obtida anteriormente sobre a afinidade quimica (carga superficial)
do adsorvente contribuiu para determinar o corante MB como modelo no estudo da
influéncia da variagdo de determinados parametros de controle (massa, pH e adsorventes)
no processo de adsorcdo. A Figura 27 representa o efeito de variagdo da massa do
adsorvente na remocéo do corante MB. As taxas de adsor¢ao sao muito rapidas em todos
0s casos estudados, sendo observado que a capacidade de adsor¢cdo aumenta com o
aumento da massa de adsorvente, devido a maior disponibilidade de area superficial e
sitios ativos para adsorcao de moléculas de corante [4].

O efeito da dosagem de adsorvente (Figura 27) indicou que 0,5 mg ndo foram

suficientes para promover a remocao extensiva do corante para a concentragdo inicial
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utilizada, e que 1,25 mg e 2,5 mg levaram a graus de remocéo similares. Desse modo, a
dosagem de 1,25 mg do adsorvente foi selecionada como referéncia para as demais
experiéncias. No entanto, esta avaliacdo mostra que o equilibrio de adsorcéo foi alcancado
em tempos de contato muito curtos, independentemente da massa inicial utilizada, o que
revela que a estrutura mesoporosa favorece altas taxas de difusdo e que os grupos

superficiais ttm uma afinidade muito alta com as moléculas adsorvidas.
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Figura 27 - Efeito da quantidade de adsorvente (OMC-50) na adsorcdo de MB. Co = 1,0 x 105 mol.L?,
dosagem de OMC-50 em agua destilada: 50 mg/10 mL, T =298 K.

5.6.3. Estudo da adsorcdo de corantes para diferentes valores de pH

O pH da solugdo ¢ um pardmetro fundamental no controle da cinética de
adsorcédo, visto que pode afetar a carga superficial do adsorvente, influenciando a
interacdo eletrostatica entre o adsorvente e o adsorbato [4]. A Figura 28 mostra 0s
espectros de absorcdo UV/Vis do tratamento da solucdo de MB com o OMC-50 a
diferentes valores de pH, nos quais verifica-se que a capacidade de adsor¢do do soluto
diminuiu ligeiramente a medida que o pH estd aumentando. Esse fato pode ser bem
explicado pelas propriedades de protonacdo do adsorvente [131]. Possivelmente, para
valores baixos de pH, ou seja, maior concentracdo de ions de hidrogénio, o MB

permanece em sua forma catiénica e assim pode ser neutralizado com as cargas negativas
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da superficie do adsorvente [4]. Embora tenha se observado alguma influéncia do pH,
esta néo foi significativa na adsorcdo dos corantes, portanto, por questdes operacionais e
ambientais, o pH = 7,20 foi usado como referéncia para continuidade dos demais

experimentos [9].

c/c0

T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
tempo (min)

Figura 28 - Influéncia da variacdo de pH na adsorcéo de corante MB por OMC-50. Co = 1,0 x 10> mol.L™%,
dosagem de OMC-50 em 4gua destilada: 50 mg/10 mL,T =298 K.

5.6.4. Avaliacdo da eficiéncia de adsorcao de diferentes adsorventes

A Figura 29 avalia o desempenho do OMC-50, em comparagdo com o molde do
composito de silica (SBA15/HZ5-50), o carbono ativado comercial, a SBA-15 calcinada
e 0 OMC-NC (SBA-15 ndo calcinada) para adsor¢do do corante catidnico azul de
metileno. Todas as curvas mostram uma taxa muito rapida no inicio da adsorcdo e
atingimento do equilibrio em torno de 5 min, o que pode ser atribuido a dimenséo
reduzida do corante, que facilita 0 acesso aos poros. A maior capacidade de adsor¢édo do
carvdo OMC-50, possivelmente € devido & sua melhor distribui¢do na suspensdo aquosa
e pela grande afinidade de moléculas de corantes catidnicos solUveis a superficie anidnica
do mesmo, embora as taxas de difusdo terem sido elevadas em quase todos 0s materiais

devido as suas caracteristicas estruturais mesoporosas [132].
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Figura 29 - Cinética de adsorcéo de diferentes adsorventes em MB. Co = 1,0 x 105 mol.L™, dosagem de
OMC-50 em 4gua destilada: 50 mg/10 mL, T =298 K.

5.7. Avaliacéo do efeito do pH (POTENCIAL ZETA)

O pH no ponto de carga zero, para qualquer adsorvente, é uma caracteristica que
determina o pH no qual a superficie tem neutralidade elétrica liquida [131]. Neste
trabalho, o potencial Zeta da amostra OMC-50 foi medido em uma ampla faixa de pH (2-
10). Como mostrado na Figura 30, a carga superficial e a protonacdo do OMC-50 é
claramente influenciada pelo pH da solucéo.

O ponto zero do potencial Zeta foi 2,1, logo, a superficie do adsorvente estava
carregada positivamente quando a solucgéo estava com pH abaixo de 2,1 e tornou-se cada
vez mais carregada negativamente com o aumento do pH. Foi, entdo, verificado que o
OMC-50 possui carga negativa na faixa de pH estudada e por isso apresentou uma
capacidade de remocdao superior para os corantes cationicos (azul de metileno e fucsina
diamante), independentemente do tamanho da molécula. Provavelmente, a contribuicéo
das forcas de Van der Waals no processo de adsorcdo (adsorcdo fisica) € menos
significativa que as interagOes eletrostaticas entre corantes reativos e adsorventes, visto

que essas interacOes sdo induzidas pelos dipolos elétricos permanentes e transientes na
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superficie adsorvente, devido a presenca de diferentes grupos funcionais na superficie do
carbono mesoporoso: hidroxila, &cidos carboxilicos, carbonila, etc [9].

A literatura reporta que existem evidéncias da formacdo de ligacbes de
hidrogénio superficiais entre os atomos de nitrogénio do MB e os grupos hidroxila na
superficie do adsorvente [133]. A etapa de lixiviacdo com hidréxido de sédio durante o
preparo do OMC-50 provavelmente deve ter contribuido na funcionalizagdo da superficie

do material, com espécies OH".
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Figura 30 - Potencial Zeta do OMC-50 em func¢éo do pH.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que a sintese da réplica de carbono (OMC)
pode ser realizada com sucesso via nanocasting a partir de um molde hibrido micro-
mesoporoso do tipo SBA-15/HZSM-5, utilizando o 6leo residual de fritura do dendé
como fonte de carbono. As otimizagOes realizadas evidenciaram que a abordagem de
mistura mecanica (cominuicao) foi bem-sucedida para produzir o compdsito de silica
micro-mesoporoso com 0 maior grau de mistura observado para a proporcao de 50%, o
mais adequado para sintese do OMC.

Os difratogramas de raios X do carvédo obtido evidenciaram a preservacéo das
fases micro-mesoporosas do molde, mesmo apds as etapas de sintese, e ndo ocorreu
colapso da estrutura de carbono apds o tratamento a elevadas temperaturas. As isotermas
de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio a 77 K obtidas para as réplicas de carbono
comprovaram o aumento na area superficial do OMC-50 frente a todos os moldes de silica
e 0s demais carbonos sintetizados. Os espectros de infravermelho confirmaram a
eficiéncia do processo de lixiviacdo, com solucdo de NaOH, na retirada dos principais
grupos funcionais caracteristicos do molde de silica, preservando somente bandas
vibracionais dos grupos carbonaceos.

A carga superficial negativa do OMC-50 e a rdpida diminuic¢do da intensidade
de adsorcdo com o avanco do tempo de contato confirmaram a eficiéncia do adsorvente
na remocao de corantes catidnicos de solucGes aquosas. Foi verificado que uma grande
extensdo da adsorgdo ocorre em intervalos de tempo muito curtos, mas com capacidade
de adsor¢cdo do OMC-50 muito superior aos demais adsorventes. Os experimentos
realizados com variacdo do pH da solucdo de corante mostraram que a sua influéncia é
negligenciavel para as situacdes propostas, apresentando uma ligeira afinidade adsortiva

no pH basico.
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Capitulo VIII

Trabalhos Futuros
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8. TRABALHOS FUTUROS

Com base na metodologia usada e nos resultados obtidos nesse trabalho, para
trabalhos futuros sugere-se:

e Testar a metodologia experimental consolidada, em diferentes moldes e
fontes de carbono, de modo a minimizar custos e atender ao apelo
ambiental no reuso de residuos organicos;

e Realizar a adsorgéo para diferentes tipos de efluentes;

e Estudar as condicdes de regeneracdo do material adsorvente (OMC-50);
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9. APENDICE
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Figura 31 - Imagens de MEV das amostras: (a) SBA-15 5k, (b) SBA-15 20k, (¢) SBA-15/HZSM-5-50 5k,
(d) SBA-15/HZSM-5-50 20k.




