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Fevereiro/2015
Orientadores: Mariana de Mattos Vieira Mello Souza
Juacyara Carbonelli Campos
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O dioxido de carbono € um dos gases causadores do aquecimento global. Esse trabalho
busca desenvolver uma tecnologia capaz de capturar CO; a partir de um adsorvente sélido de
baixo custo e de facil regeneracdo. Os compostos tipo hidrotalcita (HTC) se destacam por
suas propriedades, como alta area especifica, estabilidade térmica e boa capacidade de
adsorcdo/dessorcdo, mostrando potencial para aplicacdo em altas temperaturas. Compostos
tipo hidrotalcita HTCMgAI e HTCZnAl com razées molares de Al de 0,20, 0,28 e 0,33 foram

1*

sintetizados por coprecipitacdo dos cations M** e AI**, e posteriormente calcinados a 300, 400

e 500 °C para formar a fase de 6xido misto de M*" e AP*

. Padrdes de difracdo de raios X
indicaram, para HTCMgAI, a formacao do 6xido misto na calcinagdo a 400 e 500 °C, ja para
HTCZnAl o 6xido misto foi formado nas trés temperaturas de calcinacdo. A adsorcdo foi
realizada em um equipamento de analise termogravimétrica, onde as temperaturas de
adsorcdo foram 50, 100 e 200 °C. O HTCMgAIl a 50 °C com composicdo molar 0,33 e
calcinado a 400 °C foi a amostra com a maior adsorc¢do (0,91 mmol CO,/Qags); € 0 HTCZnAl
de maior adsorcdo também tinha composicdo 0,33 e calcinacdo a 400 °C (0,20 mmol
CO2,/gags). A maioria das amostras apresentou a isoterma de Langmuir como o melhor ajuste
aos dados experimentais. Foi constatado também que a adsor¢do diminui com o aumento dos
ciclos de adsorcao/dessorcdo, indicando a existéncia de quimissorcao irreversivel, o que causa
a desativacdo dos sitios de adsorcdo e consequentemente a queda da fracdo de adsorcdo

reversivel.
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Carbon dioxide is one of the gases that induces global warming. This work aims to
develop a methodology to capture CO;, using a low-cost solid adsorbent with easy
regeneration. Hydrotalcite-like compounds (HTC) are distinguished by their properties, like
high surface area, thermal stability and good adsorption/desorption efficiency, showing
potential application at high temperatures. Hydrotalcite-like compounds HTCMgAIl and
HTCZnAl with 0.20, 0.28 and 0.33 Al molar ratios were synthesized by M** and AP*
coprecipitation, and subsequently calcined at 300, 400 and 500 °C in order to form a M*" and
AI** mixed oxide phase. Patterns of X-ray diffraction have attested the formation of the mixed
oxide through calcination at 400 and 500 °C for HTCMgAI, while the mixed oxide was
formed through three calcination temperatures for HTCZnAl. The adsorption was performed
in a thermogravimetric analysis device, where adsorption temperatures were 50, 100 and 200
°C. HTCMgAI with 0.33 molar composition calcined at 400 °C was the sample with highest
adsorption at 50 °C (0,91 mmol CO,/gags), and HTCZnAl with 0.33 molar composition
calcined at 400 °C also presented high adsorption (0,20 mmol CO,/gags). Most samples
presented Langmuir isotherm as best fit to the experimental data. Besides, it was found that
adsorption decreases with increasing adsorption/desorption cycles indicating the presence of
irreversible chemisorption, which causes the deactivation of the adsorption sites and therefore

the fall of reversible adsorption fraction.
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Capitulo 1 Introdugdo 14

1 Introducéo

As atividades humanas estdo cada vez mais intensas no sentido de consumir 0s
recursos do planeta e os cuidados para evitar a degradacdo ambiental estdo cada vez mais
fazendo parte da sociedade. A crescente emisséo de gases do efeito estufa vem preocupando,
devido aos grandes riscos ambientais inerentes a essas emissdes. Muitos sd0 0s gases
causadores do efeito estufa, dentre eles o diéxido de carbono (CO;) recebe maior destaque,
porque todos os anos toneladas de CO, sdo lancadas na atmosfera terrestre. Como
consequéncia, a temperatura do planeta aumenta cada vez mais, provocando desequilibrios
ambientais prejudiciais e irreparaveis. Com isso, tecnologias necessitam ser desenvolvidas a

fim de impedir ou reduzir as emissdes dos gases do efeito estufa.

E preciso também tornar o CO, uma matéria prima que promova a geracio de recursos
financeiros. Commodities como o crédito de logistica reversa, créditos de efluentes
industriais, créditos de carbono e reciclagem estdo em desenvolvimento com a intencdo de
criar um mercado chamado de ativos ambientais e algumas ideias, nesse sentido, estdo

comegando a se desenvolver para a captura de CO,.

A emissdo de CO, no mundo vem sendo estudada pelo Energy Information
Administration — EIA (2007), que mostrou que as fontes de energia ndo renovaveis como
carvao, petroleo e gas natural sdo os grandes responsaveis pelo aumento de CO, na atmosfera.
Estudos preveem um aumento continuo das emissdes do CO,, onde as quantidades emitidas
sdo de 26,9, 33,9 e 42,9 bilhGes de toneladas de CO, para os anos de 2003, 2015 e 2030,
respectivamente. Para o Brasil é previsto que ocorra a emissdo de 610 milhdes de toneladas de
CO; em 2030, o que indica um aumento de 1,8% ao ano. A partir disso, fica evidente a

necessidade de investir em pesquisa e desenvolvimento de tecnologias para a captura de CO,.

Alguns métodos podem ser empregados para a separacdo de CO,, por exemplo,
absorventes liquidos, adsorventes solidos e membranas seletivas. Aminas, carbonato de sddio
aquoso, carbonato de potassio aquoso, solucdo aquosa de amdnia, solucdes aquosas alcalinas,
e liquidos ibnicos sdo capazes de absorver CO,; zedlitas, compostos tipo hidrotalcita e carvao
ativado representam os adsorventes solidos que capturam CO, e membranas de paladio,
ceramicas e poliméricas sdo exemplos de membranas seletivas para CO, (D’ALESSANDRO
et al., 2010).
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Existem duas classes de absorventes, 0s quimicos e os fisicos; as aminas, que sao
absorventes quimicos, possuem problemas com a eficiéncia energética na etapa de
regeneracao, porque a reacdo com o CO, promove a formagdo de carbamato, que possui alta
estabilidade, e exige altas temperaturas para regeneracdo. Por outro lado, os absorventes
fisicos requerem baixas temperaturas de regeneracdo, ja que possuem apenas interacdes
fisicas com o CO,. Os adsorventes solidos também sdo classificados em quimicos e fisicos,
onde estes apresentam vantagens sobre os absorventes no que diz respeito a eficiéncia
energética. A seletividade é a principal propriedade que torna os adsorventes solidos uma boa
opcao para a captura de CO,. As membranas sdo classificadas em inorgénicas e organicas, e
existem dois mecanismos importantes para a separacdo de gases, a difusdo de solucgdes e
peneiras moleculares, sendo a permeabilidade e a seletividade as propriedades base de uma
operacgdo de separacdo com membranas. Entretanto, comumente a maioria das membranas nao
apresenta estabilidade em ambientes de processamento com sulfeto de hidrogénio e vapor
(D’ALESSANDRO et al., 2010).

Alguns adsorventes sélidos podem ser utilizados na captura de CO, como, por
exemplo, zeolitas, carvdes ativados, oxidos de calcio, compostos tipo hidrotalcita, hibridos
organico-inorganicos e estruturas de metal-organicos (CHOI et al., 2009). Os compostos tipo
hidrotalcita sdo adequados para adsorver CO, em temperaturas médias, tornando-o0s especiais

para essa operagao.

Hidrotalcitas sdo argilas aniébnicas com estrutura lamelar, formadas por camadas
tipo brucita (Mg(OH),), onde parte do Mg®* é substituido pelo AI**. Nos espacos entre as
camadas existe a presenca de anions COs*” e moléculas de agua (KAMATH et al., 1997). As
hidrotalcitas possuem alta seletividade e adsortividade, boa resisténcia mecéanica apos
exposicdo ao fluxo de alta pressdo, elevada area especifica e boa estabilidade térmica, além de
baixo custo de sintese. Os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) ou compostos tipo hidrotalcita
(HTCs) sdo produzidos por substituicdo parcial ou total do Mg?* por outros cations divalentes
e do AP* por outros cations trivalentes, de raio i6nico semelhante (YONG e RODRIGUES,
2002). Séo sélidos adsorventes para CO, de média temperatura, operando entre 200 e 400 °C.
Alguns dos problemas inerentes aos HTCs estdo relacionados a cinética e estabilidade.
Pesquisas vém sendo realizadas para tentar aperfeicoar esse tipo de adsorvente, através de
variaches na composicdo quimica e temperatura de tratamento térmico. A estabilidade do

HTC, durante os ciclos de adsor¢do/dessorcao, também tem recebido atencdo especial, porque
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nessa operacdo existe oscilagdo de temperatura e pressdo, podendo comprometer a
estabilidade (WANG et al., 2011).

Portanto, os compostos tipo hidrotalcita possuem caracteristicas interessantes para a
adsorcdo de CO, em processos industriais, além de serem adsorventes faceis de serem

sintetizados e de bhaixo custo.
1.1 Objetivos

O objetivo do trabalho é avaliar a capacidade de adsorcéo de CO; sobre a superficie de
compostos tipo hidrotalcita Mg-Al e Zn-Al de diferentes composi¢des, calcinados em

diferentes temperaturas.
Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Investigar a capacidade de adsorcdo dos compostos tipo hidrotalcita nas composigcdes
molar de aluminio (X=Al/(Al+M?*) onde M**=Mg®* ou Zn**) de 0,20, 0,28 e 0,33;

e Investigar a capacidade de adsorcéo variando a temperatura de calcinacdo (300, 400 e
500 °C);

e Investigar a capacidade de adsorcao variando a temperatura de adsorcdo (50, 100 e
200 °C);

e Investigar a capacidade de adsorcdo variando a basicidade dos compostos;

e Investigar a capacidade de regeneracdo dos adsorventes em ciclos de
adsorcao/dessorcao;

e Investigar o ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin aos pontos
experimentais;

e Avaliar o melhor adsorvente obtido em uma aplicacéo industrial.
1.2 Estrutura da dissertacao

A dissertacdo esta dividida em cinco capitulos. O Capitulo 1 apresenta a motivacao
para 0 desenvolvimento da pesquisa bem como o0s objetivos propostos. A revisdo
bibliogréafica é apresentada no Capitulo 2, onde sdo abordados os fundamentos de adsorcéo, a
classificacdo dos adsorventes, 0s compostos tipo hidrotalcita, seus métodos de sintese, a
decomposicao pelo tratamento térmico, os sitios basicos presentes na estrutura dos HTCs, 0s

fatores que afetam a capacidade de adsorcéo, o efeito memaria e a cinética de adsorgéo.
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O Capitulo 3 descreve os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento da
pesquisa. Os resultados encontrados e as discussdes sdo apresentados no Capitulo 4 e as
conclusoes e as sugestdes para trabalhos futuros sdo descritas no Capitulo 5.
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2 Reviséao Bibliografica
2.1 Fundamentos de adsorgao

Os gases, soOlidos e liquidos sdo sistemas agregados, que como todos 0S outros
possuem energia. A energia cinética e a de interacdo sdo energias pertencentes aos sistemas
agregados, eles sdo constituidos de particulas e essas podem ser ions, &omos ou moléculas. O
movimento de rotacdo, translacdo e vibracdo das particulas sdo provenientes da energia
cinética. Além disso, existem forcas que promovem a interacdo entre particulas, as forcas
eletrostéticas e de Van der Waals, chamadas de energia de interacdo. Quando as moléculas
estdo adsorvidas sobre a superficie de um solido, existe apenas o movimento de vibracao,
nessa situacdo a energia de interacdo é muito maior do que a energia cinética (SCHMAL,
2010).

Na superficie de um sélido existe uma quantidade de energia, que pode ser designada
como energia superficial. Moléculas de gas adsorvidas em uma superficie solida liberam
energia, fendmeno conhecido como adsorcdo exotérmica. Por ser espontanea, a adsorgdo
apresenta varia¢do da energia livre de Gibbs negativa (AGags < 0); as formas de organizar o
sistema sdo menores, porque as moléculas de gas estdo adsorvidas, ou seja, a variagdo de
entropia do sistema ¢é negativa (ASags < 0). Portanto, a equacdo termodinamica que define AG
¢: AG = AH — TAS e para a adsor¢cao AHgags = AGags + TASags. Mas como AGygs < 0 € ASygs <
0, entdo AHags também ¢é um valor negativo (AHags < 0), mostrando que o fendémeno de
adsorcao € exotérmico (SCHMAL, 2010).

A adsorcao fisica também é conhecida como fisissor¢do, em que o adsorvato possui
fraca interacdo com o adsorvente sélido. O intervalo de entalpia de adsorcdo esta
compreendido entre -0,5 e 5 kcal/mol, onde a interacdo adsorvato/adsorvente pode ser
governada por forcas de grandeza semelhante as forcas de Van der Waals. As moléculas de
gas adsorvidas formam camadas que normalmente se sobrepdem, quanto maior o nimero de
camadas sobrepostas, menor ¢ a forca de adsor¢do. A fisissorcdo € um fendmeno que acontece
em um curto periodo de tempo, ou seja, alcanca o equilibrio rapidamente, devido a pequena
energia de interacdo entre o adsorvato e a superficie do adsorvente e energia de ativacdo nula.
Além disso, a adsorcdo fisica ocorre em baixas temperaturas e € um processo reversivel
(SCHMAL, 2010).
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A adsor¢do quimica € conhecida como quimissor¢do, em que o adsorvato possui forte
interacdo com o adsorvente sélido. O intervalo de entalpia de adsorcdo estd compreendido
entre 10 e 100 kcal/mol, onde a interacdo adsorvato/adsorvente pode ser governada por forgas
de grandeza semelhante as ligacGes quimicas. A adsorcdo quimica é irreversivel, forma
apenas uma Unica camada de adsorvato sobre a superficie do adsorvente e alcanga o equilibrio
em um grande intervalo de tempo. Quando a quimissor¢ao apresenta uma energia de ativacéo
diferente de zero, tem como modelo a equacéo de Arrhenius e a adsorgdo apresenta uma taxa
que € funcdo da temperatura, a quimissorcéo é chamada de ativada. Por outro lado, quando a
quimissorcdo apresenta energia de ativacdo proxima a zero e é réapida, a quimissorcao é
designada como ndo ativada (SCHMAL, 2010).

2.1.1 Isotermas de adsorcao

A isoterma de adsorgdo é capaz de quantificar, a temperatura constante, o adsorvato
gasoso adsorvido sobre a superficie de um adsorvente solido em funcdo da pressdo de
equilibrio. Quanto maior a massa de adsorvente, maior a quantidade adsorvida de gas
(SCHMAL, 2010).

Na interface, por exemplo, de um sistema gas/solido existem gradientes de
concentracdo e/ou densidade, que estdo proximos da superficie do solido. Quando, nas
vizinhancas da superficie ocorre a mudanca de densidade, o fendmeno de adsorcdo ocorre e a
adsorcdo de Gibbs é o excedente da densidade. A adsorcdo de Gibbs varia com a composicéo,
temperatura e pressao (ou densidade). A isoterma é uma forma que se tem para representar 0s
dados experimentais de adsorcdo. A partir de modelos considerados como padrées é possivel
explicar a isoterma de adsorcédo experimental. Os primeiros padrbes de adsorcdo, em sistemas
gas/sélido em equilibrio, foram classificados por Brunauer, Deming, Deming e Teller
(BDDT) no ano de 1940, e consistem em cinco tipos de sistemas, mais tarde essa mesma
classificacdo serviu de base para outra passar a vigorar, a da IUPAC mostrada na Figura 1
(DONOHUE e ARANOVICH, 1998).
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Figura 1 — Classificagdo IUPAC para isotermas de adsorcao.
Fonte: Adaptado de Donohue e Aranovich (1998).

Adsorventes com microporos se enquadram na classe de isoterma do Tipo I. A
existéncia de interacdo forte e fraca entre adsorvato e adsorvente, em adsorventes
macroporosos, caracteriza isoterma de adsorcdo do Tipo Il e Ill, respectivamente. Dois
padrdes de isotermas possuem histerese, as do Tipo 1V e V. A isoterma do Tipo VI apresenta
degraus (DONOHUE e ARANOVICH, 1998).

A isoterma Tipo | € caracteristica de quimissor¢do e a saturacdo € alcancada em
pequenas pressdes relativas, ela € comum em solidos microporosos e apresenta monocamada
completa. Todos os tipos de isotermas, com excecdo do Tipo I, indicam a ocorréncia de
fisissorcdo. Os Tipos Il e 11l sdo decorrentes de sélidos macroporosos ou solidos que nao
apresentam poros, onde a adsorcdo tende ao infinito e a fisissorcdo ocorre em mdltiplas
camadas. As isotermas Tipo IV e V mostram que existe o preenchimento dos poros,
observado pelo valor de adsorcéo finito. Esses dois modelos podem ser associados aos
modelos Il e Il para s6lidos meso ou macroporosos. A isoterma Tipo VI possui o perfil em
degraus, onde cada degrau apresenta uma altura que corresponde a monocamada adsorvida.

Esse tipo de isoterma é caracteristica de solidos uniformes ndo porosos (SCHMAL, 2010).

A classificacdo apresentada pela IUPAC ndo representa todos os fenémenos de
adsorcdo, porgue € incompleta e erroneamente ela sempre mostra a adsorcdo como uma
funcdo monoténica da pressdo. Entretanto, existem isotermas de adsorcdo como funcdo néo
monoténica. Por exemplo, adsorvatos supercriticos como di6xido de carbono e outros
adsorvem sobre alumina (macroporosa) e zeo6lita (microporosa) como uma funcdo ndo

monotdnica, além de apresentar um nivel maximo de adsor¢do. Portanto, todas essas falhas
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relacionadas a classificacdo da IUPAC estdo ligadas aos conceitos utilizados, que consideram
ocorréncia de adsorcdo total e ndo adsorcdo de Gibbs. A adsorcdo total é a quantidade
adsorvida de moléculas de adsorvato na camada formada sobre a superficie do adsorvente.
Por outro lado, a integral do excesso de densidade € a adsor¢do de Gibbs, que é o que o
experimento consegue medir, ou seja, a diferenca entre a densidade local e a do bulk
(DONOHUE e ARANOVICH, 1998).

Os seis tipos de isotermas classificadas pela IUPAC ndo podem ser utilizados como
padrdes para adsorcdo de gases supercriticos em temperatura ambiente, uma vez que 0S
padrdes da IUPAC somente sdo aplicaveis a vapores capazes de condensar. Alguns exemplos
de gases supercriticos sdo: metano, nitrogénio, mondxido de carbono e diéxido de carbono
(DONOHUE e ARANOVICH, 1998).

Donohue e Aranovich (1998) investigaram outra classificacdo para as isotermas de
adsorcdo, uma vez que a classificacdo da ITUPAC ndo consegue prever todos os tipos de
isotermas. A partir da teoria de rede, que envolve conceitos de termodindmica estatistica, 0s
autores conseguiram outra classificacdo, que pode ser visualizada na Figura 2, onde 0s

modelos sdo baseados na adsorc¢do de Gibbs.

' :
A

=

Figura 2 — Classificacdo para as isotermas de adsorc¢éo
Fonte: Adaptado de Donohue e Aranovich (1998).

Os padroes apresentados na Figura 2 levam em consideragdo os aspectos gualitativos.

A isoterma Tipo | considera trés condi¢des distintas para adsorventes microporosos:



Capitulo 2 Revisdo Bibliografica 22

subcritica, préximo de uma condicdo critica e supercritica. A adsor¢do para adsorventes
macroporosos é descrita pelos modelos Tipo Il e Ill, em que a afinidade é forte para o Tipo Il
e fraca para o Tipo I1l. Com a aproximacdo das condices criticas a isoterma deixa de ser uma
funcdo monotodnica. Sendo assim, passa a apresentar uma adsor¢cdo maxima em que a curva
mostra um maximo agudo e, com um aumento ainda maior da temperatura, a maxima
adsorcdo se torna mais suave. Os modelos que representam 0s adsorventes mesoporosos sao
as isotermas Tipo IV e V, em que as afinidades séo forte e fraca, respectivamente. Em
adsorventes mesoporosos, a histerese acontece em temperaturas menores e isotermas
supercriticas também sdo representadas. Portanto, a nova classificacdo para isotermas de
adsorcdo, baseado na teoria de rede, pode prever comportamentos supercriticos, condicfes
préximas a saturacdo e histerese (DONOHUE e ARANOVICH, 1998).

Existem diversos modelos de adsorcdo-dessorcdo, dentre eles os modelos de
Langmuir, Freundlich e Temkin (SCHMAL, 2011).

Na construgdo do modelo de Langmuir sdo consideradas algumas hipoteses:

Quantidade definida de sitios de adsorcao existentes na superficie solida;
Adsorcao de uma molécula por cada sitio;

Os sitios de adsor¢édo apresentam a mesma entalpia de adsorc¢éo;

O grau de cobertura ndo influencia a entalpia de adsorcao;

Quando a adsorcéo atinge o equilibrio a adsorcdo e a dessorcdo possuem taxas iguais;

S T A

Quando a adsorcdo atinge o equilibrio existe uma gquantidade de moléculas adsorvidas
para uma determinada temperatura e pressdo. A fracdo de recobrimento dos sitios é

igual a razdo entre as moléculas adsorvidas pelas moléculas da monocamada.

Em um processo isotérmico a taxa de adsorcdo de um gas é funcdo da quantidade de
sitios vagos e da pressao parcial do gas adsorvido, mas, por outro lado, a taxa de dessorcéo é
funcdo da fracdo de recobrimento (sitios ocupados). A isoterma de Langmuir é descrita pelas
Equacdes 1 e 2 (SCHMAL, 2011).

0=

T7KP (adsorgao simples) (1)

(adsorgdo dissociativa)  (2)

0 VKP
~ 1+JKP
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Onde: 6 ¢ a fragao de recobrimento, K constante de equilibrio de adsor¢do-dessorcdo, P

pressao parcial do gas adsorvido, k, constante de adsorcéo e kg constante de dessorcao.

A constante de equilibrio de adsorcdo-dessorcdo (K) €& uma propriedade
termodinamica. Além disso, essa constante é capaz de indicar a afinidade do gés adsorvido no
adsorvente. Portanto, adsorvente com maior valor de K possui maior constante de adsorcéo e

consequentemente apresenta maior afinidade com o adsorbato (SCHMAL, 2011).

O modelo de Freundlich é empirico, ou seja, correlacionam os dados experimentais a

uma equacdo matematica (Equacéo 4) (SCHMAL, 2011).

0=kP'/™ (4

Onde 0 ¢ o grau de cobertura, P pressdao parcial do gas adsorvido, k € n sdo constantes. As
constantes sdo inversamente proporcionais a temperatura, onde k > 1 e n > 1. O adsorbato e 0
adsorvente interagem e essa interacdo é representada pela constante n. O calor de adsor¢édo

(AHags) pode diminuir com 6, como mostrado na Equagao 5.
AHg4s =-AHyIn0  (5)
Onde AHp € o calor de adsor¢do inicial (6=0) e 6 pode assumir valores entre 0,2 ¢ 0,8.

O modelo de Temkin faz referéncia a diminuicdo do calor de adsorcdo, de forma
linear, em funcdo da cobertura dos sitios de adsor¢do, como mostra a Equacdo 6 (SCHMAL,
2011).

AHgds 00
kT

In(KoP) = (6)
Onde K, é uma constante de equilibrio padrdo, P pressio parcial do gas adsorvido, AHgs
entalpia inicial de adsorcdo, a constante de ajuste, 6 cobertura dos sitios de adsorcdo, kg

constante de Boltzman e T temperatura.
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2.2 Adsorventes de CO,

A absorcdo de CO, em aminas é uma tecnologia ja bem desenvolvida no mercado,
mas 0 uso de adsorventes sélidos tem se tornado uma melhor alternativa, ja que os
adsorventes solidos apresentam algumas vantagens com relacdo aos liquidos como, por
exemplo, 0 uso em processos em alta temperatura, menor quantidade de rejeitos produzidos
durante a regeneracdo e quando expostos ao ambiente ndo oferecem riscos (CHOI et al.,
2009).

Alguns adsorventes sdlidos utilizados na captura de CO, séo: zeolitas, carvdes
ativados, 6xidos de calcio, hidrotalcitas, hibridos organico-inorganicos e estruturas de metal-
organicos (MOFs) (CHOI et al., 2009). A adsor¢cdo em suporte sélido pode ser operada em
processos de fisissor¢do ou quimissor¢do, onde no primeiro a interacdo adsorvente/CO, é
fraca e no segundo a interacédo € forte. O processo de adsor¢do € seguido por uma dessorcao, o
qual promove a regeneracdo do adsorvente. 1sso normalmente é feito em ciclos e em varios
mddulos de adsorcao/dessorcdo, onde a dessor¢do pode ser induzida por pressdo ou por
oscilacdo da temperatura (CHOI et al., 2009).

Os adsorventes solidos de CO,, para possuir boa capacidade de adsorcdo, devem
apresentar, em sua superficie, uma elevada densidade de grupos funcionais basicos ou grande
quantidade de sitios ativos. Eles podem ser classificados de acordo com a temperatura de
operacdo em adsorventes de baixa, média e alta temperatura (WANG et al., 2011). A Tabela 1

mostra os trés tipos de adsorventes, sua temperatura de operacgéo e alguns exemplos.

Tabela 1 — Classificacdo dos adsorventes solidos de CO, (WANG et al., 2011).

Temperatura de

Adsorvente operacio (°C) Exemplos
. Carbono, zedlita, MOFs/ZIFs*, carbonatos de
Baixa temperatura <200 . . L .
metalis alcalinos e materiais a base de amina
Média temperatura 200-400 Hidrotalcitas
Alta temperatura > 400 CaO e ceramica alcalinas

*ZIFs — Estruturas imidazdélicas zeoliticas
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a) Adsorventes de CO, de baixa temperatura

Os adsorventes de CO, de baixa temperatura sdo capazes de adsorver CO, em
temperaturas inferiores a 200 °C. A Tabela 2 mostra algumas vantagens e desvantagens dos
tipos de adsorventes dessa classe.

Tabela 2 — Vantagens e desvantagens para os adsorventes sélidos de CO, de baixa
temperatura (WANG et al., 2011).

Adsorvente Vantagens Desvantagens

Materiais a base de  Abundante, baixo custo, facil de Baixa seletividade para o

carbono sintetizar, estavel quimicamente e  CO, em presenca de outros
hidrotermicamente gases (mistura gasosa)
Zeolitas Alta capacidade de adsor¢éo de Custo elevado
CO;
MOFs/ZIFs Alta capacidade de adsor¢éo de Custo elevado
CO;
Carbonatos de - Falta de estabilidade
metais alcalinos térmica em longo prazo,
temperatura de adsorcéo
baixa
Materiais baseados Elevada seletividade para CO, Estabilidade térmica em
em aminas longo prazo, capacidade de

adsorcdo menor que
aminas liquidas

b) Adsorventes de CO, de média temperatura

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) ou compostos tipo hidrotalcita sdo sélidos
adsorventes de CO, de média temperatura, ou seja, operam em faixas de temperatura entre
200 e 400 'C (WANG et al., 2011). Existem muitos adsorventes dessa classe, mas os de maior
destaque sdo as hidrotalcitas. 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 através de variagbes em sua
composicdo quimica e temperatura de tratamento térmico. A estabilidade da hidrotalcita,
durante os ciclos de adsor¢do/dessorcao, também tem recebido atencao especial, porque nessa
operacdo existe oscilacdo de temperatura e pressao, podendo comprometer a estabilidade
(WANG et al., 2011).
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c) Adsorventes de CO, de alta temperatura

O oOxido de célcio (CaO) e as ceramicas alcalinas sdo exemplos dessa classe de
adsorvente, com temperatura de operac&o superior a 400 'C (WANG et al., 2011). Segundo o0s
autores esses adsorventes possuem problemas envolvendo sinterizagdo durante a operacgdo de
adsorcdo/dessorcdo, por isso € comum a realizagdo de encapsulamento ou suporte do
adsorvente para aumentar a estabilidade. O material utilizado no suporte deve ser inerte, onde

0 carbono pode ser uma boa opcéo.
2.3 Compostos do tipo hidrotalcita

Hidrotalcitas sdo argilas anionicas com estrutura lamelar, formadas por camadas
tipo brucita (Mg(OH),), onde parte do Mg* é substituido pelo AP*. Nos espacgos entre as

camadas existem a presenca de anions COs> e moléculas de 4gua, como mostrado na Figura

3.
@ T
H
A

8.0

Figura 3 — Estrutura da (a) brucita e (b) hidrotalcita.
Fonte: Adaptado de Kamath et al. (1997)

E importante destacar que a hidrotalcita tem composicdo quimica de Mg-Al-CO; e
sistema cristalino romboédrico. Argilas anidbnicas com outras composicdes ou sistema

cristalino sdo denominadas conforme a Tabela 3.
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Tabela 3 — Nomenclatura das argilas aniénicas e sistemas cristalinos.

fons presentes Sistema cristalino

M= M A™ Romboédrico Hexagonal
Mg** Al COs* Hidrotalcita Manasseita
Mg®* cr* COs~ Estictita Barbetonita
Mg** Fe** COs” Piroaurita Esjogrenita
ca’* Al OH’ XXXXXX Hidrocalunita
Ni%* AP COs> XXXXXX Tacovita
Ni%* Fe¥* COs> Reevesita XXXXXX
Ni?* Fe* S0~ Honessita XXXXXX

Fonte: Adaptado de Cavani et al. (1991).

O composto tipo hidrotalcita (HTC) é formado quando os cations Mg®* e AP sdo
substituidos por outros cations de tamanho idnico similar, com formula geral mostrada na
Equagdo 7. O HTC também pode ser chamado de hidroxido duplo lamelar ou ainda
hidroxidos mistos em camadas (YONG e RODRIGUES, 2002).

[M3 M2 (OH), | (AL, .mH,0)"  (7)

Onde: M**=Mg?*, Ni**, Zn?*, Cu®**, Mn*"; M**=AI¥, Fe**, Cr**; A™=C05%, SO4*, NOs,, CI,
OH e x é a razdo molar do cétion trivalente [M**/(M?*+M*")] podendo variar entre 0,17 e

0,33 (nessa faixa de x é possivel encontrar HTC puro).

HTC é um composto que possui camadas com carga positiva devido a presenca de
cation bivalente (M**) e trivalente (M*"), apresentando sitios com geometria octaédrica, onde
no interior desses sitios os cations trivalentes substituem os cations bivalentes, formando
camadas carregadas positivamente. Entre as camadas desse composto existem anions e
moléculas de agua. A estrutura do HTC é mostrada na Figura 4. A funcdo do anion e das
moléculas de agua é fazer o balanco de cargas, uma vez que as cargas positivas se apresentam
em excesso no HTC (YONG e RODRIGUES, 2002).
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Figura 4 — Esquema da estrutura do HTC: (a) estrutura 3-D, (b) estrutura 2-D.
Fonte: Yong e Rodrigues (2002).

A estrutura de camadas do HTC é unida por ligacGes de hidrogénio e por atracdes
eletrostaticas, que sdo originadas entre as camadas (carregadas positivamente) e 0s anions
interlamelares. O que determina a espessura das lamelas é a forca das ligacOes entre as
hidroxilas das camadas e os anions, e as caracteristicas do anion como, por exemplo, a

orientacdo, o numero e o tamanho (CAVANI et al., 1991).
2.3.1 Métodos de sintese de compostos tipo hidrotalcita

A coprecipitacdo é o método comumente utilizado para a sintese do HTC, onde a
influéncia do valor da razdo M*/M*" é significativa, pois é esse valor que vai indicar se o
HTC é puro ou ndo. Por exemplo, existe precipitacdo de Al(OH); se a razdo M**/M*" for igual
a 1. A formacdo dessa base mostra a separacdo de fases. Ja para a precipitacdo formar

hidrotalcita pura o valor da razdo deve estar entre 2 e 4 (REICHLE, 1986).

Originalmente a sintese de hidrotalcita, a partir da coprecipitacdo utilizando valores de
pH variaveis, foi processada por Feitknecht usando soluc@es diluidas (REICHLE, 1986). De
acordo com o autor, o principio da sintese é basicamente adicionar a solu¢do contendo os sais
dos cations M?* e M*" sobre uma solugdo contendo OH™ e o anion A™ que ficara entre as
camadas. Os resultados foram otimizados a partir de mudancas do método de sintese, porque
com as mudancas foi possivel utilizar solucdes concentradas (REICHLE, 1986). Segundo
Miyata (1975), pH entre 7 e 10, temperatura entre 60 e 80 °C e baixas concentracdes de
reagentes sdo as condicdes mais utilizadas para a sintese de HTC. Depois de precipitado, o

HTC é lavado com agua quente e em seguida é feita a secagem em temperatura de 110 °C. De
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acordo com Crepaldi e Valim (1998) a agitacéo (vigorosa), a velocidade de adi¢do da solucdo,
a temperatura da mistura reacional (temperatura ambiente) e o pH da suspensdo formada séo
outras condi¢es que devem ser controladas na sintese do HTC. Os autores estudaram Vvarios
métodos de sintese como, por exemplo, coprecipitacdo ou método do sal-base, método do sal-
oxido e sintese hidrotérmica. O surgimento de outras fases durante a precipitacdo da
hidrotalcita é prevenido quando a temperatura é baixa, por isso que a temperatura de
precipitacdo é a ambiente. Depois da sintese, convenientemente, é realizado um tratamento

térmico no material para que a cristalizacdo do HTC seja melhorada.

Reddy et al. (2006) relataram em seu trabalho o método de sintese da hidrotalcita Mg-
Al-CO; a partir de coprecipitacdo dos fons Mg?* e APF* com razdo Mg®*/AF* de 3:1. Os
cations foram coprecipitados em uma solucgéo alcalina contendo hidréxido de sédio (NaOH) e
carbonato de sédio (Na,COs3). Terminada a precipitacdo, a solugcdo resultante foi levada a
refluxo por um periodo de 24 horas a uma temperatura de 80 °C sob continua agitacdo. Para
separar a hidrotalcita formada foi usada centrifugacdo em alta velocidade. O sélido separado
recebeu uma lavagem com &gua deionizada, para remover 0s sais sollveis. Na sequéncia, a

hidrotalcita foi seca em forno na temperatura de 100 °C.

Winter et al. (2006) sintetizaram hidrotalcita de magnésio e aluminio (Mg-Al-CO3)
pelo método de coprecipitacdo, onde duas solu¢des foram preparadas: a primeira contendo
nitrato de magnésio e nitrato de aluminio, e a segunda possuindo carbonato de sodio e
hidroxido de sodio. Depois de preparadas, a primeira solucdo foi adicionada na segunda,
formando uma suspensao branca. Essa foi levada ao aquecimento por 24 horas na temperatura
de 60 °C e mantida em constante agitacdo. Na sequéncia, a suspensdo passou por uma

lavagem em &gua e depois aquecida novamente a 120 °C por 24 horas para secar.

Ledn et al. (2010) sintetizaram hidrotalcitas de Mg-Al (HTCMgAI) pelo método de
coprecipitacdo, com razdo Mg/Al igual a 3. Os autores usaram duas condices de sintese,
baixa e alta supersaturacdo. A diferenca esta na cristalinidade do precipitado formado, onde a

baixa supersaturacdo conduz a uma maior cristalinidade dos precipitados.

Béres et al. (1999) prepararam hidrotalcitas de magnésio e aluminio (HTCMgAl), e
também de zinco e aluminio (HTCZnAl). A primeira foi sintetizada pelo método de

coprecipitacdo e a segunda por hidrélise induzida, onde ambas possuem composi¢do molar de
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aluminio igual a 0,25. As amostras foram caracterizadas ap6s o tratamento térmico em 450
°C

2.3.2 Tratamento térmico do composto tipo hidrotalcita

Uma das caracteristicas que sdo estudadas nos compostos tipo hidrotalcita é a
estabilidade térmica, cuja analise mostra as faixas de temperaturas em que a hidrotalcita ira
decompor. A sequéncia de decomposicdo para HTC pode ser descrita da seguinte maneira: da
temperatura ambiente até aproximadamente 200 °C ocorre a desidratacdo; de 200 °C até 450
°C hidroxilas e carbonatos (entre as camadas) sdo decompostos formando oxi-hidroxido
duplo; de 450 °C até aproximadamente 600 °C é formado Oxido duplo a partir da
decomposicdo das hidroxilas remanescentes; nessa faixa de temperatura a estrutura lamelar
desaparece completamente (CREPALDI e VALIM, 1998). Segundo Hibino et al. (1995) a
mudanca da razdo M*/M** pode variar a faixa de temperatura dessa sequéncia de

decomposicao.

Hutson et al. (2004) pesquisaram sobre as alteracGes estruturais das hidrotalcitas em
um tratamento térmico em elevadas temperaturas. Os autores acompanharam as mudancas
estruturais ao longo do aquecimento e puderam constatar quatro etapas: desidratacdo,
descarbonatacdo, desidroxilacdo e descarbonatacdo. Grande parte da agua, fracamente ligada
entre as camadas, é removida na temperatura de 200 °C; na faixa de temperatura entre 200 e
400 °C a hidrotalcita perde o anion interlamelar (normalmente CO,*) promovendo a
descarbonatacdo; a desidroxilacdo ocorre entre as temperaturas de 400 e 600 °C, ou seja,
grupos OH" séo perdidos; e em temperaturas superiores a 600 °C a hidrotalcita se transforma

em Oxido misto de magnesio e aluminio.

Reddy et al. (2006) realizaram analises estruturais das amostras de hidrotalcita através
de técnicas como difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de FTIR e analise
termogravimétrica (ATG), que foram processadas em atmosfera inerte de hélio. Através da
técnica de adsorcdo de N, em uma temperatura de -196 °C foram encontradas a area
especifica BET e a distribuicdo de tamanho de poros. Na analise dos padrbes de DRX, Reddy
et al. (2006) observaram que a hidrotalcita, quando calcinada na temperatura de 200 °C,
comeca a se transformar aos poucos, ou seja, a estrutura lamelar original comeca a sofrer
colapso parcial. Ja a partir de 400 °C o colapso ¢ total, transformando a estrutura lamelar em

um corpo amorfo, o 6xido de magnésio (MgO), também chamado de periclase.



Capitulo 2 Revisdo Bibliografica 31

Os resultados encontrados por Reddy et al. (2008) indicaram a formagéo de cristais de
hidrotalcita de Mg-AIl-CO3, nas temperaturas de calcinagdo de 400 e 600 °C ocorreu a
transformacdo para O0xido de magnésio (MgO) amorfo, estrutura responsavel por adsorver
CO,. A anélise termogravimétrica (ATG) mostrou as mudancas fisico-quimicas na estrutura
cristalina, causadas devido ao aquecimento provocado durante a calcinagdo (REDDY et al.,
2008). A ATG apresenta a perda de massa da amostra com a variacdo de temperatura, onde
para cada faixa de temperatura a perda de massa pode ser justificada por uma reagdo que
acontece na estrutura do adsorvente (REDDY et al., 2008). A Tabela 4 apresenta a reacao

provocada pela calcinagdo em cada faixa de temperatura.

Tabela 4 — Andlise termogravimétrica durante a calcinacdo da amostra de hidrotalcita,
segundo Reddy et al. (2008).

Faixa de temperatura (°C) Reacdo desenvolvida  Perda de massa percentual (%)

<280 Desidratacdo e uma 14,4
pequena desidroxilacédo
280-600 Desidroxilacéo e 23,8
descarbonatacao

A decomposicdo térmica da hidrotalcita, a partir do tratamento térmico por
calcinacdo, possui importancia consideravel no entendimento da evolucdo estrutural do
adsorvente. Com isso, € possivel conhecer as caracteristicas e 0 comportamento do adsorvente

durante as etapas da calcinacao.

Rey e Fornés (1992) desenvolveram estudos direcionados a decomposicéo térmica de
duas amostras de hidrotalcita, a primeira (HT1) com composi¢cdo X igual a 0,25 e a segunda
(HT2) com X igual a 0,33, onde X corresponde a fracdo molar de aluminio, ou seja,
Al/(Al+Mg). Com técnicas de FTIR, DRX, ATG e Espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN) os autores conseguiram avaliar o desenvolvimento estrutural da hidrotalcita
durante a calcinacdo. Foram feitas medicdes de area superficial BET e distribuicdo do
tamanho de poros para a amostra HT1, onde os resultados mostraram que para as
temperaturas de calcinacdo de 350, 400 e 700 °C foram alcancadas as maiores areas BET e

tamanho de poro menor do que 1,75 nm (microporos).

Rey e Fornés (1992) associaram as analises de TG as analises térmicas diferenciais

(ATD) cujos resultados encontrados para ATD mostraram a presenca de picos endotérmicos,
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que sdo associados as perdas de massa evidenciadas na analise de TG. Os difratogramas de
raios X para as amostras de hidrotalcitas ndo calcinadas e calcinadas a 100, 200 e 300 °C
mostraram uma queda no espagcamento basal com o aumento da temperatura de calcinagéo,
indicando o desaparecimento do empilhamento das camadas da hidrotalcita. J& para a
calcinacdo nas temperaturas de 500 e 700 °C é constatado o aparecimento de padrbes
caracteristicos da estrutura do 6xido de magnésio (MgO) (REY e FORNES, 1992).

Segundo Rey e Fornés (1992) os resultados da analise de FTIR mostraram que na
faixa de temperatura entre 100 e 300 °C as hidroxilas comegam a desaparecer, porque a banda
de vibragdo caracteristica de hidroxila comeca a cair de intensidade, o que caracterizou a
desidroxilagcdo. Ja para a faixa de temperatura entre 300 e 400 °C a banda de hidroxila
desaparece completamente e a banda de carbonato comeca a decair, mas sem desaparecer
completamente, caracterizando a descarbonatacdo (REY e FORNES, 1992). A Tabela 5
identifica o que foi eliminado em cada faixa de temperatura durante o processo de

decomposicao térmica das amostras de hidrotalcita.

Tabela 5 — Decomposigédo térmica da hidrotalcita e regeneracéo, de acordo com a faixa de
temperatura (REY e FORNES, 1992).

Faixa de Regeneracéo
temperatura Espécie removida reg e Estrutura
o a hidrotalcita
(°C)
Desordem no empilhamento
. « - das lamelas, rearranjo do
27-227 pes@ratggao . Rapido (0,5 carbonato e desidroxilacéo
desidroxilacéo parcial horas)
na mesma camada
(hidrotalcita).
Colapso lamelar,
desidroxilacdo de lamelas
Desidroxilacdo total e Lento (17 adjacentes, mudanca de Al
227-527 « octaédrico para tetraédrico e
descarbonatacao horas) ~ :
formacéo de microporos
devido a descarbonatacéo
(6xido misto de Mg-Al).
« Somente em Formacao de MgO e
527-1000 Descarbonatacao 4gua liquida MgALO.

A caracterizacdo realizada por Winter et al. (2006) a partir dos padrdoes de DRX

mostrou resultados consistentes com o esperado para cada amostra. Foram caracterizadas
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varias amostras, dentre elas as amostras de hidrotalcita com anion carbonato (HT-carb),
hidrotalcita aquecida em 450 °C (HT-heat) e hidrotalcita reidratada (HT-reh). A amostra HT-
carb mostrou linhas de difracdo de uma hidrotalcita com carbonato, o padréo de difragdo para
a amostra HT-heat indicou a formacdo de 6xido misto de magnésio e aluminio e a HT-reh
evidenciou a restauracdo da estrutura da hidrotalcita, mas com uma menor cristalinidade ja

que os picos formados se apresentaram mais largos se comparado com a HT-carb.

A desidroxilacdo e a descarbonatacdo, provocadas pelo tratamento térmico na
hidrotalcita de Mg-Al-COs3;, fazem com que a area especifica e 0 volume de meso e
microporos aumentem consideravelmente (REICHLE et al., 1986). Os resultados encontrados
por Winter et al. (2006) (Tabela 6) evidenciaram que com a reidratacdo da hidrotalcita de Mg-
Al-COj3 calcinada, que se encontra na fase de 6xido misto (Mg-Al-O), a area especifica e 0
volume de poros diminuem, onde 0s microporos se tornam extintos. A partir das analises de
Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) foi compreendido que, ap0s 0 aquecimento e a
reidratacdo, as lamelas da hidrotalcita se tornam mais proximas uma das outras, e por
consequéncia passa a existir uma maior mesoporosidade, mas em contrapartida ha uma

reducdo do volume total de poros.

Tabela 6 — Resultados de medidas de fisissorcdo de N, e de ICP, de acordo com Winter et al.

(2006).
Amostra SBETa (ng-l) Stb (ng-l) Vtotal ge r_)i)ros Vmicgop_ciro Mg/AI°
(cm’g”) (cm’g”)
HT-carb 89 87 0,74 0,00 2,2
HT-heat 191 163 0,97 0,01 n.d.®
HT-reh 69 67 0,38 0,00 2,2

 Método de BET. P Método-t. © Analises de espectrometria de emissdo atdmica por plasma

acoplado indutivamente (ICP). ¢ n.d. = ndo determinado.

Kim et al. (2004) investigaram a evolucdo térmica estrutural da hidrotalcita de
magnésio e aluminio (Mg-Al-CO3z) a partir de técnicas in situ como, por exemplo,
espectroscopia de transformada de Fourier de infravermelho com reflexdo difusa (DRIFTS) e
termogravimetria acoplada a um espectrémetro de massas (TG/MB-MS). A técnica DRIFTS é
utilizada para analisar as mudancas dos grupos funcionais da hidrotalcita com a variacdo da
temperatura, j& TG/MB-MS analisa a variacdo de massa e 0s gases produzidos a partir da

variagdo da temperatura.
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Kim et al. (2004) mostraram que através de espectrdmetria de massas € possivel
identificar as espécies dessorvidas com o aumento da temperatura. Em temperaturas menores
do que 190 °C existe 4gua e pouca quantidade de CO, sendo dessorvida. No intervalo de
temperatura de 190 até 280 °C a agua desaparece completamente, sendo o CO, a Unica
espécie dessorvida. A partir de 280 até 440 °C, CO, também é a Unica espécie dessorvida
(KIM et al., 2004).

Liu et al. (2014) realizaram anélise termogravimétrica da HTCZnAl aquecendo a
amostra até 800 °C, onde trés perdas de massa foram detectadas. A primeira ocorreu em
temperatura inferior a 140 °C e corresponde a perda da agua fisissorvida e entre as camadas.
No intervalo de temperatura entre 140 e 200 °C ocorre a segunda perda de massa,
correspondendo a perda do restante das moléculas de agua entre as camadas, e a terceira perda
faz referéncia a descarbonatacdo e desidroxilagéo, localizada entre 200 e 330 °C (LIU et al.,
2014). A anélise de DRX mostrou que para a HTCZnAl calcinada em 140 e 200 °C ocorreu
apenas a desidratagcdo, mas para calcinacdo em 300, 400 e 500 °C existe 0 desaparecimento da
estrutura de HTC e a formagéo da estrutura de 6xido misto de zinco e aluminio (LIU et al.,
2014).

Com os resultados dos experimentos de fisissor¢do de nitrogénio foi possivel concluir
que as amostras calcinadas sdo mesoporosas. O aumento da temperatura de calcinagdo
aumenta a area BET e o volume de poro para os HTCs desidratados, ja para as amostras de
oxido misto de zinco e aluminio 0 aumento da temperatura de calcinacdo reduz a area BET
(Tabela 7) (LIU et al., 2014).

Tabela 7 — Propriedades estruturais das amostras de HTCZnAl calcinadas (LI1U et al., 2014).

Temperatura de Area especifica Diametro de poro Volume de poro
Calcinacdo (°C) (m°lg) (nm) (m*/g)

140 133,4 6,2 0,347

200 181,2 6,3 0,415

300 188,5 6,4 0,441

400 155,0 7,4 0,489

500 151,2 7,5 0,514

Segundo Béres et al. (1999) os padrdes de DRX mostraram, apds a calcinacdo em 450
°C, a formacdo de Oxido de magnésio (MgO) e oxido de zinco para as hidrotalcitas de
magnésio e aluminio (HTCMgAl) e zinco e aluminio (HTCZnAl), respectivamente. Alem

disso, também € possivel perceber que com a calcinacdo a estrutura em camadas desaparece.
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A é4rea especifica para as amostras HTCMgAI e HTCZnAl (X=0,25) é de 360 e 77 m%/g,
respectivamente (BERES et al., 1999).

2.3.3 Sitios basicos

As hidrotalcitas possuem propriedades bifuncionais acido-base, por isso elas possuem
grande importancia como adsorventes. Suas estruturas apresentam sitios basicos de Brgnsted
(presentes na HTC sem calcinar) e sitios acido-base de Lewis (presentes na HTC calcinada)
(CORMA et al., 2005). March (1992) define sitio de Brgnsted como sendo receptores de
prétons (sitios basicos) ou doadores de prétons (sitios &cidos) e sitios de Lewis como sendo
receptores de pares de elétrons (sitios acidos) ou doadores de pares de elétrons (sitios

basicos).

O HTC possui em sua estrutura sitios basicos capazes de adsorver gases acidos como o
CO,, que sdo originados majoritariamente por tratamento térmico. Com isso, o0 HTC tem se
mostrado um bom adsorvente para CO, em temperaturas entre 200-400 °C (HUFTON et al.,
1997; DING e ALPAY, 2000; HUFTON et al., 1998). O tratamento térmico promove a perda
de agua entre as camadas, a desidroxilacdo e a descarbonatagéo transformando a estrutura do
HTC em oxido misto (YANG et al., 2002). Depois de calcinado o HTC adquire uma area
especifica elevada, promovendo o contato dos sitios basicos da superficie com o CO,, a partir
disso a adsorcdo reversivel do gas acido é favorecida (REDDY et al., 2008). Os HTCs
possuem interacdo entre os sitios basicos e 0 CO, mais forte que as zedlitas e mais fraco que
os oxidos de metais alcalinos, indicando que o HTC é um bom adsorvente para CO, em
temperaturas elevadas (REDDY et al., 2006; REDDY et al., 2008; MCKENZIE et al., 1992;
HORIUCHI et al., 1998).

A troca do anion carbonato da hidrotalcita pela hidroxila aumenta a forca do sitio
basico de Brgnsted. A ativacdo da hidrotalcita é realizada através de tratamento térmico, onde
a mesma sofre aquecimento entre as temperaturas de 450 e 500 °C e se transforma em éxido
misto de magnésio e aluminio (WINTER et al., 2006). Em seguida, a reidratacdo do Oxido
misto, na auséncia de CO,, é necesséria para que a troca de CO3* por OH aconteca. Portanto,
com OH™ como anion de compensacdo de cargas a forca dos sitios basicos de Brgnsted
aumenta (WINTER et al., 2006).

Estudos vém sendo desenvolvidos para tentar explicar a relacdo que existe entre a

atividade catalitica para a condensacdo de acetona e a estrutura da hidrotalcita. Winter et al.



Capitulo 2 Revisdo Bibliografica 36

(2006) descobriram que os sitios realmente ativos ficam localizados nas extremidades das
lamelas da hidrotalcita e, na verdade, os grupos basicos de Brgnsted presentes nessas
extremidades sdo apenas uma pequena parte do total desses grupos. Além disso, os autores
observaram que se houver uma reducdo da lateral do cristal de hidrotalcita € possivel

aumentar o niimero de sitios localizados na extremidade das lamelas.

Winter et al. (2006) realizaram titulacdo com CO, para verificar a quantidade de sitios
basicos de Brgnsted acessiveis nas amostras de hidrotalcita. Com os resultados, os autores
puderam perceber que uma pequena quantidade, aproximadamente 10%, dos ions OH™ da
hidrotalcita adsorveram CO,. A amostra reidratada (HT-reh) foi a que apresentou a menor
quantidade de CO, adsorvido (0,16 mmol de CO,/gnr). Isso se deve ao fato da amostra, ao
sofrer reidratacdo, reestruturar suas camadas de maneira irregular. A irregularidade das
camadas de HT-reh faz com que sitios basicos de Brgnsted, localizados nas extremidades das
camadas, fiquem aprisionados dentro de aglomerados, conforme mostrado na Figura 5,

tornando-os inacessiveis a adsorcdo de CO; reduzindo a capacidade de adsorc¢éo.

Hidrotalcita

Hidrotalcita reidratada apos o
aquecimento

e OH- ativa

+ OH- ndo acessivel
Figura 5 — Esquema estrutural da hidrotalcita reidratada
Fonte: Adaptado de Winter et al. (2006).

Uma boa técnica para caracterizar a basicidade de solidos é a microcalorimetria de
adsorcdo, com ela é possivel encontrar a distribuicdo e a concentracdo de sitios basicos. A
forca do sitio basico pode ser medida pelo calor de adsorcdo do CO,. Com isso, usando o
calor diferencial de adsorcdo como funcdo da cobertura, é possivel encontrar a distribuicao
dos sitios. Sitios basicos com forcas variadas foram encontrados por Leon et al. (2010),
devido a queda do calor diferencial de adsor¢do de CO, com o aumento da capacidade de
adsorcdo. Calor de adsorcdo de CO, de 25 kJ/mol é o valor limite para considerar a interacdo

fraca, adsorcdo fisica. Os sitios responsaveis pelas interacfes fortes (interacdo quimica) tém
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sua forca dividida em trés classes: sitios fracos (Q < 90 kJ.mol™), sitios de forca moderada
(120 < Q < 150 kJ.mol™) e sitios fortes (Q > 150 kJ.mol™) (LEON et al., 2010).

As amostras de HTCMgAI, depois da adsor¢édo e dessor¢do de CO, em temperaturas
superiores a 400 °C passaram por uma caracterizacdo mais detalhada dos sitios basicos
através da andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
(LEON et al., 2010). Essa técnica de analise é capaz de identificar as espécies provenientes da
adsorcdo de CO, na superficie dos 6xidos mistos. Os resultados mostraram a formacéo de
variadas espécies, devido a presenca de sitios basicos de forcas diferentes. Em superficie com
hidroxila, sitio basico fraco, ocorreu a formagdo de bicarbonatos e na superficie contendo
atomos de oxigénio formaram-se carbonatos unidentados, carbonatos bidentados quelantes ou
carbonatos bidentados de transicdo. Sitios basicos fortes com ions de oxigénio de menor
nimero de coordenacio (O*) formaram carbonatos unidentados e os sitios basicos de média
forca (M™-0%) formaram carbonatos bidentados quelante e de transicdo. Portanto, a
irreversibilidade e a reversibilidade da adsorcdo de CO; estdo associadas com os sitios fortes
(carbonatos unidentados) e fracos (carbonatos bidentados e bicarbonatos), respectivamente
(LEON et al., 2010). As estruturas das espécies formadas na superficie das amostras sdo

mostradas na Figura 6.
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Figura 6 — Espécies formadas na superficie das amostras de 6xido de HTCMgAIL.
Fonte: Adaptado de Ledn et al. (2010).

Hutson e Attwood (2008) investigaram a capacidade de adsor¢do de CO, sobre varios
compostos tipo hidrotalcita. Os HTCs foram sintetizados pelo método de coprecipitacdo e
adsorveram CO, em um analisador termogravimétrico (ATG). As amostras foram tratadas
termicamente a 400 °C e a adsorcdo processada a 300 °C. A basicidade da superficie do
adsorvente foi investigada a partir da dessorcdo de CO, a temperatura programada (TPD-

CO,). A hidrotalcita de magnésio e aluminio com o anion carbonato (HTCMgAICO;)
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apresentou a maior capacidade de adsor¢do de CO, (0,62 mmol de CO2/g.gs) Na temperatura
de 300 °C, além de possuir a maior taxa inicial de adsorc¢do. Essa amostra também adsorveu
2,29 mmol de CO,/gags a 330 °C.

Com o perfil de TPD-CO, foi constatado por Hutson e Attwood (2008) 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 guantidade total de sitios basicos foi
de 0,692 mmol de COy/gags. Os resultados mostraram uma correlagdo entre os sitios basicos e
a fisissor¢do, como mostrado na Figura 7. A Figura 7A(e) indicou que o HTCMgAICO;
adsorveu 2,29 mmol CO,/g.s como adsor¢do combinada, onde 2 mmol CO2/Qags
correspondeu a fisissorcao e 0,29 mmol CO2/gags & quimissor¢do. A explicacdo para ndo haver
uma contribuicdo significativa da quimissor¢édo foi que a adsorcao irreversivel é semelhante a
uma carbonatacéo do cation M**. A Figura 7B indica que em pressdes de CO, menores que 20
kPa existe quimissor¢do (menor quantidade) e pressdes maiores do que 20 kPa existe
fisissor¢do (maior quantidade). O HTCMgAICO; apresentou 0 maior nimero de sitios basicos
e a maior capacidade de CO; fisissorvido em 330 °C. O tipo de &nion de compensacédo de
carga influencia na basicidade da superficie, uma vez que os HTCs foram sintetizados com

anions diferentes (HUTSON e ATTWOOD, 2008).
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Figura 7 — (A) Quantidade de CO, fisissorvido e quimissorvido para HTC (a) (Mg,Al)(CIO,),
(b) (Ca,A(COs), (c) (Mg,Al)(CI), (d) (Mg, Al)(Fe(CN)e) e (e) (Mg,Al)(COs) e (B) isoterma
de adsorcao de equilibrio de CO, para HTCMgAICO; (330 °C).

Fonte: adaptado de Hutson e Attwood (2008).
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Liu et al. (2014) sintetizaram um HTC de zinco e aluminio (HTCZnAl) a partir do
método de coprecipitacdo dos nitratos metélicos, em que a composicdo molar de aluminio é
0,33. Apos a sintese 0 HTCZnAl foi calcinado em diversas temperaturas (140, 200, 300, 400 e
500 °C), onde foi possivel investigar a basicidade e a estrutura das amostras. Dessorcéo de
CO; a temperatura programada (TPD-CO,) e espectroscopia de infravermelho de adsorcéo de
CO, (FTIR-CO,) foram algumas das técnicas utilizadas pelos autores para analisar a
basicidade das amostras.

Os espectros de FTIR mostraram que os HTCs, que possuem como sitios basicos 0s
grupos OH’, adsorvem CO, na forma de bicarbonato, enquanto que os 6xidos mistos de zinco
e aluminio adsorvem CO, tanto como bicarbonato quanto carbonato, ou seja, 0s sitios basicos
s30 0s grupos OH™ e O%". Em todas as amostras de 6xido misto de zinco e aluminio o par M™-
O% (sitio basico) é encontrado e o OH™ encontrado na superficie basica dos 6xidos é
proveniente da adsorcdo dissociativa da agua. Além disso, o sitio basico O% isolado esta

presente apenas nos 0xidos calcinados a 400 e 500 °C (LIU et al., 2014).

Segundo Liu et al. (2014) a analise de TPD-CO, fornece resultados importantes para
identificar a forca dos sitios basicos das amostras de HTC de zinco e aluminio desidratada e
oxido misto de zinco e aluminio. As amostras desidratadas a 140 e 200 °C apresentaram um
pico de dessorcdo de CO, na temperatura de 80 e 95 °C, respectivamente, indicando maior
forca basica para a amostra desidratada a 200 °C. Os autores mostraram que 0s 6xidos mistos
de zinco e aluminio apresentaram picos de dessorcdo sobrepostos, onde a amostra calcinada
em 300 °C possui dois picos, um em 87 °C e outro no intervalo de 157-170 °C indicando a
presenca de sitios basicos de forca fraca e média. As amostras calcinadas a 400 e 500 °C
formaram trés picos, o primeiro em 87 °C, o segundo no intervalo de 157-170 °C e o terceiro
no intervalo de 270-277 °C mostrando sitios basicos fracos, médios e fortes, respectivamente.
Os sitios bésicos fracos sdo representados pelos grupos OH’, os médios pelos pares M™-0% e
os fortes por O%"; a quantidade encontrada para cada tipo de sitio & mostrada na Tabela 8 (LIU
et al., 2014).
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Tabela 8 — Quantidade de sitios basicos para 0 HTC de Zn e Al calcinado em diferentes
temperaturas (LI1U et al., 2014).

Temperatura de Quantidade de sitios basicos (mmol CO2/M?ags)

Calcinagéo (°C) Grupos OH"  Pares M™-0*  ons 0% Total
140 76,5 - - 76,5
200 80,6 - - 80,6
300 26,5 97,1 - 123,6
400 54,8 100,6 27,7 183,1
500 41,7 60,2 33,1 135,0

Wang et al. (2010) avaliaram o Oxido misto de zinco e aluminio (ZnAlO) com
composicdo molar de aluminio igual a 0,25. O 6xido foi preparado a partir da calcinacdo do
HTC de zinco e aluminio a 500 °C. A analise quimica mostrou como resultado um valor de X
igual a 0,26, cujo desvio pode ser explicado pelos diferentes graus de precipitacdo durante a
sintese do HTCZnAl. A éarea especifica foi de 50 m%*/g. A anélise de dessorcdo de CO, a
temperatura programada (TPD-CO,;) mostrou um pico de dessor¢cdo a 190 °C e uma
quantidade de sitios basicos de 1,72 pumol CO2/Jads.

As propriedades basicas dos HTCs de magnésio e aluminio (HTCMgAI) e de zinco e
aluminio (HTCZnAl), calcinados a 450 °C, foram estudadas a partir do método de dessorcao
de CO, a temperatura programada. I1sso consistiu em calcinar in situ as amostras e depois
adsorver CO; na temperatura ambiente, em seguida aqueceu-se até 450 °C e o CO, dessorvido
foi monitorado em cromatégrafo de gas. Os resultados de TPD-CO, mostram que a
HTCMgAI apresenta dois picos de dessor¢do, o primeiro em 142 °C caracterizando sitios
basicos fracos e o segundo em 342 °C mostrando a existéncia de sitios basicos fortes. O
HTCZnAl apresenta apenas sitios basicos fracos, com picos de dessorcdo em 113 e 143 °C
(BERES et al., 1999).

2.4 Capacidade de adsorc¢éo de CO, nos compostos tipo hidrotalcita

Algumas caracteristicas importantes devem existir em um sorvente como, por
exemplo, boa estabilidade termo-mecanica entre 200-500 °C e 1-40 bar, capacidade de
regeneracao e apresentar rapida cinética de adsorcdo e dessorcdo (REIJERS et al., 2006; LEE
et al., 2008; HARRISON, 2008; COBDEN et al., 2007).

Segundo Dave et al. (1999) e Hufton et al. (1997) um bom adsorvente para CO; deve

ter:
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Alta seletividade e adsortividade em elevadas temperaturas;
Boa cinética de adsor¢do/dessorcao nas condicOes de operagdo;
Adsorc¢do de forma estavel depois de repetidos ciclos de adsor¢do/dessor¢éo;

Eal A

Boa resisténcia mecéanica apds exposicdo ao fluxo de alta presséo.

Os requisitos listados anteriormente podem ser atendidos pelos compostos tipo
hidrotalcita, conforme vem sendo relatado na literatura. A hidrotalcita natural possui em sua

composicdo quimica magnésio (Mg?*) e aluminio (AP

), mas estudos estdo sendo realizados
com a intencdo de investigar a capacidade de adsor¢do de CO, em HTCs sintetizados em
laboratorio, substituindo os cations bivalentes e trivalentes por outros cations de mesma

valéncia.

O HTC pertence a classe de adsorventes chamados quimissorventes, possuindo a
capacidade de interagir quimicamente com o0s adsorvatos, formando ligacdes fortes
irreversiveis, mas nem todas as interacfes entre HTC e CO; sdo irreversiveis. Existe também
a fisissorcdo que sao ligacbes mais fracas e reversiveis. A capacidade de adsorver do HTC é
ligeiramente menor do que outros quimissorventes, normalmente sua adsorcdo é menor que 1
mmol CO,/gags (OLIVEIRA et al., 2008).

Segundo Choi et al. (2009) os cétions bivalente (M%) e trivalente (M**) e os anions
(A™) que compdem os HTCs muitas vezes sdo 0s responsaveis pela mudanca da capacidade
de adsorcdo de CO, desses adsorventes. E sugerido na literatura a existéncia de uma
proporcdo 6tima de Mg?* e AFF* de 1:1 para HTC de Mg-Al, onde essa proporcao confere uma
méxima adsorcdo de CO,. De acordo com os autores a presenca do AI** na estrutura do
adsorvente pode trazer beneficios como também maleficios a adsorcdo de CO,, por um lado
esse cation aumenta a carga da camada de hidroxidos, o que melhora a adsor¢do, mas por

outro lado o AP

diminui os espacos entre as camadas, 0 que prejudica a adsor¢éo, uma vez
que o CO;, pode se alojar nos espacos entre as camadas do HTC. Por exemplo, quando o anion
de um HTC mudou de OH para CO3* houve um aumento da carga das camadas e do espago
entre elas, proporcionando um aumento da capacidade de adsorcdo de CO, de 0,2 para 0,5

mmol COx/gags em 300 °C e 1 bar (CHOI et al., 2009).
2.4.1 Efeito da composi¢do do HTC

Yong e Rodrigues (2002) mostraram o efeito de diferentes cations sobre a capacidade

de adsorcéo do CO, em HTC, com cations M?* variados (Ni**, Mg?*, Co®*, Cu** e Zn*) e
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AI¥*, onde a temperatura de adsorcdo foi de 25 °C e as temperaturas do tratamento térmico
foram de 120, 150, 200, 300, 350 e 400 °C. Os melhores resultados foram obtidos para 0 HTC
de Mg-Al com tratamento térmico a 400 °C. Foi verificado também que outros fatores
influenciaram na adsorcéo do gas &cido como, por exemplo, o teor de aluminio, o tipo de
anion, as moléculas de agua, a temperatura, o0 nimero de ciclos de adsorcdo e a modificagdo
quimica. O intervalo estudado para o teor de aluminio foi de 0,25-0,50 em que a melhor
adsorcéo foi encontrada para 0,37. Quatro tipos de anions foram investigados, OH", CO4%,
NOs™ e Fe(CN)s", onde as amostras com os dois primeiros anions adsorveram CO, em 300 °C
e a amostra com COs® apresentou a maior adsorcdo, ja as amostras com os dois Gltimos
anions adsorveram CO, em 25 °C e a amostra com Fe(CN)s*" adsorveu maior quantidade de
CO,. Trés temperaturas de adsorcao foram investigadas: 20, 200 e 300 °C; a temperatura que
proporcionou maior adsorcao foi 300 °C.

Wang et al. (2011) realizaram estudos comparativos entre varios HTCs de Mg-Al com
diferentes anions (COs*, NOs’, SO,%, CI', e HCO3), onde foi verificado como os &nions e o
pH de sintese influenciaram na capacidade de captura do CO,. Foi observada uma pequena
diferenca entre as distancias das lamelas conforme o &nion empregado, 0 que pode ser
atribuido a diferenca de carga e tamanho dos respectivos anions. Os resultados mostraram que
a melhor capacidade de adsorcéo entre os HTCs foi para o Mg-Al-COgs, porque apresentou a
maior 4rea BET (239 m?/g, depois de calcinado), maior capacidade de captura de CO, (0,53
mmol CO,/gags), ja a distancia entre as camadas foi a menor (7,80 nm). A partir das analises
de DRX foi possivel averiguar que todos os HTCs, com excecdo do Mg-Al-SO,, se
transformaram em éxido de magnésio (MgO) em temperatura de calcinacdo de 400 °C, ja o
Mg-Al-SO4 necessitou ser calcinado em 500 °C para formar MgO. O MgO é a estrutura
amorfa responsavel pela captura de CO, (sitio ativo), por isso é indispensavel sua formacao.
Outra caracteristica importante verificada em Mg-Al-COj3 é a presenca de poros, que favorece
a adsorcdo do CO,, fato ndo ocorrido para os demais HTCs. Foi observado pelos autores que a
temperatura de calcinacdo é um parametro muito importante, porque se essa temperatura for
elevada pode ocorrer a formacao de cristais de MgO, provocando um decréscimo do nimero
de sitios ativos e diminuindo a capacidade de adsorcdo do adsorvente. Wang et al. (2011)
investigaram o pH de sintese apenas para o Mg-Al-CO3;, com pH variando entre 6,5-14. A
analise de DRX identificou que apenas em pH > 8 foi formado HTC, com grau de
cristalinidade sendo proporcional ao aumento do pH. Segundo os autores as amostras

sintetizadas em pH 10-14 apresentaram valor da razdo Mg/Al préximo ao valor tedrico de 3,
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indicando o sucesso da sintese. Além disso, a maior area BET foi para pH = 10 (110 m?/g), e
em pH > 10 a area BET sofreu leve queda. Para os testes de adsorcdo de CO, a amostra
sintetizada em pH 10 foi a melhor. Foram também realizados testes para HTC Mg-Al-CO3
dopado com 20% (p/p) de K,COs e sintetizado em pH 10, mostrando um aumento da
capacidade de adsorgdo de CO, (0,81 mmol CO,/gags em 200 °C e 0,85 mmol CO2/gags €M
300 °C). Em geral em muitos sistemas de adsor¢do de CO, em presenca de vapor de agua
existe uma competicdo por sitios ativos, diminuindo a capacidade de adsorcdao, mas segundo
Reddy et al. (2008) a presenca de umidade possui um efeito positivo sobre a captura de CO,
em HTC.

Wang et al. (2008) realizaram estudos de adsorcéo de CO, a partir de compostos tipo
hidrotalcita de magnésio (HTCMgAI), cobalto (HTCCoAl), calcio (HTCCaAl), magnésio e
cobalto (HTCMgCoAl), magnésio e calcio (HTCMgCaAl) e célcio e cobalto (HTCCaCoAl).
Esses adsorventes foram sintetizados pelo método de coprecipitacdo na razio molar M** /AP
igual a 3:1, onde a adsorcéo foi realizada em um reator de leito fixo na temperatura de 350 °C,
apos calcinacdo em 500 °C. A adsorcdo foi avaliada por anélise termogravimétrica (ATG)

para quantificar, com maior precisdo, a quantidade de CO, capturada (WANG et al., 2008).

Segundo Wang et al. (2008) os HTCMgAI e HTCMgCaAl calcinados possuem
periclasio (MgO) como fase principal, e fase espinélio (MgAl,O,) e carbonato de célcio
(CaCO3) como fases secundarias. Os HTCs de cobalto mostraram espinélio como fase
principal, ja o HTCCaAl mostrou apenas a presenca de CaCOs. Os sitios de adsor¢do dos
HTCs calcinados saturaram com CO, em aproximadamente 3-4 minutos. Depois de calcinado
0 HTCMgAI se transforma em éxido misto de magnesio e aluminio (MgAIO). A capacidade
de adsorcdo em MgAIO foi de 1,13 mmol CO,/gags. A afinidade de CO, com o sitio ativo de
MgAIO foi crucial para proporcionar a adsorcdo de CO,. Durante o processo de adsorcao
ocorre a formacao de carbonato sobre a superficie do adsorvente, impedindo a difusdo do CO,
e provocando uma desativacdo, ou seja, um decréscimo da concentracdo de sitios ativos e
mudancas texturais (WANG et al., 2008).

Sampieri e Lima (2009) investigaram HTC de zinco e aluminio (HTCZnAl) com razao
molar Zn?*/AP* de 2:1, ou seja, fracdo molar de aluminio igual a 0,33. A sintese do
adsorvente foi baseada no método de coprecipitacdo dos nitratos metalicos em uma solucédo de
hidroxido de sddio, onde o precipitado formado foi irradiado em um reator de micro-ondas.

Além disso, o HTC foi calcinado a 400 °C para formar a fase de 6xido misto de zinco e
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aluminio. Com o HTCZnAl calcinado foi comprovada, por difragdo de raios X, a formacéo
dos 6xidos ZnO e ZnAl,04. O aluminio formou 6xido misto com o 6xido de zinco (ZnAlO),
ja que sélidos amorfos ndo estavam presentes nas amostras. A isoterma de adsorcéo de CO; a
25 °C mostrou uma capacidade de adsorcdo de 0,10 mmol CO,/g.es para 0 HTCZnAl
calcinado. A adsorcdo de CO, promove a formacdo de carbonato de zinco que recobre a
superficie do HTC impedindo a adsor¢do, explicando a baixa capacidade de adsor¢do do
HTCZnAl. QOutro fato observado foi a regeneracdo da estrutura em camadas, indicando a
existéncia do efeito memdria (SAMPIERI e LIMA, 2009).

Hanif et al. (2014) compararam a capacidade de adsorc¢édo de CO, em HTCMgAI com
composicao molar de aluminio 0,33 sem e com impregnacdo de carbonato de potassio (20%
em peso), onde a adsorcdo foi realizada em amostra convencional (HTA-CP), tratada com
ultrassom (HTA-US) e com microondas (HTA-MW). De acordo com os resultados, as
amostras impregnadas com K,CO3z; mostraram maior adsor¢do de CO,, o que foi explicado
pela maior basicidade dessas amostras. Ja a area BET foi maior para as amostras sem
impregnacdo. Halabi et al. (2012) também investigaram a capacidade de adsor¢édo de CO, em
HTCMgAI com X igual a 0,39 e compararam 0s resultados das amostras sem e com
impregnacdo de K,CO3 (22% em peso), onde a amostra impregnada mostrou maior adsorcao,

apesar de apresentar menor area BET.

Sakr et al. (2013) investigaram a adsorcdo de CO; sobre a superficie de HTCZnAl
sintetizado com ureia, onde o &nion derivado da ureia se encontra entre as camadas do
HTCZnAl. A composicdo de aluminio das amostras foi de 0,15, 0,25 e 0,35 e todas passaram
por tratamento térmico em 180 °C. Os autores observaram que quanto maior o valor de X
maior a adsorcdo, devido ao aumento da densidade de carga das camadas. A adsor¢édo foi
investigada nas temperaturas de 30, 40, 60 e 70 °C e os resultados mostraram a quantidade de
CO, adsorvida diminuindo com o aumento da temperatura de adsor¢do. A ureia é um doador
de elétrons (sitio basico de Lewis), por isso a presenca dos seus anions juntamente com anions

carbonatos entre as camadas de HTCZnAl favoreceu a captura de CO..
2.4.2 Efeito da temperatura de calcinacdo

Reddy et al. (2006) realizaram uma investigacdo da temperatura de calcinacdo 6tima
na faixa de 200 a 600 °C, para HTCMgAI de composicdo 0,25. A pressdo e o periodo de

calcinacdo foram de 5 kPa e 4 horas, respectivamente. Os resultados encontrados pelos
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autores mostram que a temperatura de calcinacdo 6tima, aquela que promove a maior captura
de CO,, foi 400 °C, onde os autores justificam essa otimizacéo a partir do equilibrio entre os
sitios basicos ativos disponiveis e a area especifica. A Tabela 9 mostra a area BET e a fase
cristalina para o adsorvente em cada temperatura de calcinacdo. Como observado a area BET
para a temperatura de calcinacdo de 400 °C foi a maior, isso explica a melhor capacidade de
adsorcéo de CO, para essa temperatura. Além disso, em 400 °C a decomposicdo do fon COs*
resultou em uma grande quantidade de sitios basicos, proporcionando maior adsorcao de CO,
(REDDY et al., 2006).

Tabela 9 — Area BET e fase cristalina do adsorvente em cada temperatura de calcinago,
segundo Reddy et al. (2006).

Temperatura de calcinacdo (°C)  Area BET (m".g™) Fase cristalina
200 63 Hidrotalcita desidratada
400 167 Oxido misto amorfo
600 82 Espinélio e MgO

Tsuji et al. (1993) realizaram experimentos de adsorcédo de CO, em HTCs de zinco e
aluminio (HTCZnAl) com X igual a 0,45, com a adsorcao ocorrendo em 25 °C, mas antes da
adsorcdo foi realizada uma etapa de degaseificacdo. Duas temperaturas de degaseificacdo
foram utilizadas nos experimentos (120 e 200 °C), onde tanto a amostra degaseificada em 120
°C quanto em 200 °C apresentaram capacidade de adsorcdo de CO, de aproximadamente 0,14
mmol CO,/gags. A estrutura em camadas do HTC permanece intacta em 120 °C, com o grupo
hidroxila como sitio de adsorcao, mas em 200 °C a estrutura é parcialmente colapsada com a

adsorcdo ocorrendo na superficie do 6xido misto de zinco e aluminio (Zn-O-Al).
2.4.3 Efeito da temperatura de adsorcao

Yong e Rodrigues (2002) estudaram a mudanca da estrutura de uma hidrotalcita
comercial quando realizado um tratamento térmico em temperaturas elevadas. A partir disso
foi observado que a remocdo das moléculas de 4gua interlamelares provoca o aparecimento de
espacos vazios e grupos hidroxila, facilitando a adsorcdo do CO, sobre a hidrotalcita. Os
autores realizaram experimentos de adsorcdo em hidrotalcita comercial nas temperaturas de
20, 200 e 300 °C, onde a maior adsorcéao se deu na temperatura de 300 °C e a menor adsorcao
foi encontrada para 200 °C. Isso aconteceu porque 0S espacos entre as camadas do adsorvente
em 200 °C foi menor comparado com as outras temperaturas. J4 em 300 °C foi aumentado o

namero de espacos vazios, facilitando a adsorcéo.
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Reddy et al. (2006) realizaram medidas de adsor¢édo de CO, sobre HTCMgAI de
composicdo 0,25 utilizando um aparelho de quimissorcdo estética, onde varias temperaturas
de adsorcdo foram testadas e a melhor temperatura foi a de 200 °C. O experimento de
adsorcao foi realizado em trés etapas: uma primeira adsor¢éo a 200 °C, designada de adsorcao
total; em seguida, também a 200 °C, foi feita uma dessorcao a pressdo de 5 kPa e por fim uma
segunda adsorcdo, que usou 0s mesmos parametros da primeira, designada de adsorcdo
reversivel. A adsorcdo irreversivel foi calculada subtraindo a adsorcdo total da reversivel.
Recalcinando as amostras de 6xido misto em 400 °C e 5 kPa por um periodo de 4 horas a
regeneracdo das amostras é possivel.

Além de investigarem a capacidade de adsorcdo de CO; na temperatura de 200 °C,
Reddy et al. (2006) estudaram também a adsorcdo nas temperaturas de 100, 300 e 400 °C,
conforme os resultados apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Capacidades de adsorcao de CO, de 6xido misto de magnésio e aluminio em

diferentes temperaturas em 100 kPa, segundo Reddy et al. (2006).

Capacidade de  Capacidade de  Capacidade de

Temperatura adsorcao adsorcao adsorcao Z:ji?ro ;;
(°C) combinada reversivel irreversivel reversivgl (%)
(mMMOICO2/gags) (MMOICO2/Qags) (MMOICO2/FYads)
100 0,231 0,192 0,039 87,0
200 0,486 0,429 0,057 88,3
300 0,208 0,208 0,041 83,5
400 0,132 0,132 0,037 78,1

Como observado na Tabela 10, o aumento da temperatura mostra uma tendéncia de
queda na capacidade de adsorcdo de CO,, porque maiores niveis de energia aumentam a
energia cinética, provocando a dessorcdo do CO,. No entanto, a temperatura de 100 °C mostra
um comportamento diferenciado, ja que o valor de adsorcéo € inferior, podendo ser explicado
pela falta de energia para promover a ativacdo dos sitios basicos. A regenerabilidade do
HTCMgAI também apresenta bom resultado, uma vez que apos a adsor¢do realizou-se uma
regeneracdo (recalcinacdo) em 400 °C e 98% da capacidade de adsorcdo de CO, foi

recuperada.

Reddy et al. (2008) utilizaram um aparelho de analise termogravimétrica (ATG) para
realizar a adsorcdo de CO, em hidrotalcita de composi¢cdo 0,25 calcinada a 400 °C, onde a

temperatura de adsorcédo e dessorcdo foram de 200 e 300 °C, respectivamente. A calcinagéo da
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amostra de adsorvente realizou-se in situ por um periodo de 4 horas na vazdo de 80 mL/min
de hélio. Na adsorcédo foi passado CO, sobre o adsorvente em um intervalo de tempo de 30
minutos utilizando uma vazdo de 80 mL/min do gas. Na sequéncia 0 CO; dessorveu em
atmosfera de hélio no intervalo de tempo de 30 minutos. Os resultados mostraram que sem a
presenca de umidade na alimentacdo a amostra apresentou uma capacidade de adsorgédo de
0,61 mmol de CO,/gass. Além disso, a amostra apresentou uma fracdo de reversibilidade de
73% para um ciclo de adsorgéo/dessor¢édo, mas essa fragédo diminuiu ao longo dos ciclos e no

quarto, quinto e sexto ciclos a reversibilidade se manteve constante em 63%.

Os resultados encontrados por Ledn et al. (2010) mostraram que a diminui¢do da temperatura
de adsorcdo, de 100 para 50 °C, aumentou a capacidade de captura de CO; 0 que
termodinamicamente é coerente afirmar uma vez que o processo de adsorcéo € exotérmico.

Os resultados encontrados pelos autores sdo mostrados na Tabela 11.

Tabela 11 — Adsorcdo de CO, (mmol CO,/gags) sobre as amostras de HTCMgAI nas
temperaturas de 50 e 100 °C, segundo Leon et al. (2010).

Amostra 50 °C 100 °C Sger (M°/g)
1K723F 0,90 0,72 137
2K723F 0,87 0,67 190
1KUS723F 0,99 0,84 142
2KUS723F 1,11 0,72 174
1K723M 0,71 0,61 94
2K723M 1,04 0,61 151
2KUS723M 0,79 0,57 180
2Na723M 0,96 0,50 100
1K973F 0,78 0,78 131
2K973F 0,62 0,58 172
1KUS973F 1,15 0,83 124
2KUS973F 0,83 0,54 159
1K973M 0,77 0,45 116
2K973M 0,98 0,61 114
2Na973M 0,58 0,40 102

1 - Baixa e 2 - Alta supersaturacdo. Na e K contra anion do carbonato. 723 e 973 temperatura
de calcinacdo em K. F - calcinacao sob fluxo de ar e M - calcinacdo em forno. US - amostras

preparadas sob ultrassom.

A calcinacdo da hidrotalcita é uma das maneiras para destruir a estrutura em camadas,
aumentando a area especifica e melhorando a adsorcdo. O tratamento por ultrassom e

irradiagdo de microondas também pode ser usado para desestruturar as camadas da
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hidrotalcita e aumentar a area especifica. Hanif et al. (2014) aumentaram, aproximadamente,
em duas e cinco vezes a area BET da hidrotalcita convencional (HTA-CP) a partir dos
tratamentos de ultrassom (HTA-US) e irradiagdo de microondas (HTA-MW),
respectivamente. Os autores realizaram 0s experimentos de adsor¢do de CO, em 300, 350 e
400 °C, onde a capacidade de adsorcdo diminuiu com o aumento da temperatura de adsorgéo.
Além disso, a capacidade de adsor¢do é maior para as hidrotalcitas com maior area especifica,
ou seja, HTA-MW > HTA-US > HTA-CP.

2.4.4 Efeito da H,O sobre a capacidade de adsor¢do de CO,

Estudos relatam a influéncia positiva da dgua ou vapor de agua sobre a capacidade de
adsorcdo de CO, em HTCs. Hufton et al. (1999) relataram a mudanca da capacidade de
adsorcdo de um HTC de Mg-AI-COs3 sintetizado com K,COs, onde as condi¢Ges de
temperatura e pressao foram de 400 °C e 1 bar. Quando o0 gas continha uma composicao de
70% de CO; e 30% de Ny, foi adsorvido 0,52 mmol CO,/ga4s. J& em presenca de umidade a
pressdes parciais de 0,3 bar de CO, e 10 bar de H,O a capacidade de adsor¢do aumentou para
0,76 mmol CO,/gags Na mesma temperatura (HUFTON et al., 1999).

Ding e Alpay (2000) investigaram o efeito do aumento da pressdo parcial da agua
sobre a quantidade de CO, adsorvido em HTC de Mg-Al-COs;. Os autores modificaram a
pressdo de 0,03 para 2,45 bar e foi observado 10% de aumento de CO, adsorvido em presenca
de umidade, mas esse aumento se manteve em todos os niveis de pressdo, mostrando que
nesse caso a pressdao da H,O ndo influenciou na adsorcéo do gas acido. Foi concluido que a
agua pode ter preservado a concentracdo de OH" e/ou protegido os sitios do HTC contra
envenenamento por carbonato ou deposicdo de coque durante a ativacdo dos sitios de
adsorcdo, onde essa ativacao foi realizada a temperatura elevada (400 °C). Testes de adsor¢do
foram realizados em presenca de 30,5% de umidade, com isso foi encontrado uma capacidade
de adsorcdo de CO, de 0,9 e 0,8 mmol CO,/gags para as temperaturas de 208 e 302 °C,
respectivamente (DING e ALPAY, 2000).

Reddy et al. (2006) relataram que a 4gua ndo pode ser adsorvida em 6xido misto de
Mg-Al por fisiossorcdo em temperatura de 200 °C, mas sim por quimissorcdo produzindo
hidroxidos de magnésio Mg(OH); e de aluminio Al(OH)s. Uma quantidade adicional de CO,
pode ser adsorvida na presenca de agua, porque pode formar bicarbonato na presenca dos
hidroxidos Mg(OH), e Al(OH)s.
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A presenca da agua na corrente de alimentacdo de CO, pode influenciar na capacidade
de adsorcéo. A partir disso, resultados positivos foram encontrados por Reddy et al. (2008) ao
realizar experiéncias de adsor¢do de CO; na presenca de umidade. A intengdo dos autores foi
avaliar o aumento de CO, adsorvido devido a presenca da agua, onde a adsorcéo foi realizada
em um intervalo de tempo de 60 minutos a 200 °C por uma hidrotalcita calcinada na
temperatura de 400 °C. A capacidade de adsorver CO; aumentou de 0,61 mmol de CO2/Jads
(auséncia de umidade) para 0,71 mmol de CO,/g.gs (presenca de umidade) e, além disso, 0s
resultados mostraram o equilibrio hidrotérmico e a grande habilidade de reciclagem para o

adsorvente.

Portanto, resultados encontrados na literatura mostram que, tanto moléculas de agua
entre as camadas de HTC quanto o vapor de agua na alimentacdo de CO,, promovem um
efeito positivo sobre a adsor¢éo de dioxido de carbono em temperaturas elevadas.

2.4.5 Efeito dos ciclos de adsorc¢édo/dessor¢ao

Os compostos tipo hidrotalcita, assim como todos os adsorventes, possuem um limite
de adsorc¢do. Quando esse limite € atingido acontece a saturacdo, a partir disso ndo € possivel
mais adsorver e entdo € necessario realizar uma acao de regeneracdo, ou seja, dessorver o
adsorvato que foi adsorvido. A operacdo de adsorcdo de CO, em um HTC é realizada em
ciclos de adsorgédo/dessor¢édo, onde a diminuicdo da capacidade de adsor¢do normalmente é

funcdo do numero de ciclos processados.

Hufton et al. (1999) realizaram experimentos de adsorcdo/dessor¢do de CO,, com e
sem umidade, em HTC de Mg-Al-CO3; promovido com carbonato de potassio. A temperatura
de adsorcéo foi de 400 °C e os periodos de adsorcéo e dessorcdo foram de 1 hora para ambos,
onde a dessorcdo contou com uma purga de N, na pressdao atmosférica. Quando a alimentacao
de CO, estava sem umidade foi possivel observar uma queda de capacidade de adsorcdo de
0,52 para 0,45 mmol CO,/gags N0s 10 ciclos iniciais. Apos os primeiros 10 ciclos de operacao
essa capacidade se tornou constante. No experimento com CO, em presenca de umidade foi
observada, nos 10 ciclos iniciais, uma queda de capacidade de adsorcdo de 0,75 para 0,45
mmol CO,/ga¢s. Portanto, nos experimentos de Hufton et al. (1999) foi verificado que em 10
ciclos de adsorcao/dessorcdao uma fracdo de sitios adsorveu CO, quimicamente de maneira

irreversivel.
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Ding e Alpay (2000) conseguiram regenerar o HTC de Mg-Al-CO3; quase
completamente utilizando uma técnica diferente. Primeiramente foi feita uma purga por 2
horas com 10% em base molar de vapor de &gua em baixas pressdes (1,3-3 bar) e na
temperatura de 400 °C. Na sequéncia foi necessario remover todos os vestigios de agua
existente, purgando N seco por 12 horas. Uma explicagdo para o resultado conseguido por
Ding e Alpay (2001) foi o efeito da &4gua, que possivelmente recuperou a concentragdo de OH
e/ou evitou o envenenamento dos sitios do HTC durante a ativagdo dos sitios de adsor¢do em
elevada temperatura, provocando uma melhor ativacéo dos sitios de adsorg&o.

A regeneragdo do adsorvente é feita a partir de um tratamento térmico. Reddy et al.
(2006) promoveram ciclos de adsorcéo/dessor¢do de um HTC de Mg-Al-COj3 calcinado, com
temperatura de adsorgéo e dessorcdo de 200 °C e 400 °C respectivamente, onde a dessorgéo
foi realizada em pressdo de 0,05 bar por um periodo de 4 horas. Foi necessaria a regeneracao
apos o terceiro ciclo. Reddy et al. (2008) relataram que em trés ciclos de adsorcéo/dessorcao a
capacidade de adsorcdo de CO, caiu de 0,49 para 0,43 mmol CO,/gass, Mas tratando
termicamente o HTC a 400 °C foi possivel recuperar a capacidade de adsorver CO; em 98%,
ou seja, 0,48 mmol CO,/gass. Com 0s resultados relatados anteriormente € possivel observar
que o composto tipo hidrotalcita consegue ser regenerado e alcancar bons niveis de
regenerabilidade em temperaturas elevadas, com isso, fica evidente a estabilidade térmica

desse adsorvente.

As diferencas na quimica e na area especifica podem proporcionar diferentes
capacidades de adsorcdo de CO,. Nas amostras de HTCMgAI sintetizadas com carbonato de
sodio a reducdo do CO, adsorvido foi provocada pela diminuicdo da area especifica, enquanto
as amostras que sofreram tratamento com ultrassom apresentaram mudancas de quimica de
superficie aumentando a capacidade de CO, adsorvido (LEON et al., 2010). Investigacdo da
reversibilidade do HTCMgAI também foi realizada pelos autores a partir de ciclos de
adsorcao/dessorcdo em equipamento de analise termogravimétrica. Amostras sintetizadas por
coprecipitacdo em baixa supersaturacdo apresentaram melhor regenerabilidade e capacidade
de adsorcdo de CO,. Para as amostras sem tratamento de ultrassom, a regenerabilidade
aumentou com a diminuicdo da temperatura de adsorcdo, ou seja, a 50 °C a regeneracdo do
adsorvente foi melhor do que a 100 °C. Isso mostra que a irreversibilidade pode ser causada
pela interacdo quimica dos sitios basicos com o CO; na superficie do HTCMgAI (LEON et
al., 2010). Além disso, foram comparados resultados de experiéncias realizadas em diferentes

pressoes, e a partir disso, foi observado que em menor pressdo a regenerabilidade foi maior,
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isso sugeriu que a irreversibilidade foi influenciada pela concentracio local de CO, (LEON et
al., 2010).

2.5 Reidratagdo do adsorvente hidrotalcita - efeito memoria

Para aumentar a capacidade de adsor¢cdo do HTC normalmente é realizado um
tratamento térmico para proporcionar o aumento do nimero de sitios ativos, que deve ser
elevada até cerca de 450 °C (WINTER et al.,, 2006). Nessa temperatura acontece a
decomposicdo da estrutura lamelar e o surgimento de 6xidos mistos (MgAIO). Depois disso é
possivel recuperar a estrutura original a partir de uma reidratacdo do 6xido, proporcionando
novamente a incorporacdo de OH™ no adsorvente (WINTER et al., 2006). Portanto, foi

chamada de efeito memoria essa capacidade de reidratacdo dos HTCs.

Segundo estudos realizados por Rey e Fornés (1992), quanto maior a temperatura do
tratamento térmico mais dificil é a reidratacdo da hidrotalcita calcinada, por exemplo, para
tratamento térmico a 200, 300 e 500 °C sdo necessarios 30 minutos, 17 horas e 90 dias
respectivamente para que ocorra a reidratacdo completa da hidrotalcita. A explicacdo para isso
estd na estrutura formada nos tratamentos térmicos, ou seja, em 200 °C ndo houve a
desidroxilac@o e nem a descarbonatacéo, mas apenas a perda de agua interlamelar; em 300 °C,
aléem da perda de agua interlamelar, ja foi possivel verificar a presenca de Mg;.xAlxO(OH)y
formado na estrutura do adsorvente e em 500 °C é formado Oxido misto MgixAlkO1+xp2.
Quando o 6xido misto é formado, observa-se, por difragdo de raios X, que existe o colapso da
estrutura lamelar, e também que o O6xido misto possui estrutura semelhante ao do Oxido de

magnésio (MgO).

Reddy et al. (2006) também avaliaram a evolucdo estrutural da hidrotalcita calcinada
(6xido misto) de acordo com o armazenamento e o envelhecimento em contato com o ar
atmosférico. A partir dessa analise foi possivel observar os prejuizos ao 6xido misto na
capacidade de adsorcdo de didxido de carbono, ja que a exposi¢do ao ar provoca o retorno a
estrutura de hidrotalcita, deixando de ser Oxido misto. Com isso, foi proposto duas
alternativas para evitar a reconstrucdo da estrutura: 0 armazenamento a vacuo e a calcinacdo

in situ.

Estruturas de hidrotalcita com maior irregularidade podem estar relacionadas com a
maior eficiéncia catalitica, sendo que a irregularidade é a desestruturacdo do empilhamento

das camadas da hidrotalcita (ROELOFS et al., 2001). A reidratacdo do Oxido misto para a
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estrutura de hidrotalcita pode formar uma estrutura com maior grau de irregularidade. A partir
disso, uma maior acessibilidade aos sitios basicos e maior resisténcia desses sitios proximos
da extremidade da lamela pode ocorrer. Abellé et al. (2005) estudaram dois procedimentos de
reidratacdo da estrutura da hidrotalcita a partir do 6xido misto, um deles utiliza vapor de agua
e 0 outro agua liquida. O procedimento com &gua liquida foi o que apresentou o maior

namero de sitios ativos expostos.

Béres et al. (1999) realizaram a reidratacdo em HTCMgAI e HTCZnAl calcinadas em
450 °C, a fim de investigar o comportamento da estrutura das amostras. A estrutura em
camada é parcialmente recuperada com a reidratacdo, mas com cristalinidade menor quando
comparada com a estrutura original. Para o HTCZnAl a fase ZnO, formada apds a calcinacéo,
ndo é eliminada apds a reidratacdo como foi 0 MgO em HTCMgAI. Durante a reidratacao
existe a diminuicdo do espaco entre as camadas do HTC, o que pode estar associado a lenta

formacdo de carbonato.
2.6 Cinética de adsorcéo

Ding e Alpay (2000) estudaram o equilibrio e a cinética de adsorcédo do CO; sobre a
hidrotalcita, onde, segundo eles, 0 modelo que descreve a adsor¢cdo de CO,, em condicOes

isenta de agua, é o modelo de Langmuir, conforme é descrito pela Equacéo 8.

q* _mcozbcochoz
€02 14bco,Pco,

(8)

Os parametros da Equacdo 8 sdo denominados como: concentracdo de equilibrio de
fase sdlida (q coz, mol/kg), constante do modelo de Langmuir para o componente i (b;, Pa™),
constante do modelo de Langmuir para o componente i (m;, mol/kg) e pressao (P, Pa). O
parametro bco, € uma funcdo da temperatura como mostrado pela Equacéo 9, que € a equacéo
de van’t Hoff.

bco, (T)szO2 (To)e'(AHadCOZ /R)(I/T—l /To) 9)

Os parametros da Equacdo 9 sdao denominados como: temperatura (T, K), temperatura
inicial do leito (T, temperatura de referéncia, K), calor de adsor¢do do CO; (Hagcoz, J/mol) e
constante universal dos gases (R, J/mol K). Ding e Alpay (2000) consideraram os modelos de

forca motriz linear (LDF) e adsorcdo local instantdnea de equilibrio (ILE), onde eles sdo
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utilizados para considerar o efeito da resisténcia a transferéncia de massa intraparticula. O
modelo LDF é mostrado pela Equacdo 10, em que o pardmetro k é o coeficiente de
transferéncia de massa efetiva e ele pode ser funcdo da pressdo, temperatura e concentracao
da fase adsorvida de CO, dependendo de qual mecanismo a difuséo intraparticula seguir.

aq . ..
t —ki(qi 'qi) (10)

Portanto, Ding e Alpay (2000) encontraram resultados que mostram que o modelo
LDF, considerando difusdo nos poros, descreve a adsorcédo e dessorcdo do CO; para uma
isoterma de adsorcdo ndo linear. A isoterma de adsor¢do do CO, em HTC se ajusta bem ao

modelo de Langmuir.

Diversos modelos cinéticos de adsor¢édo e dessorcdo de CO, podem ser encontrados na
literatura. Du et al., (2010) desenvolveram um modelo cinético de ndo equilibrio que
representa 0 comportamento de adsorcdo e dessor¢do de CO, sobre um composto tipo
hidrotalcita de magnésio e aluminio promovida com potassio (HTC-K-MgAICO3), onde esse
modelo apresenta dependéncia com a temperatura. O modelo RNEK é baseado em trés
reacdes reversiveis envolvendo quatro fases designadas por A, B, C e E, em que cada uma
delas representa um sitio de reacdo. Os sitios de reacdo surgiram a partir de uma etapa de
ativacdo, que transforma irreversivelmente sitios inativos em sitio ativos. Essa ativacdo

ocorreu atraves da desidratacdo e desidroxilacdo da hidrotalcita.

A fase A representa 0 CO; adsorvido fracamente “CO; (ad)”, E indica a existéncia de
dois sitios vazios prontos para adsorver duas moléculas de CO, “MgsAl,K;01¢”, B possui um
sitio vazio e outro ocupado pelo CO,; quimissorvido “MgsAlK;09(CO3)” ¢ C adsorve
quimicamente duas moléculas de CO; “MggAl,K,05(CO3),”. As trés reagdes envolvidas no
mecanismo sdo: 1 —CO; (g) = A, 2-A+E=Be3-A+B = C. No modelo proposto o
coeficiente de transferéncia de massa e a constante de taxa de reagdo sao consideradas funcéo

da temperatura, seguindo a relacdo de Arrhenius (DU et al., 2010).

Segundo Du et al. (2010) a hidrotalcita sintetizada foi preparada por coprecipitacdo e
ativada em 500 °C, o CO, foi adsorvido em um analisador termogravimétrico (ATG), onde a
temperatura de adsorcao foi variada com um incremento de 20 °C de 300 até 500 °C. Dois
tipos de experimentos foram realizados: o primeiro diz respeito a um ciclo de

adsorcao/dessor¢do com tempo de adsorcéo longo (700 min) e o segundo mostra oito ciclos
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de adsorcéo/dessor¢do com tempo de adsorgéo curto (60 min). Os resultados mostraram que o
HTC-K-MgAICOs; apresentou reversibilidade para a adsorgdo e dessor¢do de CO; e que foi
possivel alcancar um comportamento peridédico através dos ciclos de adsor¢do/dessorcdo
indicando estabilidade na presenca de CO,. Foi evidenciado também que ndo é possivel
chegar a um estado de equilibrio, porque a capacidade de adsor¢do ndo atinge um valor

constante ao longo do tempo, a adsorg¢do continua aumentando (DU et al., 2010).

Du et al. (2010) observaram alguns comportamentos interessantes a partir do aumento
da temperatura. Para o experimento com tempo de adsorcao longo tanto a cinética inicial de
adsorcdo quanto a de dessor¢do aumentaram com a temperatura, a capacidade de adsorcéao
aumentou a um maximo e depois diminuiu e a quantidade dessorvida manteve-se diminuindo
atingindo um valor negativo. Esse valor negativo indicou que uma quantidade adicional de
CO, foi decomposta do HTC-K-MgAICO;3 do que aquela decomposta na etapa de ativagcdo em
500 °C. Os experimentos com tempo de adsor¢do curto mostraram aumento da cinética de
adsorcdo e dessor¢cdo com 0 aumento da temperatura; assim como a capacidade de adsorc¢éo
de CO, para temperatura baixa, intermediaria e alta aumentou, manteve estabilizado e

diminuiu, respectivamente.

Foi constatado por Du et al. (2010) que as melhores condicdes para adsor¢do do CO,
ocorreram no intervalo de 380-420 °C. Para os experimentos com tempo de adsorcdo longo, o
coeficiente de transferéncia de massa de adsor¢do ndo é funcdo da temperatura, mas
dependente da concentracédo; e o coeficiente de transferéncia massa de dessor¢édo € funcéo da
temperatura apresentando energia de ativacdo positiva. A adsorcdo do CO, apresentou uma
energia de ativacdo aparente negativa, ou seja, 0 aumento da temperatura provoca a queda da
taxa de reacdo, comportamento esse considerado anormal. Isso é explicado pela ocorréncia da
adsorcdo exotérmica e reacdo exotérmica, onde o calor de adsorcdo é um valor maior e
negativo engquanto a energia de ativacdo € menor e positiva, resultando em uma energia de
ativacdo aparente negativa. A dessorcdo de CO, a partir das fases C e B ndo mostrou
dependéncia com a temperatura. Os experimentos com tempo de adsorcdo curto nas
temperaturas de 480 e 500 °C apresentaram queda na capacidade de adsorcdo de CO; no
segundo ciclo de adsorcao/dessorcao, isso € atribuido a adsorcédo irreversivel (DU et al.,
2010).

E comum que a cinética de adsorcdo de CO, seja apresentada a partir de uma curva de

avanco, em que a concentracdo de CO, é medida em funcdo do tempo (CHOI et al., 2009).
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Hufton et al. (1999) avaliaram a cinética de adsorcdo de CO, de uma hidrotalcita promovida
com potéssio. Os autores confeccionaram uma curva de avango para a adsor¢do de CO; na
temperatura de 400 °C, a partir da qual se observou que a curva foi quase uma funcéo degrau.
Os resultados encontrados mostraram que a quimissorcao foi limitada pala transferéncia de

massa ou pela cinética.

Sharma et al. (2008) estudaram a adsorcdo de CO; sobre diversos HTCMgAI com
composicao de 0,25, 0,33 e 0,37. Os autores utilizaram dois métodos de sintese, precipitacdo e
coprecipitacdo. Trés modelos de isoterma de adsorcdo foram investigados e ajustados aos
dados experimentais, Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich. De acordo com os
resultados, 0 modelo de Freundlich foi o que apresentou o melhor ajuste, o de Langmuir-
Freundlich conseguiu se ajustar, mas ndo melhor do que Freundlich. J& 0 modelo de Langmuir
ndo se ajustou, pois € indicativo apenas de quimissor¢cdo em monocamada. Por outro lado, 0s
experimentos mostraram a existéncia dos dois tipos de adsorc¢do, quimissor¢éo e fisissorcao,

onde a adsorgdo ocorreu em multicamadas.
2.6.1 Efeito do tamanho da particula de hidrotalcita sobre a adsorcéo de CO,

No processo de adsor¢do em hidrotalcita o CO, precisa difundir-se por entre 0s poros e
adsorver na superficie do adsorvente. Dadwhal et al. (2008) buscaram avaliar os efeitos que o
tamanho das particulas provocam na adsor¢do de CO, em hidréxidos duplos lamelares (HDL)
calcinados a 500 °C. Com isso, 0s autores estudaram a difuséo e a adsorcédo de CO, sobre 0
composto tipo hidrotalcita de magnésio e aluminio (HTCMgAI) com tamanhos de particulas
de: 53-75, 75-90, 90-180 e 180-300 um. A adsorcéo foi realizada em instrumento de anéalise
termogravimétrica (ATG) na temperatura de 200 °C. O CO, foi adsorvido conforme a
isoterma de Sips (Equacdo 11) e a capacidade de adsor¢éo de saturacdo ndo foi dependente do

tamanho de particula.

N qu CnM (rMat)

9~ 1+K C (ry,t) (1)

Onde g, e a concentragdo de CO, (mg/g) na microparticula, s a capacidade se sorcéo
méaxima, K a constante de Sips, Cu a concentracdo de CO; na regido do poro intercristalino, n
0 parametro que acredita-se caracterizar a heterogeneidade do adsorvente, ry a distancia radial

na particula no modelo bidisperso (cm) e t o tempo (s).
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Os dados coletados experimentalmente foram ajustados em dois modelos, modelo de
difusdo de superficie homogénea (HSDM) e modelo de poros bidispersos (BPM), a partir dos
quais os coeficientes foram estimados. O BPM supde que o CO; precisa difundir pelos poros
e depois adsorver na superficie da particula do adsorvente, onde esta é considerada como
sendo um aglomerado de microparticulas de tamanhos iguais e de um unico cristal. As
difusividades dos modelos HSDM e BPM sédo dependentes e independentes do tamanho de
particula, respectivamente. Porém, ambos os modelos foram bem ajustados aos dados
experimentais. A capacidade de adsorcdo de saturacdo de CO, variou de 0,749 até 0,798
mmol CO,/ga4s para os diferentes tamanhos de particulas (DADWHAL et al., 2008).
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3 Materiais e Métodos

Nesse capitulo sdo descritos os materiais e métodos utilizados para o desenvolvimento
dos experimentos. Na sintese dos compostos tipo hidrotalcita sdo mostrados 0s reagentes e as
etapas do procedimento de sintese; ja a caracterizacdo dos adsorventes descreve as técnicas
utilizadas, bem como a metodologia. Na avaliacdo dos adsorventes sdo apresentadas as etapas
do procedimento de adsorcdo. Na se¢do isoterma de adsorcdo é apresentada a metodologia
experimental para a obtencdo dos dados experimentais utilizados na modelagem e no tépico
ciclos de adsorcdo apresenta-se a metodologia para a avaliagdo do comportamento de
adsorcdo dos compostos tipo hidrotalcita em trés ciclos de adsorcao.

3.1 Sintese dos compostos tipo hidrotalcita (HTCs)

A técnica utilizada para a sintese dos HTCs foi a coprecipitacdo dos nitratos dos
metais M?* (Mg?* ou Zn**) e M** (AI*") em solucéo contendo carbonato de sédio e hidréxido
de sodio. Esse método vem sendo muito utilizado na sintese de hidrotalcitas, como relatado
em trabalhos na literatura (Reddy et al., 2006; Winter et al., 2006).

3.1.1 Reagentes

= Nitrato de aluminio nonahidratado P. A. ACS — AI(NO3)3.9H,0 (P. M. = 375,13 u. m.
a.) —da Vetec Quimica Fina LTDA/RJ, com teor de 98-102%;

= Nitrato de magnésio hexahidratado P. A. ACS — Mg(NQ3),.6H,0 (P. M. = 256,41 u.
m. a.) — da Vetec Quimica Fina LTDA/RJ, com teor de 98-102%;

= Nitrato de zinco hexahidratado P. A. — Zn(NO3),.6H,0 (P. M. = 297,47 u. m. a.) — da
Vetec Quimica Fina LTDA/RJ, com dosagem minima de 98%;

= Carbonato de sédio Anidro P. A. — Na,CO3 (P. M. = 105,99 u. m. a.) — da Vetec
Quimica Fina LTDA/RJ, com teor de 99,5%;

= Hidréxido de sodio P. A. Micropérolas — NaOH (P. M. = 40 u. m. a.) — da Vetec

Quimica Fina LTDA/RJ, com dosagem minima de 99%.
3.1.2 Procedimento Experimental

A coprecipitacdo foi baseada na metodologia de Cavani et al. (1991). Os adsorventes
sintetizados possuem razdes molares X=AI**/(AI**+M?**) iguais a 0,20, 0,28 e 0,33, onde M**

representa o metal divalente, ou seja, Mg** ou Zn**. A proporcéo molar dos reagentes segue a
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estequiometria proposta por Corma et al. (1994) conforme a Equagdo 12. A soma da

concentracdo molar dos cations M** e M** foi igual a 1,5 mol/L.

(3-)M*"(NO;);:tM>"(NO;),:2Na,CO;:(4+1)NaOH ~ (12)

Foram preparadas duas solugfes, uma denominada de solucdo A contendo 0s nitratos
metalicos e outra denominada de solucdo B contendo carbonato de sddio e hidréxido de sédio,
cujas concentracdes sao mostradas na Tabela 12. A precipitacdo ocorreu através do auxilio de
uma bomba peristaltica, onde 200 mL da solucdo A gotejou a uma vazdo de 1 mL/min sobre
200 mL da solucdo B em um reator de Teflon, com agitacdo mecénica (500 rpm). Apos ser
esgotado o bombeamento da solugdo A, o gel formado no reator se manteve em agitacéo por
mais 1 h para completar a precipitacdo. A suspensdo formada a partir da precipitacéo
envelheceu em estufa por 18 h na temperatura de 60 °C. Em seguida, a suspensdo passou por
filtracdo a vacuo e sucessivas lavagens até pH neutro, utilizando-se agua deionizada a 90 °C.
E por fim, os HTCMgAI e HTCZnAl secaram em estufa a 100 °C por um periodo de 18 h,
apos a secagem foram macerados e calcinados. A calcinagdo foi realizada nas temperaturas de

300, 400 e 500 °C, por um periodo de 2 h, em calcinador com fluxo de ar com vazao de 60

mL/min.
Tabela 12 — Concentracdo dos reagentes usados na sintese dos HTCs.
Reagentes (mol/L)
ou A|(NO3)39H20 Na,CO3 NaOH
Zn(N03)2.6H20
0,20 1,20 0,30 1,00 2,30
0,28 1,08 0,42 1,00 2,46
0,33 1,00 0,50 1,00 2,50

As Figuras 8 e 9 apresentam o fluxograma da metodologia e o aparato experimental

utilizado na sintese dos HTCs.
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Figura 9 — Aparato experimental utilizado na sintese dos HTCs.
3.2 Caracterizagao dos adsorventes

A caracterizacdo dos adsorventes permitiu analisar a fase cristalina formada, a
composicdo quimica, as propriedades texturais, as espécies que foram decompostas da
estrutura a partir do tratamento térmico e a quimica de superficie que consiste na identificacao

de sitios béasicos.
3.2.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Essa técnica foi utilizada para a determinacdo da composicdo quimica elementar e
identificacdo de possiveis contaminantes. As medidas de FRX foram realizadas em um

equipamento Rigaku, modelo RIX 3100 equipado com tubo de Rodio (Rh).

Para a analise de FRX 300 miligramas das amostras foram pesados e prensados, a fim

de formar pastilha, em seguida a analise foi realizada.
3.2.2 Difracéo 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 11 com
monocromador e radiagdo de CuKa (30 kV e 15 mA). A analise foi realizada entre dois
limites de angulos, o angulo inferior foi de 5° e o superior de 90° com passo de 0,05°. O valor
dos dados foi adquirido em um intervalo de 2 segundos. A caracterizacdo das fases foi
realizada através do programa de computador Jade 5 XRD Pattern Processing &

Identification.
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As amostras foram peneiradas em peneira de mesh 80, o retido foi macerado em gral e
pistilo de 4gata e novamente peneirado. Esse procedimento foi repetido até que toda a amostra
passe pela peneira. Em seguida a amostra foi colocada, com auxilio de pincel, em porta
amostra de vidro e depois levado ao aparelho de DRX, onde a analise foi realizada. A Figura

10 mostra o equipamento de DRX utilizado nas anélises.

r'
Al b

3
-

Figura 10 — Equipamento de DRX.

3.2.3 Fisissorcao de N,

Essa tecnica utilizou os métodos de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Barret, Joyner
e Hallenda (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 11 modelo 3020.

Para modelar uma equacdo que fosse capaz de calcular a area especifica, Brunauer,
Emmett e Teller consideraram que as camadas sobrepostas a primeira apresentam as mesmas
condicdes de adsorcdo, energia de adsorcdo e condensacdo, e a espessura da multicamada é
infinita quando a pressao parcial do géas é igual a pressao de vapor de saturacdo do adsorbato
(P=Po) (AMGARTEN, 2006). Dessa forma, a equacdo de BET é descrita pela Equacdo 13
(SANTANA et al., 2012).

P 1 C-1 (P

= —+ [—
X(PoP) X.C X.C PO) (13)
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Onde X é a quantidade adsorvida do gés, X quantidade adsorvida de gas na monocamada e

C é uma constante que esta relacionada a energia de interacdo entre adsorvente e adsorbato.

Um sélido poroso apresenta superficie interna e externa, entdo a area especifica € a
soma da &rea externa com a interna, onde a area interna é a superficie dos poros e representa
mais de 97% do total da area. A Equacdo 14 mostra a equacdo de area de superficie
(AMGARTEN, 2006).

Agpr=XpanN - (14)

Onde X, (mol/m®) representa a quantidade de gas que foi adsorvida na monocamada, am
representa a area que uma molécula de nitrogénio ocupa (0,162 nm?) e N é o nimero de

Avogadro que corresponde a 6,02 x 10% moléculas/mol.

O método BJH é normalmente utilizado para a obtengédo da distribuicdo de tamanho de
poro, onde a condensacao capilar € tomada como base para 0 modelo. A equacao referente ao
método BJH é mostrada na Equagéo 15 (SANTANA et al., 2012).

j=il

x rf GG o
AVi = AVi-Ati Z I'T ASJ (15)

(rTi+Ati)2 =1

Onde AV;* é o volume de mesoporos vazios, AV; volume do liquido adsorvido, r; raio médio
do poro vazio na dessorgéo, rj raio médio do poro vazio na adsorgdo, rri media Kelvin no
centro do raio vazio na dessorc¢do, At; e tj espessura da camada adsorvida restante no poro e

S;* area superficial do poro vazio na dessorcéo.
3.2.3.1 Procedimento experimental

Antes do inicio da analise textural, 300 miligramas de amostra foram colocadas em
tubo préprio para analise (tubo de vidro com massa conhecida), onde foram secas sob vacuo a
temperatura desejada. As temperaturas de secagem foram de 150 °C para as amostras ndo
calcinadas e 300 °C para as amostras calcinadas em 300, 400 e 500 °C, sendo que o tempo de
secagem foi de 24 horas. O tubo de andlise com amostra foi resfriado até a temperatura
ambiente e em seguida a massa foi medida, entdo a analise foi iniciada. O gas de analise foi o

nitrogénio a -196 °C. Para a construcdo da isoterma de adsorcdo a pressdo parcial do
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nitrogénio foi variada. Através dos métodos de BET e BJH foi encontrada a area especifica e

o0 volume especifico dos poros.
3.2.4 Anélise termogravimétrica e termodiferencial (ATG e ATD)

A anélise de ATG e ATD foi realizada em instrumento de analise termogravimétrica
TA SDT Q600. A massa de amostra utilizada foi de 10 mg, onde a mesma foi aquecida até
1000 °C com taxa de 10 °C/min. Depois de atingida a temperatura, a amostra permaneceu por

30 minutos em temperatura constante.

Inicialmente, o equipamento foi calibrado com ar sintético de acordo com o protocolo
de calibracdo, com vazéo de 50 mL/min. Em seguida, um cadinho de alumina foi colocado na
plataforma termogravimétrica a fim de “tarar” a massa do porta amostra, depois 10 mg da
amostra foi colocada no cadinho e iniciou-se a analise. Esse experimento fornece resultados
quantitativos que permite analisar a variacdo de massa em fungdo da temperatura, a partir
disso os intervalos de temperatura aonde as espécies quimicas sdao decompostas puderam ser
estudados. A limpeza do cadinho foi feita mergulhando o mesmo em solucéo de acido nitrico
por 1 hora e lavando com agua destilada. Apds a limpeza o cadinho é guardado na estufa
aquecida a 100 °C. A Figura 11 apresenta o instrumento de analise termogravimétrica TA
SDT Q600.

Figura 11 — Instrumento de analise termogravimétrica TA SDT Q600.
3.2.5 Dessorcdo de CO; a temperatura programada (TPD-CO,)

A analise de TPD-CO; determinou a quantidade e a natureza dos sitios basicos dos
HTCs, onde esses sitios sdo 0s responsaveis pela adsor¢do do CO,. Medidas das analises de

TPD-CO, foram realizadas em equipamento convencional acoplado a um espectrometro de
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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..

Inicialmente, 140 mg da amostra calcinada foi pesada e colocada no reator de quartzo
preparado com |& de quartzo. Em seguida, o reator carregado foi acoplado na unidade de
TPD-CO,, mediu-se vazdo de 30 mL/min de hélio e iniciou-se o tratamento térmico in situ na
temperatura de calcinagdo. O tratamento consistiu em duas etapas: rampa de aquecimento a
10 °C/min até 400 °C e isoterma por 1 h. Terminado o tratamento térmico, o reator resfriou
até a temperatura ambiente. Toda a analise de TPD-CO, foi realizada com 40 mL/min tanto
da mistura de 10% CO,/He quanto de hélio. A Figura 12 apresenta a unidade de TPD-CO,

acoplada ao espectrometro de massas.
A analise foi constituida de seis etapas:

1. Adsorgdo de CO,: fluxo da mistura de 10% CO,/He pelo leito do adsorvente com
tempo de adsorcao de 30 min em temperatura ambiente;

2. Remocdo de CO, fisissorvido: fluxo de He pelo leito do adsorvente com tempo de
dessorcdo de 1 h em temperatura ambiente;

3. Primeira estabilizacdo da linha de base: a partir dessa etapa até a etapa 5 o reator ficou
isolado com atmosfera inerte (by pass), a estabilizacéo foi processada com fluxo de He
por um periodo de 1 h e 30 min;

4. Degrau de CO,: a mistura de 10% CO,/He fluiu por 30 min;

5. Segunda estabilizacdo da linha de base: essa etapa foi idéntica a etapa 3;

6. Dessorcdo de CO,: nessa etapa He voltou a fluir pelo leito do adsorvente e o reator foi
aquecido até 700 °C com taxa de 20 °C/min. Ao atingir 700 °C, a amostra permaneceu

nessa temperatura por mais 15 min, a fim de confirmar que todo CO foi dessorvido.

Para limpeza do reator, este foi preenchido com solucéo de acido nitrico, depois de 1 h

lavado com detergente, agua corrente, dgua destilada e seco na estufa a 100 °C.
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Figura 12 — Unidade de TPD-CO, acoplada ao espectrometro de massas.
3.3 Avaliacao dos adsorventes na captura de CO,

Os ensaios de adsorcdo de CO, foram realizados em instrumento de analise
termogravimétrica TA SDT Q600. A avaliacdo dos HTCs se resume a encontrar a adsorcao
combinada (quimissor¢do somada a fisissorcdo), quimissorcdo, fisissorcdo e a fracdo de

adsorcdo reversivel.

Inicialmente, o equipamento foi calibrado com a mistura de 10% CO,/He de acordo
com o protocolo de calibracdo, com vazdo de 50 mL/min. Em seguida, um cadinho de
alumina foi colocado na plataforma termogravimétrica a fim de “tarar” a massa da porta
amostra, depois 1-10 mg da amostra calcinada foi colocada no cadinho e iniciou-se a analise.
Primeiramente foi realizado um tratamento térmico in situ para a remocdo de agua de
hidratacdo e possiveis moléculas de CO, adsorvidas da atmosfera; essa etapa consiste em
aquecer a amostra até a temperatura de calcinacdo e manté-la por 1 h nessa temperatura.
Depois a amostra foi resfriada a temperatura de adsorcdo (50, 100 ou 200 °C), onde a

adsorcédo de CO, foi processada.

Apds a adsorcdo, realizou-se uma etapa de dessor¢do que consiste na elevacdo da
temperatura para 300 °C, terminada a dessorcdo a amostra resfriou novamente até a
temperatura de adsor¢do. Uma segunda adsorcdo foi realizada a fim de encontrar o CO,
fisissorvido. Nitrogénio fluiu na vazdo de 50 mL/min nas etapas de tratamento térmico,
resfriamento e dessor¢do. Nas etapas de adsor¢do a mistura com 10% de COy/He fluiu na

vazdo de 50 mL/min. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min, ja a taxa de resfriamento
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variou com a temperatura de adsorcdo: 2, 5 e 10 °C/min para 50, 100 e 200 °C,

respectivamente. A Figura 13 representa as etapas do experimento de adsorgéo.
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Figura 13 — Grafico representativo das etapas do experimento de adsorcao/dessorcao.

As etapas descritas na Figura 13 s&o:

I.  Tratamento térmico in situ em 300, 400 ou 500 °C;

Il.  Resfriamento a temperatura de adsorc¢éo (50, 100 ou 200 °C);
1. Adsorcdo combinada;
IV. Dessorgéo;
V. Resfriamento a temperatura de adsorcao (50, 100 ou 200 °C);

VI.  Fisissorcao.

A adsorcdo combinada foi calculada pela Equacdo 16, onde a € a massa do adsorvente
apos o tratamento térmico (mg), b e ¢ sdo a massa inicial e final do adsorvente na etapa de
adsorcdo combinada (mg) e PM é o peso molecular de CO; (44 g CO2/mol CO,). A diferenca

entre ¢ e b representa a massa de CO, adsorvida na adsor¢do combinada.

= x1000  (16)

axPM

mmol CO, c-b
Adcombinada

ads

A adsorcdo fisica (fisissorcdo) foi calculada pela Equacdo 17, onde e e f sdo a massa
inicial e final do adsorvente na etapa de fisissor¢do (mg). A diferenca entre f e e representa a

massa de CO; adsorvida na fisissorgéo.
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mmolCOz>= f-e <1000 (17)
axPM

A adsorcdo quimica (quimissorcdo) foi calculada pela diferenca entre a adsorcao
combinada e a adsorcéo fisica, como mostrado na Equacéo 18.

Adquimica :Adcombinada'Adﬁsica ( 1 8)

A fracdo de adsorcdo de CO, reversivel é a porcentagem que a adsorcdo fisica
representa na adsor¢do combinada (Equacgéo 19).

_ Adgiica
Adreversivel(%)—ﬁ x100  (19)
combinada
Devido ao grande nimero de amostras ndo foi possivel a realizacdo de tréplicas para
todas as amostras. Dessa forma, realizando-se tréplica em apenas uma composicdo de cada
amostra, pdde-se estimar o erro experimental para as outras composicGes de HTCs. Tais
réplicas permitem identificar o erro experimental na regido de experimentacdo, assumindo
erro constante para toda a regido. Isso pode ser fonte de erros ja que, assim, foi considerado
que todos os pontos sdo igualmente confiaveis e que todos os experimentos foram
influenciados da mesma forma por fatores externos que ndo podem ser identificados ou

controlados pelo experimentador.

O procedimento de limpeza do cadinho de alumina foi idéntico ao que foi relatado no
topico 3.2.4.

3.4 Isotermas de adsorc¢ao

A coleta dos dados para a construcao da isoterma de adsorcdo de CO, foi realizada em
instrumento de andlise termogravimétrica TA SDT Q600. A isoterma de adsorcao se resume
em encontrar a adsor¢do combinada em funcdo da concentracdo de CO, e identificar qual o

modelo de isoterma.

O equipamento foi inicialmente calibrado com a mistura 10% CO,/He de acordo com
o protocolo de calibracdo, com vazdo de 50 ou 100 mL/min. Como foi necessario utilizar
diferentes concentracbes de CO,, a mistura 10% CO,/He precisou ser diluida de acordo com

as concentracdes desejadas. Sendo assim, gas helio foi misturado, com o auxilio de um
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controlador de fluxo massico MKS, com a mistura 10% COy/He, formando misturas com
0,1563, 0,3125, 0,625, 1,25, 2,5, 5 e 7,5% de CO/He. A Figura 14 mostra o balango de massa
para o calculo das vazdes dos gases utilizados nas diluigdes. Em seguida um cadinho de
alumina foi colocado na plataforma termogravimétrica a fim de “tarar” a massa da porta
amostra, depois 1-10 mg da amostra calcinada em 400 °C foi colocada no cadinho e iniciou-se
a analise. Inicialmente foi realizado um tratamento térmico in situ a 400 °C. Depois, a amostra
foi resfriada a temperatura de adsorcdo (50 °C), onde a adsor¢do de CO, foi processada. As
vazdes dos gases e a taxa de aquecimento e resfriamento seguem as mesmas condi¢Oes
relatadas no topico 3.3. A calcinacdo a 400 °C e a adsor¢do a 50 °C foram as condicbes que
maximizaram a adsorc¢do, por isso, 0s experimentos de isotermas de adsorgéo utilizaram essas

temperaturas. A Figura 15 representa as etapas do experimento de isoterma de adsorgéo.

x'y=0,1 ¥*;=? €——— Entre com o valor desejado
x%,=0,9 x5 =1-x%
Misturador
Vy Vi
Corrente de entradado TG
X2, =0
x5 =1
VZ
x3, V, (mL/min) [ V; (mL/min) | V5 (mL/min)
0,1 50,0 0,0 50
1= Mistura 10 % CO,/He 0,075 37,5 12,5 50
2 =Hélio 0,05 25,0 25,0 50
3 = Mistura CO,/He 0,025 12,5 37,5 50
Vi =V;. (3, fxY)
VsV oV, 0,0125 12,5 87,5 100
X, 0,00625 6,3 93,8 100
y=indica a corrente 0,003125 3,1 96,9 100
z = indica o componente 0.001563 16 08 4 100

Figura 14 — Balanco de massa para o CO..
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Figura 15 — Gréafico representativo das etapas do experimento de isoterma de adsorcao.
As etapas descritas na Figura 15 s&o:

I.  Tratamento térmico in situ em 400 °C;
Il.  Resfriamento a temperatura de adsorcéo (50 °C);

1. Adsorcdo combinada.

A adsorcao combinada foi calculada da mesma maneira como mostrado anteriormente
pela Equacdo 16. O erro experimental foi calculado da mesma forma como no procedimento
experimental para a avaliacdo dos adsorventes na captura de CO,. A Figura 16 apresenta o
instrumento de analise termogravimétrica TA SDT Q600 acoplado com o misturador de

gases.

Figura 16 - Instrumento de analise termogravimétrica TA SDT Q600 com misturador de

gases.
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3.4.1 Ajuste dos modelos de adsorc¢do aos dados experimentais

Os modelos de adsorcdo ajustados aos dados experimentais foram os de Langmuir,
Freundlich e Temkin, que sdo descritos pelas Equacdes 20, 21 e 22, respectivamente.

_qmbC Linearizada 1_ 1 1+ 1 20
e 1+bC q_qmbC q, (20)

Linearizada

1
q=k, (/) Ing=—InC+Ink; (21)

kBT 1 (KO C) Linearizada kBT InC+ kBT 1 KO (2 2)
= n = n n
a AH 0 a AHY 0 AH) 0

Onde q ¢ igual a quantidade de CO, adsorvida por massa de adsorvente (mmol CO2/Qags), Om
quantidade de CO, adsorvida na monocamada (mmol CO,/g.gs), b constante de equilibrio de
adsorcdo-dessor¢do (L/mmol CO,), C concentracdo de CO, na mistura CO,/He (mmol
CO,/L), ki constante de Freundlich (mmol CO(™™.g.4s.LY™), n constante (adimensional),
ks constante de Boltzman (m*.kg.s2.K™), T temperatura (K), AH%gs entalpia inicial de
adsorcdo (J/mmol CO;), a constante de ajuste (gaas) € Ko constante de equilibrio padrao
(L/mmol COy).

Os pontos experimentais foram linearizados, conforme descreve as Equacdes 20, 21 e
22. Dessa forma, foi possivel encontrar o coeficiente angular e linear para cada modelo, e
consequentemente os parametros b, qm, n, ki e Ko também foram encontrados. Todos os
calculos foram realizados com o auxilio do programa OriginPro 8. O ajuste do modelo aos

dados experimentais foi avaliado através do coeficiente de correlacgéo.
3.5 Ciclos de adsorcao/dessorc¢ao

A coleta dos dados para a andlise dos ciclos de adsorcdo/dessorcdo de CO, foi
realizada em instrumento de andlise termogravimétrica TA SDT Q600. Foram realizados trés
ciclos de adsorcdo/dessorcdo, a fim de estudar o comportamento de adsorcdo dos HTCs ao

longo dos ciclos.

O equipamento foi inicialmente calibrado com a mistura de 10% CO,/He de acordo
com o protocolo de calibracdo, com vazédo de 50 mL/min. Em seguida um cadinho de alumina

foi colocado na plataforma termogravimétrica a fim de “tarar” a massa do cadinho, depois 1-
P
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10 mg da amostra calcinada a 400 °C foi colocada na porta amostra e iniciou-se a anélise.
Inicialmente foi realizado um tratamento térmico in situ, que consiste em aquecer a amostra
até a temperatura de calcinacdo e manté-la por 1 h nessa temperatura. Depois, a amostra foi
resfriada a temperatura de adsorcdo (50 °C), onde a adsor¢do de CO, foi processada.

Apobs a adsorcdo realizou-se uma etapa de dessorcdo que consiste na elevacdo da
temperatura até 300 °C. Terminada a dessor¢do a amostra resfriou novamente até a
temperatura de adsorcdo, esse procedimento descreve um ciclo de adsorc¢éo. O procedimento
foi repetido por mais duas vezes, de modo a finalizar trés ciclos de adsorcéo. As vazdes dos
gases e a taxa de aquecimento e resfriamento seguem as mesmas condic¢des relatadas no
topico 3.3. Os calculos das quantidades adsorvidas seguem o0s mesmos procedimentos
relatados no topico 3.3., ja a fracdo de adsorcdo de CO; reversivel para o segundo e o terceiro
ciclo foi calculada pelas Equacgdes 23 e 24. A Figura 17 representa as etapas do experimento
de ciclos de adsorcao.

Adsor¢ao no segundo ciclo

Freversivel: ( ) x100 (2 3)

Adsorcao no primeiro ciclo

Adsorc¢ao no terceiro ciclo

Freversivelz ( ) x100 (24)

Adsorcao no primeiro ciclo

j j j j j j j ' : 450
L0 WV VOVEVI VI X
‘ I IR o - 400

- 350
- 300
- 250
-200
- 150

Massa (mg)

-100

Temperatura (°C)

T
o 0
o

Tempo (min)

Figura 17 — Gréfico representativo das etapas do experimento de ciclos de

adsorcdo/dessorcao.

As etapas descritas na Figura 17 sdo:



Capitulo 3 Materiais e Métodos 71

I.  Tratamento térmico in situ a 400 °C;
Il.  Resfriamento a temperatura de adsorcéo (50 °C);
1. Primeiro ciclo de adsorcéo;
IV. Dessorcao;
V. Resfriamento a temperatura de adsorc¢éo (50 °C);
VI.  Segundo ciclo de adsorcéo;
VIl.  Dessorcao;
VIIl.  Resfriamento a temperatura de adsorcdo (50 °C);
IX.  Terceiro ciclo de adsorcao.

3.6 Representacéo da captura de CO, em escala industrial

Nessa secdo sera abordada uma situacdo em escala industrial, onde a Refinaria
Presidente Bernardes de Cubatdo (RPBC) possui pontos de emissdo de CO,, em que duas
dessas fontes sdo um forno (99,72 % de CO,, 0,03 % de SO, e 0,25 % de NOx a 583 °C) e
uma caldeira (99,23 % de CO,, 0,41 % de SO, e 0,36 % de NOy a 336 °C) (CORREIA et al.,
2008). Dessa maneira, a amostra HTCMgAI 0,33 calcinada a 400 °C, escolhida por apresentar
maior capacidade de adsorcédo, foi utilizada para simular a adsorcdo de CO, emitido pelo

forno e caldeira.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A Tabela 13 mostra os resultados de composicdo quimica. Para as amostras de
HTCMgAI realizou-se tréplica com a amostra calcinada a 400 °C e X igual a 0,20, e o desvio
padrao (o = 0,006) foi assumido como sendo o erro experimental (x2,61%). O mesmo foi
feito para 0 HTCZnAl (6 = 0,001, erro = +0,32%), mas com tréplica sendo realizada com a
amostra calcinada a 300 °C e X igual a 0,28. Todas as amostras HTCMgAIl e HTCZnAl foram
calcinadas a partir da mesma amostra ndo calcinada. Dessa forma, o valor de X encontrado
para uma das calcinagdes serd 0 mesmo valor para as demais. Os valores experimentais estao

bem préximos dos valores tedricos, considerando o erro da analise.

Tabela 13 — Resultados de fluorescéncia de raios X das amostras.

Valor de X experimental
Valor de X teorico HTCMgAl HTCZnAl

400 °C 300 °C
0,20 0,23 0,25
0,28 0,32 0,31
0,33 0,37 0,36

4.2 Difracdo de Raios X

A Figura 18 mostra os difratogramas das amostras HTCMgAIl e HTCZnAl sintetizadas

por coprecipitacdo, antes da calcinacao.

A H —— HTCMgAI 0,20 (3)| |B ¢ —— HTCZnAl 0,20 (a)
—~ —— HTCMQgAI 0,28 (b) —— HTCZnAI 0,28 (b)
< ., —— HTCMgAI 0,33 (c) HTCZnAl 0,33 (c)
3 C
(<) Ccmcc
=]
(9]
©
‘D
e
it
= (a) (a)

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (Grau) 20 (Grau)
Figura 18 — Difratogramas de raios X, (A) HTCMgAl e (B) HTCZnAl. H = hidrotalcita
(MgsAl,CO3(0OH)16.4H,0) e C = hidrdxicarbonato de zinco e aluminio
(Zn6A|2(OH)16CO3.4H20).



Capitulo 4 Resultados e Discussdao 73

Tabela 14 — Analise do angulo de Bragg (20) teorico (JCPDS 41-1428) e experimental.

Plano 20
cristalografico  HTC HTCMgAI
h k | Tebrico 0,20 0,28 0,33

6 11,3 11,2 115 116
8 22,7 22,7 23,1 233
4 344 34,2 347 347
10 390 386 388 389
18 46,0 453 458 46,1
15 60,1 60,3 60,6 60,8
6 61,6 616 619 622

NWEFkOOOO
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Tabela 15 — Analise do angulo de Bragg (20) teorico (JCPDS 38-0486) e experimental.

Plano 20
cristalografico HTC HTCZnAl
h Kk Te6rico 0,20 0,28 0,33

11,7 116 116 118
23,4 23,3 23,6 237
33,9 33,8 338 338
34,6 346 346 348
37,3 37,2 374 374
39,2 39,2 39,2 394
43,9 440 440 443
46,7 46,5 46,8 46,8
52,8 529 529 534
56,2 56,7 56,4 56,7
60,1 60,3 60,3 60,5
61,5 61,4 61,7 619
63,5 62,9 639 6472
65,4 655 655 659
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Os HTCs apresentaram sistema romboédrico, com dois parametros de célula unitaria
“a” e “c”, os quais representam a distancia entre os cations e a distancia entre as lamelas,
respectivamente; e “d” é o tamanho médio dos cristais. Esses valores foram calculados com o

auxilio do software Jade 5 e sdo mostrados na Tabela 16.

Tabela 16 — Valores dos parametros de célula unitaria e tamanho dos cristalitos.

HTCMgAI HTCZnAl
Teo6rico 0,20 0,28 0,33 Tebrico 0,20 0,28 0,33
a (A) 6,151 6,045 5,957 5873 3,076 3,082 3,074 3,079
c(A) 46,5 47,4 46,5 46,0 22,8 22,9 22,7 22,6
d (nm) - 6,0 6,1 6,4 - 6,8 16,9 10,4

Parametro

Os valores apresentados na Tabela 16 mostraram a reducgdo dos parametros “a” e “c”

com o0 aumento da composicdo molar de aluminio tanto para HTCMgAI quanto para
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HTCZnAl. Com o aumento do teor de aluminio existe maior densidade de cargas positivas
nas camadas e consequentemente o aumento do nimero de &nions de compensacdo de carga,
por isso a forca de atracdo eletrostatica entre as camadas aumenta, fazendo com que tanto as
lamelas quanto os cétions se aproximem. O raciocinio esta explicado com mais detalhes na

Figura 19.

Yong e Rodrigues (2002) variaram a composi¢do molar de aluminio e perceberam que
com o aumento do teor de aluminio a densidade de carga aumenta e a distancia entre as

lamelas diminui.

A B

M ,M*,(OH],

M, M*,{OH);

T T T T T T T
H,0 A™ H,0 A™ H,0 A™ H,0 HO A" HO A" HO A" HO

M2, ,M,(OH);

M=, M, (OH),

X=020 X=033

Figura 19 — Esquema representativo da aproximacao entre as lamelas com o0 aumento do teor

de aluminio.

Sharma et al. (2008) sintetizaram HTCMgAI com composicdo molar de aluminio de
0,25, 0,33 e 0,37, onde 0 método de sintese varia entre precipitacdo e coprecitacdo. Os
parametros de rede “a” e “c” foram calculados para as amostras. O HTCMgAI sintetizado por
coprecipitacio com X de 0,37 apresentou pardmetro “a” de 6,2 A e “c” de 46,9 A assumindo
0 sistema romboédrico e com seis camadas (6R) (JCPDS 22-700). Jiang et al. (1984)
estudaram HTCMgALI com sistema romboédrico, onde o pardmetro de rede “a’ é de 6,15 A e

“c” de 46,5 A (JCPDS 41-1428).

Velu et al. (1997) sintetizaram por coprecipitacdo HTCZnAl com X de 0,36,
apresentando parametro de rede “a” de 3,06 A e “c” de 22,41 A. O tamanho do cristal

calculado foi de 25,24 nm e sistema cristalino hexagonal.

Portanto, conforme a comparacdo dos parametros de rede encontrados na literatura e
dos resultados apresentados na Tabela 17 é possivel dizer que as amostras HTCMgAI e
HTCZnAl foram bem sintetizadas.
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As amostras foram calcinadas nas temperaturas de 300, 400 e 500 °C de modo a
produzir a fase 6xida (6xido misto de Mg e Al ou 6xido misto de Zn e Al). A caracterizacao
da formacdo da fase 6xida também pdde ser comprovada pela analise de DRX, conforme
mostra os difratogramas apresentados nas Figuras 20 e 21. O tratamento térmico promove a
perda de agua entre as camadas, a desidroxilacdo e a descarbonatacdo transformando a
estrutura do hidrotalcita em 6xido misto (YANG et al., 2002).

Conforme visualizado na Figura 20, apds o tratamento térmico nas temperaturas de
400 e 500 °C foi formada a fase de periclase (MgO), onde o aluminio esta incorporado na
forma de 6xido. Dessa forma, é possivel dizer que a fase dxida na verdade é o 6xido misto de
magnésio e aluminio (Mg-Al-O). Na calcinagdo a 300 °C houve a formacéo de uma mistura

de hidrotalcita e 6xido misto de magnésio e aluminio.

—— HTCMQgAI 0,20 300 (a) —— HTCMQgAI 0,28 300 (a)

—— HTCMQgAI 0,20 400 (b) —— HTCMgAI 0,28 400 (b)
0 —— HTCMgAI 0,20 500 (c) —— HTCMgAI 0,28 500 (c)
—— HTCMQgAI 0,20 (d) —— HTCMgAI 0,28 (d)
(e}

o (€)

Intensidade (u.a.)

0O 10 20 30 40 50 60 70 8 90 1000 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (Grau) 20 (Grau)

T —— HTCMgAI 0,33 300 (a)

— HTCMQgAI 0,33 400 (b)

—— HTCMgAI 0,33 500 (c)
—— HTCMgAI 0,33 (d)

O

9 (C)

iy Jmt:

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9I0 100

20 (Grau)

Intensidade (u.a.)

Figura 20 — Difratogramas das amostras HTCMgAI. H = hidrotalcita
(MgsAlL,CO3(OH)16.4H,0) e O = periclase (MgO).
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Na Figura 21, identificou-se a formagéo de zincita (ZnO) com aluminio incorporado
como oOxido, formando o 6xido misto de zinco e aluminio (Zn-Al-O) nas calcina¢@es a 300,
400 e 500 °C.

—— HTCZnAl 0,20 300 (a) c —— HTCZnAl 0,28 300 (a)
X ——HTCZnAI 0,20 400 (b) —— HTCZnAl 0,28 400 (b)
X —— HTCZnAI 0,20 500 (c) x X ——HTCZnAl 0,28 500 (c)

= HTCZnAI 0,20 (d) HTCZnAI 0,28 (d)
x X X X
A A (c)

Intensidade (u.a)

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 1000 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (Grau) 20 (Grau)

———HTCZnAl 0,33 300 (a)

—— HTCZnAl 0,33 400 (b)

—— HTCZnAl 0,33 500 (c)
HTCZnAl 0,33 (d)

o

XX

X

Intensidade (u.a.)
C_(rr

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (Grau)
Figura 21 — Difratogramas das amostras HTCZnAl. C = hidroxicarbonato de zinco e aluminio
(ZnsAl,CO3(0OH)16.4H,0) e X = zincita (ZnO).

Wang et al. (2011), a partir das analises de DRX, observaram a transformacao da
hidrotalcita em MgO na calcinacdo a 400 °C. Os autores observaram que a temperatura de
calcinacdo é um parametro importante, porque se essa temperatura for muito elevada pode
ocorrer a formacdo de cristais de MgO, diminuindo o numero de sitios ativos e reduzindo a

adsorcao de CO..

As Tabelas 17 e 18 comparam o angulo de Bragg tedrico com o experimental para as
amostras HTCMgAI calcinadas a 400 e 500 °C e HTCZnAl calcinadas a 300, 400 e 500 °C,

comprovando a formacdo da fase Oxida.
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Tabela 17 — Analise do angulo de Bragg (20) teorico da fase MgO (JCPDS 45-0946) e

experimental.

Plano 20
cristalografico HTC HTCMgAI 400 °C HTCMgAI 500 °C
h Kk |  Tebrico 0,20 0,28 0,33 0,20 0,28 0,33
2 0 O 43,0 42,9 43,3 43,5 42,8 43,3 43,0
2 2 0 62,3 62,2 62,6 62,8 62,4 62,6 629
3 1 1 74,7 75,0 - - 74,5 - -
2 2 2 78,6 78,8 79,3 79,4 78,7 79,4 797

Tabela 18 — Anélise do angulo de Bragg (20) tedrico da fase ZnO (JCPDS 36-1451) e

experimental.

Plano 20
cristalografico  HTC HTCZnAlI300 °C  HTCZnAl 400 °C  HTCZnAl 500 °C

h k | Teodrico 020 028 033 020 0,28 0,33 0,20 0,28 0,33
1 0 O 31,8 31,8 32,2 322 320 319 321 31,7 320 322
o 0 2 34,5 344 34,7 344 344 34,7 344 345 345 342
1 0 1 36,3 36,2 36,2 362 363 363 363 362 362 363
1 0 2 47,6 475 47,7 475 474 476 47,7 475 478 481
1 1 0 56,7 56,8 56,8 56,9 56,7 56,9 57,1 56,7 56,8 57,2
1 0 3 62,9 63,0 - 632 631 629 625 629 626 624
1 1 2 68,0 68,3 681 67,7 681 685 686 680 688 685
2 0 1 69,2 - - - 69,1 69,5 693 692 - -

2 0 2 77,0 77,1 - - 77,1 - - 71,5 - -

4.3 Fisissorcao de nitrogénio

As caracteristicas texturais das amostras, como area especifica, tamanho médio de
poros e distribuicdo de tamanho de poros, também foram alteradas com o tratamento térmico,
conforme mostrado na Tabela 19. A area BET aumentou consideravelmente apds a
calcinacdo, porque o tratamento térmico proporcionou a destruicdo da estrutura em lamelas
formando a fase 6xida. Comparando as areas BET para HTCMgAI e HTCZnAl calcinadas é
observado que a 300 °C a HTCZnAl apresenta maior area superficial. Isso pode estar
relacionado ao fato de que HTCMgAI forma uma mistura de fases, hidrotalcita e 6xido misto
de magnésio e aluminio, enquanto HTCZnAl forma apenas uma fase, 6xido misto de zinco e
aluminio. Mas a calcinacdo a 400 e 500 °C mostra que HTCMgAI possui maior area BET, o
que pode ser atribuido ao tamanho (didmetro) de poro. Comparando o tamanho de poro de
HTCMgAI e HTCZnAl calcinados a 400 e 500 °C fica evidente que HTCMgAI possui poro

com menor tamanho e consequentemente maior area superficial.
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Tabela 19 — Propriedades texturais das amostras.

X
_ 0,20 0,28 0,33
calcinagio Aser Vporo Dporo ~ ABet Vporo Dporo Ager Vporo Dporo

°C

O g il A (g emly) A (Mg (mlg) (A
HTCMgAI

Ndo 916 027 1202 542 018 1402 764 023 1171

calcinada

300 79,5 0,26 137,7 49,1 0,19 161,2 73,7 0,26 147,9

400 2126 0,38 96,21 2059 0,23 64,27 1868 0,31 98,66

500 1925 035 81,22 189,3 0,29 62,26 160,1 0,35 98,559
HTCZnAl

Néo

) 72,7 0,25 176,9 67,9 0,23 182,1 0914 0,32 167,4
calcinada

300 87,3 0,38 2238 804 0,26 2076 117,7 0,46 1825
400 93,8 0,30 166,0 81,7 0,27 176,1 118,2 0,43 168,8
500 86,1 0,37 2236 94,2 0,36 1895 129,2 0,53 1843

Silva et al. (2010) sintetizaram HTCMgAIl com X de 0,20, 0,25 e 0,33, onde a amostra
com X de 0,33 foi calcinada a 400 e 600 °C, tambem foi verificado que com a diminuicdo do
didametro de poro a area BET aumenta. Além disso, a amostra 0,33 calcinada a 400 °C
apresentou maior area (202 m?/g) do que aquela calcinada a 600 °C (167 m?/g). Os autores
também observaram que o aumento de X reduz a area BET. Corma et al. (1994) sintetizaram
hidrotalcitas de magnésio e aluminio com X de 0,25, 0,30 e 0,33, onde a area BET diminui
com o aumento de X. Liu et al. (2014) sintetizaram HTCs de zinco e aluminio, com
composicao 0,33 e calcinagdo a 300, 400 e 500 °C, verificando que as amostras com maior
didmetro de poro apresentaram menor area especifica e a amostra calcinada a 300 °C (188,5
m?/g) possufa maior area. O resultado de Liu et al. (2014) para 300 °C foi diferente do
resultado para calcinacdo a 300 °C do presente trabalho, isso pode ser justificado pelas
diferentes condigcdes experimentais. Os autores precipitaram em pH 8,5 e envelheceram a 80
°C. O presente trabalho precipitou em pH 10 e envelheceu a 60 °C. Béres et al. (1999)
estudaram HTCMgAI e HTCZnAl (X=0,25) calcinadas a 450 °C, e mostraram que a area
BET para HTCMgAI (360 m%/g) é maior do que HTCZnAl (77 m?/g).

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio das amostras HTCMgAI e
HTCZnAl séo do tipo IV, conforme mostram as Figuras 22 e 23. Portanto, as amostras sao

caracterizadas como mesoporosas, com diametro de poro na faixa de 20-500 A.

A isoterma do tipo 1V apresenta uma regido de histerese, o que significa a ocorréncia

do fendmeno de condensacdo capilar, causando o total enchimento dos mesoporos em
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pressOes relativas inferiores a 1. Esse tipo de isoterma é capaz de fornecer caracteristicas
estruturais dos poros, como tamanho e volume. A distribui¢do do tamanho dos poros se torna
cada vez mais homogénea a medida que a inclinacdo da isoterma diminui. A condensacdo
capilar é tomada como um fenémeno secundario, porque sua ocorréncia se d& apenas
mediante a formacdo de uma camada de adsorbato na superficie dos mesoporos. Dessa forma,
a existéncia da condensacdo capilar na regido de adsorcdo em multicamadas explica a
histerese. O desvio da curva de dessorcdo com relacdo a curva de adsorcdo representa a
histerese, porque na dessor¢do a interface apresenta geometria diferente da adsorcdo, ja que
quando o menisco evapora P é diferente de P, (pressdo de saturacdo do vapor). Em sélidos
mesoporosos pode ocorrer histerese do tipo H1 ou H2, onde a primeira indica tamanho de
poros distribuidos uniformemente e a segunda a distribuicdo ndo consegue ser definida
(AMGARTEN, 2006). A histerese presente nas isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N
mostradas nas Figuras 22 e 23 sdo do Tipo H1.
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4.4 Anélise termogravimétrica e termodiferencial (ATG e ATD)

Os resultados da analise termogravimeétrica (ATG) e analise termodiferencial (ATD),
para as amostras ndo calcinadas, estdo representados na Figura 24. As curvas de ATG para
HTCMgAIl e HTCZnAl sintetizados com trés diferentes composicdes (Figuras 24A e 24C) séo
semelhantes, 0 que caracteriza 0 mesmo comportamento de perda de massa. As amostras de
HTCMgAI apresentaram um total de perda de massa de 45-49%. A HTCMgAI com X igual a
0,20 exibiu trés intervalos de temperatura de perda de massa: 25-230 °C, 230-450 °C e 450-
600 °C, onde o primeiro intervalo representa a desidratacdo e desidroxilacdo parcial, o
segundo a desidroxilacéo total e a descarbonatacdo parcial, e o terceiro a descarbonatacdo. As
amostras de HTCMgAI com X igual a 0,28 e 0,33 mostraram dois intervalos de temperatura
de perda de massa: 25-250 °C e 250-600 °C, o primeiro intervalo representa a desidratacédo e

desidroxilagéo parcial, e o segundo desidroxilagdo total e descarbonatacdo. As amostras de
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HTCZnAl apresentaram um total de perda de massa de 31-33%, com trés intervalos de
temperatura de perda de massa. Comparando as amostras, foi observado que HTCMgAI
perdeu mais massa em uma menor variagdo de temperatura (600 °C), mostrando menor
resisténcia a liberacdo das espécies. Nas Figuras 24B e 24D podem ser observados picos
endotérmicos nos intervalos de temperatura em que ocorreram as perdas de massa, ou seja,
para que a desidratacdo, desidroxilacdo e a descarbonatacdo acontecam é necessario adicionar
energia ao sistema, 0 que ja era esperado.
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Figura 24 — (A) TGA e (B) DTA para HTCMgAI, (C) TGA e (D) DTA para HTCZnAl.

Rey e Fornés (1992) desenvolveram estudos de decomposicdo térmica de hidrotalcitas
através de espectroscopia de infravermelho (IR), mostrando que na faixa de temperatura entre
100 e 300 °C a hidroxila comeca a desaparecer, porque a banda de vibracao caracteristica de
hidroxila comeca a cair de intensidade, caracterizando a desidroxilacdo. J& para a faixa de

temperatura entre 300 e 400 °C a banda de hidroxila desaparece completamente e a banda de
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carbonato comeca a cair, mas sem desaparecer completamente, caracterizando a

descarbonatacdo. O mesmo pode ser visto atraves das anélises de ATG.
4.5 Dessorcao de CO, a temperatura programada (TPD-COy)

A Figura 25 mostra os perfis da dessor¢cdo de CO, (TPD-CO;) para as amostras de
HTCMgAI e HTCZnAl calcinadas a 400 °C. As amostras calcinadas a 400 °C foram
escolhidas para a analise de TPD-CO,, porque foram as que apresentaram maior capacidade
de adsorcdo. As amostras apresentaram trés picos ou ombros de dessorcdo, nas trés
composi¢des X, caracterizando trés tipos de sitios basicos: fraco, moderado e forte. 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. Na Figura 25 aparece
em destaque o ajuste do modelo Guassian a curva experimental, onde é possivel visualizar a

area dos picos 0s quais passaram por uma integracao.

A Tabela 20 mostra a quantidade de sitios basicos e a temperatura dos picos de
dessorcdo. A quantidade de sitios basicos fracos € menor do que a quantidade de sitios basicos
fortes. Além disso, ficou evidente que para ambos HTCMgAIl e HTCZnAl a quantidade total
de sitios basicos, ou seja, a basicidade, diminui com o0 aumento da composicdo de aluminio, o
que era esperado, porque o carater basico ¢ dado pelo teor de magnésio. As amostras de
HTCMgAI tem maior basicidade do que as de HTCZnAl, porque 0 magnesio possui maior

carater basico.

Tabela 20 — Quantidade de sitios basicos em HTCMgAIl e HTCZnAl calcinados em 400 °C.

X
0,20 0,28 0,33
Temperatura Bség;ggs Temperatura Bsalstilggs Temperatura Bsélgilgcs)s
o mmol o mmol o mmol
c Coz/gads c Cozlgads ¢ COZ/gads
HTCMgAI
128 0,024 127 0,032 133 0,024
241 0,055 244 0,058 248 0,056
513 0,142 517 0,118 514 0,107
Total 0,221 - 0,208 - 0,187
HTCZnAl
123 0,035 123 0,021 126 0,022
176 0,021 176 0,004 174 0,007
698 0,129 696 0,146 700 0,121

Total 0,185 - 0,171 - 0,150
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Figura 25 — Perfis de TPD-CO, para HTCMgAI (A) 0,20, (B) 0,28 e (C) 0,33 e HTCZnAl (D)
0,20, (E) 0,28 e (F) 0,33.

Rodrigues (2005) realizou estudos teoricos sobre a basicidade de compostos tipo
hidrotalcita a partir do modelo de eletronegatividade de Sanderson. O modelo associa a
eletronegatividade de Sanderson com a composi¢do quimica do adsorvente. Além disso, ha

também uma associacdo da eletronegatividade com a basicidade, onde o autor conseguiu
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resultados que mostram que a basicidade é inversamente proporcional a eletronegatividade.
Portanto, como a eletronegatividade da amostra HTCZnAl é maior do que HTCMgAI,
conforme mostrado na Figura 26, podemos concluir que HTCMgAI possui maior basicidade.
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Figura 26 — Comparacéo das eletronegatividades de HTC MgAl e ZnAl.

Hutson e Attwood (2008) estudaram a basicidade da hidrotalcita HTCMgAI com X de
0,25 calcinada a 400 °C e apresentaram o perfil de TPD-CO,, onde foi constatada a presenca
de dois picos ou ombros de dessorcéo, um na temperatura de 154 °C e outro a 285 °C, o0 que
caracterizou a presenca de dois tipos de sitios basicos. A quantidade total de sitios basicos foi
de 0,692 mmol CO,/ga.gs. As condicdes experimentais de Hutson e Attwood (2008) séo

diferentes comparadas ao presente trabalho, isso pode explicar a diferenca dos resultados.

Wang et al. (2010), através da analise de TPD-CO,, quantificaram os sitios basicos do
HTCZnAl com X de 0,25 e calcinado a 500 °C, encontrando uma quantidade de sitios basicos

de 1,72 x 10 mmol CO2/g.qs e apenas um pico de dessorcio de CO, a 190 °C.

Ledn et al. (2010) através da analise de espectroscopia de infravermelho (IR)
conseguiram classificar a forca dos sitios basicos. Os sitios basicos fracos sdo 0s anions
hidroxilas (OH"), os sitios moderados s&o os pares M™-O? e os sitios fortes sdo os fons de

oxigénio (0%).

Liu et al. (2014) investigaram a basicidade de uma amostra de HTCZnAl e também
associaram os sitios basicos com espécies quimicas, ou seja, OH" representam sitios de forca

fraca, os pares M™-O? indicam sitios de forca moderada e O sitios fortes. Os HTCZnAl
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desidratados a 140 e 200 °C possuem apenas sitios basicos fracos, as amostras calcinadas a
300 °C contém sitios basicos fracos e moderados e a calcinagdo das amostras a 400 e 500 °C

mostrou uma superficie contendo sitios com as trés forcas basicas.

Baseado nos estudos bibliograficos realizados, foi possivel interpretar que as amostras
HTCMgAI e HTCZnAl podem apresentar as espécies quimicas OH,, M™-0% e 0% na
superficie, onde essas sdo associadas a forca dos sitios basicos fracos, moderados e fortes,
respectivamente. A quantificacdo dos sitios basicos ndo foi semelhante aos resultados
encontrados na literatura, porque as condigcdes experimentais ndo se assemelham com as
condicOes experimentais do presente trabalho. Mas foi observado que o HTCMgAI

apresentou nimero de sitios basicos maior do que o HTCZnAl, concordando com a literatura.
4.6 Avaliacéo dos adsorventes na captura de CO,

A Tabela 21 mostra as capacidades de adsor¢cdo combinada para as amostras
HTCMgAI e HTCZnAl, sendo que o termo combinada faz referéncia a soma da adsor¢éo
quimica e fisica. A capacidade de adsorcdo para os HTCs foi inferior a 1 mmol CO2/gags,
concordando com os estudos de Oliveira et al. (2008). A Tabela 22 apresenta o erro
experimental (desvio padrdo) para HTCMgAI e HTCZnAl com composicéo 0,20 calcinado a

400 °C e o erro foi assumido para todas as amostras.

Tabela 21 — Capacidade de adsorcao de CO, combinada.

X
Temperatura 0,20 0,28 — 0,33
de adsorcéio Temperatura de calcinacao (°C)
°C) 300 400 500 300 400 500 300 400 500
Capacidade de adsorcao combinada (mmol CO2/gags)
HTCMgAI
50 020 068 062 019 087 0,76 027 091 051
100 0,8 o061 041 013 063 054 022 056 032
200 04 043 039 010 041 040 013 041 0,29
- HTCZnAl
50 011 024 010 009 012 011 016 020 0,14
100 0,07 005 004 004 007 004 009 0,09 0,04

200 0,04 004 002 003 002 001 004 003 0,01
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Tabela 22 — Erro experimental para capacidade de adsor¢do combinada.

Amostra HTCMgAI

Tags (°C) 50 100 200

Parametro  Média Desvio  Erro Média Desvio Erro Média Desvio  Erro

padrdéo (%) padréo (%) padréo (%)

Cédaz(;;"?;" 06779 00148 218 06101 00348 570 04245 00335 7,89
aas

Feo (%) 8522 289 339 7564 129 171 67,44 368 546

Amostra HTCZnAl

Cacs (MOl 114> 00055 381 00537 00084 1564 00411 00102 24,82
CO2/Gags)

Frev (%) 88,18 0,89 101 7896 12,38 1568 58,57 4,40 7,51

A capacidade de adsor¢do aumentou com a diminuicdo da temperatura de adsor¢éo, o
que pode ser explicado termodinamicamente. A adsor¢do € um processo exotérmico, entdo
guanto menor a temperatura de adsor¢do mais favorecida € a adsorcdo. A temperatura que
maximizou a adsorc¢do de CO, foi 50 °C. As amostras de HTCMgAI calcinadas a 400 e 500
°C foram as que formaram a fase MgO, caracterizando a existéncia de sitios basicos capazes
de adsorver CO,. Mas a 400 °C o HTCMgAI apresentou maior area BET, 0 que proporcionou
maior capacidade de adsorcdo nas trés temperaturas de adsor¢do. Comparando as
composicbes dos adsorventes HTCMgAI calcinados a 400 °C foi observado que para
adsorcdo a 100 e 200 °C, considerando o erro experimental, ndo existiu variacao significativa
na capacidade de adsor¢do. Porém, para adsorcdo a 50 °C o HTCMgAI com composicao de

0,33 apresentou maior adsorcéo.

O erro porcentual para a capacidade de adsor¢do combinada de CO, foi proporcional a
temperatura de adsorcdo, ja a fracdo de reversibilidade ndo apresenta uma proporcionalidade
(Tabela 22), isso indica que possivelmente a variacdo da temperatura do sistema de adsorcao
interfere na precisdo do equipamento. A adsorcao realizada nas temperaturas de 100 e 200 °C,
para HTCZnAl, apresentou erro experimental maior que 10%, ou seja, esses experimentos ndo
apresentaram boa reprodutibilidade, mas o restante dos experimentos foram reprodutiveis. A
baixa reprodutibilidade encontrada para o0 HTCZnAl, possivelmente, é atribuido a baixa
estabilidade da amostra. O HTCZnAl, durante os experimentos de adsorcdo de CO,, atinge
um valor maximo e depois comeca a dessorver CO,, isso pode causar erros experimentais.

Esse comportamento € mostrado no decorrer dos resultados (Figura 36).

A Figura 27 mostra a capacidade de adsorcdo e a fracdo de reversibilidade para a

amostra HTCMgAI em funcdo da temperatura de adsor¢do. Analisando a fragdo de adsorgéo
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de CO; reversivel, considerando o erro experimental, as trés composi¢des de HTCMgAI ndo
apresentaram variacao significativa na reversibilidade para a adsor¢cdo em 100 e 200 °C, mas
em 50 °C as composi¢oes 0,20 e 0,28 apresentaram maiores valores.
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Figura 27 — (A) Capacidade de adsorcéo e (B) fracdo de reversibilidade de adsorcdo para

HTCMgAI em funcéo da temperatura de adsorcao.

A temperatura de adsorcao que maximizou a adsorcéo de CO, para HTCZnAl tambem
foi 50 °C. As trés temperaturas de calcinacdo formaram 6xido de zinco (ZnO), representando
a existéncia de sitios basicos responsaveis pela adsorcdo de CO,. A adsor¢édo a 50 °C mostrou
gue a amostra calcinada a 400 °C foi a que melhor adsorveu CO, para as trés composicoes
molares. Na temperatura de adsor¢do de 100 °C, a maior adsor¢do ocorreu nas amostras
calcinadas a 300, 400 e 300-400 °C para X igual a 0,20, 0,28 e 0,33, respectivamente. Quando
a adsorcdo foi realizada a 200 °C a maior adsorcao ocorreu nas amostras calcinadas a 300-
400, 300 e 300 °C para X igual a 0,20, 0,28 e 0,33, respectivamente. No entanto, analisando a
melhor composicdo, fica evidente que HTCZnAl com X igual a 0,33 calcinada a 300 e 400 °C

adsorveu a maior quantidade de CO,.

A Figura 28 mostra a capacidade de adsorcdo e a fracdo de reversibilidade para as
amostras HTCZnAl em funcdo da temperatura de adsorcdo. A maior capacidade de adsor¢éo a
50 °C para o HTCZnAl 0,33 pode ser justificada pela area BET, uma vez que essa
composicdo apresenta maior area do que as demais composices. Analisando a fracdo de
adsorcdo de CO, reversivel, considerando o erro experimental, as trés composicdes nao
apresentaram variacdo significativa na reversibilidade para a adsorc¢éo a 100 e 200 °C, mas a
50 °C as amostras HTCZnAl 0,28 400 e HTCZnAl 0,20 300 apresentaram maiores valores e a
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amostra HTCZnAl 0,33 300 ndo mostrou confiabilidade no resultado, ja& que apresentou

reversibilidade maior do que 100 %. Os experimentos de adsorcdo a 100 °C mostraram

elevado erro experimental (desvio padréo), indicando baixa reprodutibilidade.
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Figura 28 — (A) Capacidade de adsorcéo e (B) fracdo de reversibilidade de adsorcéo para

HTCZnAl em fungdo da temperatura de adsorcao.

A Figura 29 mostra a adsor¢do de CO, em funcdo do numero de sitios basicos

presentes na superficie das amostras de HTCMgAI calcinadas a 400 °C. A calcinagdo a 400

°C foi a melhor para a adsor¢do, por isso os graficos da Figura 29 foram feitos nessa

temperatura.
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Figura 29 — Adsor¢cdo no HTCMgAI em funcdo da quantidade de sitios basicos (A) totais e
(B) fortes.
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O 6xido de magnésio é a fase de maior forga bésica. Dessa forma, a presenca de MgO
na estrutura do HTCMgAI mostra existéncia de sitios basicos fortes. Nesse trabalho, um
experimento de adsorcdo a 200 °C foi realizado para MgO, onde o 6xido foi sintetizado a
partir da calcinacdo de nitrato de magnésio. O resultado mostrou uma capacidade de adsor¢do
de CO, muito baixa (0,018 mmol CO,/ga.gs), entdo foi possivel concluir que a presenca de
sitios basicos fortes ndo é preponderante para maximizar a adsor¢do. Isso explica o
comportamento da adsor¢do a 50 °C mostrado na Figura 29, onde a amostra HTCMgAI com
X igual a 0,33 possui maior adsor¢cdo e menor quantidade de sitios basicos fortes, enquanto
para as composicées 0,20 e 0,28 os sitios basicos fortes estdo em maior quantidade,
explicando a menor adsorcao. Além disso, HTCMgAI com X igual a 0,33 também apresentou
a menor quantidade de sitios basicos totais. A adsor¢éo a 100 e 200 °C, considerando o erro

experimental, ndo variou significativamente com o aumento do numero de sitios basicos.

A Figura 30 mostra a adsor¢do de CO, em funcdo do numero de sitios basicos
presentes na superficie das amostras de HTCZnAl calcinadas a 400 °C. A calcinagéo a 400 °C
foi a melhor para a adsorgdo, por isso os graficos da Figura 30 foram feitos para essa

temperatura.
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Figura 30 — Adsor¢do no HTCZnAl em funcdo da quantidade de sitios basicos (A) totais e (B)

fortes.

A presenca de sitios basicos fortes em HTCZnAl também ndo é preponderante para
maximizar a adsor¢do, porque, como é observado na Figura 30 para adsorcdo a 50 e 100 °C, a

amostra com X igual a 0,33 apresentou a maior adsor¢do de CO, e a menor quantidade de
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sitios basicos fortes. Além disso, HTCZnAl com X igual a 0,33 também apresentou a menor
quantidade de sitios bésicos totais. A adsor¢do a 200 °C, considerando o erro experimental,

nao variou significativamente com o aumento da quantidade de sitios basicos.

Yong e Rodrigues (2002) estudaram a capacidade de adsor¢do de CO, para varios
compostos tipo hidrotalcita, dentre eles HTCMgAI e HTCZnAl. Os melhores resultados
foram obtidos para HTCMgAI com tratamento térmico de 400 °C, onde a capacidade de
adsorgdo a 25 °C foi de 0,55 mmol CO,/gass. A amostra HTCZnAl foi tratada termicamente a
200 °C e obteve uma adsor¢do de 0,13 mmol CO,/gags a 25 °C. Os autores mostraram que
para HTCMgAI o aumento de X de 0,26 para 0,37 aumentou a adsor¢éo, o que foi explicado
por dois argumentos: 0 aumento da densidade de carga das camadas da hidrotalcita e a
reducdo da quantidade de sitios de adsorcdo fortes devido a reducdo dos espacos entre as

camadas.

Ledn et al. (2010) quantificaram a adsorcdo de CO, a partir da analise
termogravimétrica (ATG) nas temperaturas de 50 e 100 °C. Diversos HTCs de magnésio e
aluminio com X igual a 0,25 foram utilizados, onde o HTCMgAI sintetizado com carbonato
de sodio e calcinado a 450 °C adsorveu 0,96 e 0,50 mmol CO,/gas @ 50 e 100 °C,
respectivamente. Ja 0 HTCMgNaAl calcinado a 700 °C adsorveu 0,58 e 0,40 mmol CO2/gags @
50 e 100 °C, respectivamente. Esses resultados mostram que a adsorcdo a 50 °C apresenta
maior quantidade adsorvida. Além disso, a temperatura de calcinacdo proxima a 400 °C

apresenta maior adsorcdo quando comparado a temperaturas maiores.

Tsuji et al. (1993) adsorveram CO, sobre diversos HTCs com X de 0,50, dentre eles
HTCMgAl calcinado a 400 °C e HTCZnAl calcinado a 200 °C, onde a adsorcao foi realizada
a 25 °C. Os resultados indicaram adsorcdo de aproximadamente 0,60 mmol CO,/g.qs para
HTCMgAl e 0,14 mmol CO,/gags para HTCZnAlL.

Sampieri e Lima (2009) investigaram os compostos tipo hidrotalcita HTCMgAI e
HTCZnAl com fracdo molar de aluminio 0,33 e calcinados a 400 °C. A adsor¢do de CO, foi
realizada a 25 °C com capacidade de 0,3 e 0,1 mmol CO,/ga¢s para HTCMgAI e HTCZnAl,
respectivamente. Na amostra HTCZnAl a adsorcdo promoveu a formacdo de carbonato de
zinco que recobre a superficie impedindo a adsorcdo, explicando a baixa capacidade de

adsorcéo.
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A Tabela 23 mostra a capacidade de adsor¢do de CO, combinada por unidade de area,

utilizando os valores de &rea BET da Tabela 19.

Tabela 23 — Capacidade de adsorcdo de CO, combinada por unidade de &rea.

X
Temperatura 0.20 0,28 — 0.33
de adsorcio Temperatura de calcinagdo (°C)
(°C) 300 400 500 300 400 500 300 400 500
Capacidade de adsorcdo combinada (umol CO2/m°)
HTCMgAI
50 253 319 320 382 424 402 361 488 3,20
100 231 287 214 272 306 28 299 301 202
200 169 200 201 197 199 209 171 220 183
- HTCZnAl
50 1,27 154 111 110 145 1,17 136 1,71 1,06
100 0,79 057 044 046 084 046 075 0,74 0,32
200 003 044 019 038 030 013 033 025 0,11

A Figura 31 mostra a variacéo da capacidade de adsorcdo em fungéo da area BET para
as amostras de HTCMgAI.

Conforme observado na Figura 31, para as amostras de mesma composicdo X (Figuras
31A, B e C), a variacdo da capacidade de adsor¢édo é diretamente proporcional a variacdo da
area BET, ou seja, 0 aumento da area BET proporcionou 0 aumento da capacidade de
adsorcdo. Comparando as amostras de composicdes diferentes e calcinadas a 400 °C (Figura
31D) foi possivel perceber que a 50 °C o comportamento de adsorcéo ndo pode ser explicado
pela area BET, mas sim pela variacdo do numero de sitios basicos. A maior adsorcdo esta
relacionada com a menor quantidade de sitios basicos fortes (Tabela 20) e a fracdo equilibrada
de sitios basicos fracos (Tabela 24), ou seja, a fracdo de sitios fracos é intermediaria
comparada as demais amostras. A adsor¢do a 100 °C mostrou um pegqueno aumento com o
aumento da area BET e depois se manteve constante. A 200 °C a adsorcdo ndo apresentou

variacdo com a area BET.
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Figura 31 — Capacidade de adsorcdo em funcao da area BET para HTCMgAI (A) 0,20, (B)

0,28, (C) 0,33 e (D) comparacdo entre as amostras calcinadas a 400 °C.

Tabela 24 — Analise dos sitios basicos das amostras HTCMgAI calcinadas a 400 °C, nas trés

composicades.

Amostra Fracos (%) Moderados (%)  Fortes (%) Adsorgdo
(mmol/g)
HTCMgAI 0,20 10,9 24,9 64,2 0,68
HTCMgAI 0,28 15,4 27,9 56,7 0,87
HTCMgAI 0,33 12,8 30 57,2 0,91

Os estudos de Wang et al. (2011) indicaram a influéncia da area BET na capacidade

de adsor¢do de CO,. Os autores compararam o0s resultados da adsorcdo a 200 °C de diversos

HTCs com X igual a 0,25 e 0 HTCMgAI apresentou a maior area (239 m*/g, depois de

calcinado a 400 °C), por isso a quantidade de CO, adsorvido foi maior (0,53 mmol CO,/gags).
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Reddy et al. (2006) desenvolveram estudos para a adsor¢do de CO, a 200 °C sobre
HTCMgAI com X igual a 0,25, onde a temperatura de calcinacdo foi investigada. A partir
disso, foi descoberto que a melhor adsor¢do (0,48 mmol CO,/g.gs) foi encontrada para
calcinagdo a 400 °C e nessa temperatura também foi obtida a maior area BET (167 m?/Qas).
Os autores interpretaram que na calcinacdo de 400 °C houve um equilibrio entre os sitios
bésicos e a 4rea BET, por isso ocorreu melhor adsorcéo. As calcinacdes a 200 °C (63 m?/Qags)
e 600 °C (82 m%g.s) apresentaram menor area BET do que a 400 °C e, dessa forma,
apresentaram menor adsorcao: 0,19 e 0,30 mmol CO,/gags, respectivamente.

Hutson et al. (2004) sintetizaram HTCMgAIl com X igual a 0,25 e estudaram a
adsorcdo de CO, sobre a sua superficie. O HTCMgAI foi calcinado, onde duas temperaturas
de calcinagdo apresentaram destaque, 200 e 400 °C, com é&reas BET de 66,1 e 183,7 M?/Qags,
respectivamente. A partir dos experimentos de adsorcdo foi encontrado, para HTCMgAI
calcinado a 200 °C, uma capacidade de adsor¢édo de 0,604 mmol CO,/gags € 0 calcinado a 400
°C adsorveu 0,896 mmol CO,/gags. Dessa forma, quanto maior a area superficial, maior a

adsorcao.

Comparando os resultados do HTCMgAI com a literatura foi possivel observar
semelhancas no comportamento da capacidade de adsorcdo em fungéo da area BET, ou seja,
para as amostras com o mesmo X e calcinacdo diferente (Figuras 31 A, B e C) a adsorcéo €
proporcional a area BET, entdo é possivel dizer que os experimentos apresentaram resultados
satisfatorios. Ja a comparacdo entre as amostras com X diferentes calcinadas a 400 °C (Figura

31 D) mostra que a adsorcao ndo € proporcional a area BET.

A Figura 32 mostra a capacidade de adsorcéo para HTCZnAl em fungdo da area BET.
A Figura 32A mostra que para a adsorcao a 50 °C existe uma varia¢do proporcional entre a
adsorcdo e a area BET. A 100 °C a adsor¢do aumentou com a area BET, mas depois a
adsorcdo diminuiu. Os trés pontos para a adsorcdo a 100 e 200 °C estdo dentro da margem de
erro, dessa forma, os pontos podem apresentar o mesmo valor, indicando uma variacdo pouco

significativa.

Na Figura 32B foi mostrado que para a adsor¢do a 50 °C a adsorcdo aumentou e
depois diminuiu com o0 aumento da area BET. Os dois ultimos pontos estdo dentro da margem
de erro o0 que indica que eles podem apresentar 0 mesmo valor, sendo assim, a variacdo da

adsorcéo foi pouco significativa. Na adsor¢do a 100 °C o comportamento foi 0 mesmo que a
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50 °C, mas o primeiro e o Ultimo ponto estdo dentro da margem de erro, indicando uma
variagdo pouco significativa, ja 0 ponto que representa a amostra calcinada a 400 °C indicou a
maior adsorc¢do. Os trés pontos para a adsorcdo a 200 °C estdo dentro da margem de erro,

indicando assim uma variagao pouco significativa.
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Figura 32 — Capacidade de adsorcdo em funcdo da area BET para HTCZnAl (A) 0,20, (B)

0,28, (C) 0,33 e (D) comparacdo entre as amostras calcinadas a 400 °C.

A Figura 32C mostra que para a adsorc¢do a 50 °C a quantidade adsorvida aumentou e
depois diminuiu com o aumento da area BET. A HTCZnAl 0,33 calcinada a 500 °C possui a
maior 4rea BET (129,2 m?/g), mas ndo apresenta a maior adsorc&o. Essa amostra apesar de
possuir a menor quantidade de sitios basicos fortes contém a maior fracdo de sitios basicos
fracos. A maior fracdo de sitios basicos fracos ndo favorece a adsorcdo. A amostra calcinada a

400 °C adsorveu a maior quantidade de CO,, porque ela apresentou uma quantidade
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equilibrada de sitios basicos fracos, ou seja, a fracdo de sitios fracos € intermediaria

comparada as outras amostras. A Tabela 25 mostra a fracdo dos sitios basicos.

Tabela 25 — Anélise dos sitios basicos das amostras HTCZnAl 0,33 nas trés temperaturas de

calcinacdo.
Amostra Fracos (%) Moderados (%)  Fortes (%) Adsorgdo
(mmol/g)
HTCZnAl 0,33 300 13,9 14,6 71,5 0,16
HTCZnAl 0,33 400 14,7 4,7 80,6 0,20
HTCZnAl 0,33 500 21,9 9,2 68,9 0,14

A adsorcdo a 100 °C (Figura 32C) mostra que os dois primeiros pontos estdo na
margem de erro, indicando que eles podem assumir o mesmo valor, ja o ponto referente a
amostra calcinada a 500 °C apresentou a menor capacidade de adsor¢do. Os pontos para a
adsorcdo a 200 °C estdo na margem de erro indicando uma variagdo pouco significativa.

Na Figura 32D foi realizada uma comparagdo entre as amostras que apresentaram a
melhor adsorcao, ou seja, aquelas calcinadas a 400 °C. Em 50 °C, a adsor¢cdo aumentou em
funcdo do aumento da area BET. A adsor¢do a 100 °C mostra que 0s dois primeiros pontos
estdo dentro da margem de erro, e o Ultimo ponto, referente a amostra 0,33, apresenta a maior
adsorcdo e area BET, o que era esperado. A HTCZnAl 0,33 apresentou a maior adsorcao,
comparado com as amostras 0,20 e 0,28. Isso pode ser explicado pela menor quantidade de
sitios basicos fortes (Tabela 20) e pela fracdo intermediaria de sitios basicos fracos (Tabela
26) para HTCZnAl 0,33. Os pontos da adsorcao a 200 °C estdo na margem de erro, indicando

uma variacao pouco significativa.

Tabela 26 — Analise dos sitios basicos de HTCZnAl calcinados a 400 °C.

Amostra Fracos (%) Moderados (%) Fortes (%) Adsorgao
(mmol/g)
HTCZnAl 0,20 400 18,9 11,4 69,7 0,14
HTCZnAl 0,28 400 12,3 2,3 85,4 0,12
HTCZnAl 0,33 400 14,7 4,7 80,6 0,20

E possivel relacionar a basicidade com a &rea especifica, pois isso permite investigar o
namero de sitios basicos em funcdo da area. A Figura 33 mostra a variacdo da basicidade em

funcdo da area especifica para HTCMgAIl e HTCZnAl.
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Conforme observado nas Figuras 33A e B, o HTCMgAI mostrou que o nimero de
sitios basicos variou proporcionalmente com o aumento da area BET, concluindo que quanto
maior a superficie mais sitios basicos estdo disponiveis para a adsor¢do. A quantidade de
sitios basicos da amostra HTCZnAl, de acordo com as Figuras 33C e D, ndo variou de
maneira proporcional com a &rea BET. Os sitios basicos aumentam com a &rea BET nos dois
primeiros pontos da Figura 33C, mas depois a area aumenta e os sitios diminuem. A Figura
33D indica que o nimero de sitios basicos fortes diminui com o0 aumento da area BET.

Silva et al. (2010) apresentaram a area BET e a quantidade de sitios basicos para
HTCMgAI com composicdo molar de aluminio de 0,20, 0,25 e 0,33. Os resultados mostraram
que 0 nimero de sitios basicos é proporcional a area BET, esse comportamento € observado
pela Figura 34.

023 o 015
A A S - B —=1—HTCMgAI 0,33 400
0 ~ 5 3 L N
G 0,22 B"’? 9«50’14_ HTCMgAI 0,28 400
S o s 4 HTCMgAI 0,20 400
» 0021 S0
20 = 20,13
:(f) et n o’
@] J
) Eo,zo e E
©E o ot
5 019 g 9 v
c .2 ] T
TS —=s—HTCMgAI 0,33400] = 5
2 008 g &0
c 2o —v—HTCMgAI 028400 & .
S o 0
o ol - IHTCI\IAgAIO,IZO{lOO oo
(B 10 195 00 25 200 28 ppp (85 10 15 00 25 20 25
. IC ] 2 D, —»—HTCZnAl 0,28 400
S s S — v HTCZnAl 0,20 400
8 g ey —4—HTCZnAl 0,33 400
m (@)} N0,14'
n - 80
o 0017 = O
2O »3
s S Eo13
S £ 0,161 O e" v
5 E g
g 2 o |+ HTCZnAI 0,28 400 | S8
S 8| v HTCZnAI0,20400 € 2o !
S " —4—HTCZnAl 0,33 400 8
O "% & w0 % 100 105 10 115 120 80 8 90 95 100 105 110 115 120

Area BET (m'lg, ) Area BET (m'lg )

Figura 33 — Analise da quantidade de sitios basicos com a area BET (A) e (B) HTCMgAl e
(C) e (D) HTCZnAl.
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Figura 34 — Sitios basicos em fungéo da area BET, segundo resultados de Silva et al. (2010).

Liu et al. (2014) obtiveram resultados de sitios basicos e area BET para HTCZnAl,
onde o comportamento dos sitios basicos em funcao da area BET € observado na Figura 35.
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Figura 35 — Sitios basicos em funcédo da area BET, segundo resultados de Liu et al. (2014).

Comparando a Figura 33 com as Figuras 34 e 35 observa-se 0 mesmo comportamento.
A Figura 34 mostra que 0 numero de sitios basicos totais de HTCMgAI varia
proporcionalmente a area BET, esse comportamento também foi observado nas amostras de
HTCMgAI desse trabalho (Figura 33A). A Figura 35A analisa a variacdo dos sitios basicos
totais em funcdo da area BET para HTCZnAl, onde foi observado que a quantidade de sitios

totais passa por um valor maximo, o mesmo perfil foi observado para a Figura 33C. Ja na
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Figura 35B a quantidade de sitios basicos fortes de HTCZnAl apresenta variagcdo

inversamente proporcional a area BET, o que é semelhante ao perfil mostrado na Figura 33D.

Os experimentos de adsorcdo de CO, a 50 °C mostraram que HTCMgAI foi mais

estavel do que HTCZnAl durante a etapa de adsor¢do. O comportamento das amostras é

observado na Figura 36, onde as curvas representam todos 0s experimentos de adsorcao.
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O HTCMgAI apresenta tendéncia a estabilidade da adsorcéo, conforme mostrado nas
Figuras 36 (A), (B) e (C). JA 0 HTCZnAl atinge um valor de adsor¢do maximo e depois 0 CO;
comecga a dessorver. Isso pode se explicado devido a pouca estabilidade da amostra em
aprisionar o CO,, ou seja, apds atingir o maximo de adsorcdo o CO, comeca a dessorver, onde
essa dessorcdo pode ser provocada pelo arraste que o proprio fluxo de CO, proporciona
Figuras 36 (D), (E) e (F).

4.7 Isotermas de adsorc¢ao

Os modelos utilizados para o ajuste com os dados experimentais foram as isotermas de
adsorcdo de Freunclich, Langmuir e Temkin. As amostras calcinadas a 400 °C foram
escolhidas, porque foram as que apresentaram a melhor adsorgdo. O erro experimental foi
calculado realizando triplicatas para as amostras HTCMgAI com X igual a 0,28 e HTCZnAl
com X igual a 0,20 na concentragdo de CO, de 5 e 0,625 % em base molar, respectivamente
(Tabela 27). O erro para o ultimo ponto foi igual ao empregado na Tabela 22 (50 °C), ja que o
ponto foi também utilizado para construir a isoterma. Para encontrar o melhor ajuste, foi
preciso desconsiderar alguns pontos experimentais. Foram desconsiderados no maximo dois
pontos, porque quanto menor a quantidade de pontos subtraidos mais representativo € o
modelo. As Figuras 37 e 38 mostram o ajuste para as amostras de HTCMgAIl e HTCZnAl

calcinadas a 400 °C.

Tabela 27 — Erro experimental para as isotermas de adsorcao.

Amostra Média (mmol CO,/Qags) Desvio padrédo Erro (%)
HTCMgAI 0,8872 0,0777 8,75
HTCZnAl 0,1381 0,0061 4,39

Os modelos de isoterma de adsorcdo de CO, sdo descritos no capitulo de materiais e
métodos pelas Equacbes 20, 21 e 22. As Tabelas 28, 29 e 30 mostram os valores encontrados

para os parametros dos modelos de Freundlich, Langmuir e Temkin, respectivamente.
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Figura 37 — Ajuste dos modelos de isoterma de adsor¢do aos dados experimentais para as
amostras de HTCMgAI calcinadas a 400 °C: (A) 0,20, (B) 0,28 e (C) 0,33.
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Figura 38 — Ajuste dos modelos de isoterma de adsor¢do aos dados experimentais para as
amostras de HTCZnAl calcinadas a 400 °C: (A) 0,20, (B) 0,28 e (C) 0,33.
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Tabela 28 — Parametros para o0 modelo de Freundlich.

Amostra ki (Mmol CO ™ gags.LYM) n R refn?)rlfi(lisos
HTCMgAI 0,20 1,4189 11,7786 0,982 5e9
HTCMgAI 0,28 1,0995 29,3255 0,953 8e9
HTCMgAI 0,33 1,2350 17,5747 0,932 7e8
HTCZnAl 0,20 0,2926 8,0257 0,882 3ed
HTCZnAl 0,28 0,1881 11,6009 0,992 5e8
HTCZnAl 0,33 0,5605 52604 0,928 7e8

Tabela 29 — Parametros para 0 modelo de Langmuir.

Amostra b (L/mmol CO;)  gm (mmol CO2/Qags) R refnc:)rgﬁjsos
HTCMgAI 0,20 39446,667 0,8450 0,953 4e9
HTCMgAI 0,28 128344,444 0,8657 0,977 6e7
HTCMgAI 0,33 60470,000 0,8269 0,986 8e9
HTCZnAl 0,20 23872,000 0,1396 0,972 3ed
HTCZnAl 0,28 44858,500 0,1115 0,932 4e5
HTCZnAl 0,33 16647,250 0,1502 0,953 7e9

Tabela 30 — Parametros para 0 modelo de Temkin.

Amostra *B (mmol CO2/Gags) Ko (L/mmol CO;)  R? rern%n\fﬁjsos
HTCMgAI 0,20 0,0634 274971126,659 0,982 5e9
HTCMgAI 0,28 0,0285 1,773E16 0,960 8e9
HTCMgAI 0,33 0,0457 8,787E10 0,938 7¢8
HTCZnAl 0,20 0,0138 9213974,750 0,894 3ed
HTCZnAl 0,28 0,0085 220578612 0,991 58
HTCZnAl 0,33 0,0259 398615,629 0,938 7¢8

*B 6 igual a (kaT)/(AH qs0t)

De acordo com os valores dos coeficientes de correlacdo (R?) foi possivel observar
gue as amostras HTCMgAI 0,20 e HTCZnAl 0,28 obtiveram o melhor ajuste para os modelos
de Freundlich e Temkin e as demais amostras apresentaram a isoterma de Langmuir como o

melhor ajuste.

A analise dos parametros pode ser feita com a finalidade de identificar a amostra que
adsorveu a maior quantidade de CO,, onde Kk, qm e p foram analisados. Os parametros para as
amostras de HTCMgAI ndo mostram o comportamento previsto quando comparado com a
capacidade de adsorcdo. Era esperado que a amostra com maior adsorcdo apresentasse 0

maior valor para 0s parametros, mas isso ndo aconteceu provavelmente devido ao elevado
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erro experimental (8,75 %). Ja as amostras de HTCZnAl mostraram o comportamento
previsto para 0s parametros, porque a amostra com maior capacidade de adsorgéo apresentou

também o maior valor para os parametros, e o erro experimental foi menor (4,39 %).

Soares et al. (2005) mostraram que o modelo de Freundlich se ajustou melhor aos
dados experimentais de adsor¢cdo de CO, para uma amostra de hidrotalcita comercial e o
modelo de Langmuir ndo mostrou um bom ajuste. Os parametros ki € n encontrados pelos

autores foram de 5,5 x 10 e 0,228, respectivamente.

Sharma et al. (2008) ajustaram modelos de isotermas de adsor¢do aos dados
experimentais de adsorcdo de CO, obtidos para amostras de hidrotalcita de magnésio e
aluminio, encontrando o modelo de Freundlich como o melhor ajuste. Os parametros ks € n
encontrados pelos autores para a melhor amostra foram de 6,104 cm®.g.mmHg™ e 0,1772,
respectivamente. Além disso, a amostra com a maior adsorcdo (22 cm®/g) apresentou o maior
ke (6,104 cm®.g.mmHg™).

4.8 Ciclos de adsorcao/dessorcgao

Os experimentos de ciclos de adsor¢do/dessorcao forneceram resultados que mostram
que a capacidade de adsorcdo diminui com o aumento do nimero de ciclos. Os experimentos
foram realizados com as amostras calcinadas a 400 °C e a temperatura de adsorc¢éo foi de 50
°C, essas temperaturas foram escolhidas porque proporcionaram a maior adsorcdo. A Tabela
31 mostra os resultados para a fracdo de adsorcdo de CO; reversivel ao longo dos ciclos de
adsorcao/dessorcao, onde essa fracdo foi calculada a partir das Equacgdes 23 e 24 mostradas no

capitulo de materiais e métodos.

Tabela 31 — Fracdo de adsorcéo de CO, reversivel ao longo dos ciclos de adsorcdo/dessorcéo.

X
NUmero 0,20 0,28 0,33
de ciclos Fracao de adsorcao reversivel (%)
HTCMgAI
1 100 100 100
2 82,1 77,3 83,0
3 78,8 72,5 74,7
- HTCZnAl
1 100 100 100
2 80,0 70,4 78,9
3 82,5 66,2 68,7
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Para HTCMgAI as trés composicbes X indicaram uma diminuicdo da fragdo de
adsorcdo reversivel (Fr,) a medida que o nimero de ciclos aumentou, sendo Frey 0,28 < Frey
0,33 < Frev 0,20, 0 que mostra que HTCMgAI 0,20 apresenta maior resisténcia a desativacao
dos sitios de adsor¢cdo em funcdo do nimero de ciclos, ja que ela possui a maior fracdo de
adsorcéo reversivel ao final do terceiro ciclo. Para HTCZnAl, a amostra com composicéo 0,20
ndo apresentou diminuicdo da fragdo de adsorcdo reversivel do segundo para o terceiro ciclo,
mas sim um pequeno aumento, isso quer dizer que ao final do terceiro ciclo houve uma menor
desativacdo da amostra. J& as amostras 0,28 e 0,33 apresentaram diminui¢do da fracdo de
adsorcdo reversivel. Assim, tanto para HTCMgAI quanto para HTCZnAl ficou evidente que a
desativacdo ¢ menos favorecida na composicdo 0,20. Uma possivel explicacdo para a queda
da fracdo de adsorcéo reversivel (desativacao) em funcdo do nimero de ciclos é o aumento da

quimissorgdo irreversivel, que diminui a quantidade de sitios aptos a adsorcdo de CO..

O comportamento de reducdo da adsor¢cdo de CO, ao longo dos ciclos de
adsorcdo/dessorcdo também foi observado por Du et al. (2010), onde eles atribuiram esse
comportamento a uma adsorcdo irreversivel. Hufton et al. (1999) também constataram a
reducdo da adsorcdo em experimentos de ciclos de adsorcdo/dessorcdo e 0s autores
concluiram que essa reducdo ocorreu devido a existéncia de uma adsorcdo quimica

irreversivel.
4.9 Representacdo da captura de CO, em escala industrial

Um sistema ficticio com dez colunas de adsorcdo, operando em série, representa a
unidade de adsorcédo (Figura 39). Essa representacao tem a intencé@o de fornecer uma ideia, em

escala industrial, da quantidade adsorvida pelo composto tipo hidrotalcita.

@ _©_0 6 0 0 O 0 0 0 g
£ Al

il oo I Sy I I I Y g

® ©0 6 06066 6 0

Figura 39 — Esquema representativo da unidade de adsorc¢do de CO, com dez colunas.
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A Tabela 32 mostra a massa do leito do adsorvente na coluna, a porcentagem de
remocdo de CO,, a capacidade de adsorcdo em uma hora de operagdo, as vazdes das
correntes, o total removido e a fracdo de CO, removido. A corrente A é a carga de
alimentacdo de CO,. As vazdes B, D, F, H, J, L, N, P, R e T s&o iguais, por isso apenas a
vazéo B foi representada na Tabela 32.

A vazdo B foi calculada a partir da multiplicacdo da capacidade de adsorcéo de CO;
do adsorvente (C,gs) com a massa de adsorvente na coluna (mygs), a vazdo C é a diferenca
entre a vazdo A e B. Dessa forma, o mesmo calculo realizado para a coluna 1 foi realizado

para as demais colunas. Quando o ciclo de adsor¢do muda a C,gs muda, mas A é sempre igual.

Tabela 32 — Valores representativos para as vazdes da unidade de adsorcao.

HTCMgAI 0,33 400

Forno Caldeira
Ciclos de adsorcdo de CO; Ciclos de adsorcéo de CO;
1 2 3 1 2 3

Maas (KQ) 4000 4000 4000 16000 16000 16000
Remocao (%) 100 83,03 74,71 100 83,03 74,71
Cass (Mmolig.h) 0,91 0,76 0,68 0,91 0,76 0,68

A (mmol/h) 57102273 57102273 57102273 508143939 508143939 508143939
B (mmol/h) 3640000 3022292 2719444 14560000 12089168 10877776
C (mmol/h) 53462273 54079981 54382829 493583939 496054771 497266163
E(mmollh) 49822273 51057689 51663385 479023939 483965603 486388387
G (mmollh) 46182273 48035397 48943041 464463939 471876435 475510611
| (mmol/h) 42542273 45013105 46224497 449903939 459787267 464632835
K (mmol/h) 38902273 41990813 43505053 435343939 447698099 453755059
M (mmol/h) 35262273 38968521 40785609 420783939 435608931 442877283
O (mmol/h) 31622273 35946229 38066165 406223939 423519763 431999507
Q (mmol/h) 27982273 32923937 35346721 391663939 411430595 421121731
S(mmollh) 24342273 29901645 32627277 377103939 399341427 410243955
U(mmollh) 20702273 26879353 29907833 362543939 387252259 399366179
ng:}:ﬁg}%'do 36400000 30222920 27194440 145600000 120891680 108777760

Fragao 63,75 52,93 47,62 28,65 23,79 21,41

removida (%)

De acordo com as massas de adsorvente estimadas para constituir o leito da coluna de
adsorcdo foram estimadas também as dimens6es da coluna. Para encontrar o volume que a
massa do leito ocuparia dentro da coluna foi medida a massa de adsorvente equivalente ao
volume de 10 mL (6,1 g). A Tabela 33 mostra o volume ocupado pelo leito de adsorvente e 0
volume da coluna de adsorcdo. Na estimativa das dimensdes da coluna foi considerado que

acima do leito de adsorvente existe 1 m*® de volume sem ser preenchido.
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Tabela 33 — Volume do leito de adsorvente e da coluna de adsorcéo.

HTCMgAI 0,33 400

V = (aD*H)/4

Forno Caldeira
m (kg) 4000 16000
Volume do leito

V (mm°) 6558 x 10° 26233 x 10°
D (mm) 1500 2000

H (mm) 3713 8354

Volume da coluna

V (mm°) 7558 x 10° 27233 x 10°
D (mm) 1500 2000

H (mm) 4279 8673

A partir da representacdo da captura de CO, em escala industrial foi possivel perceber
que a amostra HTCMgAI 0,33 calcinada a 400 °C poderia ser aplicada em processos
industriais, ja que a quantidade que possivelmente foi adsorvida pelo leito € significativa e,
além disso, as dimensdes da possivel coluna sdo razoaveis. Vale a pena lembrar que a coluna
dimensionada nessa secéo é ficticia e mostra um processo industrial de adsorcéo simplificado,
ou seja, o dimensionamento e a operacdo de uma coluna de adsorcao requerem estudos mais

aprofundados e técnicas de processamento complexas.
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5 Conclusdes e Sugestdes

As analises de difracdo e fluorescéncia de raios X conseguiram mostrar que houve a
formacdo da fase caracteristica de um composto tipo hidrotalcita com a composicao desejada,
0 que comprova a eficécia da sintese pelo método de coprecipitacdo. Além disso, os padrbes
de difracdo de raios X indicaram que para HTCMgAI calcinada a 400 e 500 °C foi formada a
fase de 6xido misto de magnésio e aluminio, fase capaz de maximizar a adsorcdo, ja para
HTCZnAl as trés temperaturas de calcinacdo originaram a fase de éxido misto de zinco e

aluminio.

A partir dos resultados encontrados foi avaliada a capacidade de adsor¢do de CO; dos
compostos tipo hidrotalcita sintetizados em diferentes composi¢cdes molares de aluminio e em
temperaturas de calcinagéo diferentes. Assim, a amostra com composicéo de 0,33 calcinada a
400 °C mostrou maior adsor¢do para HTCMgAI, mas para HTCZnAl a maior adsor¢édo
ocorreu para a composicdo 0,33 calcinada a 400 °C. Os resultados mostraram que as amostras
com composicdo de 0,33 sdo as que apresentam a menor basicidade e a maior adsor¢édo. 1sso
ocorre devido a presenca de uma menor quantidade de sitios basicos fortes, ou seja, quanto
menor o nimero de sitios basicos fortes maior € a adsor¢cdo de CO,. A calcinacdo a 400 °C
para HTCMgAI mostrou a melhor adsorcéo, porque as amostras calcinadas nessa temperatura
possuem a maior area BET comparado com as outras calcinacgdes. Ja a HTCZnAl calcinada a
400 °C apresentou melhor adsorcdo, porque existe um equilibrio da fracdo de sitios basicos

fracos.

A adsorcdo se mostrou maior para a temperatura de 50 °C, isso foi explicado
termodinamicamente. A adsorcdo é um fenbmeno exotérmico, por isso quanto menor a
temperatura do sistema mais favorecida foi a adsorcdo. A comparacdo entre HTCMgAI e
HTCZnAl indicou que a amostra capaz de adsorver maior quantidade de CO, foi a que
contém magnésio, ja que essa amostra possui menor eletronegatividade e consequentemente
maior basicidade. O estudo dos ciclos de adsorcdo/dessorcdo de CO; investigou a capacidade
de adsorcdo ao longo dos ciclos, onde os resultados mostraram que a adsor¢do diminui em
funcdo do aumento do nimero de ciclos, mostrando que existe uma desativacdo devido a
quimissorcdo irreversivel. A isoterma de Langmuir foi o modelo de adsor¢do que apresentou
o melhor ajuste, uma vez que esse modelo apresentou maior coeficiente de correlacdo para a

maioria das amostras.
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A pesquisa pode ser continuada a partir das seguintes sugestdes:

e Avaliacdo da capacidade de adsor¢céo de compostos tipo hidrotalcita sintetizados com
diferentes cétions divalentes e trivalentes;

e Avaliacdo da capacidade de adsorcdo de compostos tipo hidrotalcita sintetizados com
diferentes agentes precipitantes;

e Avaliacdo da capacidade de adsorcdo de compostos tipo hidrotalcita sintetizados com
diferentes parametros como, por exemplo, temperatura de coprecipitacdo, velocidade
de agitacdo, pH da solugdo reacional, temperatura da etapa de envelhecimento e
temperatura da dgua de lavagem;

e Avaliagdo da capacidade de adsorcdo em maior numero de ciclos de
adsorcao/dessorcao;

e Avaliacdo da capacidade de adsorcdo de compostos tipo hidrotalcita em uma unidade
em escala piloto;

e Avaliar a capacidade de adsor¢do de CO, considerando a influéncia de gases
contaminantes;

e Avaliar a capacidade de adsorcao variando a granulometria do adsorvente sélido.
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