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O crescimento populacional, as atividades industriais e agrícolas produzem 

diariamente quantidades consideráveis de águas residuais que contém inúmeros poluentes 

orgânicos (corantes orgânicos, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) que são lançados 

diretamente no meio ambiente, causando efeitos à saúde dos seres humanos e aquáticos. 

Os corantes são amplamente utilizados em diversos segmentos industriais, como 

cosméticos, couro, impressão, papel, alimentos e têxtil e são considerados poluentes 

perigosos, pois apresentam estabilidade química em meio aquoso e possuem natureza não 

biodegradável o que dificulta sua remoção. Dentre os diversos métodos de tratamento 

empregados, a adsorção tem sido considerada uma das tecnologias mais promissoras 

devido à sua alta eficiência, conveniência e viabilidade. O carvão ativado é certamente o 

adsorvente mais utilizado devido às suas propriedades físicas (elevada área superficial e 

porosidade) e químicas de superfície, entretanto, devido a sua estrutura microporosa é 

ineficiente na remoção de moléculas de elevado peso molecular, tais como os corantes. 

Dessa forma, neste trabalho foi sintetizado um novo tipo de carbono micro-mesoporoso 

(OMC) via Nanocasting, a partir de um molde de sílica (HZSM-5/SBA-15), em diferentes 
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proporções mássicas, preparado por cominuição e do resíduo da fritura do óleo de dendê 

como fonte de carbono. Os materiais foram caracterizados através das análises de difração 

de raios X (DRX), adsorção-dessorção de nitrogênio a 77 K, espectroscopia na região do 

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (MET-AR) e potencial 

zeta. As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) mostraram a eficiência 

da cominuição para todas as proporções mássicas, enquanto que as propriedades texturais 

foram fortemente influenciadas pela presença de SBA-15. Os difratogramas de raios X 

dos carbonos mesoporosos ordenados (OMC’s) confirmaram a manutenção da ordenação 

cristalina característica 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 catiônicos devido a presença de grupos funcionais com cargas negativas 

em sua superfície, que a estrutura mesoporosa favorece as altas taxas de difusão e uma 

maior eficiência de adsorção comparado aos demais adsorventes (carvão ativado, SBA-

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

 

Palavras-chaves: Adsorção, réplica de carbono, corantes e materiais micro-mesoporosos. 
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SYNTHESIS OF MICRO-MESOPOROUS CARBON ORDERED BY ROUTE 
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Raimundo Alves Lima Sobrinho 
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Postgraduate Program in Materials Science and Engineering 

 

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. INTRODUÇÃO 

 

A rápida urbanização, as indústrias químicas e petroquímicas, o crescimento 

populacional e as atividades agrícolas, produzem diariamente quantidades consideráveis 

de águas residuais que contém inúmeros poluentes orgânicos como corantes orgânicos, 

benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, que são tóxicos, causando uma séria ameaça para 

a vida humana e aquática [1-3]. Os corantes são amplamente utilizados em diversos 

segmentos industriais, como cosméticos, couro, impressão, papel, alimentos e têxtil e são 

considerados poluentes perigosos, pois apresentam estabilidade química em meio aquoso 

e possuem natureza não biodegradável o que dificulta sua remoção [4]. Com isso, faz-se 

necessário desenvolver tecnologias ambientalmente corretas para minimizar a 

contaminação por corantes. 

Dentre as várias técnicas de tratamento de efluentes para remoção de 

contaminantes orgânicos relatadas na literatura, a adsorção se destaca como uma das 

tecnologias mais promissoras, devido à sua alta eficiência, conveniência e viabilidade [5]. 

Diferentes adsorventes têm mostrado potencial para tratamento de águas residuais, mas o 

carvão ativado é certamente o mais utilizado devido às suas propriedades físicas (elevada 

área superficial e porosidade) e químicas de superfície [6]. Entretanto, o carvão ativado, 

devido a sua estrutura microporosa com uma grande fração de microporos (< 2 nm) [7], 

é eficiente na remoção de moléculas de baixo peso molecular, já para moléculas de 

elevado peso molecular, tais como corantes, podem ter bloqueio ou baixa difusão no 

interior dos poros [8, 9]. 

Dessa forma, uma atenção crescente tem sido direcionada ao carbono 

mesoporoso nos processos de remoção de corantes em soluções aquosas. Esses materiais 

são muito importantes, tanto do ponto de vista tecnológico como científico, graças a 

características atrativas, como elevada área superficial e altos valores de volume de poros, 

que ajuda a melhorar significativamente a cinética de adsorção e auxilia o processo de 

regeneração [9], abundância de precursores, estabilidade química, mecânica e térmica, e 

flexibilidade na formação de diversas nanoestruturas, aliado a necessidade imediata de 

desenvolvimento de procedimentos de baixo custo. 

A síntese de materiais porosos ordenados de carbono, particularmente os 

mesoporosos, tem tido atenção 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 inorgânicos e orgânicos das fases líquida e gasosa 

[11]. Já os materiais híbridos micro-mesoporosos possuem as propriedades de derivar as 

características individuais de cada um dos componentes associado com o efeito sinérgico 

de ambos. Estes materiais apresentam estruturas bem ordenadas, atividade e seletividade 

para aplicação no processamento de moléculas volumosas presentes no petróleo pesado 

e ultra-pesados [12]. Muitos trabalhos relacionados à síntese de compostos mesoporosos 

utilizando a técnica de replicação de um molde rígido (nanocasting) são encontrados na 

literatura, com bastante e diversas aplicações tecnológicas. 

O uso de fontes de carbono de biomassa de baixo custo ou de resíduos 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 ciência é desenvolver materiais híbridos que 

combinem a estrutura microporosa e alta atividade catalítica das zeólitas com a 

acessibilidade mais fácil das estruturas mesoporosas. 
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Revisão da Literatura 
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2. REVISÃO DA LITERATURA 

 

Nesse capítulo, será realizada inicialmente uma breve revisão sobre os 

problemas ambientais relativos à contaminação com corantes e os respectivos métodos 

utilizados no tratamento de efluentes. Em seguida, serão descritas as principais 

características e aplicações do método de adsorção e a sua relevância frente aos demais 

métodos. Também serão apresentadas as propriedades dos diversos materiais disponíveis 

atualmente no mercado, além de uma abordagem do que há de novidade na síntese de 

materiais porosos com propriedades adsorventes. Por final, será denotada a relevância do 

estudo de novas estratégias para o desenvolvimento de materiais adsorventes a partir de 

diferentes rotas, utilizando resíduos orgânicos como matéria-prima. 

2.1. Poluição Ambiental 

O crescimento da população mundial e a consequente expansão das cidades, e o 

desenvolvimento industrial e de suas atividades, tem gerado um aumento significativo na 

poluição da água de abastecimento das grandes cidades com diversos produtos químicos, 

principalmente com poluentes de origem orgânica, como os compostos de benzeno, 

fenólicos e poliaromáticos heterocíclicos [14]. Dentre os inúmeros poluentes aquosos, os 

corantes têm despertado maior preocupação devido à sua utilização extensiva em muitas 

indústrias, como têxtil, borracha, plásticos, cosméticos, farmacêutica, impressão, couro e 

alimentar [15]. Os corantes são poluentes conhecidos por interferir nas atividades 

fotossintéticas da vida aquática, e alguns corantes e seus metabólitos são relatados como 

tóxicos e cancerígenos para seres humanos e outros animais  [16]. Dentre os corantes 

sintéticos mais utilizados, destacam-se os azo-reativos, que são altamente solúveis em 

água e caracterizam-se pela presença de ligações nitrogênio-nitrogênio (−𝑵 = 𝑵−) e cor 

brilhante quando em soluções aquosas [17]. 

 

2.2. Tecnologias para remoção de corantes 

A regulamentação relacionada às descargas de efluentes das indústrias está cada 

vez mais rigorosa, desse modo, exigindo tratamentos mais cuidadosos. Com isso, é 
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crescente a demanda por tecnologias ambientalmente apropriadas para remoção de 

corantes dos efluentes [16]. Os principais métodos convencionais utilizados no 

tratamento de efluentes coloridos são a oxidação, filtração por membrana, coagulação e 

floculação, método biológico, etc. Porém, quando aplicados unicamente, esses métodos 

são incapazes de remover todas às formas de cor, no caso particular de corantes reativos, 

que apresentam elevada solubilidade na água e baixa biodegradabilidade [18]. Diante 

desse fato, numerosas técnicas de tratamento foram desenvolvidas, como permutação 

iônica, degradação fotocatalítica e adsorção [16]. 

 

2.3. Materiais adsorventes 

2.3.1. Zeólitas 

O vocábulo zeólito tem origem etimológica nos termos gregos, prefixo Zeo (que 

significa que ferve) e no sufixo Lithos (que significa Pedra), significando assim pedra que 

ferve [20]. A primeira menção sobre zeólita foi do Barão Sueco Axel Fredrick Crönsted 

em 1756, quando evidenciou a descoberta do zeólito mineral estilibita [21]. Ele observou 

que as pedras (do mineral natural), ao serem aquecidas rapidamente, pareciam “ebulir” 

pela dessorção da água fisissorvida e começavam a saltitar à medida que a água 

evaporava. No entanto, transcorreram em torno de duzentos anos desde o conhecimento 

científico desses sólidos e sua aplicação como catalisadores em reações químicas [22]. 

As zeólitas são aluminosilicatos hidratados de ocorrência natural ou sintética, 

formadas estruturalmente pela combinação tridimensional de tetraedros de silício ou 

alumínio (SiO4 e AlO4
−, respectivamente) ligados entre si por átomos de oxigênio, 

resultando numa estrutura cristalina inorgânica microporosa. A diferença entre as cargas 

dos átomos de silício (+4) e alumínio (+3) causa um desbalanceamento químico na 

estrutura, o que torna necessário a utilização de cátions de compensação, Cn+ (metais 

alcalinos ou alcalinos terrosos, NH4
+,  H+, etc), como mostrado na Figura 1 [23]. 
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Figura 1 - Desenho esquemático da rede de uma estrutura zeolítica. Adaptado de Giannetto, 1985 [23]. 

 

Segundo Vu et al. [24], zeólitas, também denominadas como peneiras 

moleculares, são classificadas como materiais constituídos por aluminossilicatos 

hidratados de ocorrência natural ou sintética, de estrutura cristalina complexa, formada 

por uma rede tridimensional de tetraedros (unidades primárias) interligados através dos 

átomos de oxigênio, cada um consistindo de quatro átomos de oxigênio envolvendo um 

cátion (TO4, onde T = Si, Al). Elas são caracterizadas pela presença de espaços vazios 

regulares (canais ou gaiolas), com dimensões livres que variam de cerca de 0,3 até mais 

de 1 nm, capazes de permitir a adsorção e difusão de íons e moléculas. Os tipos de zeólitas 

são representados de acordo com o tamanho de poro [25]. A descrição da composição 

química das zeólitas pode ser melhor detalhada através dos três componentes estruturais: 

 

𝑀𝑛 𝑚⁄
𝑚+             •             [𝑆𝑖1−𝑛𝐴𝑙𝑛𝑂2]             •             𝑛𝐻2𝑂 

Cátions extra rede       Estrutura   Fase adsorvida 

 

A dimensão relativamente pequena dos poros destas peneiras moleculares 

frequentemente impõe limitações à difusão, principalmente quando as moléculas dos 

reagentes envolvidos têm diâmetros cinéticos maiores. O acesso restrito aos poros e o 

lento transporte difusional até os sítios ativos da zeólita tem levado a utilização de 

catalisadores de eficiência inferior, impactando negativamente na atividade, seletividade 

e, por vezes, o tempo de vida de um catalisador à base de zeólita. As principais estratégias 

para superar as limitações inerentes às zeólitas conduzem a reduzir o comprimento do 

caminho de difusão ou desenvolver novos materiais com poros maiores [24]. 

A zeólita 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 silício, com razão Si/Al compreendida entre 11 e 

infinito, que tem importante influência sobre as propriedades dos materiais (densidade de 

carga negativa na rede, estabilidade térmica, capacidade de troca iônica, dentre outras) 

[26]. 

A ZSM-5 é resistente a diversas reações químicas devido a apresentar altas 

estabilidades térmica e hidrotérmica, além de possuir propriedade ácida. É caracterizada 

também pelas suas propriedades de alta seletividade (principalmente de forma), alta área 

superficial, capacidade adsortiva e microporosidade, o que lhe confere diversas 

aplicações industriais [27]. 

De acordo com Fouad et al. [28], os reagentes necessários para sintetizar a 

zeólita ZSM-5 são: fontes de SiO2 e Al2O3, Na2O, H2O e, composto orgânico, catiônico 

ou não (direcionador de estrutura). Como fontes de alumínio a literatura relata os estudos 

de diversos pesquisadores que utilizaram o sulfato de alumínio [29], nitrato de alumínio 

[30], aluminato de sódio [31], hidróxido de alumínio [32], dentre outros. Já para fontes 

de silício, se utiliza o tetraetilortosilicato (TEOS) [33], o silicato de sódio [34], sílica 

coloidal [34] e a sílica fumê [35].  

Os direcionadores de estrutura (orgânicos, inorgânicos, carregados ou neutros) 

conferem uma maior estabilidade estrutural e são utilizados na síntese do catalisador 

ZSM-5 com a finalidade de induzir a cristalização [36]. Dentre os compostos relatados, 

destacam-se o hidróxido de tetrapropilamônio (TPAOH) [37], hidróxido de 

tetraetilamônio [38], líquidos iônicos [39], hexametilenoimina [40], dentre outros. 

Outro fator importante na síntese da ZSM-5 é a razão Si/Al, que para altos 

valores tem impacto na morfologia e no tamanho de partícula, aumentando o tamanho 

médio do cristalito [34], além de influenciar na superfície ácida das amostras [41]. Quanto 

maior o tempo de reação, maior será a nucleação e crescimento dos cristais, ocorrendo 

um avanço da cristalização. Já a temperatura influencia a morfologia do produto final, já 

que impacta de forma direta a cinética da cristalização, formando diferentes produtos 

[42]. 

O método mais comum de síntese de ZSM-5 é o tratamento hidrotérmico do gel 

de síntese [43], que consiste na mistura dos materiais precursores, seguido pelo 

acondicionamento em recipiente inerte e colocado em frasco de aço inox para suportar 

altas temperaturas e pressões autógenas. A forma mais prática de obtenção da sua forma 

ácida, HZSM-5, é a partir da calcinação do produto comercial CBV8014 que representa 

a amostra ZSM-5 amoniacal (NH4ZSM-5).  
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A fim de superar estas limitações de difusão, muito esforço tem se concentrado 

na redução do tamanho ou espessura dos cristais de zeólita, de forma que os caminhos de 

difusão sejam mantidos mais curtos e mais sítios ativos estejam expostos a moléculas 

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

2.3.1.1. Estrutura das Zeólitas 

 

As estruturas primárias das zeólitas (unidade primária de construção – UPC) são 

construídas basicamente vinculando em um padrão periódico uma unidade primária, que 

é o tetraedro, que tem no seu centro átomos com eletronegatividades relativamente baixas 

(SiIV, AlIII, PV, ZnII, etc.) e coordenado por quatro átomos de oxigênio cada um, (Figura 

2). O resultado dessas combinações são representadas na forma [SiO4], [AlO4], [PO4], 

etc., e o termo TO4 é utilizado para descrever de modo geral qualquer tetraedro, onde T 

representa a espécie tetraédrica [45]. 

 

 

Figura 2 - Representação das unidades primárias de formação das zeólitas [45]. 

 

Já em um segundo nível estrutural secundário (USC) mais complexo, as zeólitas 

são formadas ligando em conjunto os grupos de unidades primárias, em diversas 

seqüencias, resultando assim em anéis tetraédricos simples (C) ou duplo (D) de diferentes 

arranjos conforme representação da (Figura 3), sendo os mais comuns constituídos por 4, 

5, 6, 8, 10, ou 12 tetraedros [20]. 
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Figura 3 - Unidades secundárias de construção (as letras C, D e T designam respectivamente, o ciclo, os 

anéis duplos e o tetraedro isolado) [45] 

 

No nível estrutural terciário (UTC) as unidades secundárias (USC) agrupam-se 

de diferentes maneiras em poliedros, os quais são também conhecidos por cavidades ou 

material zeolítico (Figura 4)[45]. 

 

 

Figura 4 - Representação de unidades poliédricas de construção [45] 

 

2.3.1.2. Propriedades Catalíticas das Zeólitas 

2.3.1.2.1. Seletividade 

 

Em seus estudos Luna e Schuchardt [22] citaram que a eficiência das zeólitas em 

processos catalíticos depende de propriedades intrínsecas, dentre elas a seletividade de 
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reagente, de produto e de estado de transição, devido à complexa rede de canais e 

cavidades inerentes ao material, sendo útil para condução da reação na direção do produto 

desejado, impedindo ocorrência de reações indesejadas. Berend e Theo [46], 

classificaram a seletividade de forma como uma das aplicações mais importantes das 

zeólitas, definindo que a transformação química de moléculas depende do espaço 

disponível nos poros da zeólita. 

Teketel e Erichsen [47] em seus trabalhos distinguiram os três tipos de 

seletividade de forma da zeólita de acordo com a dependência das limitações do transporte 

de massa na entrada de reagentes, na saída dos produtos ou na formação do estado de 

transição como: 

i. Seletividade de reagentes: somente moléculas com tamanho 

suficientemente pequeno conseguem se difundir através dos poros para 

serem convertidos nos sítios ativos (Figura 5a). 

ii. Seletividade de produtos: algumas moléculas do produto são muito 

volumosas para se difundirem através dos poros e com isso devem sofrer 

reações para se transformar em moléculas menores capazes de sair do 

interior da zeólita (Figura 5b). 

iii. Seletividade de estado de transição: impossibilidade de ocorrência de 

certas reações devido o correspondente estado de transição exigir 

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

 

 

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

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

formam. A IUPAC utiliza um código de três letras vinculado somente à estrutura para 

classificar as zeólitas, como exemplificado na Tabela 1. 

 

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

tamanho do 

microporo 

diâmetro do 

poro/Å 
nome comum 

símbolo 

estrurural 
*dimensionalidade 

maior molécula 

adsorvível 

pequeno 4,1 zeólita A LTA 3 n-hexano 

      

médio 

5,3 x 5,6 TS-1, ZSM-5 MFI 3 ciclohexano 

3,9 x 6,3 AIPO-11 AEL 1 ciclohexano 

5,5 x 6,2 ZSM-12 MTW 1  

      

grande  

7,3 AIPO-5 AFI 1 neopentano 

7,4 zeólita X, Y FAU 3 tributilamina 

~6 x ~7 zeólita β BEA 3  

      

supergrande 

7,9 x 8,7 AIPO-8 AET 1  

12,1 VPI-5 VFI 1 triisopropilbenzeno 

13,2 x 4,0 cloverita CLO 3  

      

mesoporo 15 -100 MCM-41  1  

* Dimensionalidade: 1 = canais unidirecionais. 2 = canais cruzados. 3 = canais nas três direções x, y e z. 
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2.3.1.2.2. Troca iônica 

 

Conforme Teketel e Erichsen [47], trocadores iônicos são materiais sólidos 

susceptíveis a trocar íons quando numa solução e liberar uma quantidade equivalente de 

outros íons na mesma solução. As zeólitas possuem essas características de trocadores 

iônicos devido à existência de cátions de compensação em função do desequilíbrio 

eletrônico gerado pela presença do alumínio na rede cristalina sobre o oxigênio a ele 

ligado [48]. 

2.3.1.2.3. Acidez 

 

Segundo Teketel e Erichsen [47] quando um átomo tetravalente de silício é 

substituído por um átomo trivalente de alumínio numa estrutura inicialmente neutra 

formada somente por átomos de silício e oxigênio, a estrutura passa a ficar carregada 

negativamente, sendo neutralizada por um cátion residente no interior dos poros da 

zeólita. Esses cátions quando trocados ionicamente com prótons formam na estrutura da 

zeólita sítios ácidos fortes de Bronsted (Figura 6). 

 

 

Figura 6 - Ilustração do sítio ácido de Bronsted em zeólita [47] 

 

Coelho et al. [49] investigou o efeito da acidez da zeólita HZSM-5 na 

degradação catalítica do polietileno de alta densidade (HDPE) através das análises 

simultâneas por termogravimetria (TG) e de calorimetria de varrimento diferencial 

(DSC). Após alterada a acidez do catalisador por permuta iônica com sódio, foi observado 

o efeito do aumento da acidez na redução de temperatura de degradação e de modo 

análogo, com a diminuição da força ácida do catalisador houve exigência de maior 

temperatura de degradação. 
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2.3.2. Zeólita ZSM-5 

A zeólita ZSM-5 (MFI) é um catalisador sólido-ácido muito versátil e um dos 

mais conhecidos e utilizados em inúmeros processos. É uma zeólita sintética cristalina da 

família pentasil e foi sintetizada pela primeira vez pela Mobil Corporation [21]. 

A literatura mostra que a zeólita ZSM-5 tem importância crescente na catálise 

heterogênea e é frequentemente utilizada em processos industriais, como na síntese de 

etilbenzeno, no craqueamento catalítico de hidrocarbonetos, na isomerização de xilenos, 

dentre outros pertinentes às Indústrias química e petroquímica [50]. 

Os trabalhos disponíveis na literatura referentes à utilização de catalisadores 

ácidos em processos de conversão catalítica de hidrocarbonetos favorecem a 

transformação de parafinas, aldeídos, olefinas, ácidos carboxilílicos e hidrocarbonetos 

saturados em aromáticos [51, 52]. 

Jae et al. [51] em seus estudos analisaram o comportamento de diferentes 

zeólitas (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 função dos seus tamanhos de poros e estruturas. Verificaram 

que os maiores rendimentos na conversão de glucose em aromáticos por pirólise catalítica 

foram obtidos por zeólitas de tamanho de poro médio, principalmente a ZSM-5, além de 

uma menor formação de coque. 

Bastiani et al. [52] compararam em seu trabalho, o potencial de craqueamento 

catalítico do n-hexano para produção de olefinas leves, pela ferrierita pura (H-FER), pela 

zeólita HZSM-5 e pela mistura H-FER/HZSM-5 e observaram que o maior rendimento 

foi obtido pela mistura das zeólitas, devido à combinação das contribuições da ferrierita 

no controle das reações de transferência de hidrogênio e da HZSM-5 compensando a 

baixa atividade da ferrierita. 

2.3.3. Sílica Mesoporosa SBA-15 

Os materiais mesoporosos ordenados surgiram da necessidade de catalisadores 

com diâmetro de poros superior ao das zeólitas. De acordo com a IUPAC, o sistema 

particular de poros desses materiais são excepcionalmente largos, da ordem de 2 - 50 nm, 

além de áreas de superfície elevadas (700-1500 m2.g-1). São compostos por 

aluminossilicatos, possuem poros e sistemas de canais uniformes, estrutura regular 

ordenada, alta estabilidade térmica e resistência à coqueificação [53]. O material 

mesoporoso do tipo SBA-15 (Santa Bárbara Amorphous) foi sintetizado por 
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pesquisadores na Universidade de Santa Bárbara na Califórnia, Estados Unidos, no final 

da década de 1990 [54]. A família SBA-15, sílica mesoporosa ordenada, foi descoberta 

em1998 por Zhao et al. na Universidade de Santa Bárbara na Califórnia [55]. A 

atratividade do uso crescente da SBA-15 em relação aos demais materiais mesoporosos é 

sua estrutura em arranjo hexagonal de canais cilíndricos interligados, com diâmetro de 

poro entre 5 e 30 nm, elevada área superficial (em torno de 600 a 1000 m2.g-1), espessas 

paredes de poros (30 a 60 Å) e alta estabilidade térmica [56], além da singularidade em 

apresentar microporos internos irregulares conectados com canais mesoporosos 

adjacentes [57], como mostrado na Figura 7. 

A família de peneiras moleculares de sílica mesoporosa apresenta relevante 

interesse para aplicações em áreas como separação, catálise, adsorção, imobilização de 

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

 

  

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 limitações de difusão que 

ocorrem na catálise da zeólita microporosa, oferecendo potenciais catalisadores versáteis 

e/ou suportes para a conversão de moléculas volumosas. Contudo, a estes materiais 

mesoporosos faltam propriedades pertinentes às zeólitas, como a acidez intrínseca e 

elevada estabilidade hidrotérmica do zeólito original, devido à natureza não cristalina das 

paredes mesoporosas. Entretanto, a introdução de unidades constituintes da zeólita nas 
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paredes mesoporosas, usando as sementes de zeólitas, para a construção de uma 

mesoestrutura tem sido extensivamente estudada. 

O método mais comum de obtenção da SBA-15 é a síntese hidrotérmica, que 

utiliza como substâncias precursoras, uma solução ácida (geralmente o ácido clorídrico), 

água destilada, uma fonte de silício e surfactantes (direcionador) catiônicos, oligoméricos 

não iônicos ou copolímero tribloco, este último, com a finalidade de promover a obtenção 

de um material com poros ordenados. Os copolímeros do tipo tribloco, como o Pluronic 

P123 (EO20-PO70-EO20), são formados por um bloco central de polioxipropileno (PPO) e 

blocos terminais de polioxietileno (PEO), como mostrado na Figura 8 [61]. 

 

 

Figura 8 - Estrutura molecular do copolímero tribloco P123 [61]. 

 

As moléculas do direcionador se organizam em micelas e em seguida agrupam-

se formando tubos cilíndricos, sobre à interface dos quais ocorre uma série de reações de 

condensação e polimerização das espécies de silício. A presença de microporos que 

conectam os canais mesoporosos entre si de forma aleatória é observada na estrutura da 

SBA-15 e se deve ao caráter hidrofílico das cadeias do grupo de óxido de etileno que são 

capturados durante o processo de condensação de espécies de silício [62], como mostrado 

na Figura 9.  

O esquema geral de síntese de materiais mesoporosos ordenados ocorre 

geralmente em três etapas, que se inicia com a formação de micelas a partir do 

direcionador (surfactantes) em água, seguido pela condensação da fonte de silício ao redor 

das micelas e por fim, a remoção do direcionador por calcinação, como representado na 

Figura 9 [63]. 
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Figura 9 - Esquema da síntese de materiais mesoporosos ordenados adaptado de HATTON et al., 2005 [64]. 

 

Zhao et al.[54] sintetizaram a SBA-15 utilizando copolímeros de blocos, como 

surfactante, proporcionando-lhe poros de estrutura hexagonal bidimensional, 

apresentando mesoestrutura p6mm com poros de até 300 Å e espessura de paredes de 

poros uniforme (31 a 64 Å). O autor ainda afirma que o copolímero tribloco poli (óxido 

de alquileno) tal como poli (óxido de etileno) - poli (óxido de propileno) - poli (óxido de 

etileno) (PEO-PPO-PEO) possuem excelentes propriedades de ordenação mesoestrutural, 

características anfifílicas, disponibilidade comercial, baixo custo e biodegradabilidade. A 

utilizacão de Pluronic L121 (EO5PO70EO5) em baixas concentracões (0,5 a 1% em massa) 

na ausência de espécies co-solventes conduz ao material com estrutura hexagonal SBA-

15, enquanto que em concentrações mais elevadas (2 a 5% em massa) podem produzir 

uma mesoestrutura lamelar instável. Para elevadas razões EO/PO no copolímero, tais 

como EO106PO70EO106, EO100PO39EO100, ou EO80PO30EO80, podem produzir sílica 

mesoporosa com estrutura cúbica. Os copolímeros em blocos invertidos PPO-PEO-PPO 

(por exemplo, PO19EO33PO19) também podem ser utilizados na síntese da SBA-15 com 

estrutura hexagonal. O Pluronic P123 (EO20PO70EO20) também possibilitou a formação 

de SBA-15 com alto grau de organização hexagonal mesoscópica. 

2.3.4. Carvão ativado 

Os materiais a base de carbono, como os carvões ativados (AC’s) e os nanotubos 
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de carbono (CNT), são os mais investigados na literatura, principalmente o primeiro, 

devido à sua ampla disponibilidade. Em relação aos carvões ativados, se apresentam em 

uma numerosa quantidade e com uma ampla variedade de estruturas microporosas e 

mesoporosas. A síntese do carvão ativado pode utilizar diversas matérias-primas como 

fonte de carbono, exemplos do carvão, coque de breu, madeira ou fontes de biomassa (pó 

de serra, cascas de coco, caroços de azeitonas, etc.), geralmente realizada através das 

etapas de carbonização e ativação [65]. 

Os materiais de carbono poroso são muito importantes do ponto de vista 

tecnológico e científico, graças a características atrativas como altas áreas superficiais, 

abundância de precursores, alta capacidade de adsorção de espécies inorgânicas e 

orgânicas, estabilidade química, mecânica e térmica e flexibilidade na formação de 

diversas nanoestruturas. Os carbonos ativados são amplamente estudados e, neste 

contexto, a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos da América (EUA) citou 

a adsorção em carbono ativado como uma das melhores tecnologias disponíveis para o 

controle de resíduos [66]. O carvão ativado também é amplamente utilizado na adsorção, 

no entanto, sua natureza microporosa, de acordo com a classificação IUPAC, exibindo 

diâmetros dos poros < 2 nm tem limitado a sua capacidade de adsorção de moléculas 

volumosas, frequentemente atribuída à inacessibilidade de alguns sítios de sorção pelos 

adsorbatos, fato que também ocorre com as zeólitas. Os microporos são adequados para 

a adsorção de íons e moléculas pequenas, mas as dimensões reduzidas dos poros tornam 

a difusão das espécies de adsorvente muito lenta. Por outro lado, a presença de 

mesoporosidade, com diâmetros na faixa de 2-50 nm [11], torna o material adequado para 

a adsorção de moléculas maiores, melhorando as taxas de difusão [67-69]. 

2.3.5. Carbonos mesoporosos 

Devido às limitações de transferência de massa em materiais microporosos, os 

carbonos mesoporosos ordenados têm sido vastamente explorados, devido apresentar área 

de superfície elevada, tamanhos de mesoporos ajustáveis e estruturas de poros ordenadas, 

tornando-se atrativos para aplicações emergentes como suportes de catalisadores, 

adsorventes de moléculas volumosas em fase líquida [70], armazenamento de energia em 

supercapacitores de camada dupla [71], suporte catalítico em eletrodos de células de 

combustível [72], etc. 

A síntese de materiais porosos ordenados de carbono, particularmente os 
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mesoporosos, tem tido atenção 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 última década, inúmeras 

estratégias foram desenvolvidas e estão disponíveis na literatura. O primeiro relato 

científico de síntese de um OMC usando uma sílica mesoporosa ordenada MCM-48 

(Mobil Composition of Matter) como molde, sacarose como precursor de carbono e ácido 

sulfúrico como catalisador de polimerização foi descrito por Ryoo e Joo [73]. O material 

obtido embora apresentasse um arranjo de poros altamente ordenado não se constituiu 

uma réplica fiel do molde, visto que sofreu transformação sistemática em sua simetria 

estrutural durante a remoção do molde. A primeira réplica fiel do molde, sem 

transformação estrutural durante a remoção do molde de sílica foi obtida usando SBA-15 

em vez de MCM-48 [74]. 

Na última década, inúmeras estratégias foram desenvolvidas e estão disponíveis 

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 sílica mesoporosa 

como molde) e verificaram através dos dados de adsorção no equilíbrio, maiores 

capacidades de adsorção quando comparados a três carvões ativados comerciais, e a uma 

sílica mesoporosa. Nanotubos de carbono multicamadas e de parede simples foram 

preparados por deposição catalítica de vapor químico (CVD), e usados como adsorventes 

para a remoção efetiva de corante têxtil Reactive Blue 4 (RB-4) de soluções aquosas. Os 

resultados comparativos mostraram uma maior capacidade de adsorção dos nanotubos de 

carbono multicamadas [75]. 

Uma nova réplica de carbono mesoporoso foi sintetizada pelo método soft-

template (molde macio), por carbonização do compósito sacarose/sílica gel, seguido por 

remoção da sílica, e foi testado quanto à adsorção de diferentes corantes reativos [9]. 

Carbono mesoporoso ordenado incorporado com nanopartículas de cobalto foi sintetizado 

através de um método simples de infusão das nanopartículas de cobalto nos poros da 

réplica de carbono mesoporoso, e foi utilizado como adsorvente altamente eficaz na 

remoção do corante fluorescente Rodamina B [76]. 

2.3.6. Híbridos micro-mesoporosos 

A presença de uma estrutura micro-mesoporosa também pode ser vantajosa em 
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muitos casos, devido à combinação de seletividade de tamanho com altas taxas de difusão. 

Os materiais híbridos micro-mesoporosos são definidos como uma combinação de duas 

estruturas inorgânicas intimamente ligadas através de um sistema homogêneo, cujas 

propriedades consolidadas se originam das características individuais de cada um dos 

componentes e estão associadas ao efeito sinérgico de ambas. Estes materiais também são 

conhecidos como sólidos micro-meso estruturados ou materiais híbridos zeólito-

mesoporosos. Esses materiais são muito significativos, pois combinam a alta atividade 

catalítica das zeólitas com a maior facilidade de acesso aos sítios ativos dos mesoporos. 

Os catalisadores híbridos devem ser constituídos por fases cristalina/não-cristalinas de 

aluminossilicatos combinados com uma estrutura de micro-mesoporos, e estão atraindo a 

atenção de pesquisadores devido às suas potenciais aplicações em tecnologias de catálise 

e adsorção para as indústrias química e petroquímica [12]. 

Khitev et al. [77] desenvolveram materiais compósitos em diferentes razões de 

micro e meso porosidade através do método de recristalização hidrotérmica. Os 

catalisadores foram caracterizados por difração de raios X (DRX), dessorção de amônia 

a temperatura programada (TPD-NH3), espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR), adsorção/dessorção de nitrogênio e microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). Neste trabalho, foi discutida a influência da concentração 

de álcalis sobre a distribuição de micro e mesoporos. O processo de recristalização 

conduziu a um aumento significativo da acessibilidade aos sítios ácidos e uma diminuição 

da acidez total. As propriedades catalíticas foram investigadas no processo de 

isomerização do 1-buteno. Todos os materiais recristalizados mostraram melhora na 

atividade catalítica e seletividade na isomerização.  

2.3.7. Carbono Mesoporoso Ordenado (OMC) 

Os carbonos porosos são comumente obtidos através da carbonização de 

precursores naturais ou sintéticos produzindo principalmente microporos, seguidos de 

etapas de ativação para formar mesoporos [78-80], embora vários outros métodos tenham 

sido relatados [81, 82]. Uma abordagem alternativa para a obtenção de carbonos 

mesoporosos é o método da replicação do sistema de poros de um molde, usualmente 

chamado de “nanocasting”, que deu origem à classe de carbonos mesoporosos ordenados 

(OMC’s) [73, 83], e se apresenta como uma rota sintética promissora na fabricação de 

materiais porosos com tamanho e distribuição de poros, morfologia, propriedades e 
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composição de rede controláveis.  

A técnica nanocasting é classificada de acordo com o tipo de molde, em soft 

template (molde macio) ou hard template (molde rígido), embora nos processos de 

replicação à escala macroscópica utilize-se geralmente o molde rígido (cera, gesso, metal 

ou outros) [84]. Essa técnica, que geralmente usa sílica mesoestruturada como molde 

rígido, é adotada para sintetizar carbonos mesoporosos ordenados, pois oferece um 

controle de porosidade favorável e um bom ordenamento estrutural dos produtos [19]. 

Este processo é tipicamente constituído pelas etapas mostradas na Figura 10: (i) 

fabricação do molde; (ii) seleção e infiltração do molde com um precursor de carbono e 

subsequente polimerização no interior da rede porosa; (iii) carbonização do compósito 

sílica/carbono e (iv) remoção do molde por tratamento com HF ou NaOH [10], [86]. 

 

 

Figura 10 - Representação esquemática da via nanocasting que conduz a materiais não 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 AlMCM-48 (Mobil 

Composition of Matter) como molde, e fenol e formaldeído como fonte de carbono [85]. 

Eventualmente, verificou-se que moldes como o MCM-48 e o SBA-15 (Santa Barbara 

Amorphous) são particularmente adequados para a formação de réplicas de carbono 3D 

devido à presença 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 têm explorado diferentes materiais e métodos de modificação 

para melhorar as capacidades e cinética de adsorção, e ciclos de regeneração [87], e os 

materiais de carbonos mesoporosos ordenados (OMC’s) surgem como alternativa à 

microporosidade do carvão ativado e das zeólitas, apresentando propriedades intrínsecas 

tais como estrutura mesoporosa regular, elevada área superficial, elevado volume 

específico de poros, estabilidade hidrotérmica, hidrofobicidade e resistência a ambientes 

agressivos [15]. 
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Em seu trabalho Wang et al. [88] sintetizaram um OMC grafítico utilizando a 

sílica mesoporosa como molde e gordura de semente natural (óleo de soja) em estado 

líquido como precursor de carbono através de um método simples de impregnação por 

moagem sólido-líquido. O novo material foi usado como suporte para catalisadores de 

TiO2 e mostraram desempenho fotocatalítico superior na foto-redução de CO2 com H2O 

em comparação a outros catalisadores comuns. O alto desempenho dessa atividade é 

atribuído à elevada condutividade de elétrons nos materiais de carbono grafítico. 

Guo et al. [89] avaliaram o comportamento de OMC’s sintetizados em diferentes 

temperaturas (70, 90, 110 e 150 °C) e modificados com ácido nítrico na adsorção do 

composto orgânico resorcinol, e foi verificado a maior capacidade de adsorção em 

comparação 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 adsorção, 

a cinética de adsorção, os efeitos das temperaturas e concentrações iniciais do adsorvato 

BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) no processo de adsorção. Foi analisada 

a remoção de BETX de águas residuais sintéticas e foi verificado um melhor desempenho 

na adsorção em comparação ao produto comercial. 

Ren et al. [11] estudaram a influência da razão mássica molde (SBA-15) e 

precursor (ácido acrílico), e do pós-tratamento dos OMC’s com NaOH, ureia, NH4OH e 

AlCl3 na capacidade de adsorção de resorcinol. Os resultados mostraram que a proporção 

crescente de SBA-15 em relação ao precursor de carbono poderia levar a uma maior área 

superficial e a maior capacidade de adsorção de resorcinol pelo OMC tratado com 

hidróxido de amônio comparado com o OMC original. 

O grande desafio atualmente é sintetizar estruturas ordenadas de carbono poroso, 

que requer uma seleção cuidadosa do molde para se adequar às aplicações finais desejadas 

para a réplica. O molde deve apresentar ordenação de poros com área superficial 

suficiente, resistência a altas temperaturas para a etapa de carbonização e facilidade na 

remoção da réplica de carbono [90]. Os moldes dos grupos de sílica amorfa Santa Barbara 

(SBA-15 e SBA-16) e o grupo de sílica Mobil Composition of Matter (MCM-41 e MCM-

48) são os mais reportados na síntese por nanocasting de carbono mesoporoso [91], 

devido à sua estrutura bem ordenada (canais cilíndricos ordenados hexagonalmente), com 

os carbonos obtidos como réplicas inversas altamente ordenados [7]. 

A etapa de infiltração do molde é o estágio mais crítico para o sucesso da 
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replicação, no qual o precursor de carbono deve ter dimensões adequadas e interações 

favoráveis com as paredes do molde de sílica [92]. Os precursores de carbono orgânico 

geralmente são infiltrados no molde sólido, em estado líquido de modo a otimizar o 

preenchimento do molde [86]. Muitos trabalhos são relatados na literatura sobre o uso de 

açucares, principalmente sacarose, como precursores de carbono, mas esse processo 

envolve a necessidade de múltiplas etapas de infiltração, até a obtenção da polimerização 

apropriada [93]. A busca por precursores de carbono e moldes mais eficientes e menos 

prejudiciais ao meio-ambiente se torna a grande motivação do desenvolvimento desse 

projeto. Embora muitos artigos estejam buscando soluções para essas lacunas, existem 

muitos desafios a serem elucidados. 

A presença de uma estrutura altamente ordenada pode ser desejável em contextos 

importantes como catálise, separações, adsorção, peneiramento molecular, conversão e 

armazenamento de energia eletroquímica. Os moldes rígidos mais utilizados são as sílicas 

mesoporosas, como MCM, SBA, FDU, MSU-H e HMS, entre outros [94]. A abordagem 

foi ainda melhorada pelo aumento da fração microporosa através da ativação 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 capacitância específica em altas taxas de varredura devido ao 

aumento da difusão de moléculas [96]. 

Após o desenvolvimento de sílicas híbridas microporosas/mesoporosas 

hierarquicamente ordenadas como uma classe promissora de materiais catalíticos, 

combinando as vantagens de zeólitas e peneiras moleculares mesoporosas [97, 98], esses 

materiais foram utilizados como moldes rígidos para síntese de materiais de carbono. 

Dependendo do método de preparação, materiais drasticamente diferentes podem ser 

obtidos, tais como cristais de zeólita mesoestruturados revestidos com filmes finos de 

materiais mesoporosos, materiais compósitos constituídos por duas fases co-cristalizadas 

e materiais mesoporosos contendo pequenos fragmentos zeolíticos nas paredes. A 

cominuição também tem sido relatada como uma estratégia bem sucedida para produzir 

materiais micro-mesoporosos com estrutura compósita que consiste em duas fases 

distintas [99]. Comparada à abordagem de recristalização de compósitos co-cristalizados, 

a cominuição, que envolve a co-moagem em etapas de diferentes fases para garantir a 

mistura íntima e a diminuição do tamanho das partículas, pode ser muito mais simples, 

rápida e barata. 
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Em relação ao uso de materiais de sílica micro-mesoporosa como moldes de 

carbono, Enterría et al. [100] relataram a utilização de aluminossilicatos com núcleo de 

zeólito Y/MCM-48 bimodal como moldes de carbono por deposição química de vapor 

(CVD) de fontes gasosas de carbono. O acetileno e o propileno foram avaliados na 

replicação da estrutura, revelando que o acetileno era mais adequado para replicar a 

estrutura do microporo, enquanto que o propileno proporciona uma melhor replicação da 

mesoestrutura, embora conduza ao bloqueio dos poros. Isso evidencia a importância da 

escolha da fonte de carbono. 

De modo a respeitar as legislações ambientais e contribuir com um meio 

ambiente mais seguro, despertou-se o interesse em utilizar precursores de carbono na 

síntese de OMC’s, com baixa toxidade, baixo custo, disponibilidade e facilidade no 

manuseio, como alternativa ao carvão ativado, que possui uma excelente capacidade de 

adsorção, mas tem seu uso proibido, devido ao seu custo relativamente elevado, baixa 

seletividade e problemas de regeneração [17]. 

Diante da necessidade, pesquisadores vêm direcionando seus estudos na busca 

de alternativas que proporcionem a minimização do prejuízo à natureza e atendam às 

necessidades estruturais e morfológicas do novo produto. A utilização de precursores de 

carbono têm recebido atenção especial [86], e dentre os materiais mais citados na 

literatura, destacam-se o óleo 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(NO3)2·3H2O 

e Ce(NO3)3·6H2O [106], soluções aquosas de nitrato de prata, níquel e cobalto [107, 108], 

resina pitch e o antraceno [109], resorcinol, glicose, phloroglucinol [110, 111], etc. Mais 

recentemente, tem sido relatado o uso de óleos vegetais, como soja, colza, amendoim, 

sementes de girassol, milho, como fonte de carbono, por meio da impregnação 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 resíduos de óleo vegetal em produtos alto valor agregado. Neste contexto, 

o uso de óleos comestíveis como matérias-primas, para produtos como o biodiesel, suscita 

críticas devido à possibilidade de poder desviar a produção agrícola das culturas, 

reduzindo a produção de alimentos [112]. No entanto, o uso de resíduos de óleo de 

cozinha em vez de óleo virgem pode ser uma alternativa eficaz de abordar esta crítica ao 

resolver o problema da eliminação de resíduos. O descarte do resíduo de óleo de palma é 

um problema de alguns países, como a Malásia [113] e em algumas regiões do Brasil. 

Apenas alguns trabalhos relataram a aplicação de resíduos de cozimento de óleo de palma 
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na preparação de materiais de carbono, como os nanotubos de carbono, com resultados 

promissores [114, 115]. 

Em geral, esses trabalhos concentram os estudos nas propriedades morfológicas, 

de adsorção e biodegradabilidade das réplicas de carbono sintetizadas a partir de materiais 

mesoporosos. No entanto, até onde foi possível realizar a pesquisa, os trabalhos 

publicados sobre esse tipo de síntese não abordam a elaboração de um material através 

de um molde rígido micro-mesoporoso, e pouco relata sobre a utilização de precursores 

de carbono por intermédio de óleos vegetais residuais. 
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Capítulo III 

 
Objetivos 
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3. Objetivos 

 

3.1. Objetivo Geral 

Sintetizar materiais de carbono via nanocasting com diferentes contribuições de 

micro e mesoporosidade (SBA-15/HZSM-5) a partir de óleo de dendê residual e avaliar 

o seu potencial deste material como adsorvente para corantes reativos em soluções 

aquosas. 

3.2. Objetivos Específicos 

• Sintetizar a zeólita HZSM-5; 

• Sintetizar o material mesoporoso SBA-15 via rota hidrotérmica; 

• Sintetizar o material híbrido micro-mesoporoso do tipo SBA-15/ HZSM-5 por 

meio da mistura mecânica (cominuição); 

• Caracterizar os moldes de sílica por difratometria de Raios X (DRX), 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Adsorção/dessorção de Nitrogênio 

a 77 K (BET) e Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR); 

• Caracterizar o Carbono Meso-microporoso Ordenado (OMC) por difratometria 

de Raios X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Microscopia 

Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução (MET-AR), Adsorção e dessorção 

de Nitrogênio a 77 K (BET), Potencial Zeta e Espectroscopia de Absorção na 

Região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR); 

• Realizar ensaios de adsorção de corantes reativos com os adsorventes 

sintetizados e avaliar suas potencialidades adsorventes. 
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4. METODOLOGIA 

 

Neste tópico serão descritos os procedimentos e técnicas utilizados para 

preparação e cararcterização dos materiais microporosos, mesoporosos, micro-

mesoporosos estudados, na seguinte ordem: HZSM-5, SBA-15, HZSM-5/SBA-15 e 

OMC. 

4.1. Síntese dos Materiais HZSM-5, SBA-15, HZSM-5/SBA-15 e Réplica de Carbono 

(OMC) 

4.1.1. Preparação da Zeólita HZSM-5 

A partir da calcinação do produto comercial CBV8014, que representa a amostra 

ZSM-5 amoniacal (NH4ZSM-5), foi obtida o zeólita ZSM-5 na sua forma ácida, 

representada por HZSM-5, com razão de Si/Al =80 (SAR). O procedimento consistiu em 

pesar num cadinho 5,808 g de NH4ZSM-5, a qual foi tratada termicamente numa mufla 

na faixa de temperatura de 30 ˚C a 450 ˚C, a uma razão de aquecimento de 10 ˚C.min-1 

por 4 h. Após a calcinação foram obtidos 5,264 g do catalisador HZSM-5. 

4.1.2. Síntese 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 químicos utilizados como substâncias precursoras 

foram os seguintes: Tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma-Aldrich, 98% - Si(OC2H5)4); 

Pluronic P123 (Copolímero Tribloco, Sigma-Aldrich, PMmédio = 5750 g.mol-1) como 

direcionador de estrutura; ácido clorídrico (Merck, HCl, 37%); água destilada. As 

composições químicas molares dos hidrogéis de síntese foram obtidas com base na 

composição molar: 2,8 HCl : 1,0 TEOS : 0,017 P123 : 180 H2O. 

As sínteses hidrotérmicas foram realizadas utilizando-se autoclaves em teflon de 

220 mL envolvidos em uma proteção de aço inoxidável fabricados pela INTI como 

mostrado na Figura 11. 
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a)                                                                 b) 

Figura 11 - Modelo de autoclave utilizado na síntese hidrotérmica da SBA-15: a) Foto, b) Esquema 

representativo. 

 

O procedimento de síntese consistiu no preparo de uma solução, sem controle de 

pH, contendo o copolímero tribloco P123, HCl concentrado e água destilada. 

Primeiramente, o direcionador P123 foi dissolvido completamente em água destilada e 

HCl, nessa ordem, sob agitação a 40 °C, até completa homogeneização do gel. Após 

dissolução completa do P123, a fonte de sílica, tetraetilortosilicato (TEOS), foi 

adicionada lentamente à dispersão e a mistura foi mantida sob agitação a 40 °C por 24 h, 

a fim de obter um gel homogêneo. O gel formado foi então transferido para os reatores 

(autoclaves). 

As autoclaves em seguida foram colocadas na estufa para tratamento 

hidrotérmico realizado à temperatura constante de 100 °C durante 48 h. O produto 

resultante foi filtrado à vácuo, lavado com água destilada e secado à temperatura ambiente 

por 48 h. A calcinação foi realizada a 500 °C durante duas horas, sob atmosfera dinâmica 

de ar sintético. A temperatura de calcinação foi atingida a uma taxa de aquecimento de 

10 °C.min-1. O fluxograma do processo está representado na Figura 12. A Figura 13 

mostra o perfil de aquecimento esperado durante a calcinação das amostras. 
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Figura 12 - Fluxograma geral para a síntese, lavagem e calcinação do SBA-15. 

 

 

Figura 13 - Perfil típico de aquecimento das amostras durante a calcinação. 
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4.1.3. Preparação do Material Híbrido HZSM-5/SBA-15 

O material híbrido HZSM-5/SBA-15 foi preparado via cominuição. Inicialmente 

foram pesadas as massas dos materiais microporoso (HZSM-5) e mesoporoso (SBA-15) 

calcinados, em proporções mássicas previamente definidas, considerando-se a 

necessidade de acidez para o processo e difusidade. Após as pesagens, estes foram 

misturados através da moagem num almofariz durante 20 min até homogeneização. 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 

proporção estabelecida) foi espalhada no almofariz e submetidos à moagem contínua 

durante 5 min. Este procedimento foi repetido por mais três vezes, sendo que a cada etapa 

a massa dos materiais micro e mesoporosos era adicionada sobre o material já moído 

contido no almofariz. 

4.1.4. Síntese da Réplica de Carbono Poroso Ordenado (OMC) 

A síntese das réplicas de carbono foi realizada utilizando SBA-15 calcinada 

(SBA-15-100), SBA-15 não-calcinada (SBA15-NC) e o híbrido SBA-15/HZSM-5-50/50, 

como moldes rígidos, e o óleo de dendê 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 adaptação de Wang et al. [101, 102] como 

mostrado na Figura 14. 

 

 

Figura 14 - Esquema ilustrativo do processo de síntese de carbono mesoporoso via nanocasting (Adaptado 

de Wang et al., 2016 [101]). 
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Numa síntese típica, o molde foi impregnado com óleo de dendê residual 

(PALM), após ter sido triturado (moagem) durante 20 minutos com o óleo e dissolvido 

em uma solução (RPO), composta de óleo de dendê, álcool etílico e água (1:20:60). O 

material resultante foi ainda dissolvido num solvente binário de ácido sulfúrico e água 

deionizada, com a razão em massa de 1:2:6:0,2:10 (molde: PALM : RPO: H2SO4: H2O). 

Em seguida, a mistura foi agitada continuamente durante 120 min a 60 °C, para que 

ocorresse uma melhor impregnação à superfície da sílica porosa e polimerização 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 binário de 

ácido sulfúrico e água com a razão de massa de 1,8:5: 0,15: 8. 

O resíduo obtido foi seco novamente sob o mesmo procedimento de modo a 

completar a reação de polimerização. O processo de pirólise 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.min-1. Ao atingir 

830 °C a temperatura foi mantida constante durante 6 h e depois arrefecida até 30 °C 

novamente. Foi obtido um compósito carbono-sílica (OMC/SBA15-NC, OMC/SBA15-

HZ5-50 e OMC/SBA15-100) de coloração escura. 

Para remoção da sílica (SBA-15) presente no material calcinado foi realizada 

uma lavagem (lixiviação) com solução quente de NaOH 2 mol.L-1 (Etanol: H2O=1:1). Em 

seguida, o compósito de carbono obtido foi submetido à filtração a vácuo, com diversas 

lavagens com água e etanol e posterior secagem a 80 °C por 12 h, obtendo como produto 

final o compósito de carbono mesoporoso ordenado (OMC-NC, OMC-50 e OMC-100). 

4.2. Caracterização dos materiais 

4.2.1. Difratometria de Raios X (DRX) 

A difratometria de raios X possibilita a determinação das estruturas cristalinas 

dos materiais sinterizados, identificação e quantificação de fases, tamanhos e orientação 

dos grãos [117]. Os materiais sintetizados, calcinados e ácido, a mistura mecânica dos 

moldes e a réplica de carbono foram submetidos à análise de DRX pelo método do pó, 

para verificar se ocorreu a formação da estrutura desejada, no caso dos materiais 

sintetizados, e se houve manutenção da integridade da estrutura, para os materiais 

calcinados e ácido. 
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As análises foram realizadas em um equipamento modelo RIGAKU X-RAY 

DIFFRACTOMETER, utilizando radiações de CuKα (λ = 1,5418 Å), em uma voltagem 

de 40 KV e corrente de tubo de 40 mA, com filtro de Fe, e passo de 0,02°. Para a zeólita 

HZSM-5 foi utilizada a faixa 2θ entre 5 – 60°. Para as amostras dos moldes de sílica e a 

réplica de carbono (OMC-50), os dados de DRX foram registrados em um difratômetro 

modelo Brucker D8 Advance, utilizando radiações CuKα (λ = 1,5418 Å, 40 KV, 40 mA). 

As medidas foram realizadas para obter difratogramas de baixo ângulo resolvidos em 2θ 

entre 0,5 - 5° e 0,5 - 90°. 

4.2.2. Adsorção/dessorção de Nitrogênio a 77 K 

A adsorção/dessorção de N2 foi realizada para a SBA-15, os compósitos de sílica 

(moldes) e para as réplicas de carbono sintetizadas, com o objetivo de verificar o tipo de 

material poroso obtido por comparação entre isotermas de adsorção desse material e 

isotermas de classificação IUPAC para materiais porosos. Além de obter informações 

sobre as propriedades texturais específicas dos materiais. 

As isotermas de adsorção/dessorção e as propriedades texturais foram obtidas 

em um equipamento modelo NOVA 1200e, da QuantaChrome Instruments. Antes das 

medições, as amostras foram desgaseificadas sob vácuo a 300 °C durante 2 h. Foi 

utilizado o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para estimar a área superficial 

específica (SBET) usando dados de adsorção em uma faixa de pressão relativa de 0,05-0,3. 

As distribuições de tamanho de poro (PSD) foram derivadas dos ramos de adsorção das 

isotermas usando a abordagem BJH [118]. O volume total de poros, Vt, foi estimado a 

partir da quantidade adsorvida a pressão relativa de 0,995. 

4.2.3. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura foi utilizada com a finalidade de verificar 

a morfologia da superfície dos materiais As imagens foram obtidas em um microscópio 

JEOL (JSM-5700) operando a 10 kV, onde para a realização das análises as amostras em 

pó foram aderidas ao porta amostra por meio de uma fita de carbono, sendo realizadas 

com ampliações na faixa de 500 a 20.000. 

4.2.4. Microscopia Eletrônica de Transmissão de alta resolução (MET-AR) 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução foram 
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obtidas usando um equipamento modelo JEOL 2100 operando a 200 kV. As amostras 

foram preparadas pelo gotejamento de uma suspensão, da amostra em álcool isopropílico, 

sobre telas de cobre revestidas por uma camada de carbono, e deixando secar sob 

atmosfera ambiente. 

4.2.5. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 

O FTIR foi utilizado com a finalidade de identificar os grupos funcionais 

característicos dos materiais. As análises por espectroscopia na região do infravermelho 

foram realizadas em um espectrofotômetro Shimadzu modelo IRPrestige-21, e os 

espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm-1. As pastilhas foram preparadas com 

o material e 2% em peso de KBr. 

4.2.6. Avaliação do efeito do pH (Potencial Zeta) 

A contribuição do pH no potencial de adsorção do OMC-50 foi analisada através 

do método de potencial Zeta que foi verificado em um equipamento Malvern Zetasizer 

Nano ZS90. A suspensão do OMC-50 foi preparada e teve seu pH alternado para os 

valores pré-determinados onde foram efetuadas as medições de carga superficial. 

4.2.7. Avaliação do potencial de adsorção 

Para estudar as propriedades e os fatores que influenciaram a adsorção, 

experimentos cinéticos foram realizados utilizando soluções aquosas de corantes e um 

agitador magnético multiponto. Inicialmente foi preparada uma solução estoque 

(1,053x10-5 mol.L-1) do corante azul de metileno (MB) e uma suspensão do OMC-50 na 

proporção de 5,0 mg do adsorvente em 1,0 mL de água destilada. Numa experiência típica 

de adsorção, foram adicionadas alíquotas de 1,0 mL da suspensão do adsorvente, em 

duplicata, a 19,0 ml de solução do corante, e em tempos pré-determinados (0 a 120 min) 

foram coletadas alíquotas da solução sobrenadante em tubos de microcentrífuga de 

polietileno de 2,0 mL. Cada amostra coletada foi submetida à rotação a 8500 rpm por 1 

min. Os experimentos foram realizados a temperatura (25 °C) e pH (pH ≅ 7,20) 

constantes. Um espectrofotômetro UV-Vis modelo Perkim Elmer LAMBDA 45 foi 

utilizado para determinar a concentração residual de MB por medições de absorbância a 

664 nm. 
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Para o estudo de variação da massa do adsorvente, volumes diferentes da 

suspensão do OMC-50 (100, 300 e 500 𝜇L) foram adicionados a 19,0 mL da solução do 

MB, conforme a Tabela 2. 

 

Tabela 2 - Dados da variação de massa do OMC-50 no processo de adsorção do corante azul de metileno 

(MB). 

Volume da suspensão 

do material (𝜇𝐿) 

Volume de água 

(𝜇𝐿)* 

Volume do corante 

(mL) 

Massa 

correspondente do 

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 avaliação do efeito do pH da solução na remoção do corante MB, foram 

preparados 100 mL de solução de MB a 1,0 x 10-5 mol.L-1 de concentração inicial em pH 

4, 7 e 10 ajustados com soluções aquosas diluídas de NaOH (0,1 mol.L-1) e HCl (0,1 

mol.L-1). 

Para analisar o comportamento do adsorvente, foram utilizados corantes (Figura 

15) que mesclaram diferentes características de dimensões moleculares (cadeias pequenas 

e grandes) e cargas superficiais (aniônicos e catiônicos). Inicialmente foram preparadas 

soluções dos corantes azul de metileno “MB”, alaranjado de metila “MO”, amarelo de 

tiazol “TY.”, fucsina diamante “F”, com concentração inicial de 1,053x10-5 mol.L-1 e 

analogamente aos experimentos anteriores, foi adicionada a suspensão de OMC. A 

concentração residual da solução foi determinada pela absorvância 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 absorvância após contato com o material adsorvente, 

usando curvas de calibração UV/Vis. 
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Figura 15 – Ilustração das estruturas químicas dos corantes utilizados nos ensaios de adsorção. 

 

A eficiência de adsorção do OMC-50 em relação a outros adsorventes (carvão 

ativado, SBA-15, SBA-15/HZSM-5-50, OMC-NC), foi estudada por meio de 

experimentos cinéticos que foram realizados usando uma solução aquosa de azul de 

metileno como adsorvato e os dados da Tabela 3 como referência. 

 

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

Volume da suspensão 

do material (𝜇𝐿) 

Volume de água 

(𝜇𝐿)* 

Volume do corante 

(mL) 

Massa 

correspondente do 

material (mg)** 

300 700 19,0 1,25 

 

O percentual de remoção do corante foi calculado conforme a Equação 1: 

 

%Remoção =
C

C0
x100    1 

 

onde C0 e C são as concentrações inicial e final da solução de corante (mg.L-1), 

respectivamente. 
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Capítulo V 

 
Resultados e Discussão 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo, serão apresentados os resultados obtidos da síntese e 

caracterizações dos materiais preparados e dos testes de adsorção de corantes reativos 

pela réplica de carbono (OMC) sintetizada, comparando-os com os adsorventes mais 

comuns encontrados na literatura. 

5.1. Preparação do Carbono Micro-mesoporoso Ordenado (OMC) 

A micro-mesoestrutura da réplica de carbono obtida pela metodologia descrita 

foram confirmadas e caracterizadas. Na etapa de síntese do material, foram testadas várias 

rotas, alternando a composição dos reagentes e os processos de maceração e impregnação, 

até obtenção do produto desejado. Os resultados obtidos se mostraram condizentes com 

a literatura. A melhor rota de síntese apresentou como principais características, a 

necessidade de duas etapas de impregnação por maceração do molde com o óleo precursor 

de carbono, em paralelo com a impregnação líquida em uma solução do precursor (RPO). 

Além disso, o processo de carbonização foi realizado em atmosfera inerte em fluxo 

contínuo de N2 na faixa de temperatura de 160 °C – 830 °C. 

5.2. Caracterização por DRX 

O difratograma da amostra da zeólita obtida, na sua forma ácida, HZSM-5 é 

apresentado na Figura 16. Para fins de comparação foi incluído o difratograma padrão da 

zeólita HZSM-5 (ficha padrão JCPDS 00-080-0922). O padrão de DRX obtido para a 

HZSM-5 revelou uma estrutura altamente cristalina, em boa concordância com a 

literatura [119]. 
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Figura 16 - Difratograma de raios X da amostra de HZSM-5 e padrão JCPDS. 

 

Verificou-se também a partir do difratograma, em comparação com trabalhos 

reportados na literatura [120], que os picos intensos característicos da zeólita 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 presença de fases secundárias 

e impurezas. As linhas de difração mais intensas ocorrem próximas a 2θ = 7,9°; 8,8° e 

23,1°, cujos índices de Miller são respectivamente, (101), (020) e (332). Estes picos são 

característicos desse tipo de material. 

Os dados de DRX mostrados na Figura 17 evidenciam que os componentes 

individuais de sílica foram obtidos com sucesso. A sílica SBA-15 sintetizada exibiu três 

picos de difração atribuídos aos planos (100), (110) e (200), o que indica um alto grau de 

ordenação de canais. Após o procedimento de cominuição para preparação dos 

compósitos de sílica, pequenas diferenças foram observadas nos padrões de DRX de 

baixo ângulo, como uma diminuição progressiva nas intensidades dos picos relacionados 

à SBA-15, à medida em que a proporção de HZSM-5 aumentou, juntamente com um 

ligeiro deslocamento para ângulos menores. Embora de baixa magnitude (em torno de 

0,1°), os deslocamentos foram sistematicamente observados para todas as amostras e 

podem ser resultado da diminuição do tamanho das partículas. 
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Figura 17 - a) Padrão de DRX de baixo ângulo para SBA-15, b) Padrão de DRX para HZSM-5, c) Padrão 

de DRX de baixo ângulo 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 padrão de DRX de baixo ângulo da sílica SBA-15 com o da 

réplica de carbono OMC-50, Figura 18a, b, pode-se verificar que os três picos de baixo 

ângulo da SBA-15 (indexados como 100, 110 e 200) podem ser observados no material 

de carbono. É visto que o OMC-50 apresenta estrutura semelhante que se replica do molde 

de sílica, 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 diminuição na intensidade 

no pico de difração (100) é possivelmente causada devido a falhas no processo de 

polimerização e do dano atribuído ao tratamento térmico a alta temperatura no 

procedimento de carbonização. 

Em seus trabalhos, Imperor-Clerc et al. [121] e Ryoo e Joo [73] relataram que o 

padrão de DRX de uma réplica de carbono derivada de SBA-15 preserva a estrutura 

hexagonal p6mm do molde após a sua remoção, fato condicionado à presença de 

interconexões entre os canais mesoporosos. Lakhi et al. [105] observaram que os 

pequenos microcanais que interligam os longos mesocanais primários do molde 

contribuíram na manutenção da estrutura do molde nos OMC’s, visto que eles ligam 

fortemente as paredes de carbono formadas com os mesocanais primários com as paredes 

de carbono vizinhas após a remoção do molde por lixiviação. 
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O padrão de DRX de alto ângulo do OMC-50 mostra três picos de difração bem 

resolvidos em torno de 24,4, 43,3, e 79,6° (Figura 18c), que podem ser atribuídos às 

reflexões 002, 101 e 110 de carbonos grafíticos típicos [70, 103, 122], indicando que o 

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

(c). 

 

5.3. Adsorção/dessorção de Nitrogênio a 77 K 

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 para os materiais compósitos são 

apresentadas na Figura 19a. Uma sobreposição significativa de adsorção de nitrogênio 

em monocamada e multicamadas pode ser observada para todas as amostras, tornando 

impossível identificar claramente a formação de monocamada em qualquer um dos 

materiais. Os perfis das isotermas para estes materiais sugerem que a interação adsorvato-

adsorvente é relativamente fraca e que as moléculas adsorvidas são agrupadas em torno 

dos locais de adsorção mais favoráveis na superfície sólida. Por outro lado, é possível 
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observar que a montagem molecular é seguida por preenchimento de poros a pressões 

relativas mais elevadas. Em outras palavras, a condensação de gás ocorre nas condições 

que sugerem diâmetros de poros superiores a 20 Å. Além disso, o perfil da isoterma 

observado para a SBA-15 é semelhante ao tipo V e muito próximo ao tipo IV descrito na 

classificação IUPAC [123], indicando um sólido poroso, possivelmente com meso e 

macroporos. 
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Figura 19 - Isotermas de adsorção de N2 (a) e distribuição 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 presença do HZSM-5 é uma diminuição no volume total de 

gás adsorvido e uma mudança progressiva da forma da linha em direção a um platô 

horizontal, devido à contribuição do zeólito. Os resultados da distribuição do tamanho de 

poros mostram que todas as amostras apresentam poros com 11 nm de diâmetro, 

relacionadas à presença de SBA-15, pois este é 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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evaporação de N2 dos mesoporos a pressões abaixo dos valores típicos da condensação 

capilar, indicando que as etapas de adsorção e dessorção são irreversíveis. 

Adicionalmente, a forma da histerese sugere que o material é, ou formado por partículas 

reticuladas por canais quase cilíndricos ou por agregados de partículas esferoidais. Para 

os materiais compósitos, o perfil de histerese mudou gradualmente à medida que a 

quantidade de zeólita aumentou no material, possivelmente em direção a um tipo H5. 

Embora este tipo seja considerado incomum, ele está associado a uma forma distinta 

relacionada a certas estruturas contendo poros abertos, além de mesoporos parcialmente 

bloqueados. Os parâmetros estimados de textura para os materiais citados estão listados 

na Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Propriedades texturais (Dp: diâmetro dos poros, Vp: volume de poros e SBET: área superficial 

específica (modelo de Brunauer-Emmett-Teller) das amostras de sílica preparadas através de cominuição. 

Amostra Dp (nm) Vp (cm3 g-1) SBET (m2g-1) 

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 não 

calcinada e calcinada, Figura 20a, pode-se observar que o ramo de condensação capilar 

da SBA-15 está associado a mesoporos ordenados e uniformes, em contraste com as 

isotermas suaves dos carbonos, que sugerem poros não uniformes. As distribuições dos 

tamanhos dos poros, Figura 20b, confirmam a distribuição nítida de mesoporos para SBA-

15, mostrando que a amostra OMC-NC contém uma fração relativamente baixa de 

mesoporos em torno de 5 nm e a OMC 100 tem ampla distribuição de tamanhos de poros, 

provavelmente relacionada a vazios interpartículas. Considerando que a amostra SBA-

15/HZSM-5-50/50 apresentou o grau mais íntimo de mistura, além de propriedades 

texturais satisfatórias, esta foi escolhida como molde para a preparação do carbono 

mesoporoso ordenado. 

A Figura 20c compara as isotermas do material de carbono resultante (OMC-50) 

com a do molde do compósito de sílica (SBA-15/HZSM-5-50/50). O OMC-50 tem uma 

isoterma com um ramo de condensação menos acentuado em comparação com a isoterma 

do molde, indicativo da presença de mesoporos não uniformes. A SBA-15 mostra uma 
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histerese do tipo H1, típica de materiais mesoporosos ordenados, enquanto que para o 

OMC-50 uma histerese do tipo H2 sugere a presença de redes de poros mais complexas, 

com poros em forma de gargalo de garrafa. Neste caso, a evaporação dos poros é atrasada 

em comparação com a SBA-15. As isotermas dos OMC’s exibem perfis próximos das 

curvas representativas do tipo IV e V (de acordo com a classificação IUPAC), que são 

características dos materiais mesoporosos não silicosos preparados por uma rota de molde 

rígido (isto é, MCM-41 e SBA-15) [7, 3, 88]. 

Para o OMC-50, a distribuição do tamanho dos poros é nítida e intensa em torno 

de 4,5 nm, além de uma ampla população de mesoporos maiores (ver a diminuição 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 diminuição drástica de tamanho dos poros do OMC é 

possivelmente uma consequência do fato de que precursor sofre uma substancial 

contração de volume durante a pirólise, a qual ocorre no espaço confinado dos poros da 

sílica e as forças de compressão são transferidas para a sua estrutura, resultando no 

encolhimento da mesma. Comparando as propriedades texturais, o OMC-50 apresentou 

a maior área superficial e volume de poros de todos os carbonos, até maior que o SBA-

15. Os parâmetros estimados de textura para os materiais citados estão listados na Tabela 

5. 
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Figura 20 - a, c) isotermas de adsorção de N2 b, d) e gráficos de distribuição de tamanhos de poros para 

moldes de sílica e réplicas de carbono resultantes. 

 

Tabela 5 - Propriedades texturais (Dp: diâmetro de poro, Vp: volume de poros e SBET: área de superfície 

específica (modelo de Brunauer-Emmett-Teller) das amostras precursoras de sílica e da réplica de carbono. 

Amostras Dp (nm) Vp (cm3 g-1) SBET (m2g-1) 

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 Absorção na Região do Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 

Os espectros de FTIR (Figura 21) evidenciaram que, após a calcinação, o 

espectro da amostra antes da lixiviação apresenta bandas referentes ao molde de sílica e 

também do carbono formado. É observada a presença de uma banda larga em 3410 cm-1 

atribuída ao estiramento dos grupos OH [124, 125], envolvendo contribuições de grupos 
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carbonílicos contendo silanol e hidroxila. Na região de 2910 cm-1, a presença de um sinal 

fraco pode ser atribuída a estiramentos entre a ligação CH dos grupos carbonáceos. A 

banda em 1610 cm-1 pode resultar tanto do estiramento dos grupos OH, atribuída às 

vibrações angulares das moléculas de água adsorvida na superfície do material, quanto 

das ligações C = C, a partir de anéis aromáticos da fase de carbono, enquanto que a 1419 

cm-1 pode ser atribuída a deformação angular dos grupos CH2 e CH3. As bandas nas 

regiões 1095 cm-1 e 810 cm-1 na amostra antes da lixiviação do molde é principalmente 

devida ao alongamento asssimétrico e simétrico das ligações O- Si-O  e Si-O [126, 127], 

respectivamente, da estrutura do silicato, enquanto as bandas de 678 cm-1 e 470 cm-1 são 

devidas, respectivamente, à deformação de grupos CH- CH fora do plano e à deformação 

de aneis aromáticos. 

Depois do processo de lixiviação da sílica, todas as bandas atribuídas ao molde 

estão ausentes no OMC resultante, e foi observada uma diminuição significativa na 

intensidade do espectro, como esperado, considerando a quantidade relativamente 

elevada do molde (a intensidade da banda a 678 cm-1 foi mantida constante para 

comparação (Figura 21a). No entanto, um aumento da escala de intensidade (Figura 21c) 

revela a presença das bandas relacionadas à fase de carbono, indicando que sua estrutura 

contém anéis aromáticos (bandas de 1610 cm-1 e 470 cm-1), bem como contendo grupos 

hidroxilas (banda a 3410 cm-1). Ombros em torno de 1700 cm-1 podem ser atribuídos a 

grupos carbonila. O espectro obtido aqui para a fase de carbono está em muito boa 

concordância com a literatura [128]. 

A intensidade da banda próxima a 1095 cm-1 (atribuída a grupos O-Si-O, mas 

certamente envolvendo contribuição de alongamento de CO) em relação a 678 cm-1 foi 

20 vezes maior antes da lixiviação, ficando 0,55 vezes inferior após a remoção do molde, 

evidenciando que o molde foi removido com sucesso. Vale a pena mencionar que o 

tratamento da SBA-15 pura, sob condições idênticas da lixiviação, leva à completa 

dissolução sem resíduo sólido remanescente. 
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Figura 21 - Espectros de FTIR para amostras (OMC-50/SBA-15/HZSM-5-50/50 antes, a) e após a 

lixiviação do molde (OMC-50, b), com um zoom do espectro de OMC-50 em (c). 

 

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

Transmissão de alta resolução (MET-AR) 

A micrografia da amostra de SBA-15 (Figura 22a) apresentou a morfologia 

típica de partículas vermiculares na forma de tubos cilíndricos, alongadas alinhadas em 

linhas lateralmente empacotadas, com canais orientados com disposição ordenada 

hexagonalmente [55, 105, 110, 121], como visto na imagem MET-AR (Figura 3b). 

Imagens com menor ampliação (Figura 22c-e) mostram a predominância de morfologias 

mistas, incluindo partículas quase esféricas, partículas alongadas e placas irregulares, sem 

os conjuntos típicos 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 ampliação para todos os 

compósitos (Figura 3f-h) [129]. Estes resultados nos permitiram verificar que a 

abordagem de cominuição foi de fato bem-sucedida , como pode ser visto na Figura 31 

(nos anexos), independentemente da proporção dos componentes (com base na baixa 

quantidade da SBA-15 originalmente agregada em todos os compósitos, 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 bastões SBA com partículas HZSM-5 pode ocorrer em 

algumas regiões. Finalmente, considerando que todos os compósitos possuíam 

propriedades texturais similares, influenciados principalmente pela presença de SBA-15, 

a amostra SBA-15/HZSM-5-50/50 foi selecionada para ser utilizada como modelo para a 

preparação de carbono. 

 

  

   

   

Figura 22 - Imagem MEV (a) e imagem MET-AR (b) para SBA-15; Imagens MEV para sílicas 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). 

 

(a) (b) 

(c) (d) (e) 

(f) (g) (h) 
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Figura 23 – Imagens MET-AR para sílicas compostas SBA-15/HZSM-5-50/50. 

 

Imagens de MEV do carvão (OMC-50), Figura 24, mostram regiões com a típica 

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 então, uma replicação macroscópica do molde, embora não apresente uma 

superfície lisa como ocorreu para os moldes de sílica. Essa rugosidade superficial (Figura 

25) indica possivelmente alguma deposição de carbono na superfície das partículas após 

a etapa de carbonização [100]. 
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Figura 24 - Imagens MEV de diferentes regiões na superfície do OMC-50. 

 

  

  

Figura 25 - Imagens MEV de diferentes regiões na superfície do OMC-50. 
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5.6. Avaliação do potencial de adsorção 

5.6.1. Variação das propriedades e estruturas dos corantes 

A Figura 26 mostra os espectros de absorção UV/Vis para os diferentes corantes 

propostos, obtidos a partir do tratamento com o OMC-50 em pH ≅ 7,20. Como mostrado 

na Tabela 6, os corantes utilizados mesclaram cargas superficiais (aniônicos e catiônicos) 

e dimensões moleculares (cadeias pequenas e grandes), com intuito de compreender qual 

o comportamento do adsorvente para tais variações. A capacidade de adsorção do OMC-

50 foi avaliada em relação aos corantes catiônicos (azul de metileno e fucsina) e aniônicos 

(alaranjado de metila e amarelo de tiazol) a partir de soluções aquosas. A Figura 26 mostra 

um gráfico de C/C0 como uma função do tempo para os diferentes corantes, evidenciando 

que o OMC-50 tem uma afinidade significativamente maior para corantes catiônicos, o 

que sugere uma predominância de cargas negativas sobre a superfície de carbono. 

A etapa de lixiviação com hidróxido de sódio durante o preparo do OMC 

provavelmente deve ter contribuído na funcionalização da superfície do material, com 

espécies OH−. Observando a Figura 26, verifica-se que a cinética de adsorção para os 

corantes catiônicos é extremamente rápida, de modo a se chegar ao equilíbrio nos 5 

primeiros minutos de contato, diferentemente dos corantes aniônicos que adsorvem de 

forma mais lenta e em proporção bem inferior. O pH das soluções finais apresentou 

variação de pH com relação ao inicial em torno de ≅ 0,1, que pode ser considerada 

negligenciável. 

 

Tabela 6 - Propriedades físico-químicas 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 adsorção de diferentes corantes (Fucsina "F", Alaranjado de Metila "MO", Amarelo 

de Tiazol "TY", Azul de Metileno “MB”) em carbono (OMC-50). C0 = 1,0 x 10-5 mol.L-1, dosagem de 

OMC-50 em água destilada: 50 mg/10 mL, T = 298 K. 

 

O espectro de FTIR (Figura 21c) revelou a presença de grupos contendo 

oxigênio, tais como ligações hidroxila e carbonila, que podem pertencer a grupos ácidos. 

Trabalhos anteriores sugerem que grupos ácidos na superfície de carbonos ativados 

podem ter valores de pKa abaixo de 4,0 [130]. 

 

5.6.2. Influência da dosagem (massa) do adsorvente 

A informação obtida anteriormente sobre a afinidade química (carga superficial) 

do adsorvente contribuiu para determinar o corante MB como modelo no estudo da 

influência da variação de determinados parâmetros de controle (massa, pH e adsorventes) 

no processo de adsorção. A Figura 27 representa o efeito de variação da massa do 

adsorvente na remoção do corante MB. As taxas de adsorção são muito rápidas em todos 

os casos estudados, sendo observado que a capacidade de adsorção aumenta com o 

aumento da massa de adsorvente, devido à maior disponibilidade de área superficial e 

sítios ativos para adsorção de moléculas de corante [4]. 

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

suficientes para promover a remoção extensiva do corante para a concentração inicial 
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utilizada, e que 1,25 mg e 2,5 mg levaram a graus de remoção similares. Desse modo, a 

dosagem de 1,25 mg do adsorvente foi selecionada como referência para as demais 

experiências. No entanto, esta avaliação mostra que o equilíbrio de adsorção foi alcançado 

em tempos de contato muito curtos, independentemente da massa inicial utilizada, o que 

revela que a estrutura mesoporosa favorece altas taxas de difusão e que os grupos 

superficiais têm uma afinidade muito alta com as moléculas adsorvidas. 

 

0 20 40 60 80 100 120

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0  m
MB

 = 2,5 mg

 m
MB

 = 1,25 mg

 m
MB

 = 0,5 mg

tempo (min)

c
/c

0

 

Figura 27 - Efeito da quantidade de adsorvente (OMC-50) na adsorção de MB. C0 = 1,0 x 10-5 mol.L-1, 

dosagem de OMC-50 em água destilada: 50 mg/10 mL, T = 298 K. 

 

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

O pH da solução é um parâmetro fundamental no controle da cinética de 

adsorção, visto que pode afetar a carga superficial do adsorvente, influenciando a 

interação eletrostática entre o adsorvente e o adsorbato [4]. A Figura 28 mostra os 

espectros de absorção UV/Vis do tratamento da solução de MB com o OMC-50 a 

diferentes valores de pH, nos quais verifica-se que a capacidade de adsorção do soluto 

diminuiu ligeiramente à medida que o pH está aumentando. Esse fato pode ser bem 

explicado pelas propriedades de protonação do adsorvente [131]. Possivelmente, para 

valores baixos de pH, ou seja, maior concentração de íons de hidrogênio, o MB 

permanece em sua forma catiônica e assim pode ser neutralizado com as cargas negativas 
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da superfície do adsorvente [4]. Embora tenha se observado alguma influência do pH, 

esta não foi significativa na adsorção dos corantes, portanto, por questões operacionais e 

ambientais, o pH ≅ 7,20 foi usado como referência para continuidade dos demais 

experimentos [9]. 
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Figura 28 - Influência da variação de pH na adsorção de corante MB por OMC-50. C0 = 1,0 x 10-5 mol.L-1, 

dosagem de OMC-50 em água destilada: 50 mg/10 mL,T = 298 K. 

 

5.6.4. Avaliação da eficiência de adsorção de diferentes adsorventes 

A Figura 29 avalia o desempenho do OMC-50, em comparação com o molde do 

compósito de sílica (SBA15/HZ5-50), o carbono ativado comercial, a SBA-15 calcinada 

e o OMC-NC (SBA-15 não calcinada) para adsorção do corante catiônico azul de 

metileno. Todas as curvas mostram uma taxa muito rápida no início da adsorção e 

atingimento do equilíbrio em torno de 5 min, o que pode ser atribuído à dimensão 

reduzida do corante, que facilita o acesso aos poros. A maior capacidade de adsorção do 

carvão OMC-50, possivelmente é devido à sua melhor distribuição na suspensão aquosa 

e pela grande afinidade de moléculas de corantes catiônicos solúveis à superfície aniônica 

do mesmo, embora as taxas de difusão terem sido elevadas em quase todos os materiais 

devido às suas características estruturais mesoporosas [132]. 
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Figura 29 - Cinética de adsorção de diferentes adsorventes em MB. C0 = 1,0 x 10-5 mol.L-1, dosagem de 

OMC-50 em água destilada: 50 mg/10 mL, T = 298 K. 

 

5.7. Avaliação do efeito do pH (POTENCIAL ZETA) 

O pH no ponto de carga zero, para qualquer adsorvente, é uma característica que 

determina o pH no qual a superfície tem neutralidade elétrica líquida [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 protonação do OMC-50 é 

claramente influenciada pelo pH da solução. 

O ponto zero do potencial Zeta foi 2,1, logo, a superfície do adsorvente estava 

carregada positivamente quando a solução estava com pH abaixo de 2,1 e tornou-se cada 

vez mais carregada negativamente com o aumento do pH. Foi, então, verificado que o 

OMC-50 possui carga negativa na faixa de pH estudada e por isso apresentou uma 

capacidade de remoção superior para os corantes catiônicos (azul de metileno e fucsina 

diamante), independentemente do tamanho da molécula. Provavelmente, a contribuição 

das forças de Van der Waals no processo de adsorção (adsorção física) é menos 

significativa que as interações eletrostáticas entre corantes reativos e adsorventes, visto 

que essas interações são induzidas pelos dipolos elétricos permanentes e transientes na 
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superfície adsorvente, devido à presença de diferentes grupos funcionais na superfície do 

carbono mesoporoso: hidroxila, ácidos carboxílicos, carbonila, etc [9]. 

A literatura reporta que existem evidências da formação de ligações de 

hidrogênio superficiais entre os átomos de nitrogênio do MB e os grupos hidroxila na 

superfície do adsorvente [133]. A etapa de lixiviação com hidróxido de sódio durante o 

preparo do OMC-50 provavelmente deve ter contribuído na funcionalização da superfície 

do material, com espécies OH-. 
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Figura 30 - Potencial Zeta do OMC-50 em função do pH. 
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Conclusões 
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6. CONCLUSÕES 

 

Os resultados obtidos mostraram que a síntese da réplica de carbono (OMC) 

pode ser realizada com sucesso via nanocasting a partir de um molde híbrido micro-

mesoporoso do tipo SBA-15/HZSM-5, utilizando o óleo residual de fritura do dendê 

como fonte de carbono. As otimizações realizadas evidenciaram que a abordagem de 

mistura mecânica (cominuição) foi bem-sucedida para produzir o compósito de sílica 

micro-mesoporoso com o maior grau de mistura observado para a proporção de 50%, o 

mais adequado para síntese do OMC. 

Os difratogramas de raios X do carvão obtido evidenciaram a preservação das 

fases micro-mesoporosas do molde, mesmo após as etapas de síntese, e não ocorreu 

colapso da estrutura de carbono após o tratamento a elevadas temperaturas. As isotermas 

de adsorção-dessorção de nitrogênio a 77 K obtidas para as réplicas de carbono 

comprovaram o aumento na área superficial do OMC-50 frente a todos os moldes de sílica 

e os demais carbonos sintetizados. Os espectros de infravermelho confirmaram a 

eficiência do processo de lixiviação, com solução de NaOH, na retirada dos principais 

grupos funcionais característicos do molde de sílica, preservando somente bandas 

vibracionais dos grupos carbonáceos. 

A carga superficial negativa do OMC-50 e a rápida diminuição da intensidade 

de adsorção com o avanço do tempo de contato confirmaram a eficiência do adsorvente 

na remoção de corantes catiônicos de soluções aquosas. Foi verificado que uma grande 

extensão da adsorção ocorre em intervalos de tempo muito curtos, mas com capacidade 

de adsorção do OMC-50 muito superior aos demais adsorventes. Os experimentos 

realizados com variação do pH da solução de corante mostraram que a sua influência é 

negligenciável para as situações propostas, apresentando uma ligeira afinidade adsortiva 

no pH básico. 
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Capítulo 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: 

 

• 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 resíduos orgânicos; 

• Realizar a adsorção para diferentes tipos de efluentes; 

• Estudar as condições de regeneração do material adsorvente (OMC-50); 
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Capítulo IX 

 
Apêndice 
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9. APÊNDICE 

 

 
 

  

Figura 31 - Imagens de MEV das amostras: (a) SBA-15 5k, (b) SBA-15 20k, (c) SBA-15/HZSM-5-50 5k, 

(d) SBA-15/HZSM-5-50 20k. 
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