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Resumo/Abstract

RESUMO - Esse trabalho apresenta a sintese de carbonos mesoporosos a partir de tanino por rota solvent-free, seguidos de
ativagdo e funcionalizagdo com tiossulfato de sodio para aplicagdo na captura seletiva de CO.. Os materiais obtidos foram
caracterizados por diversas técnicas que confirmaram a presenca de mesoporos ordenados e grupos funcionais contendo enxofre.
O material CPS-3 apresentou a maior area superficial, maior propor¢do de microporos e o melhor desempenho na adsorgdo de
COs.. As isotermas revelaram comportamento tipico de materiais microporosos, com alta seletividade em relagdo ao N2 em baixas
pressdes, o que € promissor para aplicacdes em separagdo de gases. A presenca de enxofre contribuiu para aumentar a afinidade
pelos sitios adsorptivos. Como perspectivas futuras, estdo em andamento analises complementares por XPS e aplicagdo de
modelos matematicos para aprofundar a compreensdo dos mecanismos de adsorgao.

ABSTRACT - This work presents the synthesis of mesoporous carbons from tannin by a solvent-free route, followed by
activation and functionalization with sodium thiosulfate for application in the selective capture of CO.. The materials obtained
were characterized by several techniques that confirmed the presence of ordered mesopores and functional groups containing
sulfur. The CPS-3 material presented the largest surface area, the highest proportion of micropores and the best performance in
the adsorption of CO.. The isotherms revealed typical behavior of microporous materials, with high selectivity towards N at low
pressures, which is promising for applications in gas separation. The presence of sulfur contributed to increasing the affinity for
the adsorptive sites. As future perspectives, complementary analyses by XPS and application of mathematical models are
underway to deepen the understanding of the adsorption mechanisms.

Introducao propor¢des, gerando CPS-1, CPS-2 e CPS-3 (4,5,7). As
amostras foram caracterizadas por diversas técnicas, € a
captura seletiva de CO: foi avaliada por isotermas de CO: e
Nz a 22 °C, usando a razdo qCO2/qN2 como pardmetro (8).

O aumento das concentragdes de CO: na atmosfera,
impulsionado por atividades humanas, tem contribuido
significativamente para as mudangas climaticas (1,2). Como
alternativa para mitigar esse impacto, destaca-se a captura
de CO: usando carbonos mesoporosos obtidos de biomassas
renovaveis, como o tanino (3). Taninos sdo polifendis
vegetais ricos em carbono e grupos funcionais, o que os
torna bons precursores para materiais porosos (3). Este
trabalho propde a producio desses materiais por
metodologia mecanoquimica, com posterior ativagio e
funcionalizagdo com tiossulfato de sddio, visando introduzir
grupos ricos em enxofre que favorecam a interagdo seletiva
com CO:2 (4,5 e 6). Os materiais obtidos foram aplicados em
estudos de adsor¢do para avaliar sua eficiéncia na captura
do gés.

Resultados e Discusséao

Pelos resultados das isotermas de fisissor¢do em N
(Figura la), observa-se que os materiais apresentam
isotermas tipo IV com histerese H,, tipicas de materiais
mesoporosos. As areas superficiais obtidas foram 544, 442,
734, e 750 m?%g' para CP, CPS-1, CPS-2, CPS-3,
respectivamente. Logo, a ativag@o reduziu levemente a area
superficial do CPS-1 , mas aumentou nos materiais com
maior propor¢ao do agente (CPS-2 e CPS-3). A andlise BJH
(figura 1b) indica ampla faixa de mesoporos (4—10 nm) em
todos os materiais, com formacdo adicional de poros
menores (<4 nm) em CPS-2 e CPS-3.
Experimental A porosidade dos materiais foi confirmada pelas imagens

Carbonos mesoporosos foram obtidos via rota solvent-free de microscopia eletronica de transmissdo, figura lc, que
a partir de 4cido tanico, F127 e tereftalaldeido, seguidos de indicaram a presenca de mesoporos ordenados, evidenciada

pirolise a 800°C em Na. O material (CP) foi ativado e pe}o padrdo de linhas paralelas observado. em algumas
funcionalizado com tiossulfato de sodio em diferentes micrografias. Esse ordenamento também foi corroborado
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pelas andlises de difragdo de raios-X em baixo angulo
(figura 1d), que apresentaram picos caracteristicos nessa
regido, confirmando a estrutura ordenada dos poros. A
analise CHNOS mostrou uma redugo progressiva no teor
de carbono com o aumento do tiossulfato, de 85,5% (CP)
para 65% (CPS-3). Os teores de enxofre permaneceram
estaveis (~7,4%) nos materiais modificados, indicando a
incorporagdo de grupos funcionais contendo enxofre, como
SOy, C=S, C=S e —COS.
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Figura 1. a) Isotermas de fisissor¢do; b) Distribuicdo de poros por
BJH; c) micrografia de transmissdo que representa os materiais de
forma geral; d) Difratogramas de raio-X em baixo angulo.

Em relagdo aos resultados de CHNOS os materiais
apresentaram uma diminui¢do progressiva dos teores de
carbono 85,5% para CP, 74,1% para CPS-1, 71,7% para
CPS-2 e 65% para CPS-3. Quanto aos teores de enxofte,
observa-se que os trés materiais apresentaram valores muito
proximos ~7,4%. Esse enxofre ¢ geralmente associado a
introducdo de grupos funcionais, tais como SOx, C-S, C=S,
-COS, entre outros (5).

As isotermas de adsor¢do de CO: (0-10 bar, 25 °C)
mostram comportamento tipo I, tipico de adsor¢do em
microporos com satura¢do gradual dos sitios ativos. Entre os
materiais testados, o CPS-3 apresentou o melhor
desempenho, seguido pelo CPS-2, sugerindo que a
modificagdo estrutural aumentou a microporosidade e a
afinidade dos grupos funcionais pela adsorcdo seletiva de
CO: (5,8).
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Figura 2. a) Isotermas de adsor¢do de COz; b) seletividade.
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Os estudos de adsor¢do de N2 mostraram que a adsor¢do
de CO: € muito superior em toda a faixa de pressdao (0—-10
bar), resultando em alta seletividade, especialmente em
baixas pressoes. Essa seletividade decresce com o aumento
da pressio, comportamento tipico de materiais
microporosos com alta afinidade inicial pelo CO-. A elevada
seletividade em baixas pressdes € relevante para aplicacdes
praticas, como processos de separacdo por membranas (5,8).

Conclusoes

Como conclusdes, através desse trabalho foi possivel
sintetizar carbonos mesoporosos a partir de tanino por rota
solvent-free, com ativagdo e funcionalizagdo por tiossulfato
de soédio. A modificagdo aumentou a porosidade e
incorporou enxofre, favorecendo a adsorcdo seletiva de
CO.. O material CPS-3 se destacou pelo melhor
desempenho, especialmente em baixas pressdes. Como
continuidade, seguem as analises fisico-quimicas, como
XPS, e a aplicacdo de modelos para elucidar os mecanismos
de adsor¢do, com vistas a publicagao cientifica.
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