229 Congresso
Brasil,eirp de
m Catalise

'.)'?, BeSERte GONClNES ERS SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Sintese, caracterizacao e adsorcao de CO2 em adsorventes a base
de ferro sobre SBA-15

Diogo P. S. Silva!, Bruno J. B. Silva?, Elisa G. Sena®, Hidila S. T. Silva!, Daniel S. V. Ferreira?, Wemerson N. SilvaZ,
Renato S. Ferreira?, Julia V. Santos?, Jailma B. Santos?, Thatiane V. S. Martins?, Antonio O. S. Silva®, Janaina H.
Bortoluzzi2, Simoni M. P. Meneghetti?*

!Universidade Federal de Uberlindia, Departamento de Engenharia Quimica e Bioprocessos, Laboratdrio de Separagcio e
Energias Renovdveis (LASER).

2Universidade Federal de Alagoas, Instituto de Quimica e Biotecnologia, Grupo de Catdlise e Reatividade Quimica (GCar).
3Universidade Federal de Alagoas, Departamento de Engenharia Quimica, Laboratorio de Sintese de Catalisadores (LSCat).
"E-mail: simoni.plentz@gmail.com

Resumo/Abstract

RESUMO - O trabalho avaliou a capacidade de adsor¢do de CO: da silica mesoporosa do tipo SBA-15 impregnada com
diferentes teores de ferro (10%, 20% e 30% em massa). As caracterizagdes fisico-quimicas realizadas, confirmaram a formacao
e manutengdo das propriedades de textura e mesoestrutura do SBA-15, independente do teor de ferro impregnado. Esses
resultados sugerem que os materiais modificados nesse trabalho sdo promissores para diversas aplicagdes relacionadas a
catalise ¢ adsor¢do, pois podem melhorar a transferéncia de massa e calor de reagentes/produtos para os sitios ativos mais
internos da estrutura. Os resultados da adsor¢do de CO2 mostraram que todos os adsorventes impregnados com Fe (Fe/SBA-15)
apresentaram uma maior capacidade de adsor¢do de CO: (42,06 mgcoz/g.s para 10Fe/SBA-15, 71,02 mgco2/gass para
20Fe/SBA-15 e 43,55 mgco2/gaas para 30Fe/SBA-15) em relagdo ao SBA-15 (12,09 mgcoz/guds), isso pode ser atribuido ao
carater neutro do SBA-15. O estudo cinético demonstrou que os dados dos adsorventes Fe/SBA-15 se correlacionaram
melhor com o modelo de pseudo-segunda ordem, sugerindo que a quimissorgdo ¢ a etapa limitante do processo de adsorcao.
Palavras-chave: SBA-15; Ferro; Adsorcdo de CO:; Estudo cinético.

ABSTRACT - The work evaluated the CO> adsorption capacity of SBA-15 mesoporous silica impregnated with different iron
contents (10%, 20% and 30% by mass). The physical-chemical characterizations carried out confirmed the formation and
maintenance of texture and mesostructure properties of SBA-15, regardless of the impregnated iron content. These results
suggest that the materials modified in this work are promising for several applications related to catalysis and adsorption, as
they can improve the mass and heat transfer of reactants/products to the innermost active sites of the structure. The CO2
adsorption results showed that all adsorbents impregnated with Fe (Fe/SBA-15) had a higher CO2 adsorption capacity (42.06
mgco2/gags for 10Fe/SBA-15, 71.02 mgco2/gads for 20Fe/SBA-15 and 43.55 mgco2/gass for 30Fe/SBA-15) compared to SBA-15
(12.09 mgcoa/gads), this can be attributed to the neutral character of SBA-15. The kinetic study demonstrated that the Fe/SBA-
15 adsorbent data correlated better with the pseudo-second order model, suggesting that chemisorption is the limiting step of
the adsorption process.

Keywords: SBA-15; Iron; CO:adsorption; kinetic study.

Introducao tecnologias de CCS poderdo minimizar em torno de 20%
das emissoes de gases do efeito estufa até 2050 (1).
Atualmente, diversos estudos vém sendo realizados para
o desenvolvimento de novos adsorventes seletivos e
eficazes no processo de captura do COz. Um material
adsorvente deve ser estavel apés inumeros ciclos de
adsor¢ao/dessorgdo, possuir elevada seletividade ao COo,
sua estrutura deve proporcionar uma boa cinética de
adsorc¢ao/dessor¢do ¢ suas particulas devem apresentar
resisténcia mecanica apds a exposicdo ciclica. Os
principais materiais aplicados na adsor¢do de dioxido de
carbono s3o estruturas metal-organicas (MOFs), zeolitas,
carvOoes ativados, Oxidos metalicos ou materiais
mesoporosos funcionalizados, uma vez que estes podem

A crescente emissdo de dioxido de carbono (CO2) na
atmosfera proveniente, principalmente, da queima de
combustiveis fosseis ¢ uma das principais causas das
mudancas climaticas globais ¢ impactos ambientais
ocorridos atualmente. Este cenario vem impulsionando a
adogdo e o desenvolvimento de diferentes abordagens com
o intuito de mitigar as emissdes de CO>. Dentre estas
técnicas a captura e o armazenamento de carbono (CCS)
apresenta uma alternativa promissora que vem sendo
amplamente desenvolvida nos ultimos anos. De acordo
com a Agéncia Internacional de Energia (IEA), as
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minimizar o alto custo de energia para regeneracdo do
adsorvente e reduzir problemas de corroso e incrustagdes
em equipamentos (2).

Entre esses adsorventes sdlidos, materiais inorganicos
com sitios basicos de adsor¢do, como os 6xidos metalicos
se destacam por apresentarem elevada seletividade para
captura de CO: juntamente com uma excelente estabilidade
a temperaturas elevadas. A introdugdo de grupos metalicos
como sodio, calcio, magnésio, aluminio, niquel e ferro na
superficie de outros adsorventes, tais como as peneiras
moleculares mesoporosas, podem incrementar a densidade
de sitios basicos aumentando assim a capacidade de
adsor¢ao de CO: destes materiais (3).

A natureza do suporte (como tamanho de poro, volume
de poro, area superficial e propriedades quimicas de
superficie) de silica possui um papel importante no seu
desempenho na adsorcdo de CO.. Nesse sentido, varias
silicas mesoporosas tais como MCM-41, MCM-48, SBA-
15, SBA-16 ¢ KIT-6 tém sido investidas na adsor¢do de
COa. Dentre estas, tem se destacado o SBA-15 devido a
sua grande area de superficie, estabilidades térmica e
hidrotérmica, grande volume e didmetro de poros, sistemas
de poros interconectados (micro € mesoporosos) ¢ paredes
espessas. No entanto, devido a estrutura do SBA-15
possuir carga neutra, isto o acaba tornando pouco efetivo
para a adsor¢do de moléculas acidas como o CO2. Com
isso, a incorporagdo de particulas de 6xidos metalicos a
estes adsorventes pode promover caracteristicas basicas,
potencializando sua capacidade na adsor¢do de CO2 (4).

Nesse contexto, o presente trabalho avaliou pela a
capacidade de adsor¢do de CO: da silica mesoporosa do
tipo SBA-15 impregnada com diferentes teores de ferro
(10%, 20% e 30% em massa). Em seguida, foi realizado o
estudo da cinética de adsorc¢do utilizando os modelos de
pseudo-primeira ordem (PFO), pseudo-segunda ordem
(PSO), Elovich ¢ difusdo intraparticular (IPD) com a
finalidade elucidar o mecanismo limitante ¢ o tempo de
contato ideal adsorvente-adsorvato para o sistema de
adsor¢do estudado.

Experimental

Sintese do SBA-15

Em uma sintese tipica, 4 g de Pluronic P123 (Sigma-
Aldrich, 99%) e 23,6 g de acido cloridrico — HCI (Synth,
37%) foram dissolvidos em 133,10 mL de agua destilada a
45 °C por 2 h sob agitacdo de 300 rpm. Em seguida, 9,20 g
de tetractilortosilicato — TEOS (Sigma-Aldrich, 98%)
foram adicionados gota a gota e¢ a solugdo foi mantida a
45 °C por 24 h sob agitagdo de 400 rpm. Os reagentes
foram adicionados em proporgdes estequiométricas para
obter a seguinte composicao molar:
1,0 TEOS : 0,016 Pluronic  P123 : 5,54 HCI : 190,0 H20,
com composi¢ao ¢ metodologia adaptadas da literatura (5).
O gel de sintese obtido foi transferido para um recipiente
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de Teflon encamisado em autoclaves de ago inoxidavel e
aquecido em estufa a 100 °C por 24 h. Apos esse periodo,
o soélido resultante foi separado do liquido sobrenadante
por filtragdo, lavado com agua destilada até pH neutro e,
em seguida, seco em estufa a 80 °C por 12 h. Finalmente,
as amostras foram calcinadas sob fluxo de ar sintético a
100 mL-min™! da temperatura ambiente a 600 °C por 6 h a
uma taxa de aquecimento de 1 °C-min’".

Preparagdo dos adsorventes Fe/SBA-15

Diferentes teores em massa de nitrato de ferro (III)
nonahidratado (Sigma-Aldrich, 99%) foram usadas para
preparar x%Fe/SBA-15 (x = 10, 20 e 30 em massa). O
procedimento de impregnagdo seguiu as seguintes etapas
(6): (1) 3 g do SBA-15 foram dispersos em 30 mL de etanol
(Sigma-Aldrich, 99%) e, em seguida, mantido em
ultrassom por 30 min a 30 °C (Solucdo A); (ii) o precursor
de ferro foi dissolvido em 50 mL de agua destilada sob
agitacdo vigorosa (Solugdo B); (iii) adicionou-se gota a
gota a Solugdo B a Solugdo A sob agitagdo de 450 rpm a
80 °C durante 1 h. Finalmente, ap6s evaporar o excesso de
solvente, as amostras foram secas a 80 °C por 12h e
calcinadas sob fluxo de ar sintético a 100 mL-min™ da
temperatura ambiente a 400 °C por 4h a uma taxa de
aquecimento de 1 °C-min’".

Caracterizagoes

As analises de difracdo de raios-X (DRX) foram
realizadas em um difratdmetro da Shimadzu XRD-6000,
CuKa (A = 0,1542 nm), filtro de Ni, tensdo de 40kV e
corrente de 30 mA. Os dados foram coletados nas regides
de baixo angulo e alto angulo em uma faixa 26 entre 0-5° e
10-80°, respectivamente, com uma velocidade de varredura
de 0,5°min' ¢ um passo de 0,02°. Os difratogramas
obtidos foram comparados as fichas cristalograficas ICSD
(do inglés Inorganic Crystal Structure Database — ICSD)
cadastradas no banco de dados do software X'Pert
HighScore Plus e as fases identificadas foram indexadas
aos seus respectivos planos e numero de identificagdo
ICSD.

As medidas de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio a
-196 °C  foram realizadas em um equipamento
Micromeritics ASAP 2020 na faixa de P/Po entre 0,01 e
0,99. As amostras foram pré-tratadas termicamente por
12 h, sob vacuo (2 umHg) a 200 °C.

A composicdo elementar das amostras foi estimada
usando fluorescéncia de raios X (FRX) em um
espectrometro da Bruker S8 TIGER.

A morfologia das amostras foi adquirida em um
microscopio eletronico de varredura (MEV) da Shimadzu
SSX-550.

A redugdo a temperatura programada de hidrogénio
(TPR-H) foi realizada em uma unidade multiuso acoplada
a um espectrometro de massa Balzers Omnistar. Em torno
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de 100 mg de amostra foram pré-tratados in situ a 200 °C,
sob atmosfera de argdnio (Ar) com vazio de 30 mL-min’!
por 30 min, ¢ entdo resfriados a 40 °C. A etapa de reducdo
foi realizada da temperatura ambiente até 900 °C, com taxa
de aquecimento de 10 °C-min!, sob uma corrente redutora
contendo 2% H> em 95% Ar (mol/mol) (White Martins,
99,99%) a 30 mL-min"". O perfil de redugdo foi registrado
de forma sincrona através do monitoramento dos sinais
relativos a H2 (m/z = 2), H20 (m/z = 18) e Ar (m/z = 40)
no espectrometro de massa.

Experimentos de adsor¢do de CO>

Os ensaios de adsor¢do de CO: foram realizados em
uma balanga termogravimétrica Cahn D-200, em um
sistema de leito fixo a 30 °C e sob pressdo atmosférica. As
amostras foram inicialmente pré-tratadas in situ para
remog¢ao de compostos volateis e umidade, sob fluxo de Ar
de 50 mL-min"! a 200 °C por 1 h. As medidas de adsor¢io
foram realizadas sob um fluxo de CO2 a 10 mL-min! por
1 h, na qual aproximadamente 10 mg de adsorvente foram
usados por analise. A capacidade de adsor¢do de cada
adsorvente foi definida como a massa de CO> adsorvida
pela massa de adsorvente, como apresentada na Equagao 1.

q= (%) x 100 (1)

onde ¢ ¢ a capacidade de adsor¢do (mgco2/gadsorvente); 11 € @
massa inicial do adsorvente (mg) ¢ ms ¢ a massa final de
adsorvente (mg). Todos os experimentos de adsorgdo
foram realizados em triplicata para garantir a acuracidade e
reprodutibilidade das medigdes.

Estudo cinético do processo de adsor¢do de CO:

Os dados experimentais foram ajustados pelo método
dos minimos quadrados a partir da fung@o de regressao ndo
linear utilizando o software Statistica 64. Os parametros
otimizados foram obtidos para os modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem (PFO), pseudo-segunda ordem
(PSO), Elovich e difusdo intraparticular (IPD), conforme
equacionamento relatado na literatura (7). Por fim, para
avaliar o ajuste dos dados experimentais aos modelos
cinéticos, o coeficiente de determina¢io (R?), a Soma dos
Erros de Predi¢do Quadrados (SSE) e o Erro Quadrado
Meédio (MSE) foram estimados de acordo com relatorios
anteriores (7).

Resultados e Discussao

Caracteristicas fisico-quimicas dos adsorventes

A Figura 1 apresenta os padroes de DRX na regido de
(A) baixo e (B) alto angulo dos adsorventes sintetizados e
impregnados. Na faixa de baixo angulo, o SBA-15 denota
trés picos bem definidos em torno de 20 iguais a 0,84°,
1,50° e 1,72° os quais sdo indexados aos planos de
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difracdo (100), (110) e (200) respectivamente e,
representam a formacgdo do material mesoporoso do tipo
hexagonal de simetria P6-mm (8). Apds a incorporacdo da
fase metalica, as reflexdes de todas as amostras Fe/SBA-15
apresentaram os planos tipicos do SBA-15, denotando
assim que independente do teor de ferro impregnado a
incorporagdo de fons Fe** ndo destruiu a integridade da
estrutura hexagonal mesoporosa. Na regido de alto angulo,
o pico largo em torno de 20 igual a 23° indica que o
SBA-15 apresenta uma mesoestrutura amorfa a qual ¢
caracteristica de materiais a base de silica (SiO2, ICSD n°
201982). Por outro lado, as amostras Fe/SBA-15 exibem
planos de difragdo em torno de 26 iguais a 24°, 33°, 36°,
41°, 49°, 54°, 63° ¢ 64° ¢, representam a formagdo da fase
hematita (a-Fe203, ICSD n° 024751).

(A) (B)

(100)

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 1. Difratogramas de raios-X na regido de (A) baixo e
(B) alto angulo do (a) SBA-15 impregnado com diferentes teores
de ferro (b) 10%, (c) 20% e (d) 30% em massa.

A Tabela 1 lista as propriedades estruturais dos
adsorventes e as andlises de FRX. Pode ser observado que
a distdncia interplanar (dao») e o parametro de célula
unitdria (a,) diminuiram com o aumento da carga
metélica, indicando uma inser¢do parcial de ions Fe**
dentro da estrutura mesoporosa do SBA-15 e, por isso, os
raios X se espalharam mais, diminuindo a intensidade
dos picos e deslocando o plano de difracdo (100) para
maiores espacamentos basais. [Essas observagoes
justificam o aumento da espessura da parede do poro
(by). Por outro lado, o incremento da carga de ferro
proporcionou a formagdo de maiores cristalitos de o-
Fex0s e, portanto, picos mais intensos e nitidos podem
ser identificados nos padrdes de DRX. As andlises de
XRF demonstram valores de ferro incorporados ao SBA-
15 similares aos tedricos, indicando a efetividade do
método de impregnacao adotado nesse trabalho.
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Tabela 1. Propriedades estruturais ¢ andlises de FRX dos
adsorventes.

2d 100 ba, ‘ba 4d. *Fe

Amostras il om) m) (o (%)
SBA-15 10,7 12,5 5,1 - -

10Fe/SBA-15 10,5 12,1 53 6,9 10,7
20Fe/SBA-15 10,3 12,1 5,4 8,1 19,8
30Fe/SBA-15 10,4 12,0 5,6 8,9 31,0

*Distancia Interplanar, *Pardmetro de célula unitaria, “Espessura de poro,
4Tamanho do cristalito de hematita, “Concentragio massica de ferro no
SBA-15 (m/m) obtida através da analise de FRX.

A isoterma de adsor¢do-dessor¢ao de nitrogénio (Figura
2) do SBA-15 exibe um perfil do tipo IV, de acordo com a
classificagdo da IUPAC (do inglés International Union of
Pure and Applied Chemistry — IUPAC), com um loop de
histerese do tipo H1, o qual ¢ caracteristico de materiais
com mesoporos cilindricos de tamanho estreito e uniforme
(9). Apos a incorporagdo do Fe** no SBA-15, o perfil da
isoterma permaneceu inalterada, no entanto, o loop de
histerese mudou ligeiramente para o tipo HS5, o qual ¢é
correspondente a materiais com mesoporos abertos e
parcialmente bloqueados (9). Esses resultados corroboram
com as discussdes realizadas nas analises de DRX. Além
disso, o SBA-15 ¢ as amostras impregnadas com o ferro
demonstraram uma distribui¢do de tamanho de poros BJH
unimodal (verificar perfil in set a Figura 2), a qual reduziu
com o incremento do teor de 6xido de ferro impregnado no
suporte estrutural. Todos os materiais apresentam volume
de poros predominante na faixa mesoporosa (entre 2 a
10 nm), sendo a exce¢do o material 20Fe/SBA-15 que
indicou um deslocamento para uma distribuigdo na faixa
entre 2 a 18 nm, em que esta diferenga pode ser atribuida a
uma maior incorporagdo de ions Fe** dentro dos mesoporos
primarios do suporte estrutural.

800

g8 & 8

600

dVdiog(D) (cm*/g-nm)

1 100
Diametro de poro (nm)

400

200 ——SBA-15

—— 10Fe/SBA-15
~———20Fe/SBA-15
~———30Fe/SBA-15

Quantidade adsorvida (cm®/g)

T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Pressao Relativa (P/P;)

Figura 2. Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio e
distribui¢cdes de tamanho de poro BJH (in set) dos adsorventes.

As propriedades texturais obtidas a partir das isotermas
de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio sdo apresentados na
Tabela 2. Os resultados obtidos indicaram uma relagdo
linear na redug@o de todos os parametros texturais com o
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incremento do teor de Fe impregnado no suporte estrutural,
em que este decréscimo provavelmente esta associado ao
preenchimento parcial dos mesoporos na estrutura do
SBA-15 com as nanoparticulas de oxido de ferro (8, 9).
Apesar disso, ¢ importante ressaltar que as propriedades
texturais da amostra 30Fe/SBA-15, por exemplo, sdo
superiores a de outros catalisadores de ferro suportados em
Si02, TiO2 e meso-AlO3 em teor proximo de ferro (10,11).
Portanto, elevadas areas superficiais, volume ¢ didmetro de
poros em grandes carregamentos de ferro foram alcangadas
neste trabalho utilizando a silica mesoporosa SBA-15
como suporte estrutural, tornando-a um material altamente
promissor em uma ampla variedade de aplicagoes.

Tabela 2. Propriedades texturais do SBA-15 e Fe/SBA-15.

aSBET l]SMeso c\]Total dVMeso eD

AMOSEAS  (mkg) (mYg) (cmYg) (em¥g) (nm)
SBA-15 871,0 770,6 1,2 1,2 7,0
10Fe/SBA-15 704,0 604,9 0,9 0,9 6,9
20Fe/SBA-15 631,7 5423 0,8 0,8 6,7
30Fe/SBA-15 557,6 468.5 0,7 0,7 6,7

A micrografia do SBA-15 (Figura 3) exibe a formacio
de uma superficie uniforme e homogénea, em que cada
particula possui uma morfologia cilindrica e consiste em
pacotes de fibras segmentares. No entanto, a medida que
o teor de Fe impregnado aumenta, regides mais densas e
uma maior quantidade de nanoparticulas de hematita
(> 15 nm) distorcem essa morfologia, tornando-a mais
irregular e heterogénea.

Figura 3. Micrografias dos materiais sintetizados e modificados.

A Figura 4 exibe os perfis de TPR-Hz das amostras do
SBA-15 impregnadas com diferentes teores de ferro, os
quais evidenciaram dois eventos distintos de redugdo e
estdo associados a diferentes estagios de redugao do 6xido
metalico precursor e interagdo metal/suporte. O primeiro
evento, entre 300-500 °C, esta associado a reducgdo da
hematita em magnetita (a-Fe,0; - Fe;0, ¢ o segundo
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evento, entre 500-700 °C, pode ser atribuido a redugdo da
magnetita em ferro metalico (Fe;0, — Fe?). O ombro apos
o segundo evento (em torno de 770 °C) pode estar
relacionado com a redugdo de espécies de silicato de ferro,
os quais sdo termodinamicamente estaveis e, portanto,
mais dificeis de serem reduzidas (12). Além disso, o
aumento do teor de 6xido de Fe impregnado acarretou no
incremento das temperaturas dos eventos redugdo, sendo
isto devido a limitacdo difusional aos aglomerados de
oxido de ferros localizados nos poros da estrutura do SBA-
15 (11). Os valores de consumo de hidrogénio (10Fe/SBA-
15 = 0,94 molu2/molre, 20Fe/SBA-15 = 1,97 molu2/molre €
30Fe/SBA-15 = 2,41 moln2/molre) apresentam uma relagdo
linear com incremento do teor de Fe impregnado ¢ se
aproxima do valor necessario para redugdo completa a Fe
metalico (13).

403°c

10Fe/SBA-15

425°C

20Fe/SBA-15 Te97¢

678°C

Consumo de H, (u.a.)

30Fe/SBA-15

T T T T
200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 4. Perfis TPR-H; das amostras Fe/SBA-15.

Desempenho dos adsorventes na adsorcio de CO: e
estudo cinético

A Figura 5 apresenta as isotermas de adsor¢do de CO:
obtidas a 30 °C e sob pressdo atmosférica para todos os
adsorventes estudados. As maiores capacidade de
adsor¢io de CO: foram obtidas nos materiais
impregnados com Fe (em torno de 42,06 mgco2/gaas para
10Fe/SBA-15, 71,02 mgcoz/gass para 20Fe/SBA-15 e
43,55 mgco2/gaas para 30Fe/SBA-15) em relagdo ao SBA-
15 (12,09 mgco2/gaas). Isso pode ser atribuido ao carater
neutro das silicas mesoporosas; como o SBA-15, o que as
tornam pouco efetivas para a adsor¢do de moléculas
acidas de Lewis como o COz. Por outro lado, a
impregnagio de fons de Fe’* ao SBA-15 podem
incrementar a densidade de sitios basicos ao suporte
estrutural, aumentando assim seu desempenho na captura
do COsa.

As curvas de adsorcdo dos adsorventes Fe/SBA-15
apresentaram alto eficiéncia na captura de CO: nos
primeiros 40 min; quando o gradiente de concentracdo
entre as fases gasosa e sélida é maior. Esta caracteristica
sugere uma alta afinidade entre o adsorvato e o
adsorvato. Apés 45 min, todos os adsorventes atingiram o
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equilibrio. Esses resultados sugerem que as propriedades
de textura e densidade basica aprimoradas dos materiais
Fe/SBA-15 permitiram o aumento na cobertura e
adsorgdo de COa.
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Figura 3. Isotermas de adsor¢do de CO, dos adsorventes.

Os dados experimentais da capacidade adsortiva de
CO:2 foram ajustados aos modelos cinéticos de PFO, PSO,
IPD e Elovich para determinar as etapas e o mecanismo
que rege o processo de adsorcdo de CO: nas estruturas
sintetizadas e modificadas. Os valores dos pardmetros
cinéticos e estatisticos obtidos pelos ajustes sdo
mostrados na Tabela 3. Todos os modelos cinéticos
tiveram uma boa correlacdo com as curvas de adsorcio,
apresentando R? maior que 0,93. No entanto, a avaliagdo
quantitativa destes requer a comparacio de R?, ARE e
MSE. Com base nestes resultados, se observou que todos
os adsorventes Fe/SBA-15 se ajustaram melhor ao
modelo de PSO, enquanto o SBA-15 ao modelo de PFO.

Os significados tedricos especificos do modelo de
pseudo-primeiro ordem e as melhores condi¢des de
aplicagdo ainda ndo estdo claros na literatura, uma vez
que, para um sistema de adsor¢do pratico, o processo
cinético é complexo e pode incluir tanto o mecanismo de
pseudo-primeira ordem quanto o de pseudo-segunda
ordem. No entanto, é comumente observado que a
cinética segue a equagdo de taxa de PFO quando a
adsorcdo é controlada por difusdo através da interface
(difusdo externa) e independente da concentragdo de
adsorvato. Por outro lado, a taxa de adsor¢do no modelo
de PSO é dependente da quantidade de espécies quimicas
adsorvidas na superficie do adsorvente e a quantidade
adsorvida no estado de equilibrio (7).

Os resultados apresentados estdo de acordo com a
literatura (7, 9) em que o modelo PFO descreve melhor o
comportamento da adsor¢do de CO: em materiais
mesoporosos (sem modificagdes). Isso ocorre porque o
adsorvatos podem acessar facilmente os sitios ativos
devido ao grande didmetro dos poros do adsorvente,
portanto, a difusdo do CO:2 na superficie externa do
material é a etapa mais lenta no processo. Enquanto isso,
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a cinética PSO se adequa melhor aos materiais
mesoporosos modificados (9), uma vez que a adsorgao é
comumente limitada pelo processo de quimissor¢do. Esse
comportamento estd associado a taxa em que as
moléculas de CO2 reagem quimicamente (por meio de
ligacdes covalentes ou ainda pela troca ou
compartilhamento de elétrons) e se alojam, geralmente,
em regides com maior densidade energética do
adsorvente.

Dentre todos os modelos estudados, a difusdo
intraparticular apresentou o pior ajuste. Este modelo é
atil para identificar o mecanismo de difusio em
adsorcdo. Se a difusdo intraparticula estiver envolvida no
processo de adsor¢do, o modelo mostrara uma boa
correlagdo. Como nenhuma linearidade foi observada no
ajuste, pode-se inferir que esses multiplos processos néo
estdo limitando a taxa geral de adsor¢do. As propriedades
de textura favordveis dos adsorventes mesoporosos
permitem uma rapida difusdo do adsorvato para dentro e
fora do adsorvente e, consequentemente, a difusdo
interna ndo limita mais a taxa geral do adsorvente na
reacdo.

Tabela 3. Parametros cinéticos ¢ estatisticos para adsor¢do de
CO, dos adsorventes a 30 °C e sob pressdo atmosférica.

'\\SBCAT

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

MSE 0,10 0,24 3,21 0,18

Adsorventes
M0d§lo Parametro
Cinético SBA-15 10Fe/ 20Fe/ 30Fe/
SBA-15 SBA-15 SBA-15
qe 13,21 41,85 69,73 43,51
ky 0,04 0,07 0,09 0,06
PFO R? 0,99 0,99 0,99 1,00
ARE 2,31 2,19 1,78 2,15
MSE 0,03 0,47 1,17 0,46
qe 14,33 52,40 83,68 55,05
k, 0,004 0,001 0,001 0,001
PSO R? 0,97 1,00 1,00 1,00
ARE 5,15 0,31 1,06 0,28
MSE 0,17 0,01 0,42 0,01
ki 1,66 5,50 8,96 5,73
c -0,39 3,15 9,58 2,70
IPD R? 0,99 0,97 0,93 0,97
ARE 7,01 5,94 7,41 5,74
MSE 0,44 4,23 22,46 4,01
a 1,31 7,54 18,64 7,27
Elovich B 0,25 0,09 0,06 0,08
R? 0,98 0,99 0,98 1,00

ARE 4,55 1,32 2,93 1,08

*Quantidade de CO> adsorvida no equilibrio(g,) (mg-g"); k; (min™) ¢ k,
(g'mg"-min™") sdo as constantes de taxa cinética dos modelos de PFO e
PSO, respectivamente; k;, (mg-g"' min™%) é a constante de taxa IPD; C é a
constante que esta relacionada a espessura da camada limite; a (mg-g
-min™) ¢ a taxa de adsorgdo inicial; # (g'mg™) é a constante de dessorgio.

Conclusoes

As caracterizagoes fisico-quimicas realizadas
confirmaram a formac¢do ¢ manutencdo das propriedades
de textura e mesoestrutura do SBA-15, independente do
teor de ferro impregnado. Os resultados da adsor¢do de
CO:2 mostraram que todos os adsorventes impregnados
com Fe apresentaram uma maior capacidade de adsorgado
de CO:2 em relagdo ao SBA-15, devido ao carater neutro
da silica mesoporosa. O estudo cinético demonstrou que
os dados dos adsorventes Fe/SBA-15 se correlacionaram
melhor com o modelo de PSO, sugerindo que a
quimissorcdo ¢ a etapa limitante do processo de adsorcao.
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