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RESUMO - O diéxido de carbono é um dos gases causadores do aquecimento global.
Esse trabalho busca desenvolver uma tecnologia capaz de capturar CO; a partir de um
adsorvente solido de baixo custo e de facil regeneracdo. A hidrotalcita se destaca por suas
propriedades, como alta area superficial, estabilidade térmica e boa capacidade de
adsorcdo/dessor¢do, mostrando potencial para aplicagio em altas temperaturas.
Hidrotalcitas com composicdes molares APF*/(AF* + Mg®") de 0,20, 0,28 e 0,33 foram
sintetizadas por coprecipitacdo dos cations Mg®* e AP*, e posteriormente calcinadas para
formar a fase de Oxido misto de magnésio e aluminio. Padrbes de difragdo de raios X
indicaram a formacdo do 6xido misto na calcinacdo em 400 e 500 °C. A adsorc¢éo foi
realizada em um equipamento de analise termogravimétrica, sendo que a hidrotalcita com
composicdo molar 0,28 calcinada em 400 °C adsorveu 0,87, 0,63 e 0,41 mmol de CO2/Jads
nas temperaturas de 50, 100 e 200 °C, respectivamente.

1. INTRODUCAO

A crescente emissao de gases de efeito estufa vem preocupando a sociedade, devido aos grandes
riscos ambientais inerentes a essas emissées. Muitos sdo 0s gases causadores do efeito estufa, dentre
eles o dioxido de carbono (CO,) é o que tem maior destaque, porque todos os anos toneladas de CO,
sdo langadas na atmosfera terrestre. Como consequéncia a temperatura do planeta aumenta cada vez
mais, provocando desequilibrios ambientais prejudiciais e irreparaveis. Com isso, tecnologias
necessitam serem desenvolvidas a fim de impedir ou reduzir as emissdes dos gases estufas.

Alguns adsorventes sélidos utilizados na captura de CO, sdo: zeolitas, carvdes ativados, 6xidos
de calcio, hidrotalcitas, hibridos organico-inorganicos e estruturas de metal-organicos (Choi et al.,
2009). A hidrotalcita possui alta seletividade e adsortividade e boa resisténcia mecéanica ap0s
exposicdo ao fluxo de alta pressdo. Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) ou compostos tipo
hidrotalcita sdo sélidos adsorventes de média temperatura, ou seja, operam em faixas de temperatura
entre 200 e 400 °C. Alguns dos problemas inerentes a hidrotalcita estdo relacionados com a baixa
capacidade de adsorcdo de CO,, cinética e estabilidade. Pesquisas vém sendo realizadas para tentar
aperfeicoar esse tipo de adsorvente, atraves de variagdes em sua composi¢do gquimica e temperatura
de tratamento térmico. A estabilidade da hidrotalcita, durante os ciclos de adsorcdo/dessorcéo,
também tem recebido atencdo especial, porque nessa operacdo existe oscilacdo de temperatura e
pressdo podendo comprometer a estabilidade (Wang et al., 2011).
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O objetivo do trabalho é avaliar a capacidade de adsor¢do de CO, sobre a superficie de
hidrotalcitas de diferentes composicoes Mg/Al. A adsorc¢éo foi realizada nas temperaturas de 50, 100
e 200 °C sobre amostras calcinadas em 300, 400 e 500 °C.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacao dos adsorventes

A preparacdo da hidrotalcita (Mg-Al-COg3) foi realizada a partir da coprecipitacdo de nitratos
metalicos com carbonato de sodio e hidréxido de sédio. As hidrotalcitas sintetizadas possuem razGes
molares X = APF*/(AP* + Mg?®") iguais a 0,20; 0,28 e 0,33.

Foram preparadas duas solugdes, uma denominada de solugcdo A contendo 0s nitratos metalicos
e outra denominada de solugdo B contendo carbonato de sddio e hidroxido de sédio; as concentracfes
sdo mostradas na Tabela 1. A precipitacdo ocorreu através do auxilio de uma bomba peristaltica, onde
200 mL da solugéo A gotejou a uma taxa de 1 mL/min sobre 200 mL da solu¢do B em um reator de
Teflon, com agitacdo mecénica. Apos ser esgotado 0 bombeamento da solugdo A o gel formado no
reator se manteve em agitacdo por mais 1 hora para completar a precipitacdo. A suspensao formada a
partir da reacdo de precipitacdo envelheceu em estufa a uma temperatura de 60 °C, com tempo de
envelhecimento de 18 horas. Em seguida, a suspenséo passou por uma filtracdo a vacuo e sucessivas
lavagens até pH neutro, onde nessa lavagem utilizou-se agua deionizada a 90 °C. E por fim, a
hidrotalcita secou em estufa a 100 °C por um periodo de 18 horas, apds a secagem a hidrotalcita foi
macerada e calcinada. A calcinacdo foi realizada nas temperaturas de 300, 400 e 500 °C, por um
periodo de 2 horas, em calcinador com fluxo de ar com uma vazédo de 60 mL/min. A nomenclatura
HTC 0,20 400 significa: hidrotalcita com X igual a 0,20 calcinada em 400 °C, seguindo essa mesma
l6gica para as outras amostras.

Tabela 1 — Concentracdo dos reagentes

Reagentes (mol/L)

X Mg(NOs),.6H,0 AI(NO;);.9H,0 | Na,CO; | NaOH
0,20 1,2 0,3 1,0 2,3
0,28 11 0,4 1,0 2,5
0,33 1,0 0,5 1,0 2,5

2.2. Caracterizacao dos adsorventes

Difracdo de raios X (DRX): A analise de DRX identificou as fases cristalinas dos materiais.
Medidas de DRX foram realizadas em um difratbmetro da marca Rigaku modelo Miniflex com
radiacdo de CuKa (30 kV e 15 mA).

Fisissorcdo de N,: Essa técnica de analise utilizou os métodos de BET e BJH, onde foram
investigadas as caracteristicas texturais das amostras sintetizadas (area especifica, tamanho médio de
poros e distribuicdo de tamanho de poros). Medidas de fisissorcdo de N, foram realizadas no
equipamento Micromeritics da marca TriStar |1 modelo 3020.
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Dessorcdo a temperatura programada (TPD) de CO,: A andlise de TPD determinou a
quantidade e a natureza dos sitios béasicos da hidrotalcita, onde esses sitios basicos sdo o0s
responsaveis pela adsor¢do do CO,. Medidas das analises de TPD de CO, foram realizadas em
equipamento convencional acoplado a um espectrometro de massas PFEIFFER. Esse tipo de analise
consiste basicamente em adsorver CO; e depois aquecer a amostra, a temperatura programada, a fim
de dessorver o CO; adsorvido.

2.3. Avaliacgéo dos adsorventes na captura de CO,

Os ensaios de adsorcdo de CO, foram realizados em instrumento de analise termogravimétrica
TA SDT Q600. Antes da adsorc¢do € realizado um tratamento térmico in situ para a remoc¢ao de agua
de hidratacdo e possiveis moléculas de CO, adsorvidas da atmosfera. Em seguida, a amostra é
resfriada a temperatura de adsorcdo (50-200 °C), onde a adsorcdo de CO, é processada. Apds a
adsorcao foi realizada uma etapa de dessor¢do com elevacdo da temperatura para 300 °C, terminada a
dessorcdo a amostra € resfriada novamente até a temperatura de adsor¢do. Uma segunda adsorgéo é
realizada a fim de encontrar o CO; fisissorvido. Nitrogénio flui na vazdo de 50 mL/min nas etapas de
tratamento térmico, aquecimento, resfriamento e dessorcdo. Nas etapas de adsor¢do uma mistura com
10% de COy/He flui na vazdo de 50 mL/min. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min, ja a taxa de
resfriamento varia com a temperatura de adsor¢do: 2, 5 e 10 °C/min para 50, 100 e 200 °C,
respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A anélise de DRX das amostras antes da calcinacdo comprovou a formacao da fase hidrotalcita,
como mostrado na Figura 1. Com a confirmacdo da existéncia da hidrotalcita, as amostras foram
calcinadas nas temperaturas de 300, 400 e 500 °C de modo a produzir a fase dxida (6xido misto de
magneésio e aluminio), 0 que aumenta a area superficial, proporcionando uma melhora na adsorcao de
CO,. A caracterizacdo da formacdo da fase oxida também pdde ser comprovada pela analise de DRX,
conforme mostra os difratogramas apresentados na Figura 1. O tratamento térmico promove a perda
de agua entre as camadas, a desidroxilacdo e a descarbonatacdo transformando a estrutura da
hidrotalcita em 6xido misto (Yang et al., 2002).

Conforme visualizado na Figura 1 os padrGes de difracdo mostraram a formacdo da fase
hidrotalcita, e apds o tratamento térmico nas temperaturas de 400 e 500 °C foi formado a fase de
oxido de magnésio e aluminio (Mg-Al-O). Na calcinagdo em 300 °C houve a formacdo de uma
mistura de hidrotalcita e éxido de magnésio e aluminio. Wang et al. (2011), a partir das analises de
DRX, observaram a transformacdo da hidrotalcita em Oxido de magnésio em temperatura de
calcinacdo de 400 °C. O MgO é a estrutura amorfa responsavel pela captura de CO; (sitio ativo), por
isso € indispensavel sua formacdo. Foi observado pelos autores que a temperatura de calcinacao é um
parametro muito importante, porque se essa temperatura for elevada pode ocorrer a formacdo de
cristais de MgO, provocando um decréscimo do nimero de sitios ativos e diminuindo a capacidade de
adsorcdo do adsorvente.
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Figura 1 — Difratogramas de raios X da hidrotalcita 0,28. H = hidrotalcita, M = mistura de hidrotalcita
e oxido de magnésio e aluminio e O = 6xido de magnésio e aluminio.

As caracteristicas texturais das amostras, como tamanho médio de poros e distribuicdo de
tamanho de poros, também foram alteradas com o tratamento térmico, conforme mostrado na Tabela
2. As amostras sdo mesoporosas e a area BET das amostras aumentou consideravelmente apds a
calcinacéo.

Tabela 2 — Propriedades texturais das amostras de hidrotalcita

X
0,20 0,28 0,33

Temperaturade [ B B
calcinagéo (°C) Area | Volume | Tamanho | Area | Volume | Tamanho | Area | Volume | Tamanho

BET | deporo | de poro BET | deporo | de poro BET | deporo | de poro
(mfg) | (cm’/g) A) (m’fg) | (em’lg) A (m’fg) | (cm’/g) A)

Néo calcinado 91,6 0,27 120,18 54,2 0,18 140,23 76,4 0,23 117,09

300 79,5 0,26 137,65 49,1 0,19 161,18 73,7 0,26 147,87
400 212,6 0,38 96,21 205,9 0,23 64,27 186,8 0,31 98,66
500 192,5 0,35 81,22 189,3 0,29 62,26 160,1 0,35 98,59

A Figura 2 mostra os perfis da dessorcédo de CO, (TPD-CO,) para as amostras de hidrotalcitas
calcinadas em 400 °C. As hidrotalcitas com composi¢do molar (X) igual a 0,20 e 0,28 apresentaram
trés picos ou ombros de dessorcdo, caracterizando trés tipos de sitios basicos: fraco, moderado e forte.
A hidrotalcita com X igual a 0,33 possui dois picos de dessor¢ao, caracterizando sitios fracos e fortes.
A forca do sitio basico esta relacionada com a temperatura do pico de dessorcdo, ou seja, quanto
maior for a temperatura para dessorver o CO, maior é a forca basica do sitio.

A Tabela 3 mostra a quantidade de sitios basicos presente nas hidrotalcitas e a temperatura do

pico de dessorcdo. Conforme observado, a quantidade de sitios basicos fracos € menor do que a
quantidade de sitios basicos fortes.
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Figura 2 — Perfis de TPD-CO,.

Hutson e Attwood (2008) estudaram a basicidade de hidrotalcita e apresentaram o perfil de
TPD-CO,, onde foi constatada a presenca de dois picos ou ombros de dessor¢do, um na temperatura
de 154 °C e outro em 285 °C, 0 que caracterizou a presenca de dois tipos de sitios basicos. A
quantidade total de sitios basicos foi de 0,692 mmol de CO,/g.

Tabela 3 — Quantidade de sitios basicos presente nas hidrotalcitas calcinadas em 400 °C

X
0,20 0,28 0,33
Temperatura Quantidade de Temperatura Quantidade de Temperatura Quantidade de
?’C) sitios basicos ?"C) sitios basicos Fo Q) sitios basicos
(mmol CO,/g) (mmol CO,/g) (mmol CO,/g)
117 0,05 113 0,08 113 0,04
282 0,16 267 0,21 - -
509 0,18 503 0,24 504 0,06
Total 0,39 - 0,53 - 0,10

A Tabela 4 mostra as capacidades de adsor¢do combinada para cada uma das amostras, o termo
combinada faz referéncia a soma da adsorcdo quimica e fisica. As amostras calcinadas em 300 °C
apresentaram baixa adsor¢do do CO, e ndo formaram a fase MgO (sitio basico), entdo ndo foram
realizados todos 0s experimentos nessa temperatura de calcinacdo. A capacidade de adsor¢do para as
hidrotalcitas foi inferior a 1 mmol de CO,/g, concordando com os estudos de Oliveira et al. (2008).
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Tabela 4 — Capacidade de adsor¢éo de CO, combinada

X
0,20 | 0,28 0,33
Temperaltura de Temperatura de Calcinagéo (°C)
Adsore8o (°C) ™300 T 400 | 500 | 300 | 400 | 500 | 300 | 400 | 500
Capacidade de adsorcdo combinada (mmol CO,/g)

50 0,2627 | 0,6779 | 0,6154 - 0,8742 | 0,7616 - 0,9113 | 0,5118

100 0,2290 | 0,6101 | 0,4130 - 0,6295 | 0,5420 - 0,5620 | 0,3235

200 0,2075 | 0,4245 | 0,3875 | 0,1629 | 0,4109 | 0,3956 | 0,1876 | 0,4118 | 0,2929

A capacidade de adsor¢do aumentou com a diminui¢do da temperatura de adsorcao, isso pode
ser explicado termodinamicamente, ou seja, a adsor¢do € um processo exotérmico, entdo quanto
menor a temperatura de adsor¢do mais favorecida é a adsorcdo. As amostras calcinadas em 400 e 500
°C foram as que formaram a fase MgO, caracterizando a existéncia de sitios basicos capazes de
adsorver CO2, mas em 400 °C a hidrotalcita apresentou maior area BET, 0 que proporcionou maior
capacidade de adsor¢do. Comparando as composic¢oes dos adsorventes em 400 °C foi observado que
para adsorcdo em 100 e 200 °C, considerando o erro experimental, ndo existiu variagdo significativa
na capacidade de adsorcdo, mas para adsor¢do em 50 °C a hidrotalcita com composicdo (X) de 0,33
apresentou maior adsorcéo. Analisando a fracdo de adsorcéo de CO; reversivel, considerando o erro
experimental, as trés composi¢ées ndo apresentaram variagdo significativa na reversibilidade para a
adsorcdo em 100 e 200 °C, mas em 50 °C as composi¢oes 0,20 e 0,28 apresentaram melhores valores.
A Figura 3 mostra as analises realizadas para as hidrotalcitas sintetizadas.
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Figura 3 — Comparacao das hidrotalcitas em funcéo da (A) capacidade de adsorc¢éo e (B) fracéo de
reversibilidade.
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A Figura 4 relaciona a capacidade de adsor¢do de CO, com o numero de sitios basicos presentes
na superficie das hidrotalcitas. Para a adsor¢do em 50 °C ha uma queda e depois um aumento da
capacidade de adsor¢cdo com o aumento da basicidade. Para a adsorcdo em 100 °C, considerando o
erro experimental, hd& um pequeno aumento da capacidade de adsorcdo a medida que a basicidade é
aumentada. Em 200 °C a adsorcdo ndo apresenta uma variagdo significativa com o aumento da
basicidade.

Teoricamente a basicidade diminui com o aumento da composi¢do molar de aluminio (X), uma
vez que o carater basico cresce com o aumento da quantidade de magnésio. Conforme pode ser
observado pela anélise de TPD-CO, a basicidade ndo aumenta com o decréscimo de X, ou seja, B(3)
< B(1) < B(2) enquanto a teoria diz que B(3) < B(2) < B(1), onde B(1), B(2) e B(3) representam a
basicidade para as composi¢cdes 0,20, 0,28 e 0,33, respectivamente. Com isso, existe uma
inconsisténcia com os pontos (1) e (2). Esse comportamento pode estar relacionado com possiveis
erros experimentais na analise de TPD-CO,. Além disso, 0 comportamento esperado é o aumento da
capacidade de adsor¢cdo com o aumento da basicidade, mas de uma forma geral esse comportamento
ndo pode ser observado na Figura 4.

(1) HTC 0,20 400; (2) - HTC 0,28 400 & (3) - HTC 0,33 400 (1) e (2) - HTC 0,20 400: (3) & (4) - HTC 0,28 400: (5) e (6) - HTC 0,33 400
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Figura 4 — Variacdo da capacidade de adsorcdo em funcdo do numero de sitios basicos.

O 6xido de magnésio é a fase de maior forca basica. Dessa forma, a presenca de MgO na
estrutura da hidrotalcita representa a existéncia de sitios basicos fortes. Nesse trabalho, um
experimento de adsorcdo em 200 °C foi realizado para uma amostra de MgO, onde esse 0xido foi
sintetizado a partir da calcinacdo de nitrato de magnésio. O resultado mostrou uma capacidade de
adsorcdo de CO, muito baixa (0,018 mmol CO,/g), a partir disso foi possivel concluir que a presenca
de sitios basicos fortes ndo é preponderante para maximizar a adsorcao. Isso explica 0 comportamento
da adsorcdo em 50 °C mostrado na Figura 4, onde a hidrotalcita com composi¢do 0,33 possui a maior
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capacidade de adsorcdo e uma quantidade pequena, mas equilibrada de sitios basicos fracos e fortes,
enquanto para 0,20 e 0,28 os sitios basicos fortes estdo em maior proporcdo, explicando a menor
adsorcao.

Portanto, de acordo com os resultados demonstrados fica evidente que a hidrotalcita calcinada
em 400 °C é a melhor opgdo para maximizar a capacidade de adsorcdo de CO,. Além disso,
comparando as temperaturas de adsorcao e as composi¢des (X) utilizadas nesse trabalho, a escolha do
melhor adsorvente ird depender do critério adotado pelo usuario. Ou seja, a escolha pode ser baseada
na capacidade de adsorcdo e na fragdo de reversibilidade. Se o usuério priorizar o adsorvente com
maior capacidade de adsorcéo a temperatura de adsorgdo e a composicao escolhida deve ser 50 °C e
0,33, mas se a fracdo de reversibilidade for priorizada a temperatura de adsorcdo e a composi¢ao
escolhida deve ser 50 °C e 0,28.

4. CONCLUSOES

As hidrotalcitas sintetizadas foram bem formadas pelo método de coprecipitagdo, conforme
demonstrado pelos padrbes de DRX. A calcinacdo dos adsorventes forma 0xido misto de Mg e Al,
com 0s desejaveis sitios basicos responsaveis pela adsorcdo do CO,, além de aumentar a area
superficial. As temperaturas de calcinacdo e de adsorcdo que maximizaram a adsor¢do de CO, foram
400 e 50 °C, respectivamente. A composicdo (X) ndo caracteriza um adsorvente 6timo, mas sim o
critério adotado pelo usuario do adsorvente é que sera decisivo para a escolha da melhor composicéo.
Entretanto, a hidrotalcita com composicdo molar 0,33 calcinada em 400 °C mostrou a maior
capacidade de adsorcdo (0,9113 mmol/g) para a temperatura de 50 °C.
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