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O dióxido de carbono é um dos gases causadores do aquecimento global. Esse trabalho 

busca desenvolver uma tecnologia capaz de capturar CO2 a partir de um adsorvente sólido de 

baixo custo e de fácil regeneração. Os compostos tipo hidrotalcita (HTC) se destacam por 

suas propriedades, como alta área específica, estabilidade térmica e boa capacidade de 

adsorção/dessorção, mostrando potencial para aplicação em altas temperaturas. Compostos 

tipo hidrotalcita HTCMgAl e HTCZnAl com razões molares de Al de 0,20, 0,28 e 0,33 foram 

sintetizados por coprecipitação dos cátions M
2+

 e Al
3+

, e posteriormente calcinados a 300, 400 

e 500 °C para formar a fase de óxido misto de M
2+

 e Al
3+

. Padrões de difração de raios X 

indicaram, para HTCMgAl, a formação do óxido misto na calcinação a 400 e 500 ºC, já para 

HTCZnAl o óxido misto foi formado nas três temperaturas de calcinação. A adsorção foi 

realizada em um equipamento de análise termogravimétrica, onde as temperaturas de 

adsorção foram 50, 100 e 200 °C. O HTCMgAl a 50 °C com composição molar 0,33 e 

calcinado a 400 °C foi a amostra com a maior adsorção (0,91 mmol CO2/gads); e o HTCZnAl 

de maior adsorção também tinha composição 0,33 e calcinação a 400 °C (0,20 mmol 

CO2/gads). A maioria das amostras apresentou a isoterma de Langmuir como o melhor ajuste 

aos dados experimentais. Foi constatado também que a adsorção diminui com o aumento dos 

ciclos de adsorção/dessorção, indicando a existência de quimissorção irreversível, o que causa 

a desativação dos sítios de adsorção e consequentemente a queda da fração de adsorção 

reversível. 
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Carbon dioxide is one of the gases that induces global warming. This work aims to 

develop a methodology to capture CO2 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 HTCMgAl and 

HTCZnAl with 0.20, 0.28 and 0.33  Al molar ratios were synthesized by M
2+

 and Al
3+ 

coprecipitation, and subsequently calcined at 300, 400 and 500 °C in order to form a M
2+

 and 

Al
3+ 

mixed oxide phase. Patterns of X-ray diffraction have attested the formation of the mixed 

oxide through calcination at 400 and 500 °C for HTCMgAl, 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. HTCMgAl with 0.33 molar composition calcined at 400 °C was the sample with highest 

adsorption at 50 °C (0,91 mmol CO2/gads), and HTCZnAl with 0.33 molar composition 

calcined at 400 °C also presented high adsorption (0,20 mmol CO2/gads). 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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1 Introdução 

As atividades humanas estão cada vez mais intensas no sentido de consumir os 

recursos do planeta e os cuidados para evitar a degradação ambiental estão cada vez mais 

fazendo parte da sociedade. A crescente emissão de gases do efeito estufa vem preocupando, 

devido aos grandes riscos ambientais inerentes a essas emissões. Muitos são os gases 

causadores do efeito estufa, dentre eles o dióxido de carbono (CO2) recebe maior destaque, 

porque todos os anos toneladas de CO2 são lançadas na atmosfera terrestre. Como 

consequência, a temperatura do planeta aumenta cada vez mais, provocando desequilíbrios 

ambientais prejudiciais e irreparáveis. Com isso, tecnologias necessitam ser desenvolvidas a 

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

É preciso também tornar o CO2 uma matéria prima que promova a geração de recursos 

financeiros. Commodities como o crédito de logística reversa, créditos de efluentes 

industriais, créditos de carbono e reciclagem estão em desenvolvimento com a intenção de 

criar um mercado chamado de ativos ambientais e algumas ideias, nesse sentido, estão 

começando a se desenvolver para a captura de CO2. 

A emissão de CO2 no mundo vem sendo estudada pelo Energy Information 

Administration – EIA (2007), que mostrou que as fontes de energia não renováveis como 

carvão, petróleo e gás natural são os grandes responsáveis pelo aumento de CO2 na atmosfera. 

Estudos preveem um aumento contínuo das emissões do CO2, onde as quantidades emitidas 

são de 26,9, 33,9 e 42,9 bilhões de toneladas de CO2 para os anos de 2003, 2015 e 2030, 

respectivamente. Para o Brasil é previsto que ocorra a emissão de 610 milhões de toneladas de 

CO2 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 CO2. 

Alguns métodos podem ser empregados para a separação de CO2, por exemplo, 

absorventes líquidos, adsorventes sólidos e membranas seletivas. Aminas, carbonato de sódio 

aquoso, carbonato de potássio aquoso, solução aquosa de amônia, soluções aquosas alcalinas, 

e líquidos iônicos são capazes de absorver CO2; zeólitas, compostos tipo hidrotalcita e carvão 

ativado representam os adsorventes sólidos que capturam CO2 e membranas de paládio, 

cerâmicas e poliméricas são exemplos de membranas seletivas para CO2 (D’ALESSANDRO 

et al., 2010). 
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Existem duas classes de absorventes, os químicos e os físicos; as aminas, que são 

absorventes químicos, possuem problemas com a eficiência energética na etapa de 

regeneração, porque a reação com o CO2 promove a formação de carbamato, que possui alta 

estabilidade, e exige altas temperaturas para regeneração. Por outro lado, os absorventes 

físicos requerem baixas temperaturas de regeneração, já que possuem apenas interações 

físicas com o CO2. Os adsorventes sólidos também são classificados em químicos e físicos, 

onde estes apresentam vantagens sobre os absorventes no que diz respeito à eficiência 

energética. A seletividade é a principal propriedade que torna os adsorventes sólidos uma boa 

opção para a captura de CO2. As membranas são classificadas em inorgânicas e orgânicas, e 

existem dois mecanismos importantes para a separação de gases, a difusão de soluções e 

peneiras moleculares, sendo a permeabilidade e a seletividade as propriedades base de uma 

operação de separação com membranas. Entretanto, comumente a maioria das membranas não 

apresenta estabilidade em ambientes de processamento com sulfeto de hidrogênio e vapor 

(D’ALESSANDRO et al., 2010). 

Alguns adsorventes sólidos podem ser utilizados na captura de CO2 como, por 

exemplo, zeólitas, carvões ativados, óxidos de cálcio, compostos tipo hidrotalcita, híbridos 

orgânico-inorgânicos e estruturas de metal-orgânicos (CHOI et al., 2009). Os compostos tipo 

hidrotalcita são adequados para adsorver CO2 em temperaturas médias, tornando-os especiais 

para essa operação. 

Hidrotalcitas são argilas aniônicas com estrutura lamelar, formadas por camadas 

tipo brucita (Mg(OH)2), onde parte do Mg
2+

 é substituído pelo Al
3+

. Nos espaços entre as 

camadas existe a presença de ânions CO3
2-

 e moléculas de água (KAMATH et al., 1997). As 

hidrotalcitas possuem alta seletividade e adsortividade, boa resistência mecânica após 

exposição ao fluxo de alta pressão, elevada área específica e boa estabilidade térmica, além de 

baixo custo de síntese. Os hidróxidos duplos lamelares (HDLs) ou compostos tipo hidrotalcita 

(HTCs) são produzidos por substituição parcial ou total do Mg
2+

 por outros cátions divalentes 

e do Al
3+

 por outros cátions trivalentes, de raio iônico semelhante (YONG e RODRIGUES, 

2002). São sólidos adsorventes para CO2 de média temperatura, operando entre 200 e 400 °C. 

Alguns dos problemas inerentes aos HTCs estão relacionados à cinética e estabilidade. 

Pesquisas vêm sendo realizadas para tentar aperfeiçoar esse tipo de adsorvente, através de 

variações na composição química e temperatura de tratamento térmico. A estabilidade do 

HTC, durante os ciclos de adsorção/dessorção, também tem recebido atenção especial, porque 
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nessa operação existe oscilação de temperatura e pressão, podendo comprometer a 

estabilidade (WANG et al., 2011). 

Portanto, os compostos tipo hidrotalcita possuem características interessantes para a 

adsorção de CO2 em processos industriais, além de serem adsorventes fáceis de serem 

sintetizados e de baixo custo. 

1.1 Objetivos 

O objetivo do trabalho é avaliar a capacidade de adsorção de CO2 sobre a superfície de 

compostos tipo hidrotalcita Mg-Al e Zn-Al de diferentes composições, calcinados em 

diferentes temperaturas. 

Os objetivos específicos deste trabalho são: 

 Investigar a capacidade de adsorção dos compostos tipo hidrotalcita nas composições 

molar de alumínio (X=Al/(Al+M
2+

) onde M
2+

=Mg
2+

 ou Zn
2+

) de 0,20, 0,28 e 0,33; 

 Investigar a capacidade de adsorção variando a temperatura de calcinação (300, 400 e 

500 °C); 

 Investigar a capacidade de adsorção variando a temperatura de adsorção (50, 100 e 

200 °C); 

 Investigar a capacidade de adsorção variando a basicidade dos compostos; 

 Investigar a capacidade de regeneração dos adsorventes em ciclos de 

adsorção/dessorção; 

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

experimentais; 

 Avaliar o melhor adsorvente obtido em uma aplicação industrial. 

1.2 Estrutura da dissertação 

A dissertação está dividida em cinco capítulos. O Capítulo 1 apresenta a motivação 

para o desenvolvimento da pesquisa bem como os objetivos propostos. A revisão 

bibliográfica é apresentada no Capítulo 2, onde são abordados os fundamentos de adsorção, a 

classificação dos adsorventes, os compostos tipo hidrotalcita, seus métodos de síntese, a 

decomposição pelo tratamento térmico, os sítios básicos presentes na estrutura dos HTCs, os 

fatores que afetam a capacidade de adsorção, o efeito memória e a cinética de adsorção. 
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O Capítulo 3 descreve os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento da 

pesquisa. Os resultados encontrados e as discussões são apresentados no Capítulo 4 e as 

conclusões e as sugestões para trabalhos futuros são descritas no Capítulo 5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 2                                                                                            Revisão Bibliográfica   18 

2 Revisão Bibliográfica 

2.1 Fundamentos de adsorção 

Os gases, sólidos e líquidos são sistemas agregados, que como todos os outros 

possuem energia. A energia cinética e a de interação são energias pertencentes aos sistemas 

agregados, eles são constituídos de partículas e essas podem ser íons, átomos ou moléculas. O 

movimento de rotação, translação e vibração das partículas são provenientes da energia 

cinética. Além disso, existem forças que promovem a interação entre partículas, as forças 

eletrostáticas e de Van der Waals, chamadas de energia de interação. Quando as moléculas 

estão adsorvidas sobre a superfície de um sólido, existe apenas o movimento de vibração, 

nessa situação a energia de interação é muito maior do que a energia cinética (SCHMAL, 

2010). 

Na superfície de um sólido existe uma quantidade de energia, que pode ser designada 

como energia superficial. Moléculas de gás adsorvidas em uma superfície sólida liberam 

energia, fenômeno conhecido como adsorção exotérmica. Por ser espontânea, a adsorção 

apresenta variação da energia livre de Gibbs negativa (ΔGads < 0); as formas de organizar o 

sistema são menores, porque as moléculas de gás estão adsorvidas, ou seja, a variação de 

entropia do sistema é negativa (ΔSads < 0). Portanto, a equação termodinâmica que define ΔG 

é: ΔG = ΔH – TΔS e para a adsorção ΔHads = ΔGads + TΔSads. Mas como ΔGads < 0 e ΔSads < 

0, então ΔHads também é um valor negativo (ΔHads < 0), mostrando que o fenômeno de 

adsorção é exotérmico (SCHMAL, 2010). 

A adsorção física também é conhecida como fisissorção, em que o adsorvato possui 

fraca interação com o adsorvente sólido. O intervalo de entalpia de adsorção está 

compreendido entre -0,5 e 5 kcal/mol, onde a interação adsorvato/adsorvente pode ser 

governada por forças de grandeza semelhante às forças de Van der Waals. As moléculas de 

gás adsorvidas formam camadas que normalmente se sobrepõem, quanto maior o número de 

camadas sobrepostas, menor é a força de adsorção. A fisissorção é um fenômeno que acontece 

em um curto período de tempo, ou seja, alcança o equilíbrio rapidamente, devido à pequena 

energia de interação entre o adsorvato e a superfície do adsorvente e energia de ativação nula. 

Além disso, a adsorção física ocorre em baixas temperaturas e é um processo reversível 

(SCHMAL, 2010). 
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A adsorção química é conhecida como quimissorção, em que o adsorvato possui forte 

interação com o adsorvente sólido. O intervalo de entalpia de adsorção está compreendido 

entre 10 e 100 kcal/mol, onde a interação adsorvato/adsorvente pode ser governada por forças 

de grandeza semelhante às ligações químicas. A adsorção química é irreversível, forma 

apenas uma única camada de adsorvato sobre a superfície do adsorvente e alcança o equilíbrio 

em um grande intervalo de tempo. Quando a quimissorção apresenta uma energia de ativação 

diferente de zero, tem como modelo a equação de Arrhenius e a adsorção apresenta uma taxa 

que é função da temperatura, a quimissorção é chamada de ativada. Por outro lado, quando a 

quimissorção apresenta energia de ativação próxima a zero e é rápida, a quimissorção é 

designada como não ativada (SCHMAL, 2010). 

2.1.1 Isotermas de adsorção 

A isoterma de adsorção é capaz de quantificar, à temperatura constante, o adsorvato 

gasoso adsorvido sobre a superfície de um adsorvente sólido em função da pressão de 

equilíbrio. Quanto maior a massa de adsorvente, maior a quantidade adsorvida de gás 

(SCHMAL, 2010). 

Na interface, por exemplo, de um sistema gás/sólido existem gradientes de 

concentração e/ou densidade, que estão próximos da superfície do sólido. Quando, nas 

vizinhanças da superfície ocorre a mudança de densidade, o fenômeno de adsorção ocorre e a 

adsorção de Gibbs é o excedente da densidade. A adsorção de Gibbs varia com a composição, 

temperatura e pressão (ou densidade). A isoterma é uma forma que se tem para representar os 

dados experimentais de adsorção. A partir de modelos considerados como padrões é possível 

explicar a isoterma de adsorção experimental. Os primeiros padrões de adsorção, em sistemas 

gás/sólido em equilíbrio, foram classificados por Brunauer, Deming, Deming e Teller 

(BDDT) no ano de 1940, e consistem em cinco tipos de sistemas, mais tarde essa mesma 

classificação 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 – Classificação IUPAC para isotermas de adsorção. 

Fonte: Adaptado de Donohue e Aranovich (1998). 

Adsorventes com microporos se enquadram na classe de isoterma do Tipo I. A 

existência de interação forte e fraca entre adsorvato e adsorvente, em adsorventes 

macroporosos, caracteriza isoterma de adsorção do Tipo II e III, respectivamente. Dois 

padrões de isotermas possuem histerese, as do Tipo IV e V. A isoterma do Tipo VI apresenta 

degraus (DONOHUE e ARANOVICH, 1998). 

A isoterma Tipo I é característica de quimissorção e a saturação é alcançada em 

pequenas pressões relativas, ela é comum em sólidos microporosos e apresenta monocamada 

completa. Todos os tipos de isotermas, com exceção do Tipo I, indicam a ocorrência de 

fisissorção. Os Tipos II e III são decorrentes de sólidos macroporosos ou sólidos que não 

apresentam poros, onde a adsorção tende ao infinito e a fisissorção ocorre em múltiplas 

camadas. As isotermas Tipo IV e V mostram que existe o preenchimento dos poros, 

observado pelo valor de adsorção finito. Esses dois modelos podem ser associados aos 

modelos II e III para sólidos 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 característica de sólidos uniformes não porosos (SCHMAL, 2010). 

A classificação apresentada pela IUPAC não representa todos os fenômenos de 

adsorção, porque é incompleta e erroneamente ela sempre mostra a adsorção como uma 

função monotônica da pressão. Entretanto, existem isotermas de adsorção como função não 

monotônica. Por exemplo, adsorvatos supercríticos como dióxido de carbono e outros 

adsorvem sobre alumina (macroporosa) e zeólita (microporosa) como uma função não 

monotônica, além de apresentar um nível máximo de adsorção. Portanto, todas essas falhas 
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relacionadas à classificação da IUPAC estão ligadas aos conceitos utilizados, que consideram 

ocorrência de adsorção total e não adsorção de Gibbs. A adsorção total é a quantidade 

adsorvida de moléculas de adsorvato na camada formada sobre a superfície do adsorvente. 

Por outro lado, a integral do excesso de densidade é a adsorção de Gibbs, que é o que o 

experimento consegue medir, ou seja, a diferença entre a densidade local e a do bulk 

(DONOHUE e ARANOVICH, 1998). 

Os seis tipos de isotermas classificadas pela IUPAC não podem ser utilizados como 

padrões para adsorção de gases supercríticos em temperatura ambiente, uma vez que os 

padrões da IUPAC somente são aplicáveis a vapores capazes de condensar. Alguns exemplos 

de gases supercríticos são: metano, nitrogênio, monóxido de carbono e dióxido de carbono 

(DONOHUE e ARANOVICH, 1998). 

Donohue e Aranovich (1998) investigaram outra classificação para as isotermas de 

adsorção, uma vez que a classificação da IUPAC não consegue prever todos os tipos de 

isotermas. A partir da teoria de rede, que envolve conceitos de termodinâmica estatística, os 

autores conseguiram outra classificação, que pode ser visualizada na Figura 2, onde os 

modelos são baseados na adsorção de Gibbs. 

 

Figura 2 – Classificação para as isotermas de adsorção 

Fonte: Adaptado de Donohue e Aranovich (1998). 

Os padrões apresentados na Figura 2 levam em consideração os aspectos qualitativos. 

A isoterma Tipo I considera três condições distintas para adsorventes microporosos: 
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subcrítica, próximo de uma condição crítica e supercrítica. A adsorção para adsorventes 

macroporosos é descrita pelos modelos Tipo II e III, em que a afinidade é forte para o Tipo II 

e fraca para o Tipo III. Com a aproximação das condições críticas a isoterma deixa de ser uma 

função monotônica. Sendo assim, passa a apresentar uma adsorção máxima em que a curva 

mostra um máximo agudo e, com um aumento ainda maior da temperatura, a máxima 

adsorção se torna mais suave. Os modelos que representam os adsorventes mesoporosos são 

as isotermas Tipo IV e V, em que as afinidades são forte e fraca, respectivamente. Em 

adsorventes mesoporosos, a histerese acontece em temperaturas menores e isotermas 

supercríticas também são representadas. Portanto, a nova classificação para isotermas de 

adsorção, baseado na teoria de rede, pode prever comportamentos supercríticos, condições 

próximas à saturação e histerese (DONOHUE e ARANOVICH, 1998). 

Existem diversos modelos de adsorção-dessorção, dentre eles os modelos de 

Langmuir, Freundlich e Temkin (SCHMAL, 2011). 

Na construção do modelo de Langmuir são consideradas algumas hipóteses: 

1. Quantidade definida de sítios de adsorção existentes na superfície sólida; 

2. Adsorção de uma molécula por cada sítio; 

3. Os sítios de adsorção apresentam a mesma entalpia de adsorção; 

4. O grau de cobertura não influencia a entalpia de adsorção; 

5. Quando a adsorção atinge o equilíbrio a adsorção e a dessorção possuem taxas iguais; 

6. Quando a adsorção atinge o equilíbrio existe uma quantidade de moléculas adsorvidas 

para uma determinada temperatura e pressão. A fração de recobrimento dos sítios é 

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

Em um processo isotérmico a taxa de adsorção de um gás é função da quantidade de 

sítios vagos e da pressão parcial do gás adsorvido, mas, por outro lado, a taxa de dessorção é 

função da fração de recobrimento (sítios ocupados). A isoterma de Langmuir é descrita pelas 

Equações 1 e 2 (SCHMAL, 2011). 

θ = 
 P

1+ P
 (adsorção simples)     ( ) 

θ = 
  P

1+  P
  adsorção dissociativa      ( ) 
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  = 
 a

 d
     ( ) 

Onde: θ é a fração de recobrimento,   constante de equilíbrio de adsorção-dessorção, P 

pressão parcial do gás adsorvido, ka constante de adsorção e kd constante de dessorção. 

A constante de equilíbrio de adsorção-dessorção (K) é uma propriedade 

termodinâmica. Além disso, essa constante é capaz de indicar a afinidade do gás adsorvido no 

adsorvente. Portanto, adsorvente com maior valor de K possui maior constante de adsorção e 

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

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

uma equação matemática (Equação 4) (SCHMAL, 2011). 

θ =  P(
1
n )     ( ) 

Onde θ é o grau de cobertura, P pressão parcial do gás adsorvido,   e n são constantes. As 

constantes são inversamente proporcionais à temperatura, onde k > 1 e n > 1. O adsorbato e o 

adsorvente interagem e essa interação é representada pela constante n. O calor de adsorção 

(ΔHads) pode diminuir com θ, como mostrado na Equação 5. 

 Hads =   H0 ln θ     ( ) 

Onde ΔH0 é o calor de adsorção inicial (θ=0) e θ pode assumir valores entre 0,2 e 0,8. 

O modelo de Temkin faz referência à diminuição do calor de adsorção, de forma 

linear, em função da cobertura dos sítios de adsorção, como mostra a Equação 6 (SCHMAL, 

2011). 

ln  0P = 
 Hads

0
 θ

 BT
         ( ) 

Onde K0 é uma constante de equilíbrio padrão, P pressão parcial do gás adsorvido, ΔH
0

ads 

entalpia inicial de adsorção,   constante de ajuste, θ cobertura dos sítios de adsorção,  B 

constante de Boltzman e T temperatura. 
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2.2 Adsorventes de CO2 

A absorção de CO2 em aminas é uma tecnologia já bem desenvolvida no mercado, 

mas o uso de adsorventes sólidos tem se tornado uma melhor alternativa, já que os 

adsorventes sólidos apresentam algumas vantagens com relação aos líquidos como, por 

exemplo, o uso em processos em alta temperatura, menor quantidade de rejeitos produzidos 

durante a regeneração e quando expostos ao ambiente não oferecem riscos (CHOI et al., 

2009). 

Alguns adsorventes sólidos utilizados na captura de CO2 são: zeólitas, carvões 

ativados, óxidos de cálcio, hidrotalcitas, híbridos orgânico-inorgânicos e estruturas de metal-

orgânicos (MOFs) (CHOI et al., 2009). A adsorção em suporte sólido pode ser operada em 

processos de fisissorção ou quimissorção, onde no primeiro a interação adsorvente/CO2 é 

fraca e no segundo a interação é forte. O processo de adsorção é seguido por uma dessorção, o 

qual promove a regeneração do adsorvente. Isso normalmente é feito em ciclos e em vários 

módulos de adsorção/dessorção, onde a dessorção pode ser induzida por pressão ou por 

oscilação da temperatura (CHOI et al., 2009). 

Os adsorventes sólidos de CO2, para possuir boa capacidade de adsorção, devem 

apresentar, em sua superfície, uma elevada densidade de grupos funcionais básicos ou grande 

quantidade de sítios ativos. Eles podem ser classificados de acordo com a temperatura de 

operação em adsorventes de baixa, média e alta temperatura (WANG et al., 2011). A Tabela 1 

mostra os três tipos de adsorventes, sua temperatura de operação e alguns exemplos. 

Tabela 1 – Classificação dos adsorventes sólidos de CO2 (WANG et al., 2011). 

Adsorvente 
Temperatura de 

operação (
o
C) 

Exemplos 

Baixa temperatura < 200 
Carbono, zeólita, MOFs/ZIFs*, carbonatos de 

metais alcalinos e materiais à base de amina 

Média temperatura 200-400 Hidrotalcitas 

Alta temperatura > 400 CaO e cerâmica alcalinas 

*ZIFs – Estruturas imidazólicas zeolíticas 
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a) Adsorventes de CO2 de baixa temperatura 

Os adsorventes de CO2 de baixa temperatura são capazes de adsorver CO2 em 

temperaturas inferiores a 200 
o
C. A Tabela 2 mostra algumas vantagens e desvantagens dos 

tipos de adsorventes dessa classe. 

Tabela 2 – Vantagens e desvantagens para os adsorventes sólidos de CO2 de baixa 

temperatura (WANG et al., 2011). 

Adsorvente Vantagens Desvantagens 

Materiais à base de 

carbono 

Abundante, baixo custo, fácil de 

sintetizar, estável quimicamente e 

hidrotermicamente 

Baixa seletividade para o 

CO2 em presença de outros 

gases (mistura gasosa) 

Zeólitas Alta capacidade de adsorção de 

CO2 

Custo elevado 

MOFs/ZIFs Alta capacidade de adsorção de 

CO2 

Custo elevado 

Carbonatos de 

metais alcalinos 

- Falta de estabilidade 

térmica em longo prazo, 

temperatura de adsorção 

baixa 

Materiais baseados 

em aminas 

Elevada seletividade para CO2 Estabilidade térmica em 

longo prazo, capacidade de 

adsorção menor que 

aminas líquidas 

b) Adsorventes de CO2 de média temperatura 

Os hidróxidos duplos lamelares (HDLs) ou compostos tipo hidrotalcita são sólidos 

adsorventes de CO2 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 são as hidrotalcitas. Alguns dos problemas inerentes à hidrotalcita estão relacionados 

com a baixa capacidade de adsorção de CO2, cinética e estabilidade. Pesquisas vêm sendo 

realizadas para tentar aperfeiçoar esse tipo de adsorvente através de variações em sua 

composição química e temperatura de tratamento térmico. A estabilidade da hidrotalcita, 

durante os ciclos de adsorção/dessorção, também tem recebido atenção especial, porque nessa 

operação existe oscilação de temperatura e pressão, podendo comprometer a estabilidade 

(WANG et al., 2011). 
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c) Adsorventes de CO2 de alta temperatura 

O óxido de cálcio (CaO) e as cerâmicas alcalinas são exemplos dessa classe de 

adsorvente, com temperatura de operação superior a 400 
°
C (WANG et al., 2011). Segundo os 

autores esses adsorventes possuem problemas envolvendo sinterização durante a operação de 

adsorção/dessorção, por isso é comum a realização de encapsulamento ou suporte do 

adsorvente para aumentar a estabilidade. O material utilizado no suporte deve ser inerte, onde 

o carbono pode ser uma boa opção. 

2.3 Compostos do tipo hidrotalcita  

Hidrotalcitas são argilas aniônicas com estrutura lamelar, formadas por camadas 

tipo brucita (Mg(OH)2), onde parte do Mg2+ é substituído pelo Al3+. Nos espaços entre as 

camadas existem a presença de ânions CO3
2-

 e moléculas de água, como mostrado na Figura 

3.  

 

Figura 3 – Estrutura da (a) brucita e (b) hidrotalcita. 

Fonte: Adaptado de Kamath et al. (1997) 

É importante destacar que a hidrotalcita tem composição química de Mg-Al-CO3 e 

sistema cristalino romboédrico. Argilas aniônicas com outras composições ou sistema 

cristalino são denominadas conforme a Tabela 3. 
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Tabela 3 – Nomenclatura das argilas aniônicas e sistemas cristalinos. 

Íons presentes Sistema cristalino 

M
2+

 M
3+

 A
m-

 Romboédrico Hexagonal 

Mg
2+

 Al
3+

 CO3
2-

 Hidrotalcita Manasseita 

Mg
2+

 Cr
3+

 CO3
2-

 Estictita Barbetonita 

Mg
2+

 Fe
3+

 CO3
2-

 Piroaurita Esjogrenita 

Ca
2+

 Al
3+

 OH
-
 xxxxxx Hidrocalunita 

Ni
2+

 Al
3+

 CO3
2-

 xxxxxx Tacovita 

Ni
2+

 Fe
3+

 CO3
2-

 Reevesita xxxxxx 

Ni
2+

 Fe
3+

 SO4
2-

 Honessita xxxxxx 

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

O composto tipo hidrotalcita (HTC) é formado quando os cátions Mg
2+

 e Al
3+

 são 

substituídos por outros cátions de tamanho iônico similar, com fórmula geral mostrada na 

Equação 7. O HTC também pode ser chamado de hidróxido duplo lamelar ou ainda 

hidróxidos mistos em camadas (YONG e RODRIGUES, 2002). 

 M1  
2+ M 

3+ OH 2 
 +
 A n 

n 
.mH2O 

  
     ( ) 

Onde: M
2+

=Mg
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

, Cu
2+

, Mn
2+

; M
3+

=Al
3+

, Fe
3+

, Cr
3+

; A
m-

=CO3
2-

, SO4
2-

, NO3
-
, Cl

-
 , 

OH
-
 e x é a razão molar do cátion trivalente [M

3+
/(M

2+
+M

3+
)] podendo variar entre 0,17 e 

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

HTC é um composto que possui camadas com carga positiva devido à presença de 

cátion bivalente (M
2+

) e trivalente (M
3+

), apresentando sítios com geometria octaédrica, onde 

no interior desses sítios os cátions trivalentes substituem os cátions bivalentes, formando 

camadas carregadas positivamente. Entre as camadas desse composto existem ânions e 

moléculas de água. A estrutura do HTC é mostrada na Figura 4. A função do ânion e das 

moléculas de água é fazer o balanço 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 ligações de hidrogênio e por atrações 

eletrostáticas, que são originadas entre as camadas (carregadas positivamente) e os ânions 

interlamelares. O que determina a espessura das lamelas é a força das ligações entre as 

hidroxilas das camadas e os ânions, e as características do ânion como, por exemplo, a 

orientação, o número e o tamanho (CAVANI et al., 1991). 

2.3.1 Métodos de síntese de compostos tipo hidrotalcita 

A coprecipitação é o método comumente utilizado para a síntese do HTC, onde a 

influência do valor da razão M
2+

/M
3+

 é significativa, pois é esse valor que vai indicar se o 

HTC é puro ou não. Por exemplo, existe precipitação de Al(OH)3 se a razão M
2+

/M
3+

 for igual 

a 1. A formação dessa base mostra a separação de fases. Já para a precipitação formar 

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

Originalmente a síntese de hidrotalcita, a partir da coprecipitação utilizando valores de 

pH variáveis, foi processada por Feitknecht usando soluções diluídas (REICHLE, 1986). De 

acordo com o autor, o princípio da síntese é basicamente adicionar a solução contendo os sais 

dos cátions M
2+

 e M
3+

 sobre uma solução contendo OH
-
 e o ânion A

m-
 que ficará entre as 

camadas. Os resultados foram otimizados a partir de mudanças do método de síntese, porque 

com as mudanças foi possível utilizar soluções concentradas (REICHLE, 1986). Segundo 

Miyata (1975), pH entre 7 e 10, temperatura entre 60 e 80 °C e baixas concentrações de 

reagentes são as condições mais utilizadas para a síntese de HTC. Depois de precipitado, o 

HTC é lavado com água 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 agitação (vigorosa), a velocidade de adição da solução, 

a temperatura da mistura reacional (temperatura ambiente) e o pH da suspensão formada são 

outras condições que devem ser controladas na síntese do HTC. Os autores estudaram vários 

métodos de síntese como, por exemplo, coprecipitação ou método do sal-base, método do sal-

óxido e síntese hidrotérmica. O surgimento de outras fases durante a precipitação da 

hidrotalcita é prevenido quando a temperatura é baixa, por isso que a temperatura de 

precipitação é a ambiente. Depois da síntese, convenientemente, é realizado um tratamento 

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

Reddy et al. (2006) relataram em seu trabalho o método de síntese da hidrotalcita Mg-

Al-CO3 a partir de coprecipitação dos íons Mg
2+

 e Al
3+

 com razão Mg
2+

/Al
3+

 de 3:1. Os 

cátions foram coprecipitados em uma solução alcalina contendo hidróxido de sódio (NaOH) e 

carbonato de sódio (Na2CO3). Terminada a precipitação, a solução resultante foi levada a 

refluxo por um período de 24 horas a uma temperatura de 80 ºC sob contínua agitação. Para 

separar a hidrotalcita formada foi usada centrifugação em alta velocidade. O sólido separado 

recebeu uma lavagem com água deionizada, para remover os sais solúveis. Na sequência, a 

hidrotalcita foi seca em forno na temperatura de 100 ºC. 

Winter et al. (2006) sintetizaram hidrotalcita de magnésio e alumínio (Mg-Al-CO3) 

pelo método de coprecipitação, onde duas soluções foram preparadas: a primeira contendo 

nitrato de magnésio e nitrato de alumínio, e a segunda possuindo carbonato de sódio e 

hidróxido de sódio. Depois de preparadas, a primeira solução foi adicionada na segunda, 

formando uma suspensão branca. Essa foi levada ao aquecimento por 24 horas na temperatura 

de 60 °C e mantida em constante agitação. Na sequência, a suspensão passou por uma 

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

León et al. (2010) sintetizaram hidrotalcitas de Mg-Al (HTCMgAl) pelo método de 

coprecipitação, com razão Mg/Al igual a 3. Os autores usaram duas condições de síntese, 

baixa e alta supersaturação. A diferença está na cristalinidade do precipitado formado, onde a 

baixa supersaturação conduz a uma maior cristalinidade dos precipitados. 

Béres et al. (1999) prepararam hidrotalcitas de magnésio e alumínio (HTCMgAl), e 

também de zinco e alumínio (HTCZnAl). A primeira foi sintetizada pelo método de 

coprecipitação e a segunda por hidrólise induzida, onde ambas possuem composição molar de 
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alumínio igual a 0,25. As amostras foram caracterizadas após o tratamento térmico em 450 

°C. 

2.3.2 Tratamento térmico do composto tipo hidrotalcita 

Uma das características que são estudadas nos compostos tipo hidrotalcita é a 

estabilidade térmica, cuja análise mostra as faixas de temperaturas em que a hidrotalcita irá 

decompor. A sequência de decomposição para HTC pode ser descrita da seguinte maneira: da 

temperatura ambiente até aproximadamente 200 °C ocorre a desidratação; de 200 °C até 450 

°C hidroxilas e carbonatos (entre as camadas) são decompostos formando oxi-hidróxido 

duplo; de 450 °C até aproximadamente 600 °C é formado óxido duplo a partir da 

decomposição das hidroxilas remanescentes; nessa faixa de temperatura a estrutura lamelar 

desaparece completamente (CREPALDI e VALIM, 1998). Segundo Hibino et al. (1995) a 

mudança da razão M
2+

/M
3+

 pode variar a faixa de temperatura dessa sequência de 

decomposição. 

Hutson et al. (2004) pesquisaram sobre as alterações estruturais das hidrotalcitas em 

um tratamento térmico em elevadas temperaturas. Os autores acompanharam as mudanças 

estruturais ao longo do aquecimento e puderam constatar quatro etapas: desidratação, 

descarbonatação, desidroxilação e descarbonatação. Grande parte da água, 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 ânion interlamelar (normalmente CO2
3-

) promovendo a 

descarbonatação; a desidroxilação ocorre entre as temperaturas de 400 e 600 °C, ou seja, 

grupos OH
-
 são perdidos; e em temperaturas superiores a 600 °C a hidrotalcita se transforma 

em óxido misto de magnésio e alumínio. 

Reddy et al. (2006) realizaram análises estruturais das amostras de hidrotalcita através 

de técnicas como difração de raios X (DRX), espectroscopia de FTIR e análise 

termogravimétrica (ATG), que foram processadas em atmosfera inerte de hélio. Através da 

técnica de adsorção de N2 em uma temperatura de -196 ºC foram encontradas a área 

específica BET e a distribuição de tamanho de poros. Na análise dos padrões de DRX, Reddy 

et al. (2006) observaram que a hidrotalcita, quando calcinada na temperatura de 200 ºC, 

começa a se transformar aos poucos, ou seja, a estrutura lamelar original começa a sofrer 

colapso parcial. Já a partir de 400 ºC o colapso é total, transformando a estrutura lamelar em 

um corpo amorfo, o óxido de magnésio (MgO), também chamado de periclase. 
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Os resultados encontrados por Reddy et al. (2008) indicaram a formação de cristais de 

hidrotalcita de Mg-Al-CO3, nas temperaturas de calcinação de 400 e 600 ºC ocorreu a 

transformação para óxido de magnésio (MgO) amorfo, estrutura responsável por adsorver 

CO2. A análise termogravimétrica (ATG) mostrou as mudanças físico-químicas na estrutura 

cristalina, causadas devido ao aquecimento provocado durante a calcinação (REDDY et al., 

2008). A ATG apresenta a perda de massa da amostra com a variação de temperatura, onde 

para cada faixa de temperatura a perda de massa pode ser justificada por uma reação que 

acontece na estrutura do adsorvente (REDDY et al., 2008). A Tabela 4 apresenta a reação 

provocada pela calcinação em cada faixa de temperatura. 

Tabela 4 – Análise termogravimétrica durante a calcinação da amostra de hidrotalcita, 

segundo Reddy et al. (2008). 

Faixa de temperatura (ºC) Reação desenvolvida Perda de massa percentual (%) 

< 280 Desidratação e uma 

pequena desidroxilação 

14,4 

280-600 Desidroxilação e 

descarbonatação 

23,8 

 A decomposição térmica da hidrotalcita, a partir do tratamento térmico por 

calcinação, possui importância considerável no entendimento da evolução estrutural do 

adsorvente. Com isso, é possível conhecer as características e o comportamento do adsorvente 

durante as etapas da calcinação. 

Rey e Fornés (1992) desenvolveram estudos direcionados à decomposição térmica de 

duas amostras de hidrotalcita, a primeira (HT1) com composição X igual a 0,25 e a segunda 

(HT2) com X igual a 0,33, onde X corresponde à fração molar de alumínio, ou seja, 

Al/(Al+Mg). Com técnicas de FTIR, DRX, ATG e Espectroscopia de ressonância magnética 

nuclear (RMN) os autores conseguiram avaliar o desenvolvimento estrutural da hidrotalcita 

durante a calcinação. Foram feitas medições de área superficial BET e distribuição do 

tamanho de poros para a amostra HT1, onde os resultados mostraram que para as 

temperaturas de calcinação de 350, 400 e 700 °C foram alcançadas as maiores áreas BET e 

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

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

(ATD) cujos resultados encontrados para ATD mostraram a presença de picos endotérmicos, 
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que são associados às perdas de massa evidenciadas na análise de TG. Os difratogramas de 

raios X para as amostras de hidrotalcitas não calcinadas e calcinadas a 100, 200 e 300 °C 

mostraram uma queda no espaçamento basal com o aumento da temperatura de calcinação, 

indicando o desaparecimento do empilhamento das camadas da hidrotalcita. Já para a 

calcinação nas temperaturas de 500 e 700 °C é constatado o aparecimento de padrões 

característicos da estrutura do óxido de magnésio (MgO) (REY e FORNÉS, 1992). 

Segundo Rey e Fornés (1992) os resultados da análise de FTIR mostraram que na 

faixa de temperatura entre 100 e 300 °C as hidroxilas começam a desaparecer, porque a banda 

de vibração característica de hidroxila começa a cair de intensidade, o que caracterizou a 

desidroxilação. Já para a faixa de temperatura entre 300 e 400 °C a banda de hidroxila 

desaparece completamente e a banda de carbonato começa a decair, mas sem desaparecer 

completamente, caracterizando a descarbonatação (REY e FORNÉS, 1992). A Tabela 5 

identifica o que foi eliminado em cada faixa de temperatura durante o processo de 

decomposição térmica das amostras de hidrotalcita. 

Tabela 5 – Decomposição térmica da hidrotalcita e regeneração, de acordo com a faixa de 

temperatura (REY e FORNES, 1992). 

Faixa de 

temperatura 

(°C) 

Espécie removida 
Regeneração 

à hidrotalcita 
Estrutura 

27-227 
Desidratação e 

desidroxilação parcial 

Rápido (0,5 

horas) 

Desordem no empilhamento 

das lamelas, rearranjo do 

carbonato e desidroxilação 

na mesma camada 

(hidrotalcita). 

227-527 
Desidroxilação total e 

descarbonatação 

Lento (17 

horas) 

Colapso lamelar, 

desidroxilação de lamelas 

adjacentes, mudança de Al 

octaédrico para tetraédrico e 

formação de microporos 

devido à descarbonatação 

(óxido misto de Mg-Al). 

527-1000 Descarbonatação 
Somente em 

água líquida 

Formação de MgO e 

MgAl2O4. 

A caracterização realizada por Winter et al. (2006) a partir dos padrões de DRX 

mostrou resultados consistentes com o esperado para cada amostra. Foram caracterizadas 
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várias amostras, dentre elas as amostras de hidrotalcita com ânion carbonato (HT-carb), 

hidrotalcita aquecida em 450 °C (HT-heat) e hidrotalcita reidratada (HT-reh). A amostra HT-

carb mostrou linhas de difração de uma hidrotalcita com carbonato, o padrão de difração para 

a amostra HT-heat indicou a formação de óxido misto de magnésio e alumínio e a HT-reh 

evidenciou a restauração da estrutura da hidrotalcita, mas com uma menor cristalinidade já 

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

A desidroxilação e a descarbonatação, provocadas pelo tratamento térmico na 

hidrotalcita de Mg-Al-CO3, fazem com que a área específica e o 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 reidratação da hidrotalcita de Mg-

Al-CO3 calcinada, que se encontra na fase de óxido misto (Mg-Al-O), a área específica e o 

volume de poros diminuem, onde os microporos se tornam extintos. A partir das análises de 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) foi compreendido que, após o aquecimento e a 

reidratação, as lamelas da hidrotalcita se tornam mais próximas uma das outras, e por 

consequência passa a existir uma maior mesoporosidade, mas em contrapartida há uma 

redução do volume total de poros. 

Tabela 6 – Resultados de medidas de fisissorção de N2 e de ICP, de acordo com Winter et al. 

(2006). 

Amostra SBET
a
 (m

2
g

-1
) St

b
 (m

2
g

-1
) 

Vtotal de poros 

(cm
3
g

-1
) 

Vmicroporo 

(cm
3
g

-1
) 

Mg/Al
c
 

HT-carb 89 87 0,74 0,00 2,2 

HT-heat 191 163 0,97 0,01 n.d.
d
 

HT-reh 69 67 0,38 0,00 2,2 

a
 Método de BET. 

b
 Método-t. 

c
 Análises de espectrometria de emissão atômica por plasma 

acoplado indutivamente (ICP). 
d
 n.d. = não determinado. 

Kim et al. (2004) investigaram a evolução térmica estrutural da hidrotalcita de 

magnésio e alumínio (Mg-Al-CO3) a partir de técnicas in situ  como, por exemplo, 

espectroscopia de transformada de Fourier de infravermelho com reflexão difusa (DRIFTS) e 

termogravimetria acoplada a um espectrômetro de massas (TG/MB-MS). A técnica DRIFTS é 

utilizada para analisar as mudanças dos grupos funcionais da hidrotalcita com a variação da 

temperatura, já TG/MB-MS analisa a variação de massa e os gases produzidos a partir da 

variação da temperatura. 
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Kim et al. (2004) mostraram que através de espectrômetria de massas é possível 

identificar as espécies dessorvidas com o aumento da temperatura. Em temperaturas menores 

do que 190 °C existe água e pouca quantidade de CO2 sendo dessorvida. No intervalo de 

temperatura de 190 até 280 °C a água desaparece completamente, sendo o CO2 a única 

espécie dessorvida. A partir de 280 até 440 °C, CO2 também é a única espécie dessorvida 

(KIM et al., 2004). 

Liu et al. (2014) realizaram análise termogravimétrica da HTCZnAl aquecendo a 

amostra até 800 °C, onde três perdas de massa foram detectadas. A primeira ocorreu em 

temperatura inferior a 140 °C e corresponde à perda da água 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 água entre as camadas, e a terceira perda 

faz referência a descarbonatação e desidroxilação, localizada entre 200 e 330 °C (LIU et al., 

2014). A análise de DRX mostrou que para a HTCZnAl calcinada em 140 e 200 °C ocorreu 

apenas a desidratação, mas para calcinação em 300, 400 e 500 °C existe o desaparecimento da 

estrutura de HTC e a formação da estrutura de óxido misto de zinco e alumínio (LIU et al., 

2014). 

Com os resultados dos experimentos de fisissorção de nitrogênio foi possível concluir 

que as amostras calcinadas são mesoporosas. O aumento da temperatura de calcinação 

aumenta a área BET e o volume de poro para os HTCs desidratados, já para as amostras de 

óxido misto de zinco e alumínio o aumento da temperatura de calcinação reduz a área BET 

(Tabela 7) (LIU et al., 2014). 

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

Temperatura de 

Calcinação (°C) 

Área específica 

(m
2
/g) 

Diâmetro de poro 

(nm) 

Volume de poro 

(m
3
/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 padrões de DRX mostraram, após a calcinação em 450 

°C, a formação de óxido de magnésio (MgO) e óxido de zinco para as hidrotalcitas de 

magnésio e alumínio (HTCMgAl) e zinco e alumínio (HTCZnAl), respectivamente. Além 

disso, também é possível perceber que com a calcinação a estrutura em camadas desaparece. 
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A área específica para as amostras HTCMgAl e HTCZnAl (X=0,25) é de 360 e 77 m
2
/g, 

respectivamente (BÉRES et al., 1999). 

2.3.3 Sítios básicos 

As hidrotalcitas possuem propriedades bifuncionais ácido-base, por isso elas possuem 

grande importância como adsorventes. Suas estruturas apresentam sítios básicos de Brønsted 

(presentes na HTC sem calcinar) e sítios ácido-base de Lewis (presentes na HTC calcinada) 

(CORMA et al., 2005). March (1992) define sítio de Brønsted como sendo receptores de 

prótons (sítios básicos) ou doadores de prótons (sítios ácidos) e sítios de Lewis como sendo 

receptores de pares de elétrons (sítios ácidos) ou doadores de pares de elétrons (sítios 

básicos). 

O HTC possui em sua estrutura sítios básicos capazes de adsorver gases ácidos como o 

CO2, que são originados majoritariamente por tratamento térmico. Com isso, o HTC tem se 

mostrado um bom adsorvente para CO2 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 água entre as camadas, a desidroxilação e a descarbonatação transformando a estrutura do 

HTC em óxido misto (YANG et al., 2002). Depois de calcinado o HTC adquire uma área 

específica elevada, promovendo o contato dos sítios básicos da superfície com o CO2, a partir 

disso a adsorção reversível do gás ácido é favorecida (REDDY et al., 2008). Os HTCs 

possuem interação entre os sítios básicos e o CO2 mais forte que as zeólitas e mais fraco que 

os óxidos de metais alcalinos, indicando que o HTC é um bom adsorvente para CO2 em 

temperaturas elevadas (REDDY et al., 2006; REDDY et al., 2008; MCKENZIE et al., 1992; 

HORIUCHI et al., 1998). 

A troca do ânion carbonato da hidrotalcita pela hidroxila aumenta a força do sítio 

básico de Brønsted. A ativação 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 óxido 

misto de magnésio e alumínio (WINTER et al., 2006). Em seguida, a reidratação do óxido 

misto, na ausência de CO2, é necessária para que a troca de CO3
2-

 por OH
-
 aconteça. Portanto, 

com OH
-
 como ânion de compensação de cargas a força dos sítios básicos de Brønsted 

aumenta (WINTER et al., 2006). 

Estudos vêm sendo desenvolvidos para tentar explicar a relação que existe entre a 

atividade catalítica para a condensação de acetona e a estrutura da hidrotalcita. Winter et al. 
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(2006) descobriram que os sítios realmente ativos ficam localizados nas extremidades das 

lamelas da hidrotalcita e, na verdade, os grupos básicos de Brønsted presentes nessas 

extremidades são apenas uma pequena parte do total desses grupos. Além disso, os autores 

observaram que se houver uma redução da lateral do cristal de hidrotalcita é possível 

aumentar o número de sítios localizados na extremidade das lamelas. 

Winter et al. (2006) realizaram titulação com CO2 para verificar a quantidade de sítios 

básicos de Brønsted acessíveis nas amostras de hidrotalcita. Com os resultados, os autores 

puderam perceber que uma pequena quantidade, aproximadamente 10%, dos íons OH
-
 da 

hidrotalcita adsorveram CO2. A amostra reidratada (HT-reh) foi a que apresentou a menor 

quantidade de CO2 adsorvido (0,16 mmol de CO2/gHT). Isso se deve ao fato da amostra, ao 

sofrer reidratação, reestruturar suas camadas de maneira irregular. A irregularidade das 

camadas de HT-reh faz com que sítios básicos de Brønsted, localizados nas extremidades das 

camadas, fiquem aprisionados dentro de aglomerados, conforme mostrado na Figura 5, 

tornando-os inacessíveis à adsorção de CO2 reduzindo a capacidade de adsorção. 

 

Figura 5 – Esquema estrutural da hidrotalcita reidratada 

Fonte: Adaptado de Winter et al. (2006). 

Uma boa técnica para caracterizar a basicidade de sólidos é a microcalorimetria de 

adsorção, com ela é possível encontrar a distribuição e a concentração de sítios básicos. A 

força do sítio básico pode ser medida pelo calor de adsorção do CO2. Com isso, usando o 

calor diferencial de adsorção como função da cobertura, é possível encontrar a distribuição 

dos sítios. Sítios básicos com forças variadas foram encontrados por León et al. (2010), 

devido à queda do calor diferencial de adsorção de CO2 com o aumento da capacidade de 

adsorção. Calor de adsorção de CO2 de 25 kJ/mol é o valor limite para considerar a interação 

fraca, adsorção física. Os sítios responsáveis pelas interações fortes (interação química) têm 
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sua força dividida em três classes: sítios fracos (Q < 90 kJ.mol
-1

), sítios de força moderada 

(120 < Q < 150 kJ.mol
-1

) e sítios fortes (Q > 150 kJ.mol
-1

) (LEÓN et al., 2010). 

As amostras de HTCMgAl, depois da adsorção e dessorção de CO2 em temperaturas 

superiores a 400 °C passaram por uma caracterização mais detalhada dos sítios básicos 

através da análise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

(LEÓN et al., 2010). Essa técnica de análise é capaz de identificar as espécies provenientes da 

adsorção de CO2 na superfície dos óxidos mistos. Os resultados mostraram a formação de 

variadas espécies, devido à presença de sítios básicos de forças diferentes. Em superfície com 

hidroxila, sítio básico fraco, ocorreu a formação de bicarbonatos e na superfície contendo 

átomos de oxigênio formaram-se carbonatos unidentados, carbonatos bidentados quelantes ou 

carbonatos bidentados de transição. Sítios básicos fortes com íons de oxigênio de menor 

número de coordenação (O
2-

) formaram carbonatos unidentados e os sítios básicos de média 

força (M
n+

-O
2-

) formaram carbonatos bidentados quelante e de transição. Portanto, a 

irreversibilidade e a reversibilidade da adsorção de CO2 estão associadas com os sítios fortes 

(carbonatos unidentados) e fracos (carbonatos bidentados e bicarbonatos), respectivamente 

(LEÓN et al., 2010). As estruturas das espécies formadas na superfície das amostras são 

mostradas na Figura 6. 

 

Figura 6 – Espécies formadas na superfície das amostras de óxido de HTCMgAl. 

Fonte: Adaptado de León et al. (2010). 

Hutson e Attwood (2008) investigaram a capacidade de adsorção de CO2 sobre vários 

compostos tipo hidrotalcita. Os HTCs foram sintetizados pelo método de coprecipitação e 

adsorveram CO2 em um analisador termogravimétrico (ATG). As amostras foram tratadas 

termicamente a 400 °C e a adsorção processada a 300 °C. A basicidade da superfície do 

adsorvente foi investigada a partir da dessorção de CO2 à temperatura programada (TPD-

CO2). A hidrotalcita de magnésio e alumínio com o ânion carbonato (HTCMgAlCO3) 
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apresentou a maior capacidade de adsorção de CO2 (0,62 mmol de CO2/gads) na temperatura 

de 300 °C, além de possuir a maior taxa inicial de adsorção. Essa amostra também adsorveu 

2,29 mmol de CO2/gads a 330 °C. 

Com o perfil de TPD-CO2 foi constatado por Hutson e Attwood (2008) a presença de 

dois picos ou ombros de dessorção, um na temperatura de 154 °C e outro em 285 °C, o que 

caracterizou a presença de dois tipos de sítios básicos. A quantidade total de sítios básicos foi 

de 0,692 mmol de CO2/gads. Os resultados mostraram uma correlação entre os sítios básicos e 

a fisissorção, como mostrado na Figura 7. A Figura 7A(e) indicou que o HTCMgAlCO3 

adsorveu 2,29 mmol CO2/gads como adsorção combinada, onde 2 mmol CO2/gads 

correspondeu à fisissorção e 0,29 mmol CO2/gads à quimissorção. A explicação para não haver 

uma contribuição significativa da quimissorção foi que a adsorção irreversível é semelhante a 

uma carbonatação do cátion M
2+

. A Figura 7B indica que em pressões de CO2 menores que 20 

kPa existe quimissorção (menor quantidade) e pressões maiores do que 20 kPa existe 

fisissorção (maior quantidade). O HTCMgAlCO3 apresentou o maior número de sítios básicos 

e a maior capacidade de CO2 fisissorvido em 330 °C. O tipo de ânion de compensação de 

carga influencia na basicidade da superfície, uma vez que os HTCs foram sintetizados com 

ânions diferentes (HUTSON e ATTWOOD, 2008). 

 

Figura 7 – (A) Quantidade de CO2 fisissorvido e quimissorvido para HTC (a) (Mg,Al)(ClO4), 

(b) (Ca,Al)(CO3), (c) (Mg,Al)(Cl), (d) (Mg,Al)(Fe(CN)6) e (e) (Mg,Al)(CO3) e (B) isoterma 

de adsorção de equilíbrio de CO2 para HTCMgAlCO3 (330 °C). 

Fonte: adaptado de Hutson e Attwood (2008). 
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Liu et al. (2014) sintetizaram um HTC de zinco e alumínio (HTCZnAl) a partir do 

método de coprecipitação dos nitratos metálicos, em que a composição molar de alumínio é 

0,33. Após a síntese o HTCZnAl foi calcinado em diversas temperaturas (140, 200, 300, 400 e 

500 °C), onde foi possível investigar a basicidade e a estrutura das amostras. Dessorção de 

CO2 a temperatura programada (TPD-CO2) e espectroscopia de infravermelho de adsorção de 

CO2 (FTIR-CO2) foram algumas das técnicas utilizadas pelos autores para analisar a 

basicidade das amostras. 

Os espectros de FTIR mostraram que os HTCs, que possuem como sítios básicos os 

grupos OH
-
, adsorvem CO2 na forma de bicarbonato, enquanto que os óxidos mistos de zinco 

e alumínio adsorvem CO2 tanto como bicarbonato quanto carbonato, ou seja, os sítios básicos 

são os grupos OH
-
 e O

2-
. Em todas as amostras de óxido misto de zinco e alumínio o par M

n+
-

O
2-

 (sítio básico) é encontrado e o OH
-
 encontrado na superfície básica dos óxidos é 

proveniente da adsorção dissociativa da água. Além disso, o sítio básico O
2-

 isolado está 

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

Segundo Liu et al. (2014) a análise de TPD-CO2 fornece resultados importantes para 

identificar a força dos sítios básicos das amostras de HTC de zinco e alumínio desidratada e 

óxido misto de zinco e alumínio. As amostras desidratadas a 140 e 200 °C apresentaram um 

pico de dessorção de CO2 na temperatura de 80 e 95 °C, respectivamente, indicando maior 

força básica para a amostra desidratada a 200 °C. Os autores mostraram que os óxidos mistos 

de zinco e alumínio apresentaram picos de dessorção 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 

presença de sítios básicos de força fraca e média. As amostras calcinadas a 400 e 500 °C 

formaram três picos, o primeiro em 87 °C, o segundo no intervalo de 157-170 °C e o terceiro 

no intervalo de 270-277 °C mostrando sítios básicos fracos, médios e fortes, respectivamente. 

Os sítios básicos fracos são representados pelos grupos OH
-
, os médios pelos pares M

n+
-O

2-
 e 

os fortes por O
2-

; a quantidade encontrada para cada tipo de sítio é mostrada na Tabela 8 (LIU 

et al., 2014). 
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Tabela 8 – Quantidade de sítios básicos para o HTC de Zn e Al calcinado em diferentes 

temperaturas (LIU et al., 2014). 

Temperatura de 

Calcinação (°C) 

Quantidade de sítios básicos (mmol CO2/m
2

ads) 

Grupos OH
-
 Pares M

n+
-O

2-
 Íons O

2-
 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 óxido misto de zinco e alumínio (ZnAlO) com 

composição molar de alumínio igual a 0,25. O óxido foi preparado a partir da calcinação do 

HTC de zinco e alumínio a 500 °C. A análise química mostrou como resultado um valor de X 

igual a 0,26, cujo desvio pode ser explicado pelos diferentes graus de precipitação durante a 

síntese do HTCZnAl. A área específica foi de 50 m
2
/g. A análise de dessorção de CO2 a 

temperatura programada (TPD-CO2) mostrou um pico de dessorção a 190 °C e uma 

quantidade de sítios básicos de 1,72 µmol CO2/gads. 

As propriedades básicas dos HTCs de magnésio e alumínio (HTCMgAl) e de zinco e 

alumínio (HTCZnAl), calcinados a 450 °C, foram estudadas a partir do método de dessorção 

de CO2 a temperatura programada. Isso consistiu em calcinar in situ as amostras e depois 

adsorver CO2 na temperatura ambiente, em seguida aqueceu-se até 450 °C e o CO2 dessorvido 

foi monitorado em cromatógrafo de gás. Os resultados de TPD-CO2 mostram que a 

HTCMgAl apresenta dois picos de dessorção, o primeiro em 142 °C caracterizando sítios 

básicos fracos e o segundo em 342 °C mostrando a existência de sítios básicos fortes. O 

HTCZnAl apresenta apenas sítios básicos fracos, com picos de dessorção em 113 e 143 °C 

(BÉRES et al., 1999). 

2.4 Capacidade de adsorção de CO2 nos compostos tipo hidrotalcita 

Algumas características importantes devem existir em um sorvente como, por 

exemplo, boa estabilidade termo-mecânica entre 200-500 °C e 1-40 bar, capacidade de 

regeneração e apresentar rápida cinética de adsorção e dessorção (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 CO2 deve 

ter: 
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1. Alta seletividade e adsortividade em elevadas temperaturas; 

2. Boa cinética de adsorção/dessorção nas condições de operação; 

3. Adsorção de forma estável depois de repetidos ciclos de adsorção/dessorção; 

4. Boa resistência mecânica após exposição ao fluxo de alta pressão. 

Os requisitos listados anteriormente podem ser atendidos pelos compostos tipo 

hidrotalcita, conforme vem sendo relatado na literatura. A hidrotalcita natural possui em sua 

composição química magnésio (Mg
2+

) e alumínio (Al
3+

), mas estudos estão sendo realizados 

com a intenção de investigar a capacidade de adsorção de CO2 em HTCs sintetizados em 

laboratório, substituindo os cátions bivalentes e trivalentes por outros cátions de mesma 

valência. 

O HTC pertence à classe de adsorventes chamados quimissorventes, possuindo a 

capacidade de interagir quimicamente com os adsorvatos, formando ligações fortes 

irreversíveis, mas nem todas as interações entre HTC e CO2 são irreversíveis. Existe também 

a fisissorção que são ligações mais fracas e reversíveis. A capacidade de adsorver do HTC é 

ligeiramente menor do que outros quimissorventes, normalmente sua adsorção é menor que 1 

mmol CO2/gads (OLIVEIRA et al., 2008). 

Segundo Choi et al. (2009) os cátions bivalente (M
2+

) e trivalente (M
3+

) e os ânions 

(A
m-

) que compõem os HTCs muitas vezes são os responsáveis pela mudança da capacidade 

de adsorção de CO2 desses adsorventes. É sugerido na literatura a existência de uma 

proporção ótima de Mg
2+

 e Al
3+

 de 1:1 para HTC de Mg-Al, onde essa proporção confere uma 

máxima adsorção de CO2. De acordo com os autores a presença do Al
3+

 na estrutura do 

adsorvente pode trazer benefícios como também malefícios à adsorção de CO2, por um lado 

esse cátion aumenta a carga da camada de hidróxidos, o que melhora a adsorção, mas por 

outro lado o Al
3+

 diminui os espaços entre as camadas, o que prejudica a adsorção, uma vez 

que o CO2 pode se alojar nos espaços entre as camadas do HTC. Por exemplo, quando o ânion 

de um HTC mudou de OH
-
 para CO3

2-
 houve um aumento da carga das camadas e do espaço 

entre elas, proporcionando um aumento da capacidade de adsorção de CO2 de 0,2 para 0,5 

mmol CO2/gads em 300 °C e 1 bar (CHOI et al., 2009). 

2.4.1 Efeito da composição do HTC 

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

de adsorção do CO2 em HTC, com cátions M
2+

 variados (Ni
2+

, Mg
2+

, Co
2+

, Cu
2+

 e Zn
2+

) e 
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Al
3+

, onde a temperatura de adsorção 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 o HTC 

de Mg-Al com tratamento térmico a 400 °C. Foi verificado também que outros fatores 

influenciaram na adsorção do gás ácido como, por exemplo, o teor de alumínio, o tipo de 

ânion, as moléculas de água, a temperatura, o número de ciclos de adsorção e a modificação 

química. O intervalo estudado para o teor de alumínio foi de 0,25-0,50 em que a melhor 

adsorção foi encontrada para 0,37. Quatro tipos de ânions foram investigados, OH
-
, CO3

2-
, 

NO3
-
 e Fe(CN)6

4-
, onde as amostras com os dois primeiros ânions adsorveram CO2 em 300 °C 

e a amostra com CO3
2-

 apresentou a maior adsorção, já as amostras com os dois últimos 

ânions adsorveram CO2 em 25 °C e a amostra com Fe(CN)6
4-

 adsorveu maior quantidade de 

CO2. Três temperaturas de adsorção foram investigadas: 20, 200 e 300 °C; a temperatura que 

proporcionou maior adsorção foi 300 °C. 

Wang et al. (2011) realizaram estudos comparativos entre vários HTCs de Mg-Al com 

diferentes ânions (CO3
2-

, NO3
-
, SO4

2-
, Cl

-
, e HCO3

-
), onde foi verificado como os ânions e o 

pH de síntese influenciaram na capacidade de captura do CO2. Foi observada uma pequena 

diferença entre as distâncias das lamelas conforme o ânion empregado, o que pode ser 

atribuído à diferença de carga e tamanho dos respectivos ânions. Os resultados mostraram que 

a melhor capacidade de adsorção entre os HTCs foi para o Mg-Al-CO3, porque apresentou a 

maior área BET (239 m
2
/g, depois de calcinado), maior capacidade de captura de CO2 (0,53 

mmol CO2/gads), já a distância entre as camadas foi a menor (7,80 nm). A partir das análises 

de DRX foi possível averiguar que todos os HTCs, com exceção do Mg-Al-SO4, se 

transformaram em óxido de magnésio (MgO) em temperatura de calcinação de 400 °C, já o 

Mg-Al-SO4 necessitou ser calcinado em 500 °C para formar MgO. O MgO é a estrutura 

amorfa responsável pela captura de CO2 (sítio ativo), por isso é indispensável sua formação. 

Outra característica importante verificada em Mg-Al-CO3 é a presença de poros, que favorece 

a adsorção do CO2, fato não ocorrido para os demais HTCs. Foi observado pelos autores que a 

temperatura de calcinação é um parâmetro muito importante, porque se essa temperatura for 

elevada pode ocorrer a formação de cristais de MgO, provocando um decréscimo do número 

de sítios ativos e diminuindo a capacidade de adsorção do adsorvente. Wang et al. (2011) 

investigaram o pH de síntese apenas para o Mg-Al-CO3, com pH variando entre 6,5-14. A 

análise 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 razão Mg/Al próximo ao valor teórico de 3, 
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indicando o sucesso da síntese. Além disso, a maior área BET foi para pH = 10 (110 m
2
/g), e 

em pH > 10 a área BET sofreu leve queda. Para os testes de adsorção de CO2 a amostra 

sintetizada em pH 10 foi a melhor. Foram também realizados testes para HTC Mg-Al-CO3 

dopado com 20% (p/p) de K2CO3 e sintetizado em pH 10, mostrando um aumento da 

capacidade de adsorção de CO2 (0,81 mmol CO2/gads em 200 °C e 0,85 mmol CO2/gads em 

300 °C). Em geral em muitos sistemas de adsorção de CO2 em presença de vapor de água 

existe uma competição por sítios ativos, diminuindo a capacidade de adsorção, mas segundo 

Reddy et al. (2008) a presença de umidade possui um efeito positivo sobre a captura de CO2 

em HTC. 

Wang et al. (2008) realizaram estudos de adsorção de CO2 a partir de compostos tipo 

hidrotalcita de magnésio (HTCMgAl), cobalto (HTCCoAl), cálcio (HTCCaAl), magnésio e 

cobalto (HTCMgCoAl), magnésio e cálcio (HTCMgCaAl) e cálcio e cobalto (HTCCaCoAl). 

Esses adsorventes foram sintetizados pelo método de coprecipitação na razão molar M
2+

/Al
3+

 

igual a 3:1, onde a adsorção foi realizada em um reator de leito fixo na temperatura de 350 °C, 

após calcinação em 500 °C. A adsorção foi avaliada por análise termogravimétrica (ATG) 

para quantificar, com maior precisão, a quantidade de CO2 capturada (WANG et al., 2008). 

Segundo Wang et al. (2008) os HTCMgAl e HTCMgCaAl calcinados possuem 

periclásio (MgO) como fase principal, e fase espinélio (MgAl2O4) e carbonato de cálcio 

(CaCO3) como fases secundárias. Os HTCs de cobalto mostraram espinélio como fase 

principal, já o HTCCaAl mostrou apenas a presença de CaCO3. Os sítios de adsorção dos 

HTCs calcinados saturaram com CO2 em aproximadamente 3-4 minutos. Depois de calcinado 

o HTCMgAl se transforma em óxido misto de magnésio e alumínio (MgAlO). A capacidade 

de adsorção em MgAlO foi de 1,13 mmol CO2/gads. A afinidade de CO2 com o sítio ativo de 

MgAlO foi crucial para proporcionar a adsorção de CO2. Durante o processo de adsorção 

ocorre a formação de carbonato sobre a superfície do adsorvente, impedindo a difusão do CO2 

e provocando uma desativação, ou seja, um decréscimo da concentração de sítios ativos e 

mudanças texturais (WANG et al., 2008). 

Sampieri e Lima (2009) investigaram HTC de zinco e alumínio (HTCZnAl) com razão 

molar Zn
2+

/Al
3+

 de 2:1, ou seja, fração molar de alumínio igual a 0,33. A síntese do 

adsorvente foi baseada no método de coprecipitação dos nitratos metálicos em uma solução de 

hidróxido de sódio, 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 óxido misto de zinco e 
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alumínio. Com o HTCZnAl calcinado foi comprovada, por difração de raios X, a formação 

dos óxidos ZnO e ZnAl2O4. O alumínio formou óxido misto com o óxido de zinco (ZnAlO), 

já que sólidos amorfos não estavam presentes nas amostras. A isoterma de adsorção de CO2 a 

25 °C mostrou uma capacidade de adsorção de 0,10 mmol CO2/gads para o HTCZnAl 

calcinado. A adsorção de CO2 promove a formação de carbonato de zinco que recobre a 

superfície do HTC impedindo a adsorção, explicando a baixa capacidade de adsorção do 

HTCZnAl. Outro fato observado foi a regeneração da estrutura em camadas, indicando a 

existência do efeito memória (SAMPIERI e LIMA, 2009). 

Hanif et al. (2014) compararam a capacidade de adsorção de CO2 em HTCMgAl com 

composição molar de alumínio 0,33 sem e com impregnação de carbonato de potássio (20% 

em peso), onde a adsorção 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 K2CO3 mostraram maior adsorção de CO2, o que foi explicado 

pela maior basicidade dessas amostras. Já a área BET foi maior para as amostras sem 

impregnação. Halabi et al. (2012) também investigaram a capacidade de adsorção de CO2 em 

HTCMgAl com X igual a 0,39 e compararam os resultados das amostras sem e com 

impregnação de K2CO3 (22% em peso), onde a amostra impregnada mostrou maior adsorção, 

apesar de apresentar menor área BET. 

Sakr et al. (2013) investigaram a adsorção de CO2 sobre a superfície de HTCZnAl 

sintetizado com ureia, onde o ânion derivado da ureia se encontra entre as camadas do 

HTCZnAl. A composição de alumínio 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 adsorção, devido ao aumento da densidade de carga das camadas. A adsorção foi 

investigada nas temperaturas de 30, 40, 60 e 70 °C e os resultados mostraram a quantidade de 

CO2 adsorvida diminuindo com o aumento da temperatura de adsorção. A ureia é um doador 

de elétrons (sítio básico de Lewis), por isso a presença dos seus ânions juntamente com ânions 

carbonatos entre as camadas de HTCZnAl favoreceu a captura de CO2. 

2.4.2 Efeito da temperatura de calcinação 

Reddy et al. (2006) realizaram uma investigação da temperatura de calcinação ótima 

na faixa de 200 a 600 ºC, para HTCMgAl  de composição 0,25. A pressão e o período de 

calcinação foram de 5 kPa e 4 horas, respectivamente. Os resultados encontrados pelos 
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autores mostram que a temperatura de calcinação ótima, aquela que promove a maior captura 

de CO2, foi 400 ºC, onde os autores justificam essa otimização a partir do equilíbrio entre os 

sítios básicos ativos disponíveis e a área específica. A Tabela 9 mostra a área BET e a fase 

cristalina para o adsorvente em cada temperatura de calcinação. Como observado a área BET 

para a temperatura de calcinação de 400 ºC foi a maior, isso explica a melhor capacidade de 

adsorção de CO2 para essa temperatura. Além disso, em 400 ºC a decomposição do íon CO3
2-

 

resultou em uma grande quantidade de sítios básicos, proporcionando maior adsorção de CO2 

(REDDY et al., 2006). 

Tabela 9 – Área BET e fase cristalina do adsorvente em cada temperatura de calcinação, 

segundo Reddy et al. (2006). 

Temperatura de calcinação (ºC) Área BET (m
2
.g

-1
) Fase cristalina 

200 63 Hidrotalcita desidratada 

400 167 Óxido misto amorfo 

600 82 Espinélio e MgO 

Tsuji et al. (1993) realizaram experimentos de adsorção de CO2 em HTCs de zinco e 

alumínio (HTCZnAl) com X igual a 0,45, com a adsorção ocorrendo em 25 °C, mas antes da 

adsorção foi realizada uma etapa de degaseificação. Duas temperaturas de degaseificação 

foram utilizadas nos experimentos (120 e 200 °C), onde tanto a amostra degaseificada em 120 

°C quanto em 200 °C apresentaram capacidade de adsorção de CO2 de aproximadamente 0,14 

mmol CO2/gads. A estrutura em camadas do HTC permanece intacta em 120 °C, com o grupo 

hidroxila como sítio de adsorção, mas em 200 °C a estrutura é parcialmente colapsada com a 

adsorção ocorrendo na superfície do óxido misto de zinco e alumínio (Zn-O-Al). 

2.4.3 Efeito da temperatura de adsorção 

Yong e Rodrigues (2002) estudaram a mudança da estrutura de uma hidrotalcita 

comercial quando realizado um tratamento térmico em temperaturas elevadas. A partir disso 

foi observado que a remoção das moléculas de água interlamelares provoca o aparecimento de 

espaços vazios e grupos hidroxila, facilitando a adsorção do CO2 sobre a hidrotalcita. Os 

autores realizaram experimentos de adsorção em hidrotalcita comercial nas temperaturas de 

20, 200 e 300 °C, onde a maior adsorção se deu na temperatura de 300 °C e a menor adsorção 

foi encontrada para 200 °C. Isso aconteceu porque os espaços entre as camadas do adsorvente 

em 200 °C foi menor comparado com as outras temperaturas. Já em 300 °C foi aumentado o 

número de espaços vazios, facilitando a adsorção. 
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Reddy et al. (2006) realizaram medidas de adsorção de CO2 sobre HTCMgAl de 

composição 0,25 utilizando um aparelho de quimissorção estática, onde várias temperaturas 

de adsorção foram testadas e a melhor temperatura foi a de 200 ºC. O experimento de 

adsorção foi realizado em três etapas: uma primeira adsorção a 200 ºC, designada de adsorção 

total; em seguida, também a 200 ºC, foi feita uma dessorção à pressão de 5 kPa e por fim uma 

segunda adsorção, que usou os mesmos parâmetros da primeira, designada de adsorção 

reversível. A adsorção irreversível foi calculada subtraindo a adsorção total da reversível. 

Recalcinando as amostras de óxido misto em 400 ºC e 5 kPa por um período de 4 horas a 

regeneração das amostras é possível.  

Além de investigarem a capacidade de adsorção de CO2 na temperatura de 200 ºC, 

Reddy et al. (2006) estudaram também a adsorção nas temperaturas de 100, 300 e 400 ºC, 

conforme os resultados apresentados na Tabela 10. 

Tabela 10 – Capacidades de adsorção de CO2 de óxido misto de magnésio e alumínio em 

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

Temperatura 

(ºC) 

Capacidade de 

adsorção 

combinada 

(mmolCO2/gads) 

Capacidade de 

adsorção 

reversível 

(mmolCO2/gads) 

Capacidade de 

adsorção 

irreversível 

(mmolCO2/gads) 

Fração de 

adsorção 

reversível (%) 

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 tendência de 

queda na capacidade de adsorção de CO2, porque maiores níveis de energia aumentam a 

energia cinética, provocando a dessorção do CO2. No entanto, a temperatura de 100 ºC mostra 

um comportamento diferenciado, já que o valor de adsorção é inferior, podendo ser explicado 

pela falta de energia para promover a ativação dos sítios básicos. A regenerabilidade do 

HTCMgAl também apresenta bom resultado, uma vez que após a adsorção realizou-se uma 

regeneração (recalcinação) em 400 ºC e 98% da capacidade de adsorção de CO2 foi 

recuperada. 

Reddy et al. (2008) utilizaram um aparelho de análise termogravimétrica (ATG) para 

realizar a adsorção de CO2 em hidrotalcita de composição 0,25 calcinada à 400 ºC, onde a 

temperatura de adsorção e dessorção foram de 200 e 300 ºC, respectivamente. A calcinação da 
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amostra de adsorvente realizou-se in situ por um período de 4 horas na vazão de 80 mL/min 

de hélio. Na adsorção foi passado CO2 sobre o adsorvente em um intervalo de tempo de 30 

minutos utilizando uma vazão de 80 mL/min do gás. Na sequência o CO2 dessorveu em 

atmosfera de hélio no intervalo de tempo de 30 minutos. Os resultados mostraram que sem a 

presença de umidade na alimentação a amostra apresentou uma capacidade de adsorção de 

0,61 mmol de CO2/gads. Além disso, a amostra apresentou uma fração de reversibilidade de 

73% para um ciclo de adsorção/dessorção, mas essa fração diminuiu ao longo dos ciclos e no 

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

Os resultados encontrados por León et al. (2010) mostraram que a diminuição da temperatura 

de adsorção, de 100 para 50 °C, aumentou a capacidade de captura de CO2, o que 

termodinamicamente é coerente afirmar uma vez que o processo de adsorção é exotérmico. 

Os resultados encontrados pelos autores são mostrados na Tabela 11. 

Tabela 11 – Adsorção de CO2 (mmol CO2/gads) sobre as amostras de HTCMgAl nas 

temperaturas de 50 e 100 °C, segundo León et al. (2010). 

Amostra 50 °C 100 °C SBET (m
2
/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 supersaturação. Na e K contra ânion do carbonato. 723 e 973 temperatura 

de calcinação em K. F - calcinação sob fluxo de ar e M - calcinação em forno. US - amostras 

preparadas sob ultrassom. 

A calcinação da hidrotalcita é uma das maneiras para destruir a estrutura em camadas, 

aumentando a área específica e melhorando a adsorção. O tratamento por ultrassom e 

irradiação de microondas também pode ser usado para desestruturar as camadas da 
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hidrotalcita e aumentar a área específica. Hanif et al. (2014) aumentaram, aproximadamente, 

em duas e cinco vezes a área BET da hidrotalcita convencional (HTA-CP) a partir dos 

tratamentos de ultrassom (HTA-US) e irradiação de microondas (HTA-MW), 

respectivamente. Os autores realizaram os experimentos de adsorção de CO2 em 300, 350 e 

400 °C, onde a capacidade de adsorção diminuiu com o aumento da temperatura de adsorção. 

Além disso, a capacidade de adsorção é maior para as hidrotalcitas com maior área específica, 

ou seja, HTA-MW > HTA-US > HTA-CP. 

2.4.4 Efeito da H2O sobre a capacidade de adsorção de CO2  

Estudos relatam a influência positiva da água ou vapor de água sobre a capacidade de 

adsorção de CO2 em HTCs. Hufton et al. (1999) relataram a mudança da capacidade de 

adsorção de um HTC de Mg-Al-CO3 sintetizado com K2CO3, onde as condições de 

temperatura e pressão foram de 400 °C e 1 bar. Quando o gás continha uma composição de 

70% de CO2 e 30% de N2, foi adsorvido 0,52 mmol CO2/gads. Já em presença de umidade a 

pressões parciais de 0,3 bar de CO2 e 10 bar de H2O a capacidade de adsorção aumentou para 

0,76 mmol CO2/gads na mesma temperatura (HUFTON et al., 1999). 

Ding e Alpay (2000) investigaram o efeito do aumento da pressão parcial da água 

sobre a quantidade de CO2 adsorvido em HTC de Mg-Al-CO3. Os autores modificaram a 

pressão de 0,03 para 2,45 bar e foi observado 10% de aumento de CO2 adsorvido em presença 

de umidade, mas esse aumento se manteve em todos os níveis de pressão, mostrando que 

nesse caso a pressão da H2O não influenciou na adsorção do gás ácido. Foi concluído que a 

água pode ter preservado a concentração de OH
-
 e/ou protegido os sítios do HTC contra 

envenenamento por carbonato ou deposição de coque durante a ativação dos sítios de 

adsorção, onde essa ativação foi realizada a temperatura elevada (400 °C). Testes de adsorção 

foram realizados em presença de 30,5% de umidade, com isso foi encontrado uma capacidade 

de adsorção de CO2 de 0,9 e 0,8 mmol CO2/gads para as temperaturas de 208 e 302 °C, 

respectivamente (DING e ALPAY, 2000). 

Reddy et al. (2006) relataram que a água não pode ser adsorvida em óxido misto de 

Mg-Al por fisiossorção em temperatura de 200 °C, mas sim por quimissorção produzindo 

hidróxidos de magnésio Mg(OH)2 e de alumínio Al(OH)3. Uma quantidade adicional de CO2 

pode ser adsorvida na presença de água, porque pode formar bicarbonato na presença dos 

hidróxidos Mg(OH)2 e Al(OH)3. 
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A presença da água na corrente de alimentação de CO2 pode influenciar na capacidade 

de adsorção. A partir disso, resultados positivos foram encontrados por Reddy et al. (2008) ao 

realizar experiências de adsorção de CO2 na presença de umidade. A intenção dos autores foi 

avaliar o aumento de CO2 adsorvido devido à presença da água, onde a adsorção foi realizada 

em um intervalo de tempo de 60 minutos a 200 ºC por uma hidrotalcita calcinada na 

temperatura de 400 ºC. A capacidade de adsorver CO2 aumentou de 0,61 mmol de CO2/gads 

(ausência de umidade) para 0,71 mmol de CO2/gads (presença de umidade) e, além disso, os 

resultados mostraram o equilíbrio hidrotérmico e a grande habilidade de reciclagem para o 

adsorvente. 

Portanto, resultados encontrados na literatura mostram que, tanto moléculas de água 

entre as camadas de HTC quanto o vapor de água na alimentação de CO2, promovem um 

efeito positivo sobre a adsorção de dióxido de carbono em temperaturas elevadas. 

2.4.5 Efeito dos ciclos de adsorção/dessorção 

Os compostos tipo hidrotalcita, assim como todos os adsorventes, possuem um limite 

de adsorção. Quando esse limite é atingido acontece a saturação, a partir disso não é possível 

mais adsorver e então é necessário realizar uma ação de regeneração, ou seja, dessorver o 

adsorvato que foi adsorvido. A operação de adsorção de CO2 em um HTC é realizada em 

ciclos de adsorção/dessorção, onde a diminuição da capacidade de adsorção normalmente é 

função do número de ciclos processados. 

Hufton et al. (1999) realizaram experimentos de adsorção/dessorção de CO2, com e 

sem umidade, em HTC de Mg-Al-CO3 promovido com carbonato de potássio. A temperatura 

de adsorção foi de 400 °C e os períodos de adsorção e dessorção foram de 1 hora para ambos, 

onde a dessorção contou com uma purga de N2 na pressão atmosférica. Quando a alimentação 

de CO2 estava sem umidade foi possível observar uma queda de capacidade de adsorção de 

0,52 para 0,45 mmol CO2/gads nos 10 ciclos iniciais. Após os primeiros 10 ciclos de operação 

essa capacidade se tornou constante. No experimento com CO2 em presença de umidade foi 

observada, nos 10 ciclos iniciais, uma queda de capacidade de adsorção de 0,75 para 0,45 

mmol CO2/gads. Portanto, nos experimentos de Hufton et al. (1999) foi verificado que em 10 

ciclos de adsorção/dessorção uma fração de sítios adsorveu CO2 quimicamente de maneira 

irreversível. 
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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 água em baixas pressões (1,3-3 bar) e na 

temperatura de 400 °C. Na sequência foi necessário remover todos os vestígios de água 

existente, purgando N2 seco por 12 horas. Uma explicação para o resultado conseguido por 

Ding e Alpay (2001) foi o efeito da água, que possivelmente recuperou a concentração de OH
-
 

e/ou evitou o envenenamento dos sítios do HTC durante a ativação dos sítios de adsorção em 

elevada temperatura, provocando uma melhor ativação dos sítios de adsorção. 

A regeneração do adsorvente é feita a partir de um tratamento térmico. Reddy et al. 

(2006) promoveram ciclos de adsorção/dessorção de um HTC de Mg-Al-CO3 calcinado, com 

temperatura de adsorção e dessorção de 200 °C e 400 °C respectivamente, onde a dessorção 

foi realizada em pressão de 0,05 bar por um período de 4 horas. Foi necessária a regeneração 

após o terceiro ciclo. Reddy et al. (2008) relataram que em três ciclos de adsorção/dessorção a 

capacidade de adsorção de CO2 caiu de 0,49 para 0,43 mmol CO2/gads, mas tratando 

termicamente o HTC a 400 °C foi possível recuperar a capacidade de adsorver CO2 em 98%, 

ou seja, 0,48 mmol CO2/gads. Com os resultados relatados anteriormente é possível observar 

que o composto tipo hidrotalcita consegue ser regenerado e alcançar bons níveis de 

regenerabilidade em temperaturas elevadas, com isso, fica evidente a estabilidade térmica 

desse adsorvente. 

As diferenças na química e na área específica podem proporcionar diferentes 

capacidades de adsorção de CO2. Nas amostras de HTCMgAl sintetizadas com carbonato de 

sódio a redução do CO2 adsorvido foi provocada pela diminuição da área específica, enquanto 

as amostras que sofreram tratamento com ultrassom apresentaram mudanças de química de 

superfície aumentando a capacidade de CO2 adsorvido (LEÓN et al., 2010). Investigação da 

reversibilidade do HTCMgAl também foi realizada pelos autores a partir de ciclos de 

adsorção/dessorção em equipamento de análise termogravimétrica. Amostras sintetizadas por 

coprecipitação em baixa supersaturação apresentaram melhor regenerabilidade e capacidade 

de adsorção de CO2. Para as amostras sem tratamento de ultrassom, a regenerabilidade 

aumentou com a diminuição da temperatura de adsorção, ou seja, a 50 °C a regeneração do 

adsorvente foi melhor do que a 100 °C. Isso mostra que a irreversibilidade pode ser causada 

pela interação química dos sítios básicos com o CO2 na superfície do HTCMgAl (LEÓN et 

al., 2010). Além disso, foram comparados resultados de experiências realizadas em diferentes 

pressões, e a partir disso, foi observado que em menor pressão a regenerabilidade foi maior, 
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isso sugeriu que a irreversibilidade foi influenciada pela concentração local de CO2 (LEÓN et 

al., 2010). 

2.5 Reidratação do adsorvente hidrotalcita - efeito memória  

Para aumentar a capacidade de adsorção do HTC normalmente é realizado um 

tratamento térmico para proporcionar o aumento do número de sítios ativos, que deve ser 

elevada até cerca de 450 °C (WINTER et al., 2006). Nessa temperatura acontece a 

decomposição da estrutura lamelar e o surgimento de óxidos mistos (MgAlO). Depois disso é 

possível recuperar a estrutura original a partir de uma reidratação do óxido, proporcionando 

novamente a incorporação de OH
-
 no adsorvente (WINTER et al., 2006). Portanto, foi 

chamada de efeito memória essa capacidade de reidratação dos HTCs. 

Segundo estudos realizados por Rey e Fornés (1992), quanto maior a temperatura do 

tratamento térmico mais difícil é a reidratação da hidrotalcita calcinada, por exemplo, para 

tratamento térmico a 200, 300 e 500 °C são necessários 30 minutos, 17 horas e 90 dias 

respectivamente para que ocorra a reidratação completa da hidrotalcita. A explicação para isso 

está na estrutura formada nos tratamentos térmicos, ou seja, em 200 °C não houve a 

desidroxilação e nem a descarbonatação, mas apenas a perda de água interlamelar; em 300 °C, 

além da perda de água interlamelar, já foi possível verificar a presença de Mg1-xAlxO(OH)x 

formado na estrutura do adsorvente e em 500 °C é formado óxido misto Mg1-xAlxO1+x/2. 

Quando o óxido misto é formado, observa-se, por difração de raios X, que existe o colapso da 

estrutura lamelar, e também que o óxido misto possui estrutura semelhante ao do óxido de 

magnésio (MgO). 

Reddy et al. (2006) também avaliaram a evolução estrutural da hidrotalcita calcinada 

(óxido misto) de acordo com o armazenamento e o envelhecimento em contato com o ar 

atmosférico. A partir dessa análise foi possível observar os prejuízos ao óxido misto na 

capacidade de adsorção de dióxido de carbono, já que a exposição ao ar provoca o retorno à 

estrutura de hidrotalcita, deixando de ser óxido misto. Com isso, foi proposto duas 

alternativas para evitar a reconstrução da estrutura: o armazenamento a vácuo e a calcinação 

in situ. 

Estruturas de hidrotalcita com maior irregularidade podem estar relacionadas com a 

maior eficiência catalítica, sendo que a irregularidade é a desestruturação do empilhamento 

das camadas da hidrotalcita (ROELOFS et al., 2001). A reidratação do óxido 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 sítios básicos e maior resistência desses sítios próximos 

da extremidade da lamela pode ocorrer. Abelló et al. (2005) estudaram dois procedimentos de 

reidratação da estrutura da hidrotalcita a partir do óxido misto, um deles utiliza vapor de água 

e o outro água líquida. O procedimento com água líquida foi o que apresentou o maior 

número de sítios ativos expostos. 

Béres et al. (1999) realizaram a reidratação em HTCMgAl 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 reidratação, mas com cristalinidade menor quando 

comparada com a estrutura original. Para o HTCZnAl a fase ZnO, formada após a calcinação, 

não é eliminada após a reidratação como foi o MgO em HTCMgAl. Durante a reidratação 

existe a diminuição do espaço entre as camadas do HTC, o que pode estar associado à lenta 

formação de carbonato. 

2.6 Cinética de adsorção 

Ding e Alpay (2000) estudaram o equilíbrio e a cinética de adsorção do CO2 sobre a 

hidrotalcita, onde, segundo eles, o modelo que descreve a adsorção de CO2, em condições 

isenta de água, é o modelo de Langmuir, conforme é descrito pela Equação 8. 

q
CO2

 =
mCO2

bCO2
PCO2

1+bCO2
PCO2

     ( ) 

Os parâmetros da Equação 8 são denominados como: concentração de equilíbrio de 

fase sólida (q
*
CO2, mol/kg), constante do modelo de Langmuir para o componente i (bi, Pa

-1
), 

constante do modelo de Langmuir para o componente i (mi, mol/kg) e pressão (P, Pa). O 

parâmetro bCO2 é uma função da temperatura como mostrado pela Equação 9, que é a equação 

de van’t Hoff. 

bCO2
 T =bCO2

 T0 e
   HadCO2

R   1 T 1 T0   
     ( ) 

Os parâmetros da Equação 9 são denominados como: temperatura (T, K), temperatura 

inicial do leito (T0 temperatura de referência, K), calor de adsorção do CO2 (HadCO2, J/mol) e 

constante universal dos gases (R, J/mol K). Ding e Alpay (2000) consideraram os modelos de 

força motriz linear (LDF) e adsorção local instantânea de equilíbrio (ILE), onde eles são 
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utilizados para considerar o efeito da resistência à transferência de massa intrapartícula. O 

modelo LDF é mostrado pela Equação 10, em que o parâmetro k é o coeficiente de 

transferência de massa efetiva e ele pode ser função da pressão, temperatura e concentração 

da fase adsorvida de CO2 dependendo de qual mecanismo a difusão intrapartícula seguir. 

 q
i

 t
= i qi

  q
i
      (  ) 

Portanto, Ding e Alpay (2000) encontraram resultados que mostram que o modelo 

LDF, considerando difusão nos poros, descreve a adsorção e dessorção do CO2 para uma 

isoterma de adsorção não linear. A isoterma de adsorção do CO2 em HTC se ajusta bem ao 

modelo de Langmuir. 

Diversos modelos cinéticos de adsorção e dessorção de CO2 podem ser encontrados na 

literatura. Du et al., (2010) desenvolveram um modelo cinético de não equilíbrio que 

representa o comportamento de adsorção e dessorção de CO2 sobre um composto tipo 

hidrotalcita de magnésio e alumínio promovida com potássio (HTC-K-MgAlCO3), onde esse 

modelo apresenta dependência com a temperatura. O modelo RNEK é baseado em três 

reações reversíveis envolvendo quatro fases designadas por A, B, C e E, em que cada uma 

delas representa um sítio de reação. Os sítios de reação surgiram a partir de uma etapa de 

ativação, que transforma irreversivelmente sítios inativos em sítio ativos. Essa ativação 

ocorreu através da desidratação e desidroxilação da hidrotalcita. 

A fase A representa o CO2 adsorvido fracamente “CO2 (ad)”, E indica a e istência de 

dois sítios vazios prontos para adsorver duas moléculas de CO2 “Mg6Al2K2O10”, B possui um 

sítio vazio e outro ocupado pelo CO2 quimissorvido “Mg6Al2K2O9(CO3)” e C adsorve 

quimicamente duas moléculas de CO2 “Mg6Al2K2O8(CO3)2”. As três reações envolvidas no 

mecanismo são: 1 – CO2 (g)   A, 2 – A + E   B e 3 – A + B   C. No modelo proposto o 

coeficiente de transferência de massa e a constante de taxa de reação são consideradas função 

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

Segundo Du et al. (2010) a hidrotalcita sintetizada foi preparada por coprecipitação e 

ativada em 500 °C, o CO2 foi adsorvido em um analisador termogravimétrico (ATG), onde a 

temperatura de adsorção 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 

adsorção/dessorção com tempo de adsorção longo (700 min) e o segundo mostra oito ciclos 
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de adsorção/dessorção com tempo de adsorção curto (60 min). Os resultados mostraram que o 

HTC-K-MgAlCO3 apresentou reversibilidade para a adsorção e dessorção de CO2 e que foi 

possível alcançar um comportamento periódico através dos ciclos de adsorção/dessorção 

indicando estabilidade na presença de CO2. Foi evidenciado também que não é possível 

chegar a um estado de equilíbrio, porque a capacidade de adsorção não atinge um valor 

constante ao longo do tempo, a adsorção 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 adsorção longo tanto a cinética inicial de 

adsorção quanto a de dessorção aumentaram com a temperatura, a capacidade de adsorção 

aumentou a um máximo e depois diminuiu e a quantidade dessorvida manteve-se diminuindo 

atingindo um valor negativo. Esse valor negativo indicou que uma quantidade adicional de 

CO2 foi decomposta do HTC-K-MgAlCO3 do que aquela decomposta na etapa de ativação em 

500 °C. Os experimentos com tempo de adsorção curto mostraram aumento da cinética de 

adsorção e dessorção com o aumento da temperatura; assim como a capacidade de adsorção 

de CO2 para temperatura baixa, intermediária e alta aumentou, manteve estabilizado e 

diminuiu, respectivamente. 

Foi constatado por Du et al. (2010) que as melhores condições para adsorção do CO2 

ocorreram no intervalo de 380-420 °C. Para os experimentos com tempo de adsorção longo, o 

coeficiente de transferência de massa de adsorção não é função da temperatura, mas 

dependente da concentração; e o coeficiente de transferência massa de dessorção é função da 

temperatura apresentando energia de ativação positiva. A adsorção do CO2 apresentou uma 

energia de ativação aparente negativa, ou seja, o aumento da temperatura provoca a queda da 

taxa de reação, comportamento esse considerado anormal. Isso é explicado pela ocorrência da 

adsorção exotérmica e reação exotérmica, onde o calor de adsorção é um valor maior e 

negativo enquanto a energia de ativação é menor e positiva, resultando em uma energia de 

ativação aparente negativa. A dessorção de CO2 a partir das fases C e B não mostrou 

dependência com a temperatura. Os experimentos com tempo de adsorção curto nas 

temperaturas de 480 e 500 °C apresentaram queda na capacidade de adsorção de CO2 no 

segundo ciclo de adsorção/dessorção, isso é atribuído a adsorção irreversível (DU et al., 

2010). 

É comum que a cinética de adsorção de CO2 seja apresentada a partir de uma curva de 

avanço, em que a concentração de CO2 é medida em função do tempo (CHOI et al., 2009). 
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Hufton et al. (1999) avaliaram a cinética de adsorção de CO2 de uma hidrotalcita promovida 

com potássio. Os autores confeccionaram uma curva de avanço para a adsorção de CO2 na 

temperatura de 400 °C, a partir da qual se observou que a curva foi quase uma função degrau. 

Os resultados encontrados mostraram que a quimissorção foi limitada pala transferência de 

massa ou pela cinética. 

Sharma et al. (2008) estudaram a adsorção de CO2 sobre diversos HTCMgAl com 

composição de 0,25, 0,33 e 0,37. Os autores utilizaram dois métodos de síntese, precipitação e 

coprecipitação. Três modelos de isoterma de adsorção foram investigados e ajustados aos 

dados experimentais, Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich. De acordo com os 

resultados, o modelo de Freundlich foi o que apresentou o melhor ajuste, o de Langmuir-

Freundlich conseguiu se ajustar, mas não melhor do que Freundlich. Já o modelo de Langmuir 

não se ajustou, pois é indicativo apenas de quimissorção em monocamada. Por outro lado, os 

experimentos mostraram a existência dos dois tipos de adsorção, quimissorção e fisissorção, 

onde a adsorção ocorreu em multicamadas. 

2.6.1 Efeito do tamanho da partícula de hidrotalcita sobre a adsorção de CO2 

No processo de adsorção em hidrotalcita o CO2 precisa difundir-se por entre os poros e 

adsorver na superfície do adsorvente. Dadwhal et al. (2008) buscaram avaliar os efeitos que o 

tamanho das partículas provocam na adsorção de CO2 em hidróxidos duplos lamelares (HDL) 

calcinados a 500 °C. Com isso, os autores estudaram a difusão e a adsorção de CO2 sobre o 

composto tipo hidrotalcita de magnésio e alumínio (HTCMgAl) com tamanhos de partículas 

de: 53-75, 75-90, 90-180 e 180-300 µm. A adsorção foi realizada em instrumento de análise 

termogravimétrica (ATG) na temperatura de 200 °C. O CO2 foi adsorvido conforme a 

isoterma de Sips (Equação 11) e a capacidade de adsorção de saturação não foi dependente do 

tamanho de partícula. 

q
 
=
 q

s
CM
n
(rM,t)

1+ CM
n
(rM,t)

     (  ) 

Onde qµ é a concentração de CO2 (mg/g) na micropartícula, qs a capacidade se sorção 

máxima, K a constante de Sips, CM a concentração de CO2 na região do poro intercristalino, n 

o parâmetro que acredita-se caracterizar a heterogeneidade do adsorvente, rM a distância radial 

na partícula no modelo bidisperso (cm) e t o tempo (s).  
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Os dados coletados experimentalmente foram ajustados em dois modelos, modelo de 

difusão de superfície homogênea (HSDM) e modelo de poros bidispersos (BPM), a partir dos 

quais os coeficientes foram estimados. O BPM supõe que o CO2 precisa difundir pelos poros 

e depois adsorver na superfície da partícula do adsorvente, onde esta é considerada como 

sendo um aglomerado de micropartículas de tamanhos iguais e de um único cristal. As 

difusividades dos modelos HSDM e BPM são dependentes e independentes do tamanho de 

partícula, respectivamente. Porém, ambos os modelos foram bem ajustados aos dados 

experimentais. A capacidade de adsorção de saturação de CO2 variou de 0,749 até 0,798 

mmol CO2/gads para os diferentes tamanhos de partículas (DADWHAL et al., 2008). 
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3 Materiais e Métodos 

Nesse capítulo são descritos os materiais e métodos utilizados para o desenvolvimento 

dos experimentos. Na síntese dos compostos tipo hidrotalcita são mostrados os reagentes e as 

etapas do procedimento de síntese; já a caracterização dos adsorventes descreve as técnicas 

utilizadas, bem como a metodologia. Na avaliação dos adsorventes são apresentadas as etapas 

do procedimento de adsorção. Na seção isoterma de adsorção é apresentada a metodologia 

experimental para a obtenção dos dados experimentais utilizados na modelagem e no tópico 

ciclos de adsorção apresenta-se a metodologia para a avaliação do comportamento de 

adsorção dos compostos tipo hidrotalcita em três ciclos de adsorção. 

3.1 Síntese dos compostos tipo hidrotalcita (HTCs) 

A técnica utilizada para a síntese dos HTCs foi a coprecipitação dos nitratos dos 

metais M
2+

 (Mg
2+

 ou Zn
2+

) e M
3+

 (Al
3+

) em solução contendo carbonato de sódio e hidróxido 

de sódio. Esse método vem sendo muito utilizado na síntese de hidrotalcitas, como relatado 

em trabalhos na literatura (Reddy et al., 2006; Winter et al., 2006). 

3.1.1 Reagentes 

 Nitrato de alumínio nonahidratado P. A. ACS – Al(NO3)3.9H2O (P. M. = 375,13 u. m. 

a.) – da Vetec Química Fina LTDA/RJ, com teor de 98-102%; 

 Nitrato de magnésio hexahidratado P. A. ACS – Mg(NO3)2.6H2O (P. M. = 256,41 u. 

m. a.) – da Vetec Química Fina LTDA/RJ, com teor de 98-102%; 

 Nitrato de zinco hexahidratado P. A. – Zn(NO3)2.6H2O (P. M. = 297,47 u. m. a.) – da 

Vetec Química Fina LTDA/RJ, com dosagem mínima de 98%; 

 Carbonato de sódio Anidro P. A. – Na2CO3 (P. M. = 105,99 u. m. a.) – da Vetec 

Química Fina LTDA/RJ, com teor de 99,5%; 

 Hidróxido de sódio P. A. Micropérolas – NaOH (P. M. = 40 u. m. a.) – da Vetec 

Química Fina LTDA/RJ, com dosagem mínima de 99%. 

3.1.2 Procedimento Experimental 

A coprecipitação foi baseada na metodologia de Cavani et al. (1991). Os adsorventes 

sintetizados possuem razões molares X=Al
3+

/(Al
3+

+M
2+

) iguais a 0,20, 0,28 e 0,33, onde M
2+

 

representa o metal divalente, ou seja, Mg
2+

 ou Zn
2+

. A proporção molar dos reagentes segue a 
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estequiometria proposta por Corma et al. (1994) conforme a Equação 12. A soma da 

concentração molar dos cátions M
2+

 e M
3+

 foi igual a 1,5 mol/L. 

 3 t M2+(NO3)2
 
:tM3+(NO3)3:2Na2CO3: 4+t NaOH     (  ) 

Foram preparadas duas soluções, uma denominada de solução A contendo os nitratos 

metálicos e outra denominada de solução B contendo carbonato de sódio e hidróxido de sódio, 

cujas concentrações são mostradas na Tabela 12. A precipitação ocorreu através do auxílio de 

uma bomba peristáltica, onde 200 mL da solução A gotejou a uma vazão de 1 mL/min sobre 

200 mL da solução B em um reator de Teflon, com agitação mecânica (500 rpm). Após ser 

esgotado o bombeamento da solução A, o gel formado no reator se manteve em agitação por 

mais 1 h para completar a precipitação. A suspensão formada a partir da precipitação 

envelheceu em estufa por 18 h na temperatura de 60 °C. Em seguida, a suspensão passou por 

filtração a vácuo e sucessivas lavagens até pH neutro, utilizando-se água deionizada a 90 °C. 

E por fim, os HTCMgAl e HTCZnAl secaram em estufa a 100 °C por um período de 18 h, 

após a secagem foram macerados e calcinados. A calcinação foi realizada nas temperaturas de 

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

mL/min. 

Tabela 12 – Concentração dos reagentes usados na síntese dos HTCs. 

X 

Reagentes (mol/L) 

Mg(NO3)2.6H2O 

ou 

Zn(NO3)2.6H2O 

Al(NO3)3.9H2O Na2CO3 NaOH 

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 síntese dos HTCs. 

 

Figura 8 – Fluxograma para síntese dos HTCs. 
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Figura 9 – Aparato experimental utilizado na síntese dos HTCs. 

3.2 Caracterização dos adsorventes 

A caracterização dos adsorventes permitiu analisar a fase cristalina formada, a 

composição química, as propriedades texturais, as espécies que foram decompostas da 

estrutura a partir do tratamento térmico e a química de superfície que consiste na identificação 

de sítios básicos. 

3.2.1 Fluorescência de raios X (FRX) 

Essa técnica foi utilizada para a determinação da composição química elementar e 

identificação de possíveis contaminantes. As medidas de FRX foram realizadas em um 

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

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

de formar pastilha, em seguida a análise foi realizada.  

3.2.2 Difração de raios X (DRX) 

A análise de DRX identificou as fases cristalinas dos materiais. Medidas de DRX 

foram realizadas em um difratômetro da marca Rigaku modelo Miniflex II com 

monocromador e radiação de Cu   (30  V e 15 mA). A análise foi realizada entre dois 

limites de ângulos, o ângulo 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 caracterização 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 ágata e novamente peneirado. Esse procedimento foi repetido até que toda a amostra 

passe pela peneira. Em seguida a amostra foi colocada, com auxílio de pincel, em porta 

amostra de vidro e depois levado ao aparelho de DRX, onde a análise foi realizada. A Figura 

10 mostra o equipamento de DRX utilizado nas análises. 

 

Figura 10 – Equipamento de DRX. 

3.2.3 Fisissorção de N2 

Essa técnica utilizou os métodos de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Barret, Joyner 

e Hallenda (BJH), onde foram investigadas as características texturais das amostras 

sintetizadas (área específica, tamanho médio de poros e distribuição de tamanho de poros). 

Medidas de fisissorção de N2 foram realizadas no equipamento Micromeritics da marca 

TriStar II modelo 3020. 

Para modelar uma equação que fosse capaz de calcular a área específica, Brunauer, 

Emmett e Teller consideraram que as camadas sobrepostas a primeira apresentam as mesmas 

condições de adsorção, energia de adsorção e condensação, e a espessura da multicamada é 

infinita quando a pressão parcial do gás é igual à pressão de vapor de saturação do adsorbato 

(P=P0) (AMGARTEN, 2006). Dessa forma, a equação de BET é descrita pela Equação 13 

(SANTANA et al., 2012). 

P

  P0 P 
=

1

 mC
+
C 1

 mC
 
P

P0
      (  ) 
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Onde X é a quantidade adsorvida do gás, Xm quantidade adsorvida de gás na monocamada e 

C é uma constante que está relacionada à energia de interação entre adsorvente e adsorbato. 

Um sólido poroso apresenta superfície interna e externa, então a área específica é a 

soma da área externa com a interna, onde a área interna é a superfície dos poros e representa 

mais de 97% do total da área. A Equação 14 mostra a equação de área de superfície 

(AMGARTEN, 2006). 

ABET= mamN     (  ) 

Onde Xm (mol/m
2
) representa a quantidade de gás que foi adsorvida na monocamada, am 

representa a área que uma molécula de nitrogênio ocupa (0,162 nm
2
) e N é o número de 

Avogadro que corresponde a 6,02 x 10
23

 moléculas/mol. 

O método BJH é normalmente utilizado para a obtenção da distribuição de tamanho de 

poro, onde a condensação capilar é tomada como base para o modelo. A equação referente ao 

método BJH é mostrada na Equação 15 (SANTANA et al., 2012). 

 Vi
 
=

ri
2

 rTi+ ti 
2
  Vi  ti 

rj tj

rj 

j=i 1

j=1

 Sj
       (  ) 

Onde ΔVi
x
 é o volume de mesoporos vazios, ΔVi volume do líquido adsorvido, ri raio médio 

do poro vazio na dessorção, rj raio médio do poro vazio na adsorção, rTi média Kelvin no 

centro do raio vazio na dessorção, Δti e tj espessura da camada adsorvida restante no poro e 

Sj
x
 área superficial do poro vazio na dessorção. 

3.2.3.1 Procedimento experimental 

Antes do início da análise textural, 300 miligramas de amostra foram colocadas em 

tubo próprio para análise (tubo de vidro com massa conhecida), onde foram secas sob vácuo a 

temperatura desejada. As temperaturas de secagem foram de 150 °C para as amostras não 

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 análise com amostra foi resfriado até a temperatura 

ambiente e em seguida a massa foi medida, então a análise foi iniciada. O gás de análise foi o 

nitrogênio a -196 °C. Para a construção da isoterma de adsorção a pressão parcial do 
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nitrogênio foi variada. Através dos métodos de BET e BJH foi encontrada a área específica e 

o volume específico dos poros. 

3.2.4 Análise termogravimétrica e termodiferencial (ATG e ATD) 

A análise de ATG e ATD foi realizada em instrumento de análise 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 calibração, com vazão 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 análise. Esse experimento fornece resultados 

quantitativos que permite analisar a variação de massa em função da temperatura, a partir 

disso os intervalos de temperatura aonde as espécies químicas são decompostas puderam ser 

estudados. A limpeza do cadinho foi feita mergulhando o mesmo em solução de ácido nítrico 

por 1 hora e lavando com água destilada. Após a limpeza o cadinho é guardado na estufa 

aquecida a 100 °C. A Figura 11 apresenta o instrumento de análise termogravimétrica TA 

SDT Q600. 

 

Figura 11 – Instrumento de análise termogravimétrica TA SDT Q600. 

3.2.5 Dessorção de CO2 a temperatura programada (TPD-CO2) 

A análise de TPD-CO2 determinou a quantidade e a natureza dos sítios básicos dos 

HTCs, onde esses sítios são os responsáveis pela adsorção do CO2. Medidas das análises de 

TPD-CO2 foram realizadas em equipamento convencional acoplado a um espectrômetro de 
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massas PFEIFFER. Esse tipo de análise consiste basicamente em adsorver CO2 e depois 

aquecer a amostra, a temperatura programada, a fim de dessorver o CO2. 

Inicialmente, 140 mg da amostra calcinada foi pesada e colocada no reator de quartzo 

preparado com lã de quartzo. Em seguida, o reator carregado foi acoplado na unidade de 

TPD-CO2, mediu-se vazão de 30 mL/min de hélio e iniciou-se o tratamento térmico in situ na 

temperatura de calcinação. 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 análise de TPD-CO2 foi realizada com 40 mL/min  tanto 

da mistura de 10% CO2/He quanto de hélio. A Figura 12 apresenta a unidade de TPD-CO2 

acoplada ao espectrômetro de massas.  

A análise foi constituída de seis etapas:  

1. Adsorção de CO2: fluxo da mistura de 10% CO2/He pelo leito do adsorvente com 

tempo de adsorção de 30 min em temperatura ambiente; 

2. Remoção de CO2 fisissorvido: fluxo de He pelo leito do adsorvente com tempo de 

dessorção de 1 h em temperatura ambiente; 

3. Primeira estabilização da linha de base: a partir dessa etapa até a etapa 5 o reator ficou 

isolado com atmosfera inerte (by pass), a estabilização foi processada com fluxo de He 

por um período de 1 h e 30 min; 

4.  Degrau de CO2: a mistura de 10% CO2/He fluiu por 30 min; 

5. Segunda estabilização da linha de base: essa etapa foi idêntica a etapa 3; 

6. Dessorção de CO2: 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 CO2 foi dessorvido. 

Para limpeza do reator, este foi preenchido com solução de ácido nítrico, depois de 1 h 

lavado com detergente, água corrente, água destilada e seco na estufa a 100 °C. 
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Figura 12 – Unidade de TPD-CO2 acoplada ao espectrômetro de massas. 

3.3 Avaliação dos adsorventes na captura de CO2 

Os ensaios de adsorção de CO2 foram realizados em instrumento de análise 

termogravimétrica TA SDT Q600. A avaliação dos HTCs se resume a encontrar a adsorção 

combinada (quimissorção somada à fisissorção), quimissorção, fisissorção e a fração de 

adsorção reversível.  

Inicialmente, o equipamento foi calibrado com a mistura de 10% CO2/He de acordo 

com o protocolo de calibração, com vazão 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 análise. 

Primeiramente foi realizado um tratamento térmico in situ para a remoção de água de 

hidratação e possíveis moléculas de CO2 adsorvidas da atmosfera; essa etapa consiste em 

aquecer a amostra até a temperatura de calcinação e mantê-la por 1 h nessa temperatura. 

Depois a amostra foi resfriada à temperatura de adsorção (50, 100 ou 200 °C), onde a 

adsorção de CO2 foi processada. 

Após a adsorção, realizou-se uma etapa de dessorção que consiste na elevação da 

temperatura para 300 °C, terminada a dessorção a amostra resfriou novamente até a 

temperatura de adsorção. Uma segunda adsorção foi realizada a fim de encontrar o CO2 

fisissorvido. Nitrogênio fluiu na vazão de 50 mL/min nas etapas de tratamento térmico, 

resfriamento e dessorção. Nas etapas de adsorção a mistura com 10% de CO2/He fluiu na 

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

respectivamente. A Figura 13 representa as etapas do experimento de adsorção. 
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Figura 13 – Gráfico representativo das etapas do experimento de adsorção/dessorção. 

As etapas descritas na Figura 13 são: 

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

II. Resfriamento à temperatura de adsorção (50, 100 ou 200 °C); 

III. Adsorção combinada; 

IV. Dessorção; 

V. Resfriamento à temperatura de adsorção (50, 100 ou 200 °C); 

VI. Fisissorção. 

A adsorção combinada foi calculada pela Equação 16, onde a é a massa do adsorvente 

após o tratamento térmico (mg), b e c são a massa inicial e final do adsorvente na etapa de 

adsorção combinada (mg) e PM é o peso molecular de CO2 (44 g CO2/mol CO2). A diferença 

entre c e b representa a massa de CO2 adsorvida na adsorção combinada. 

Adcombinada  
mmol CO2

g
ads

 =
c b

a PM
 1000     (  ) 

A adsorção física (fisissorção) foi calculada pela Equação 17, onde e e f são a massa 

inicial e final do adsorvente na etapa de fisissorção (mg). A diferença entre f e e representa a 

massa de CO2 adsorvida na fisissorção. 
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Adfísica  
mmol CO2

g
ads

 =
f e

a PM
 1000     (  ) 

A adsorção química (quimissorção) foi calculada pela diferença entre a adsorção 

combinada e a adsorção física, como mostrado na Equação 18. 

Adquímica=Adcombinada Adfísica     (  ) 

A fração de adsorção de CO2 reversível é a porcentagem que a adsorção física 

representa na adsorção combinada (Equação 19). 

Adreversível( )=
Adfísica

Adcombinada
 100     (  ) 

Devido ao grande número de amostras não foi possível a realização de tréplicas para 

todas as amostras. Dessa forma, realizando-se tréplica em apenas uma composição de cada 

amostra, pôde-se estimar o erro experimental para as outras composições de HTCs. Tais 

réplicas permitem identificar o erro experimental na região de experimentação, assumindo 

erro constante para toda a região. Isso pode ser fonte de erros já que, assim, foi considerado 

que todos os pontos são igualmente confiáveis e que todos os experimentos foram 

influenciados da mesma forma por fatores externos que não podem ser identificados ou 

controlados pelo experimentador. 

O procedimento de limpeza do cadinho de alumina foi idêntico ao que foi relatado no 

tópico 3.2.4. 

3.4 Isotermas de adsorção 

A coleta dos dados para a construção da isoterma de adsorção de CO2 foi realizada em 

instrumento de análise termogravimétrica TA SDT Q600. A isoterma de adsorção se resume 

em encontrar a adsorção combinada em função da concentração de CO2 e identificar qual o 

modelo de isoterma. 

O equipamento foi inicialmente calibrado com a mistura 10% CO2/He de acordo com 

o protocolo de calibração, com vazão de 50 ou 100 mL/min. Como foi necessário utilizar 

diferentes concentrações de CO2, a mistura 10% CO2/He precisou ser diluída de acordo com 

as concentrações desejadas. Sendo assim, gás hélio foi misturado, com o auxílio de um 
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controlador de fluxo mássico MKS, com a mistura 10% CO2/He, formando misturas com 

0,1563, 0,3125, 0,625, 1,25, 2,5, 5 e 7,5% de CO2/He. A Figura 14 mostra o balanço de massa 

para o cálculo das vazões dos gases utilizados nas diluições. 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 análise. Inicialmente foi realizado um tratamento térmico in situ a 400 °C. Depois, a amostra 

foi resfriada à temperatura de adsorção (50 °C), onde a adsorção de CO2 foi processada. As 

vazões dos gases e a taxa de aquecimento e resfriamento seguem as mesmas condições 

relatadas no tópico 3.3. A calcinação a 400 °C e a adsorção a 50 °C foram as condições que 

maximizaram a adsorção, por isso, os experimentos de isotermas de adsorção utilizaram essas 

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

 

Figura 14 – Balanço de massa para o CO2. 
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Figura 15 – Gráfico representativo das etapas do experimento de isoterma de adsorção. 

As etapas descritas na Figura 15 são: 

I. Tratamento térmico in situ em 400 °C; 

II. Resfriamento à temperatura de adsorção (50 °C); 

III. Adsorção combinada. 

A adsorção combinada foi calculada da mesma maneira como mostrado anteriormente 

pela Equação 16. O erro experimental foi calculado da mesma forma como no procedimento 

experimental para a avaliação dos adsorventes na captura de CO2. A Figura 16 apresenta o 

instrumento de análise termogravimétrica TA SDT Q600 acoplado com o misturador de 

gases. 

 

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

gases. 
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3.4.1 Ajuste dos modelos de adsorção aos dados experimentais 

Os modelos de adsorção ajustados aos dados experimentais foram os de Langmuir, 

Freundlich e Temkin, que são descritos pelas Equações 20, 21 e 22, respectivamente. 

q=
q
m
bC

1+bC
 
Linearizada
        

1

q
=

1

q
m
b

1

C
+
1

q
m

     (  ) 

q= fC
 1 n   

Linearizada
        ln q =

1

n
ln C+ ln  f     (  ) 

q=
 BT

 Hads
0
 
ln  0C  

Linearizada
        q=

 BT

 Hads
0
 
ln C +

 BT

 Hads
0
 
ln  0     (  ) 

Onde q é igual a quantidade de CO2 adsorvida por massa de adsorvente (mmol CO2/gads), qm 

quantidade de CO2 adsorvida na monocamada (mmol CO2/gads), b constante de equilíbrio de 

adsorção-dessorção (L/mmol CO2), C concentração de CO2 na mistura CO2/He (mmol 

CO2/L), kf constante de Freundlich (mmol CO2
(n-1)/n

.gads
-1

.L
(1/n)

), n constante (adimensional), 

kB constante de Boltzman (m
2
.kg.s

-2
.K

-1
), T temperatura ( ), ΔH

0
ads entalpia inicial de 

adsorção (J/mmol CO2),   constante de ajuste (gads) e K0 constante de equilíbrio padrão 

(L/mmol CO2). 

Os pontos experimentais foram linearizados, conforme descreve as Equações 20, 21 e 

22. Dessa forma, foi possível encontrar o coeficiente angular e linear para cada modelo, e 

consequentemente os parâmetros b, qm, n, kf e K0 também foram encontrados. Todos os 

cálculos foram realizados com o auxílio do programa OriginPro 8. O ajuste do modelo aos 

dados experimentais foi avaliado através do coeficiente de correlação. 

3.5 Ciclos de adsorção/dessorção 

A coleta dos dados para a análise dos ciclos de adsorção/dessorção de CO2 foi 

realizada em instrumento de análise termogravimétrica TA SDT Q600. Foram realizados três 

ciclos de adsorção/dessorção, a fim de estudar o comportamento de adsorção dos HTCs ao 

longo dos ciclos. 

O equipamento foi inicialmente calibrado com a mistura de 10% CO2/He de acordo 

com o protocolo de calibração, com vazão 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-
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10 mg da amostra calcinada a 400 °C foi colocada na porta amostra e iniciou-se a análise. 

Inicialmente foi realizado um tratamento térmico in situ, que consiste em aquecer a amostra 

até a temperatura de calcinação e mantê-la por 1 h nessa temperatura. Depois, a amostra foi 

resfriada à temperatura de adsorção (50 °C), onde a adsorção de CO2 foi processada. 

Após a adsorção realizou-se uma etapa de dessorção que consiste na elevação da 

temperatura até 300 °C. Terminada a dessorção a amostra resfriou novamente até a 

temperatura de adsorção, esse procedimento descreve um ciclo de adsorção. O procedimento 

foi repetido por mais duas vezes, de modo a finalizar três ciclos de adsorção. As vazões dos 

gases e a taxa de aquecimento e resfriamento seguem as mesmas condições relatadas no 

tópico 3.3. Os cálculos das quantidades adsorvidas seguem os mesmos procedimentos 

relatados no tópico 3.3., já a fração de adsorção de CO2 reversível para o segundo e o terceiro 

ciclo foi calculada pelas Equações 23 e 24. A Figura 17 representa as etapas do experimento 

de ciclos de adsorção. 

 reversível=  
Adsorção no segundo ciclo

Adsorção no primeiro ciclo
  100     (  ) 

 reversível=  
Adsorção no terceiro ciclo

Adsorção no primeiro ciclo
  100     (  ) 
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Figura 17 – Gráfico representativo das etapas do experimento de ciclos de 

adsorção/dessorção. 

As etapas descritas na Figura 17 são: 
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I. Tratamento térmico in situ a 400 °C; 

II. Resfriamento à temperatura de adsorção (50 °C); 

III. Primeiro ciclo de adsorção; 

IV. Dessorção; 

V. Resfriamento à temperatura de adsorção (50 °C); 

VI. Segundo ciclo de adsorção; 

VII. Dessorção; 

VIII. Resfriamento à temperatura de adsorção (50 °C); 

IX. Terceiro ciclo de adsorção. 

3.6 Representação da captura de CO2 em escala industrial 

Nessa seção será abordada uma situação em escala industrial, onde a Refinaria 

Presidente Bernardes de Cubatão (RPBC) possui pontos de emissão de CO2, em que duas 

dessas fontes são um forno (99,72 % de CO2, 0,03 % de SO2 e 0,25 % de NOx a 583 °C) e 

uma caldeira (99,23 % de CO2, 0,41 % de SO2 e 0,36 % de NOx a 336 °C) (CORREIA et al., 

2008). Dessa maneira, a amostra HTCMgAl 0,33 calcinada a 400 °C, escolhida por apresentar 

maior capacidade de adsorção, foi utilizada para simular a adsorção de CO2 emitido pelo 

forno e caldeira. 
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4 Resultados e Discussão 

4.1 Fluorescência de raios X (FRX) 

A Tabela 13 mostra os resultados de composição química. Para as amostras de 

HTCMgAl realizou-se tréplica com a amostra calcinada a 400 °C e X igual a 0,20, e o desvio 

padrão (σ = 0,006) foi assumido como sendo o erro experimental (±2,61%). O mesmo foi 

feito para o HTCZnAl (σ = 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 HTCMgAl e HTCZnAl foram 

calcinadas a partir da mesma amostra não calcinada. Dessa forma, o valor de X encontrado 

para uma das calcinações será o mesmo valor para as demais. Os valores experimentais estão 

bem próximos dos valores teóricos, considerando o erro da análise. 

Tabela 13 – Resultados de fluorescência de raios X das amostras. 

Valor de X teórico 

Valor de X experimental 

HTCMgAl 

400 °C 

HTCZnAl 

300 °C 

0,20 0,23 0,25 

0,28 0,32 0,31 

0,33 0,37 0,36 

4.2 Difração de Raios X 

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

por coprecipitação, antes da calcinação. 
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Figura 18 – Difratogramas de raios X, (A) HTCMgAl e (B) HTCZnAl. H = hidrotalcita 

(Mg6Al2CO3(OH)16.4H2O) e C = hidróxicarbonato de zinco e alumínio 

(Zn6Al2(OH)16CO3.4H2O). 
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Tabela 14 – Análise do ângulo de Bragg (2θ) teórico (JCPDS 41-1428) e experimental. 

Plano 

cristalográfico 

2θ 

HTC HTCMgAl 

h k l Teórico 0,20 0,28 0,33 

0 0 6 11,3 11,2 11,5 11,6 

0 1 8 22,7 22,7 23,1 23,3 

0 2 4 34,4 34,2 34,7 34,7 

0 2 10 39,0 38,6 38,8 38,9 

1 1 18 46,0 45,3 45,8 46,1 

3 0 15 60,1 60,3 60,6 60,8 

2 2 6 61,6 61,6 61,9 62,2 

Tabela 15 – Análise do ângulo de Bragg (2θ) teórico (JCPDS 38-0486) e experimental. 

Plano 

cristalográfico 

2θ 

HTC HTCZnAl 

h k l Teórico 0,20 0,28 0,33 

0 0 3 11,7 11,6 11,6 11,8 

0 0 6 23,4 23,3 23,6 23,7 

1 0 1 33,9 33,8 33,8 33,8 

0 1 2 34,6 34,6 34,6 34,8 

1 0 4 37,3 37,2 37,4 37,4 

0 1 5 39,2 39,2 39,2 39,4 

1 0 7 43,9 44,0 44,0 44,3 

0 1 8 46,7 46,5 46,8 46,8 

1 0 10 52,8 52,9 52,9 53,4 

0 1 11 56,2 56,7 56,4 56,7 

1 1 0 60,1 60,3 60,3 60,5 

1 1 3 61,5 61,4 61,7 61,9 

1 0 13 63,5 62,9 63,9 64,2 

1 1 6 65,4 65,5 65,5 65,9 

Os HTCs apresentaram sistema romboédrico, com dois parâmetros de célula unitária 

“a” e “c”, os quais representam a distância entre os cátions e a distância entre as lamelas, 

respectivamente; e “d” é o tamanho médio dos cristais. Esses valores foram calculados com o 

auxílio do software Jade 5 e são mostrados na Tabela 16. 

Tabela 16 – Valores dos parâmetros de célula unitária e tamanho dos cristalitos. 

Parâmetro 
HTCMgAl HTCZnAl 

Teórico 0,20 0,28 0,33 Teórico 0,20 0,28 0,33 

a (Å) 6,151 6,045 5,957 5,873 3,076 3,082 3,074 3,079 

c (Å) 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 

Os valores apresentados na Tabela 16 mostraram a redução dos parâmetros “a” e “c” 

com o aumento da composição molar de alumínio tanto para HTCMgAl quanto para 
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HTCZnAl. Com o aumento do teor de alumínio existe maior densidade de cargas positivas 

nas camadas e consequentemente o aumento do número de ânions de compensação de carga, 

por isso a força de atração eletrostática entre as camadas aumenta, fazendo com que tanto as 

lamelas quanto os cátions se aproximem. O raciocínio está explicado com mais detalhes na 

Figura 19. 

Yong e Rodrigues (2002) variaram a composição molar de alumínio e perceberam que 

com o aumento do teor de alumínio a densidade de carga aumenta e a distância entre as 

lamelas diminui. 

 

Figura 19 – Esquema representativo da aproximação entre as lamelas com o aumento do teor 

de alumínio. 

Sharma et al. (2008) sintetizaram HTCMgAl com composição molar de alumínio de 

0,25, 0,33 e 0,37, onde o método de síntese varia entre precipitação e coprecitação. Os 

parâmetros de rede “a” e “c” foram calculados para as amostras. O HTCMgAl sintetizado por 

coprecipitação com   de 0,37 apresentou parâmetro “a” de 6,2 Å e “c” de 46,9 Å assumindo 

o sistema romboédrico e com seis camadas (6R) (JCPDS 22-700). Jiang et al. (1984) 

estudaram HTCMgAl com sistema romboédrico, onde o  parâmetro de rede “a’ é de 6,15 Å e 

“c” de 46,5 Å (JCPDS 41-1428). 

Velu et al. (1997) sintetizaram por coprecipitação HTCZnAl com X de 0,36, 

apresentando parâmetro de rede “a” de 3,06 Å e “c” de 22,41 Å. O tamanho do cristal 

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

Portanto, conforme a comparação dos parâmetros de rede encontrados na literatura e 

dos resultados apresentados na Tabela 17 é possível dizer que as amostras HTCMgAl 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 óxida (óxido misto de Mg e Al ou óxido misto de Zn e Al). A caracterização 

da formação da fase óxida também pôde ser comprovada pela análise de DRX, conforme 

mostra os difratogramas apresentados nas Figuras 20 e 21. O tratamento térmico promove a 

perda de água entre as camadas, a desidroxilação e a descarbonatação transformando a 

estrutura do hidrotalcita em óxido misto (YANG et al., 2002). 

Conforme visualizado na Figura 20, após o tratamento térmico nas temperaturas de 

400 e 500 °C foi formada a fase de periclase (MgO), onde o alumínio está incorporado na 

forma de óxido. Dessa forma, é possível dizer que a fase óxida na verdade é o óxido misto de 

magnésio e alumínio (Mg-Al-O). Na calcinação a 300 °C houve a formação de uma mistura 

de hidrotalcita e óxido misto de magnésio e alumínio. 
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Figura 20 – Difratogramas das amostras HTCMgAl. H = hidrotalcita 

(Mg6Al2CO3(OH)16.4H2O) e O = periclase (MgO). 
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Na Figura 21, identificou-se a formação de zincita (ZnO) com alumínio incorporado 

como óxido, formando o óxido misto de zinco e alumínio (Zn-Al-O) nas calcinações a 300, 

400 e 500 °C. 
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Figura 21 – Difratogramas das amostras HTCZnAl. C = hidróxicarbonato de zinco e alumínio 

(Zn6Al2CO3(OH)16.4H2O) e X = zincita (ZnO). 

Wang et al. (2011), a partir das análises de DRX, observaram a transformação da 

hidrotalcita em MgO na calcinação a 400 °C. Os autores observaram que a temperatura de 

calcinação é um parâmetro importante, porque se essa temperatura for muito elevada pode 

ocorrer a formação de cristais de MgO, diminuindo o número de sítios ativos e reduzindo a 

adsorção de CO2. 

As Tabelas 17 e 18 comparam o ângulo de Bragg teórico com o experimental para as 

amostras HTCMgAl calcinadas a 400 e 500 °C e HTCZnAl calcinadas a 300, 400 e 500 °C, 

comprovando a formação da fase óxida. 
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Tabela 17 – Análise do ângulo de Bragg (2θ) teórico da fase MgO (JCPDS 45-0946) e 

experimental. 

Plano 

cristalográfico 

2θ 

HTC HTCMgAl 400 °C HTCMgAl 500 °C 

h k l Teórico 0,20 0,28 0,33 0,20 0,28 0,33 

2 0 0 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 62,9 

3 1 1 74,7 75,0 - - 74,5 - - 

2 2 2 78,6 78,8 79,3 79,4 78,7 79,4 79,7 

Tabela 18 – Análise do ângulo de Bragg (2θ) teórico da fase ZnO (JCPDS 36-1451) e 

experimental. 

Plano 

cristalográfico 

2θ 

HTC HTCZnAl 300 °C HTCZnAl 400 °C HTCZnAl 500 °C 

h k l Teórico 0,20 0,28 0,33 0,20 0,28 0,33 0,20 0,28 0,33 

1 0 0 31,8 31,8 32,2 32,2 32,0 31,9 32,1 31,7 32,0 32,2 

0 0 2 34,5 34,4 34,7 34,4 34,4 34,7 34,4 34,5 34,5 34,2 

1 0 1 36,3 36,2 36,2 36,2 36,3 36,3 36,3 36,2 36,2 36,3 

1 0 2 47,6 47,5 47,7 47,5 47,4 47,6 47,7 47,5 47,8 48,1 

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 - 63,2 63,1 62,9 62,5 62,9 62,6 62,4 

1 1 2 68,0 68,3 68,1 67,7 68,1 68,5 68,6 68,0 68,8 68,5 

2 0 1 69,2 - - - 69,1 69,5 69,3 69,2 - - 

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

4.3 Fisissorção de nitrogênio 

As características texturais das amostras, como área específica, tamanho médio de 

poros e distribuição de tamanho de poros, também foram alteradas com o tratamento térmico, 

conforme mostrado na Tabela 19. A área BET aumentou consideravelmente após a 

calcinação, porque o tratamento térmico proporcionou a destruição da estrutura em lamelas 

formando a fase óxida. Comparando as áreas BET para HTCMgAl e HTCZnAl calcinadas é 

observado que a 300 °C a HTCZnAl apresenta maior área superficial. Isso pode estar 

relacionado ao fato de que HTCMgAl forma uma mistura de fases, hidrotalcita e óxido misto 

de magnésio e alumínio, enquanto HTCZnAl forma apenas uma fase, óxido misto de zinco e 

alumínio. Mas a calcinação a 400 e 500 °C mostra que HTCMgAl possui maior área BET, o 

que pode ser atribuído ao tamanho (diâmetro) de poro. Comparando o tamanho de poro de 

HTCMgAl e HTCZnAl calcinados a 400 e 500 °C fica evidente que HTCMgAl possui poro 

com menor tamanho e consequentemente maior área superficial. 
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Tabela 19 – Propriedades texturais das amostras. 

Tcalcinação 

(°C) 

X 

0,20 0,28 0,33 

ABET 

(m
2
/g) 

Vporo 

(cm
3
/g) 

Dporo 

(Å) 

ABET 

(m
2
/g) 

Vporo 

(cm
3
/g) 

Dporo 

(Å) 

ABET 

(m
2
/g) 

Vporo 

(cm
3
/g) 

Dporo 

(Å) 

HTCMgAl 

Não 

calcinada 
91,6 0,27 120,2 54,2 0,18 140,2 76,4 0,23 117,1 

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

400 212,6 0,38 96,21 205,9 0,23 64,27 186,8 0,31 98,66 

500 192,5 0,35 81,22 189,3 0,29 62,26 160,1 0,35 98,59 

 HTCZnAl 

Não 

calcinada 
72,7 0,25 176,9 67,9 0,23 182,1 91,4 0,32 167,4 

300 87,3 0,38 223,8 80,4 0,26 207,6 117,7 0,46 182,5 

400 93,8 0,30 166,0 81,7 0,27 176,1 118,2 0,43 168,8 

500 86,1 0,37 223,6 94,2 0,36 189,5 129,2 0,53 184,3 

Silva et al. (2010) sintetizaram HTCMgAl 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, também foi verificado que com a diminuição do 

diâmetro de poro a área BET aumenta. Além disso, a amostra 0,33 calcinada a 400 °C 

apresentou maior área (202 m
2
/g) do que aquela calcinada a 600 °C (167 m

2
/g). Os autores 

também observaram que o aumento de X reduz a área BET. Corma et al. (1994) sintetizaram 

hidrotalcitas de magnésio e alumínio com X de 0,25, 0,30 e 0,33, onde a área BET diminui 

com o aumento de X. Liu et al. (2014) sintetizaram HTCs de zinco e alumínio, com 

composição 0,33 e calcinação a 300, 400 e 500 °C,  verificando que as amostras com maior 

diâmetro de poro apresentaram menor área específica e a amostra calcinada a 300 °C (188,5 

m
2
/g) possuía maior área. O resultado de Liu et al. (2014) para 300 °C foi diferente do 

resultado para calcinação a 300 °C do presente trabalho, isso pode ser justificado pelas 

diferentes condições 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 HTCMgAl e HTCZnAl (X=0,25) calcinadas a 450 °C, e mostraram que a área 

BET para HTCMgAl (360 m
2
/g) é maior do que HTCZnAl (77 m

2
/g). 

As isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio das amostras HTCMgAl e 

HTCZnAl são do tipo IV, conforme mostram as Figuras 22 e 23. Portanto, as amostras são 

caracterizadas como mesoporosas, com diâmetro de poro na faixa de 20-500 Å. 

A isoterma do tipo IV apresenta uma região de histerese, o que significa a ocorrência 

do fenômeno de condensação capilar, causando o total enchimento dos mesoporos em 
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pressões relativas inferiores a 1. Esse tipo de isoterma é capaz de fornecer características 

estruturais dos poros, como tamanho e volume. A distribuição do tamanho dos poros se torna 

cada vez mais homogênea à medida que a inclinação da isoterma diminui. A condensação 

capilar é tomada como um fenômeno secundário, porque sua ocorrência se dá apenas 

mediante a formação de uma camada de adsorbato na superfície dos mesoporos. Dessa forma, 

a existência da condensação capilar na região de adsorção em multicamadas explica a 

histerese. O desvio da curva de dessorção com relação à curva de adsorção representa a 

histerese, porque na dessorção a interface apresenta geometria diferente da adsorção, já que 

quando o menisco evapora P é diferente de P0 (pressão de saturação do vapor). Em sólidos 

mesoporosos pode ocorrer histerese do tipo H1 ou H2, onde a primeira indica tamanho de 

poros distribuídos uniformemente e a segunda a distribuição não consegue ser definida 

(AMGARTEN, 2006). A histerese presente nas isotermas de adsorção/dessorção de N2 

mostradas nas Figuras 22 e 23 são do Tipo H1. 
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Figura 22 – Isotermas de adsorção/dessorção de N2 para HTCMgAl. 
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Figura 23 – Isotermas de adsorção/dessorção de N2 para HTCZnAl. 

4.4 Análise termogravimétrica e termodiferencial (ATG e ATD) 

Os resultados da análise termogravimétrica (ATG) e análise termodiferencial (ATD), 

para as amostras não calcinadas, estão representados na Figura 24. As curvas de ATG para 

HTCMgAl e HTCZnAl sintetizados com três diferentes composições (Figuras 24A e 24C) são 

semelhantes, o que caracteriza o mesmo comportamento de perda de massa. As amostras de 

HTCMgAl apresentaram um total de perda de massa de 45-49%. A HTCMgAl com X igual a 

0,20 exibiu três intervalos de temperatura de perda de massa: 25-230 °C, 230-450 °C  e 450-

600 °C, onde o primeiro intervalo representa a desidratação e desidroxilação parcial, o 

segundo a desidroxilação total e a descarbonatação parcial, e o terceiro a descarbonatação. As 

amostras de HTCMgAl 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 desidratação e 

desidroxilação parcial, e o segundo desidroxilação total e descarbonatação. As amostras de 
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HTCZnAl apresentaram um total de perda de massa de 31-33%, com três intervalos de 

temperatura de perda de massa. Comparando as amostras, foi observado que HTCMgAl 

perdeu mais massa em uma menor variação de temperatura (600 °C), mostrando menor 

resistência a liberação 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 desidratação, desidroxilação e a descarbonatação aconteçam é necessário adicionar 

energia ao sistema, o que já era esperado. 
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Figura 24 – (A) TGA e (B) DTA para HTCMgAl, (C) TGA e (D) DTA para HTCZnAl. 

Rey e Fornés (1992) desenvolveram estudos de decomposição térmica de hidrotalcitas 

através de espectroscopia de infravermelho (IR), mostrando que na faixa de temperatura entre 

100 e 300 °C a hidroxila começa a desaparecer, porque a banda de vibração característica de 

hidroxila começa a cair de intensidade, caracterizando a desidroxilação. Já 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 começa a cair, mas sem desaparecer completamente, caracterizando a 

descarbonatação. O mesmo pode ser visto através das análises de ATG. 

4.5 Dessorção de CO2 a temperatura programada (TPD-CO2) 

A Figura 25 mostra os perfis da dessorção de CO2 (TPD-CO2) para as amostras de 

HTCMgAl e HTCZnAl calcinadas a 400 °C. As amostras calcinadas a 400 °C foram 

escolhidas para a análise de TPD-CO2, porque foram as que apresentaram maior capacidade 

de adsorção. As amostras apresentaram três picos ou ombros de dessorção, nas três 

composições X, caracterizando três tipos de sítios básicos: fraco, moderado e forte. A força do 

sítio básico está relacionada com a temperatura do pico de dessorção, ou seja, quanto maior 

for a temperatura para dessorver o CO2 maior é a força básica do sítio. Na Figura 25 aparece 

em destaque o ajuste do modelo Guassian à curva experimental, onde é possível visualizar a 

área dos picos os quais passaram por uma integração. 

A Tabela 20 mostra a quantidade de sítios básicos e a temperatura dos picos de 

dessorção. A quantidade de sítios básicos fracos é menor do que a quantidade de sítios básicos 

fortes. Além disso, ficou evidente que para ambos HTCMgAl e HTCZnAl a quantidade total 

de sítios básicos, ou seja, a basicidade, diminui com o aumento da composição de alumínio, o 

que era esperado, porque o caráter básico é dado pelo teor de magnésio. As amostras de 

HTCMgAl tem maior basicidade do que as de HTCZnAl, porque o magnésio possui maior 

caráter básico. 

Tabela 20 – Quantidade de sítios básicos em HTCMgAl e HTCZnAl calcinados em 400 °C. 

X 

0,20 0,28 0,33 

Temperatura 
Sítios 

Básicos 
Temperatura 

Sítios 

Básicos 
Temperatura 

Sítios 

Básicos 

°C 
mmol 

CO2/gads 
°C 

mmol 

CO2/gads 
°C 

mmol 

CO2/gads 

HTCMgAl 

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-CO2 para HTCMgAl (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 teóricos sobre a basicidade de compostos tipo 

hidrotalcita a partir do modelo de eletronegatividade de Sanderson. O modelo associa a 

eletronegatividade de Sanderson com a composição química do adsorvente. Além disso, há 

também uma associação 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 HTCMgAl, 

conforme mostrado na Figura 26, podemos concluir que HTCMgAl possui maior basicidade. 
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Figura 26 – Comparação das eletronegatividades de HTC MgAl e ZnAl. 

Hutson e Attwood (2008) estudaram a basicidade da hidrotalcita HTCMgAl com X de 

0,25 calcinada a 400 °C e apresentaram o perfil de TPD-CO2, onde foi constatada a presença 

de dois picos ou ombros de dessorção, um na temperatura de 154 °C e outro a 285 °C, o que 

caracterizou a presença de dois tipos de sítios básicos. A quantidade total de sítios básicos foi 

de 0,692 mmol CO2/gads. As condições experimentais de Hutson e Attwood (2008) são 

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

Wang et al. (2010), através da análise de TPD-CO2, quantificaram os sítios básicos do 

HTCZnAl com X de 0,25 e calcinado a 500 °C, encontrando uma quantidade de sítios básicos 

de 1,72 x 10
-3

 mmol CO2/gads e apenas um pico de dessorção de CO2 a 190 °C. 

León et al. (2010) através da análise de espectroscopia de infravermelho (IR) 

conseguiram classificar a força dos sítios básicos. Os sítios básicos fracos são os ânions 

hidroxilas (OH
-
), os sítios moderados são os pares M

n+
-O

2-
 e os sítios fortes são os íons de 

oxigênio (O
2-

). 

Liu et al. (2014) investigaram a basicidade de uma amostra de HTCZnAl e também 

associaram os sítios básicos com espécies químicas, ou seja, OH
-
 representam sítios de força 

fraca, os pares M
n+

-O
2-

 indicam sítios de força moderada e O
2-

 sítios fortes. Os HTCZnAl 
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desidratados a 140 e 200 °C possuem apenas sítios básicos fracos, as amostras calcinadas a 

300 °C contém sítios básicos fracos e moderados e a calcinação das amostras a 400 e 500 °C 

mostrou uma superfície contendo sítios com as três forças básicas. 

Baseado nos estudos bibliográficos realizados, foi possível interpretar que as amostras 

HTCMgAl e HTCZnAl podem apresentar as espécies químicas OH
-
, M

n+
-O

2-
 e O

2-
 na 

superfície, onde essas são associadas à força dos sítios básicos fracos, moderados e fortes, 

respectivamente. A quantificação dos sítios básicos não foi semelhante aos resultados 

encontrados na literatura, porque as condições experimentais não se assemelham com as 

condições experimentais do presente trabalho. Mas foi observado que o HTCMgAl 

apresentou número de sítios básicos maior do que o HTCZnAl, concordando com a literatura. 

4.6 Avaliação dos adsorventes na captura de CO2 

A Tabela 21 mostra as capacidades de adsorção combinada para as amostras 

HTCMgAl e HTCZnAl, sendo que o termo combinada faz referência à soma da adsorção 

química e física. A capacidade de adsorção para os HTCs foi inferior a 1 mmol CO2/gads, 

concordando com os estudos de Oliveira et al. (2008). A Tabela 22 apresenta o erro 

experimental (desvio padrão) para HTCMgAl e HTCZnAl com composição 0,20 calcinado a 

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

Tabela 21 – Capacidade de adsorção de CO2 combinada. 

Temperatura 

de adsorção 

(°C) 

X 

0,20 0,28 0,33 

Temperatura de calcinação (°C) 

300 400 500 300 400 500 300 400 500 

Capacidade de adsorção combinada (mmol CO2/gads) 

HTCMgAl 

50 0,20 0,68 0,62 0,19 0,87 0,76 0,27 0,91 0,51 

100 0,18 0,61 0,41 0,13 0,63 0,54 0,22 0,56 0,32 

200 0,14 0,43 0,39 0,10 0,41 0,40 0,13 0,41 0,29 

- HTCZnAl 

50 0,11 0,14 0,10 0,09 0,12 0,11 0,16 0,20 0,14 

100 0,07 0,05 0,04 0,04 0,07 0,04 0,09 0,09 0,04 

200 0,04 0,04 0,02 0,03 0,02 0,01 0,04 0,03 0,01 
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Tabela 22 – Erro experimental para capacidade de adsorção combinada. 

Amostra HTCMgAl 

Tads (°C) 50 100 200 

Parâmetro Média 
Desvio 

padrão 

Erro 

(%) 
Média 

Desvio 

padrão 

Erro 

(%) 
Média 

Desvio 

padrão 

Erro 

(%) 

Cads (mmol 

CO2/gads) 
0,6779 0,0148 2,18 0,6101 0,0348 5,70 0,4245 0,0335 7,89 

Frev (%) 85,22 2,89 3,39 75,64 1,29 1,71 67,44 3,68 5,46 

Amostra HTCZnAl 

Cads (mmol 

CO2/gads) 
0,1442 0,0055 3,81 0,0537 0,0084 15,64 0,0411 0,0102 24,82 

Frev (%) 88,18 0,89 1,01 78,96 12,38 15,68 58,57 4,40 7,51 

A capacidade de adsorção aumentou com a diminuição da temperatura de adsorção, o 

que pode ser explicado termodinamicamente. A adsorção é um processo exotérmico, então 

quanto menor a temperatura de adsorção mais favorecida é a adsorção. A temperatura que 

maximizou a adsorção de CO2 foi 50 °C. As amostras de HTCMgAl calcinadas a 400 e 500 

°C foram as que formaram a fase MgO, caracterizando a existência de sítios básicos capazes 

de adsorver CO2. Mas a 400 °C o HTCMgAl apresentou maior área BET, o que proporcionou 

maior capacidade de adsorção nas três temperaturas de adsorção. Comparando as 

composições dos adsorventes HTCMgAl calcinados a 400 °C foi observado que para 

adsorção a 100 e 200 °C, considerando o erro experimental, não existiu variação significativa 

na capacidade de adsorção. Porém, para adsorção a 50 °C o HTCMgAl com composição de 

0,33 apresentou maior adsorção. 

O erro porcentual para a capacidade de adsorção combinada de CO2 foi proporcional à 

temperatura de adsorção, já a fração de reversibilidade não apresenta uma proporcionalidade 

(Tabela 22), isso indica que possivelmente a variação da temperatura do sistema de adsorção 

interfere na precisão do equipamento. A adsorção realizada nas temperaturas de 100 e 200 °C, 

para HTCZnAl, apresentou erro experimental maior que 10%, ou seja, esses experimentos não 

apresentaram boa reprodutibilidade, mas o restante dos experimentos foram reprodutíveis. A 

baixa reprodutibilidade encontrada para o HTCZnAl, possivelmente, é atribuído a baixa 

estabilidade da amostra. O HTCZnAl, durante os experimentos de adsorção de CO2, atinge 

um valor máximo e depois começa a dessorver CO2, isso pode causar erros experimentais. 

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

A Figura 27 mostra a capacidade de adsorção e a fração de reversibilidade para a 

amostra HTCMgAl em função da temperatura de adsorção. Analisando a fração de adsorção 
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de CO2 reversível, considerando o erro experimental, as três composições de HTCMgAl não 

apresentaram variação significativa na reversibilidade para a adsorção em 100 e 200 °C, mas 

em 50 °C as composições 0,20 e 0,28 apresentaram maiores valores. 
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Figura 27 – (A) Capacidade de adsorção e (B) fração de reversibilidade de adsorção para 

HTCMgAl em função da temperatura de adsorção. 

A temperatura de adsorção que maximizou a adsorção de CO2 para HTCZnAl também 

foi 50 °C. As três temperaturas de calcinação formaram óxido de zinco (ZnO), representando 

a existência de sítios básicos responsáveis pela adsorção de CO2. A adsorção a 50 °C mostrou 

que a amostra calcinada a 400 °C foi a que melhor adsorveu CO2 para as três composições 

molares. Na temperatura de adsorção de 100 °C, a maior adsorção 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 adsorção foi realizada a 200 °C a maior adsorção 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 composição, fica evidente que HTCZnAl com X igual a 0,33 calcinada a 300 e 400 °C 

adsorveu a maior quantidade de CO2. 

A Figura 28 mostra a capacidade de adsorção e a fração de reversibilidade para as 

amostras HTCZnAl em função da temperatura de adsorção. A maior capacidade de adsorção a 

50 °C para o HTCZnAl 0,33 pode ser justificada pela área BET, uma vez que essa 

composição apresenta maior área do que as demais composições. Analisando a fração de 

adsorção de CO2 reversível, considerando o erro experimental, as três composições não 

apresentaram variação significativa na reversibilidade para a adsorção 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 não mostrou confiabilidade no resultado, já que apresentou 

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

elevado erro experimental (desvio padrão), indicando baixa reprodutibilidade. 
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Figura 28 – (A) Capacidade de adsorção e (B) fração de reversibilidade de adsorção para 

HTCZnAl em função da temperatura de adsorção. 

A Figura 29 mostra a adsorção de CO2 em função do número de sítios básicos 

presentes na superfície das amostras de HTCMgAl calcinadas a 400 °C. A calcinação a 400 

°C foi a melhor para a adsorção, por isso os gráficos da Figura 29 foram feitos nessa 

temperatura. 
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Figura 29 – Adsorção no HTCMgAl em função da quantidade de sítios básicos (A) totais e 

(B) fortes. 
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O óxido de magnésio é a fase de maior força básica. Dessa forma, a presença de MgO 

na estrutura do HTCMgAl mostra existência de sítios básicos fortes. Nesse trabalho, um 

experimento de adsorção a 200 °C foi realizado para MgO, onde o óxido foi sintetizado a 

partir da calcinação de nitrato de magnésio. O resultado mostrou uma capacidade de adsorção 

de CO2 muito baixa (0,018 mmol CO2/gads), então foi possível concluir que a presença de 

sítios básicos fortes não é preponderante para maximizar a adsorção. Isso explica o 

comportamento da adsorção a 50 °C mostrado na Figura 29, onde a amostra HTCMgAl com 

X igual a 0,33 possui maior adsorção e menor quantidade de sítios básicos fortes, enquanto 

para as composições 0,20 e 0,28 os sítios básicos fortes estão em maior quantidade, 

explicando a menor adsorção. Além disso, HTCMgAl com X igual a 0,33 também apresentou 

a menor quantidade de sítios básicos totais. A adsorção a 100 e 200 °C, considerando o erro 

experimental, não variou significativamente com o aumento do número de sítios básicos. 

A Figura 30 mostra a adsorção de CO2 em função do número de sítios básicos 

presentes na superfície das amostras de HTCZnAl calcinadas a 400 °C. A calcinação a 400 °C 

foi a melhor para a adsorção, por isso os gráficos da Figura 30 foram feitos para essa 

temperatura. 
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Figura 30 – Adsorção no HTCZnAl em função da quantidade de sítios básicos (A) totais e (B) 

fortes. 

A presença de sítios básicos fortes em HTCZnAl também não é preponderante para 

maximizar a adsorção, porque, como é observado na Figura 30 para adsorção a 50 e 100 °C, a 

amostra com X igual a 0,33 apresentou a maior adsorção de CO2 e a menor quantidade de 
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sítios básicos fortes. Além disso, HTCZnAl com X igual a 0,33 também apresentou a menor 

quantidade de sítios básicos totais. A adsorção a 200 °C, considerando o erro experimental, 

não variou significativamente com o aumento da quantidade de sítios básicos. 

Yong e Rodrigues (2002) estudaram a capacidade de adsorção de CO2 para vários 

compostos tipo hidrotalcita, dentre eles HTCMgAl e HTCZnAl. Os melhores resultados 

foram obtidos para HTCMgAl com tratamento térmico de 400 °C, onde a capacidade de 

adsorção a 25 °C foi de 0,55 mmol CO2/gads. A amostra HTCZnAl foi tratada termicamente a 

200 °C e obteve uma adsorção de 0,13 mmol CO2/gads a 25 °C. Os autores mostraram que 

para HTCMgAl o aumento de X de 0,26 para 0,37 aumentou a adsorção, o que foi explicado 

por dois argumentos: o aumento da densidade de carga das camadas da hidrotalcita e a 

redução da quantidade de sítios de adsorção fortes devido a redução dos espaços entre as 

camadas. 

León et al. (2010) quantificaram a adsorção de CO2 a partir da análise 

termogravimétrica (ATG) nas temperaturas de 50 e 100 °C. Diversos HTCs de magnésio e 

alumínio com X igual a 0,25 foram utilizados, onde o HTCMgAl sintetizado com carbonato 

de sódio e calcinado a 450 °C adsorveu 0,96 e 0,50 mmol CO2/gads a 50 e 100 °C, 

respectivamente. Já o HTCMgNaAl calcinado a 700 °C adsorveu 0,58 e 0,40 mmol CO2/gads a 

50 e 100 °C, respectivamente. Esses resultados mostram que a adsorção a 50 °C apresenta 

maior quantidade adsorvida. Além disso, a temperatura de calcinação próxima a 400 °C 

apresenta maior adsorção quando comparado a temperaturas maiores. 

Tsuji et al. (1993) adsorveram CO2 sobre diversos HTCs com X de 0,50, dentre eles 

HTCMgAl calcinado a 400 °C e HTCZnAl calcinado a 200 °C, onde a adsorção foi realizada 

a 25 °C. Os resultados indicaram adsorção de aproximadamente 0,60 mmol CO2/gads para 

HTCMgAl e 0,14 mmol CO2/gads para HTCZnAl. 

Sampieri e Lima (2009) investigaram os compostos tipo hidrotalcita HTCMgAl e 

HTCZnAl com fração molar de alumínio 0,33 e calcinados a 400 °C. A adsorção de CO2 foi 

realizada a 25 °C com capacidade de 0,3 e 0,1 mmol CO2/gads para HTCMgAl e HTCZnAl, 

respectivamente. Na amostra HTCZnAl a adsorção promoveu a formação de carbonato de 

zinco que recobre a superfície impedindo a adsorção, explicando a baixa capacidade de 

adsorção. 
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A Tabela 23 mostra a capacidade de adsorção de CO2 combinada por unidade de área, 

utilizando os valores de área BET da Tabela 19. 

Tabela 23 – Capacidade de adsorção de CO2 combinada por unidade de área. 

Temperatura 

de adsorção 

(°C) 

X 

0,20 0,28 0,33 

Temperatura de calcinação (°C) 

300 400 500 300 400 500 300 400 500 

Capacidade de adsorção combinada (µmol CO2/m
2
) 

HTCMgAl 

50 2,53 3,19 3,20 3,82 4,24 4,02 3,61 4,88 3,20 

100 2,31 2,87 2,14 2,72 3,06 2,86 2,99 3,01 2,02 

200 1,69 2,00 2,01 1,97 1,99 2,09 1,71 2,20 1,83 

- HTCZnAl 

50 1,27 1,54 1,11 1,10 1,45 1,17 1,36 1,71 1,06 

100 0,79 0,57 0,44 0,46 0,84 0,46 0,75 0,74 0,32 

200 0,03 0,44 0,19 0,38 0,30 0,13 0,33 0,25 0,11 

A Figura 31 mostra a variação da capacidade de adsorção em função da área BET para 

as amostras de HTCMgAl. 

Conforme observado na Figura 31, para as amostras de mesma composição X (Figuras 

31A, B e C), a variação da capacidade de adsorção é diretamente proporcional à variação da 

área BET, ou seja, o aumento da área BET proporcionou o aumento da capacidade de 

adsorção. Comparando as amostras de composições diferentes e calcinadas a 400 °C (Figura 

31D) foi possível perceber que a 50 °C o comportamento de adsorção não pode ser explicado 

pela área BET, mas sim pela variação do número de sítios básicos. A maior adsorção está 

relacionada com a menor quantidade de sítios básicos fortes (Tabela 20) e a fração equilibrada 

de sítios básicos fracos (Tabela 24), ou seja, a fração de sítios fracos é intermediária 

comparada às demais amostras. A adsorção a 100 °C mostrou um pequeno aumento com o 

aumento da área BET e depois se manteve constante. A 200 °C a adsorção não apresentou 

variação com a área BET. 
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Figura 31 – Capacidade de adsorção em função da área BET para HTCMgAl (A) 0,20, (B) 

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

Tabela 24 – Análise dos sítios básicos das amostras HTCMgAl calcinadas a 400 
o
C, nas três 

composições. 

Amostra Fracos (%) Moderados (%) Fortes (%) 
Adsorção 

(mmol/g) 

HTCMgAl 0,20  10,9 24,9 64,2 0,68 

HTCMgAl 0,28  15,4 27,9 56,7 0,87 

HTCMgAl 0,33  12,8 30 57,2 0,91 

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

de adsorção de CO2. Os autores compararam os resultados da adsorção a 200 °C de diversos 

HTCs com X igual a 0,25 e o HTCMgAl apresentou a maior área (239 m
2
/g, depois de 

calcinado a 400 °C), por isso a quantidade de CO2 adsorvido foi maior (0,53 mmol CO2/gads). 
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Reddy et al. (2006) desenvolveram estudos para a adsorção de CO2 a 200 °C sobre 

HTCMgAl com X igual a 0,25, onde a temperatura de calcinação foi investigada. A partir 

disso, foi descoberto que a melhor adsorção (0,48 mmol CO2/gads) foi encontrada para 

calcinação a 400 °C e nessa temperatura também foi obtida a maior área BET (167 m
2
/gads). 

Os autores interpretaram que na calcinação de 400 °C houve um equilíbrio entre os sítios 

básicos e a área BET, por isso ocorreu melhor adsorção. As calcinações a 200 °C (63 m
2
/gads) 

e 600 °C (82 m
2
/gads) apresentaram menor área BET do que a 400 °C e, dessa forma, 

apresentaram menor adsorção: 0,19 e 0,30 mmol CO2/gads, respectivamente. 

Hutson et al. (2004) sintetizaram HTCMgAl com X igual a 0,25 e estudaram a 

adsorção de CO2 sobre a sua superfície. O HTCMgAl foi calcinado, onde duas temperaturas 

de calcinação apresentaram destaque, 200 e 400 °C, com áreas BET de 66,1 e 183,7 m
2
/gads, 

respectivamente. A partir dos experimentos de adsorção foi encontrado, para HTCMgAl 

calcinado a 200 °C, uma capacidade de adsorção de 0,604 mmol CO2/gads e o calcinado a 400 

°C adsorveu 0,896 mmol CO2/gads. Dessa forma, quanto maior a área superficial, maior a 

adsorção. 

Comparando os resultados do HTCMgAl com a literatura foi possível observar 

semelhanças no comportamento da capacidade de adsorção em função da área BET, ou seja, 

para as amostras com o mesmo X e calcinação diferente (Figuras 31 A, B e C) a adsorção é 

proporcional à área BET, então é possível dizer que os experimentos apresentaram resultados 

satisfatórios. Já a comparação entre as amostras com X diferentes calcinadas a 400 °C (Figura 

31 D) mostra que a adsorção não é proporcional à área BET. 

A Figura 32 mostra a capacidade de adsorção para HTCZnAl em função da área BET. 

A Figura 32A mostra que para a adsorção a 50 °C existe uma variação proporcional entre a 

adsorção e a área BET. A 100 °C a adsorção aumentou com a área BET, mas depois a 

adsorção diminuiu. Os três pontos para a adsorção a 100 e 200 °C estão dentro da margem de 

erro, dessa forma, os pontos podem apresentar o mesmo valor, indicando uma variação pouco 

significativa. 

Na Figura 32B foi mostrado que para a adsorção a 50 °C a adsorção aumentou e 

depois diminuiu com o aumento da área BET. Os dois últimos pontos estão dentro da margem 

de erro o que indica que eles podem apresentar o mesmo valor, sendo assim, a variação da 

adsorção foi pouco significativa. Na adsorção a 100 °C o comportamento foi o mesmo que a 
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50 °C, mas o primeiro e o último ponto estão dentro da margem de erro, indicando uma 

variação pouco significativa, já o ponto que representa a amostra calcinada a 400 °C indicou a 

maior adsorção. Os três pontos para a adsorção a 200 °C estão dentro da margem de erro, 

indicando assim uma variação pouco significativa. 
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Figura 32 – Capacidade de adsorção em função da área BET para HTCZnAl (A) 0,20, (B) 

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

A Figura 32C mostra que para a adsorção a 50 °C a quantidade adsorvida aumentou e 

depois diminuiu com o aumento da área BET. A HTCZnAl 0,33 calcinada a 500 °C possui a 

maior área BET (129,2 m
2
/g), mas não apresenta a maior adsorção. Essa amostra apesar de 

possuir a menor quantidade de sítios básicos fortes contém a maior fração de sítios básicos 

fracos. A maior fração de sítios básicos fracos não favorece a adsorção. A amostra calcinada a 

400 °C adsorveu a maior quantidade de CO2, porque ela apresentou uma quantidade 
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equilibrada de sítios básicos fracos, ou seja, a fração de sítios fracos é intermediária 

comparada às outras amostras. A Tabela 25 mostra a fração dos sítios básicos. 

Tabela 25 – Análise dos sítios básicos das amostras HTCZnAl 0,33 nas três temperaturas de 

calcinação. 

Amostra Fracos (%) Moderados (%) Fortes (%) 
Adsorção 

(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 adsorção a 100 °C (Figura 32C) mostra que os dois primeiros pontos estão na 

margem de erro, indicando que eles podem assumir o mesmo valor, já o ponto referente à 

amostra calcinada a 500 °C apresentou a menor capacidade de adsorção. Os pontos para a 

adsorção a 200 °C estão na margem de erro indicando uma variação pouco significativa. 

Na Figura 32D foi realizada uma comparação entre as amostras que apresentaram a 

melhor adsorção, ou seja, aquelas calcinadas a 400 °C. Em 50 °C, a adsorção aumentou em 

função do aumento da área BET. A adsorção a 100 °C mostra que os dois primeiros pontos 

estão dentro da margem de erro, e o último ponto, referente à amostra 0,33, apresenta a maior 

adsorção e área BET, o que era esperado. A HTCZnAl 0,33 apresentou a maior adsorção, 

comparado com as amostras 0,20 e 0,28. Isso pode ser explicado pela menor quantidade de 

sítios básicos fortes (Tabela 20) e pela fração intermediária de sítios básicos fracos (Tabela 

26) para HTCZnAl 0,33. Os pontos da adsorção a 200 °C estão na margem de erro, indicando 

uma variação pouco significativa. 

Tabela 26 – Análise dos sítios básicos de HTCZnAl calcinados a 400 
o
C. 

Amostra Fracos (%) Moderados (%) Fortes (%) 
Adsorção 

(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 

É possível relacionar a basicidade com a área específica, pois isso permite investigar o 

número de sítios básicos em função da área. A Figura 33 mostra a variação da basicidade em 

função da área específica para HTCMgAl e HTCZnAl. 
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Conforme observado nas Figuras 33A e B, o HTCMgAl mostrou que o número de 

sítios básicos variou proporcionalmente com o aumento da área BET, concluindo que quanto 

maior a superfície mais sítios básicos estão disponíveis para a adsorção. A quantidade de 

sítios básicos da amostra HTCZnAl, de acordo com as Figuras 33C e D, não variou de 

maneira proporcional com a área BET. Os sítios básicos aumentam com a área BET nos dois 

primeiros pontos da Figura 33C, mas depois a área aumenta e os sítios diminuem. A Figura 

33D indica que o número de sítios básicos fortes diminui com o aumento da área BET. 

Silva et al. (2010) apresentaram a área BET e a quantidade de sítios básicos para 

HTCMgAl com composição molar de alumínio de 0,20, 0,25 e 0,33. Os resultados mostraram 

que o número de sítios básicos é proporcional à área BET, esse comportamento é observado 

pela Figura 34. 

185 190 195 200 205 210 215
0,17

0,18

0,19

0,20

0,21

0,22

0,23

 HTCMgAl 0,33 400

 HTCMgAl 0,28 400

 HTCMgAl 0,20 400

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
 d

e
 S

ít
io

s
 B

á
s
ic

o
s
 

T
o

ta
is

 (
m

m
o

l 
C

O
2
/g

a
d

s
)

A

 

 

185 190 195 200 205 210 215
0,10

0,11

0,12

0,13

0,14

0,15
 HTCMgAl 0,33 400

 HTCMgAl 0,28 400

 HTCMgAl 0,20 400

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
 d

e
 S

ít
io

s
 B

á
s
ic

o
s
 

F
o

rt
e
s
 (

m
m

o
l 

C
O

2
/g

a
d

s
) B

 

 

 

80 85 90 95 100 105 110 115 120
0,14

0,15

0,16

0,17

0,18

0,19

 HTCZnAl 0,28 400

 HTCZnAl 0,20 400

 HTCZnAl 0,33 400

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
 d

e
 S

ít
io

s
 B

á
s
ic

o
s

T
o

ta
is

 (
m

m
o

l 
C

O
2
/g

a
d

s
)

Área BET (m
2
/g

ads
)

C

 

 

80 85 90 95 100 105 110 115 120

0,12

0,13

0,14

0,15
 HTCZnAl 0,28 400

 HTCZnAl 0,20 400

 HTCZnAl 0,33 400

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
 d

e
 S

ít
io

s
 B

á
s
ic

o
s
 

F
o

rt
e
s
 (

m
m

o
l 

C
O

2
/g

a
d

s
)

Área BET (m
2
/g

ads
)

D
 

 

 

Figura 33 – Análise da quantidade de sítios básicos com a área BET (A) e (B) HTCMgAl e 

(C) e (D) HTCZnAl. 
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Figura 34 – Sítios básicos em função da área BET, segundo resultados de Silva et al. (2010). 

Liu et al. (2014) obtiveram resultados de sítios básicos e área BET para HTCZnAl, 

onde o comportamento dos sítios básicos em função da área BET é observado na Figura 35. 
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Figura 35 – Sítios básicos em função da área BET, segundo resultados de Liu et al. (2014). 

Comparando a Figura 33 com as Figuras 34 e 35 observa-se o mesmo comportamento. 

A Figura 34 mostra que o número de sítios básicos totais de HTCMgAl varia 

proporcionalmente à área BET, esse comportamento também foi observado nas amostras de 

HTCMgAl desse trabalho (Figura 33A). A Figura 35A analisa a variação dos sítios básicos 

totais em função da área BET para HTCZnAl, onde foi observado que a quantidade de sítios 

totais passa por um valor máximo, o mesmo perfil foi observado para a Figura 33C. Já na 
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Figura 35B a quantidade de sítios básicos fortes de HTCZnAl apresenta variação 

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

Os experimentos de adsorção de CO2 a 50 °C mostraram que HTCMgAl foi mais 

estável do que HTCZnAl durante a etapa de adsorção. O comportamento das amostras é 

observado na Figura 36, onde as curvas representam todos os experimentos de adsorção. 
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Figura 36 – Comparação da estabilidade entre HTCMgAl (A) 0,33, (B) 0,28, (C) 0,20 e 

HTCZnAl (D) 0,33, (E) 0,28, (F) 0,20. 
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O HTCMgAl apresenta tendência à estabilidade da adsorção, conforme mostrado nas 

Figuras 36 (A), (B) e (C). Já o HTCZnAl atinge um valor de adsorção máximo e depois o CO2 

começa a dessorver. Isso pode se explicado devido a pouca estabilidade da amostra em 

aprisionar o CO2, ou seja, após atingir o máximo de adsorção o CO2 começa a dessorver, onde 

essa dessorção pode ser provocada pelo arraste que o próprio fluxo de CO2 proporciona 

Figuras 36 (D), (E) e (F). 

4.7 Isotermas de adsorção 

Os modelos utilizados para o ajuste com os dados experimentais foram as isotermas de 

adsorção de Freunclich, Langmuir e Temkin. As amostras calcinadas a 400 °C foram 

escolhidas, porque foram as que apresentaram a melhor adsorção. O erro experimental foi 

calculado realizando triplicatas para as amostras HTCMgAl com X igual a 0,28 e HTCZnAl 

com X igual a 0,20 na concentração de CO2 de 5 e 0,625 % em base molar, respectivamente 

(Tabela 27). O erro para o último ponto foi igual ao empregado na Tabela 22 (50 °C), já que o 

ponto foi também utilizado para construir a isoterma. Para encontrar o melhor ajuste, foi 

preciso desconsiderar alguns pontos experimentais. Foram desconsiderados no máximo dois 

pontos, porque quanto menor a quantidade de pontos subtraídos mais representativo é o 

modelo. As Figuras 37 e 38 mostram o ajuste para as amostras de HTCMgAl e HTCZnAl 

calcinadas a 400 °C. 

Tabela 27 – Erro experimental para as isotermas de adsorção. 

Amostra Média (mmol CO2/gads) Desvio padrão Erro (%) 

HTCMgAl 0,8872 0,0777 8,75 

HTCZnAl 0,1381 0,0061 4,39 

Os modelos de isoterma de adsorção de CO2 são descritos no capítulo de materiais e 

métodos pelas Equações 20, 21 e 22. As Tabelas 28, 29 e 30 mostram os valores encontrados 

para os parâmetros dos modelos de Freundlich, Langmuir e Temkin, respectivamente. 
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Figura 37 – Ajuste dos modelos de isoterma de adsorção aos dados experimentais para as 

amostras de HTCMgAl 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 adsorção 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 – Parâmetros para o modelo de Freundlich. 

Amostra kf (mmol CO2
1-1/n

.gads
-1

.L
1/n

) n R
2
 

Pontos 

removidos 

HTCMgAl 0,20 1,4189 11,7786 0,982 5 e 9 

HTCMgAl 0,28 1,0995 29,3255 0,953 8 e 9 

HTCMgAl 0,33 1,2350 17,5747 0,932 7 e 8 

HTCZnAl 0,20 0,2926 8,0257 0,882 3 e 4 

HTCZnAl 0,28 0,1881 11,6009 0,992 5 e 8 

HTCZnAl 0,33 0,5605 5,2604 0,928 7 e 8 

Tabela 29 – Parâmetros para o modelo de Langmuir. 

Amostra b (L/mmol CO2) qm (mmol CO2/gads) R
2
 

Pontos 

removidos 

HTCMgAl 0,20 39446,667 0,8450 0,953 4 e 9 

HTCMgAl 0,28 128344,444 0,8657 0,977 6 e 7 

HTCMgAl 0,33 60470,000 0,8269 0,986 8 e 9 

HTCZnAl 0,20 23872,000 0,1396 0,972 3 e 4 

HTCZnAl 0,28 44858,500 0,1115 0,932 4 e 5 

HTCZnAl 0,33 16647,250 0,1502 0,953 7 e 9 

Tabela 30 – Parâmetros para o modelo de Temkin. 

Amostra  β (mmol CO2/gads) K0 (L/mmol CO2) R
2
 

Pontos 

removidos 

HTCMgAl 0,20 0,0634 274971126,659 0,982 5 e 9 

HTCMgAl 0,28 0,0285 1,773E16 0,960 8 e 9 

HTCMgAl 0,33 0,0457 8,787E10 0,938 7 e 8 

HTCZnAl 0,20 0,0138 9213974,750 0,894 3 e 4 

HTCZnAl 0,28 0,0085 220578612 0,991 5 e 8 

HTCZnAl 0,33 0,0259 398615,629 0,938 7 e 8 

 β é igual a ( BT)/(ΔH
0

ads ) 

De acordo com os valores dos coeficientes de correlação (R
2
) foi possível observar 

que as amostras HTCMgAl 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 análise dos parâmetros pode ser feita com a finalidade de identificar a amostra que 

adsorveu a maior quantidade de CO2, onde kf, qm e β foram analisados. Os parâmetros para as 

amostras de HTCMgAl não mostram o comportamento previsto quando comparado com a 

capacidade de adsorção. Era esperado que a amostra com maior adsorção apresentasse o 

maior valor para os parâmetros, mas isso não aconteceu provavelmente devido ao elevado 
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erro experimental (8,75 %). Já as amostras de HTCZnAl mostraram o comportamento 

previsto para os parâmetros, porque a amostra com maior capacidade de adsorção apresentou 

também o maior valor para os parâmetros, 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 adsorção de CO2 para uma amostra de hidrotalcita comercial e o 

modelo de Langmuir não mostrou um bom ajuste. Os parâmetros kf e n encontrados pelos 

autores foram de 5,5 x 10
-4

 e 0,228, respectivamente. 

Sharma et al. (2008) ajustaram modelos de isotermas de adsorção aos dados 

experimentais de adsorção de CO2 obtidos para amostras de hidrotalcita de magnésio e 

alumínio, encontrando o modelo de Freundlich como o melhor ajuste. Os parâmetros kf e n 

encontrados pelos autores para a melhor amostra foram de 6,104 cm
3
.g

-1
.mmHg

-n
 e 0,1772, 

respectivamente. Além disso, a amostra com a maior adsorção (22 cm
3
/g) apresentou o maior 

kf (6,104 cm
3
.g

-1
.mmHg

-n
). 

4.8 Ciclos de adsorção/dessorção 

Os experimentos de ciclos de adsorção/dessorção forneceram resultados que mostram 

que a capacidade de adsorção diminui com o aumento do número de ciclos. Os experimentos 

foram realizados com as amostras calcinadas a 400 °C e a temperatura de adsorção foi de 50 

°C, essas temperaturas foram escolhidas porque proporcionaram a maior adsorção. A Tabela 

31 mostra os resultados para a fração de adsorção de CO2 reversível ao longo dos ciclos de 

adsorção/dessorção, onde essa fração foi calculada a partir das Equações 23 e 24 mostradas no 

capítulo de materiais e métodos. 

Tabela 31 – Fração de adsorção de CO2 reversível ao longo dos ciclos de adsorção/dessorção. 

Número 

de ciclos 

X 

0,20 0,28 0,33 

Fração de adsorção reversível (%) 

HTCMgAl 

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 HTCMgAl as três composições X indicaram uma diminuição da fração de 

adsorção reversível (Frev) a medida que o número de ciclos aumentou, sendo Frev 0,28 < Frev 

0,33 < Frev 0,20, o que mostra que HTCMgAl 0,20 apresenta maior resistência à desativação 

dos sítios de adsorção em função do número de ciclos, já que ela possui a maior fração de 

adsorção reversível ao final do terceiro ciclo. Para HTCZnAl, a amostra com composição 0,20 

não apresentou diminuição da fração de adsorção reversível do segundo para o terceiro ciclo, 

mas sim um pequeno aumento, isso quer dizer que ao final do terceiro ciclo houve uma menor 

desativação da amostra. Já as amostras 0,28 e 0,33 apresentaram diminuição da fração de 

adsorção reversível. Assim, tanto para HTCMgAl quanto para HTCZnAl ficou evidente que a 

desativação é menos favorecida na composição 0,20. Uma possível explicação para a queda 

da fração de adsorção reversível (desativação) em função do número de ciclos é o aumento da 

quimissorção irreversível, que diminui a quantidade de sítios aptos à adsorção de CO2.  

O comportamento de redução da adsorção de CO2 ao longo dos ciclos de 

adsorção/dessorção também foi observado por Du et al. (2010), onde eles atribuíram esse 

comportamento a uma adsorção irreversível. Hufton et al. (1999) também constataram a 

redução da adsorção em experimentos de ciclos de adsorção/dessorção e os autores 

concluíram que essa redução ocorreu devido a existência de uma adsorção química 

irreversível. 

4.9 Representação da captura de CO2 em escala industrial 

Um sistema fictício com dez colunas de adsorção, operando em série, representa a 

unidade de adsorção (Figura 39). Essa representação tem a intenção de fornecer uma ideia, em 

escala industrial, da quantidade adsorvida pelo composto tipo hidrotalcita. 

 

Figura 39 – Esquema representativo da unidade de adsorção de CO2 com dez colunas. 
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A Tabela 32 mostra a massa do leito do adsorvente na coluna, a porcentagem de 

remoção de CO2, a capacidade de adsorção em uma hora de operação, as vazões das 

correntes, o total removido e a fração de CO2 removido. A corrente A é a carga de 

alimentação de CO2. As vazões B, D, F, H, J, L, N, P, R e T são iguais, por isso apenas a 

vazão B foi representada na Tabela 32. 

A vazão B foi calculada a partir da multiplicação da capacidade de adsorção de CO2 

do adsorvente (Cads) com a massa de adsorvente na coluna (mads), a vazão C é a diferença 

entre a vazão A e B. Dessa forma, o mesmo cálculo realizado para a coluna 1 foi realizado 

para as demais colunas. Quando o ciclo de adsorção muda a Cads muda, mas A é sempre igual. 

Tabela 32 – Valores representativos para as vazões da unidade de adsorção. 

 

HTCMgAl 0,33 400 

Forno Caldeira 

Ciclos de adsorção de CO2 Ciclos de adsorção de CO2 

1 2 3 1 2 3 

mads (kg) 4000 4000 4000 16000 16000 16000 

Remoção (%) 100 83,03 74,71 100 83,03 74,71 

Cads (mmol/g.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 (mmol/h) 49822273 51057689 51663385 479023939 483965603 486388387 

G (mmol/h) 46182273 48035397 48943941 464463939 471876435 475510611 

I (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 (mmol/h) 24342273 29901645 32627277 377103939 399341427 410243955 

U (mmol/h) 20702273 26879353 29907833 362543939 387252259 399366179 

Total removido 

(mmol/h) 
36400000 30222920 27194440 145600000 120891680 108777760 

Fração 

removida (%) 
63,75 52,93 47,62 28,65 23,79 21,41 

De acordo com as massas de adsorvente estimadas para constituir o leito da coluna de 

adsorção foram estimadas também as dimensões 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 o 

volume da coluna de adsorção. Na estimativa das dimensões da coluna foi considerado que 

acima do leito de adsorvente existe 1 m
3
 de volume sem ser preenchido. 
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Tabela 33 – Volume do leito de adsorvente e da coluna de adsorção. 

V = (πD
2
H)/4 

HTCMgAl 0,33 400 

Forno Caldeira 

m (kg) 4000 16000 

Volume do leito 

V (mm
3
) 6558 x 10

6
 26233 x 10

6
 

D (mm) 1500 2000 

H (mm) 3713 8354 

Volume da coluna 

V (mm
3
) 7558 x 10

6
 27233 x 10

6
 

D (mm) 1500 2000 

H (mm) 4279 8673 

A partir da representação da captura de CO2 em escala industrial foi possível perceber 

que a amostra HTCMgAl 0,33 calcinada a 400 °C poderia ser aplicada em processos 

industriais, já que a quantidade que possivelmente foi adsorvida pelo leito é significativa e, 

além disso, as dimensões da possível coluna são razoáveis. Vale a pena lembrar que a coluna 

dimensionada nessa seção é fictícia e mostra um processo industrial de adsorção simplificado,  

ou seja, o dimensionamento e a operação de uma coluna de adsorção requerem estudos mais 

aprofundados e técnicas de processamento complexas. 
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5 Conclusões e Sugestões 

As análises de difração e fluorescência de raios X conseguiram mostrar que houve a 

formação da fase característica de um composto tipo hidrotalcita com a composição desejada, 

o que comprova a eficácia da síntese pelo método de coprecipitação. Além disso, os padrões 

de difração de raios X indicaram que para HTCMgAl calcinada a 400 e 500 °C foi formada a 

fase de óxido misto de magnésio e alumínio, fase capaz de maximizar a adsorção, já para 

HTCZnAl as três temperaturas de calcinação originaram a fase de óxido misto de zinco e 

alumínio. 

A partir dos resultados encontrados foi avaliada a capacidade de adsorção de CO2 dos 

compostos tipo hidrotalcita sintetizados em diferentes composições molares de alumínio e em 

temperaturas de calcinação diferentes. Assim, a amostra com composição de 0,33 calcinada a 

400 °C mostrou maior adsorção para HTCMgAl, mas para HTCZnAl a maior adsorção 

ocorreu para a composição 0,33 calcinada a 400 °C. Os resultados mostraram que as amostras 

com composição de 0,33 são as que apresentam a menor basicidade e a maior adsorção. Isso 

ocorre devido à presença de uma menor quantidade de sítios básicos fortes, ou seja, quanto 

menor o número de sítios básicos fortes maior é a adsorção de CO2. A calcinação a 400 °C 

para HTCMgAl mostrou a melhor adsorção, porque as amostras calcinadas nessa temperatura 

possuem a maior área BET comparado com as outras calcinações. Já a HTCZnAl calcinada a 

400 °C apresentou melhor adsorção, porque existe um equilíbrio da fração de sítios básicos 

fracos. 

A adsorção se mostrou maior para a temperatura de 50 °C, isso foi explicado 

termodinamicamente. A adsorção é um fenômeno exotérmico, por isso quanto menor a 

temperatura do sistema mais favorecida foi a adsorção. A comparação entre HTCMgAl e 

HTCZnAl indicou que a amostra capaz de adsorver maior quantidade de CO2 foi a que 

contém magnésio, já que essa amostra possui menor eletronegatividade e consequentemente 

maior basicidade. O estudo dos ciclos de adsorção/dessorção de CO2 investigou a capacidade 

de adsorção ao longo dos ciclos, onde os resultados mostraram que a adsorção diminui em 

função do aumento do número de ciclos, mostrando que existe uma desativação devido à 

quimissorção irreversível. A isoterma de Langmuir foi o modelo de adsorção que apresentou 

o melhor ajuste, uma vez que esse modelo apresentou maior coeficiente de correlação para a 

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

 Avaliação da capacidade de adsorção de compostos tipo hidrotalcita sintetizados com 

diferentes cátions divalentes e trivalentes; 

 Avaliação da capacidade de adsorção de compostos tipo hidrotalcita sintetizados com 

diferentes agentes precipitantes; 

 Avaliação da capacidade de adsorção de compostos tipo hidrotalcita sintetizados com 

diferentes parâmetros como, por exemplo, temperatura de coprecipitação, velocidade 

de agitação, pH da solução reacional, temperatura da etapa de envelhecimento e 

temperatura da água de lavagem; 

 Avaliação da capacidade de adsorção em maior número de ciclos de 

adsorção/dessorção; 

 Avaliação da capacidade de adsorção de compostos tipo hidrotalcita em uma unidade 

em escala piloto; 

 Avaliar a capacidade de adsorção de CO2 considerando a influência de gases 

contaminantes; 

 Avaliar a capacidade de adsorção variando a granulometria do adsorvente sólido. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                          Referências Bibliográficas   109 

Referências Bibliográficas 

ABELLÓ, S.; MEDINA, F.; TICHIT, D.; RAMÍREZ, J. P.; GROEN, J. C.; SUEIRAS, J. E.; 

SALAGRE, P.; CESTEROS, Y. Aldol Condensations Over Reconstructed Mg-Al 

Hydrotalcites: Structure-Activity Relationships Related to the Rehydration Method. 

Chemistry European Journal, v.11, p.728-739, 2005. 

AMGARTEN, D. R.; Determinação do volume específico de poros de sílicas cromatográficas 

por dessorção de líquidos em excesso. Dissertação de Mestrado. Universidade Estadual de 

Campinas – Instituto de Química, 2006. 

BÉRES, A.; PÁLINKÓ, I.; KIRICSI, I.; NAGY, J. B.; KIYOZUMI, Y.; MIZUKAMI, F. 

Layered double hydroxides and their pillared derivatives – materials for solid base catalysis; 

synthesis and characterization. Applied Catalysis A: General, v.182, p.237-247, 1999. 

CAVANI, F.; TRIFFIRÓ, F.; VACCARI, A. Hydrotalcite-type anionic clays: preparation, 

properties and applications. Catalysis Today, v.11, nº 2, p.173, 1991. 

CHOI, S.; DRESE, J. H.; and JONES, C. W. Adsorbent Materials for Carbon Dioxide 

Capture from Large Anthropogenic Point Sources. ChemSusChem, v.2, p.796-854, 2009. 

COBDEN, P. D.; BEURDEN, P.; REIJERS, H. Th. J.; ELZINGA, G. D.; KLUITERS, S. C. 

A.; DIJKSTRA, J. W.; JANSEN, D.; BRINK, R. W. Sorption-enhanced hydrogen production 

for pre-combustion CO2 capture: Thermodynamic analysis and experimental results. 

International Journal of Greenhouse Gas Control, vol. 1, p.170-179, 2007. 

CORMA, A.; HAMID, S. B. A.; IBORRA, S. Lewis and Brönsted basic active sites on solid 

catalysts and their role in the synthesis of monoglycerides. Journal of Catalysis, v.234, 

p.340–347, 2005. 

CORMA, A.; IBORRA, S.; PRIMO, J.; REY, F. One-step synthesis of citronitril on 

hydrotalcite derived base catalysts. Applied Catalysis A: General, v.114, p.215-225, 1994. 

CORREIA, R.; BARROS, A. M. A.; FERAUCHE, R. P. Gestão integrada: emissões 

atmosféricas e energia. In: IV CONGRESSO NACIONAL DE EXCELÊNCIA EM GESTÃO 

RESPONSABILIDADE SOCIOAMBIENTAL DAS ORGANIZAÇÕES BRASILEIRAS, 

2008, Niterói. 

CREPALDI, E. L.; VALIM, J. B. Hidróxidos Duplos Lamelares: Síntese, Estrutura, 

Propriedades e Aplicações. Química Nova, v.21, n. 3, p. 300-311, 1998. 

DADWHAL, M.; KIM, T. W.; SAHIMI, M.; TSOTSIS. Study of CO2 Diffusion and 

Adsorption on Calcined Layered Double Hydroxides: The Effect of Particle Size. Industrial 

& Engineering Chemistry Research, v.47, p.6150-6157, 2008. 

D’ALESSANDRO, D. M.; SMIT, B.; LONG, J. R. Carbon Dioxide Capture: Prospects for 

New Materials. Angewandte Chemie, v.49, p.6058-6082, 2010. 

DAVE, R.; HOUGHTON, J.; KANE, B.; EKMANN, J.; BENSON, S.; CLARKE, J.; 

DAHLMAN, R.; HERDREY, G.; HERZOG, H.; CEVERA, J. H.; JACOBS, G.; JUDKINS, 

R.; OGDEN, J.; PALMISANO, A.; STRINGER, J.; SURLES, T.; WOLSKY, A.; 



                          Referências Bibliográficas   110 

WOODWARD, N.; YORK, M. Carbon sequestration: state of the science. 1999, US 

Department of Energy Report 

http://www.fe.doe.gov/coal_power/sequestration/index_rpt.html. 

DING, Y.; and ALPAY, E. Adsorption-enhanced steam-methane reforming. Chemical 

Engineering Science, vol. 55, p.3929-3940, 2000. 

DING, Y.; and ALPAY, E. Equilibria and kinetics of CO2 adsorption on hydrotalcite 

adsorbent. Chemical Engineering Science, vol. 55, p.3461-3474, 2000. 

DING, Y.; and ALPAY, E. High Temperature Recovery of CO2 from Flue Gases Using 

Hydrotalcite Adsorbent. Process Safety and Environmental Protection, v.79, p.45-51, 

2001. 

DONOHUE, M. D.; ARANOVICH, G. L. Classification of Gibbs adsorption isotherms. 

Advances in Colloid and Interface Science, v.76, p.137-152, 1998. 

DU, H.; EBNER, A. D.; RITTER, J. A. Temperature Dependence of the Nonequilibrium 

Kinetic Model That Describes the Adsorption and Desorption Behavior of CO2 in K-

Promoted HTlc. Industrial & Engineering Chemistry Research, v.49, p.3328-3336, 2010. 

HALABI, M. H.; CROON, M. H. J. M.; SCHAAF, J. V. D.; COBDEN, P. D.; SCHOUTEN, 

J. C. High capacity potassium-promoted hydrotalcite for CO2 capture in H2 production. 

International Journal of Hydrogen Energy, v.37, p.4516-4525, 2012. 

HANIF, A.; DASGUPTA, S.; DIVEKAR, S.; ARYA, A.; GARG, M. O.; NANOTI, A. A 

study on high temperature CO2 capture by improved hydrotalcite sorbents. Chemical 

Engineering Journal, v.236, p.91-99, 2014. 

HARRISON, D. P. Sorption-Enhanced Hydrogen Production: A Review. Industrial & 

Engineering Chemistry Research, v. 47, p. 6486–6501, 2008. 

HIBINO, T.; YAMASHITA, Y.; KOSUGE, K.; TSUNASHIMA, A. Decarbonation behavior 

of Mg-Al-CO3 hydrotalcite-like compounds during heat treatment. Clays Clay Minerals, 

v.43, p.427-432, 1995. 

HORIUCHI, T.; HIDAKA, H.; FUKUI, T.; KUBO, Y.; HORIO, M.; SUZUKI, K.; MORI, T. 

Effect of added basic metal oxides on CO2 adsorption on alumina at elevated temperatures. 

Applied Catalysis A: General, vol. 167, p.195-202, 1998. 

HUFTON, J. R.; MAYORGA, S.; GAFFNEY, T.; NATARAJ, S.; RAO, M.; SIRCAR, S. 

Sorption enhanced reaction process (SERP) for Production of Hydrogen. Proceedings of the 

1998 US DOE Hydrogen Program Review, v.2, p.693–705, 1998. 

HUFTON, J.; MAYORGA, S.; GAFFNEY, T.; NATARAJ, S.; SIRCAR, S. Sorption 

enhanced reaction process (SERP) for Production of Hydrogen. Proceedings of the 1997 

U.S. DOE Hydrogen Program Review, v.1, p.179–94, 1997. 

HUFTON, J. R.; MAYORGA, S.; SIRCAR, S. Sorption-enhanced reaction process for 

hydrogen production. AIChE Journal, v.45, p.248-256, 1999. 



                          Referências Bibliográficas   111 

HUTSON, N. D.; ATTWOOD, B. C. High temperature adsorption of CO2 on various 

hydrotalcite-like compounds. Adsorption, v.14, p.781-789, 2008. 

HUTSON, N. D.; SPEAKMAN, S. A.; PAYZANT, E. A. Structural Effects on the High 

Temperature Adsorption of CO2 on a Synthetic Hydrotalcite. Chemistry of Materials, vol. 

16, p.4135–4143, 2004. 

JIANG, S.; ZHANG, G.; LIANG, H.; HUANG, W. Acta Mineral. Sinica, v.1984, p.296, 

1984. 

KAMATH, P. V.; THERESE, H. A.; GOPALAKRISHNAN, J. On the Existence of 

Hydrotalcite-Like Phases in the Absence of Trivalent Cations. Journal of Solid State 

Chemistry, v.128, p38-41, 1997. 

KIM, Y.; YANG, W.; LIU, P. K. T.; SAHIMI, M.; TSOTSIS, T. T. Thermal Evolution of the 

Structure of a Mg-Al-CO3 Layered Double Hydroxide: Sorption Reversibility Aspects. 

Industrial & Engineering Chemistry Research, v.43, p.4559-4570, 2004. 

LEE, K. B.; BEAVER, M. G.; CARAM, H. S.; SIRCAR, S. Performance of Na2O promoted 

alumina as CO2 chemisorbent in sorption-enhanced reaction process for simultaneous 

production of fuel-cell grade H2 and compressed CO2 from synthesis gas. Journal of Power 

Sources, v.176, p.312-319, 2008. 

LEÓN, M.; DÍAZ, E.; BENNICI, S.; VEGA, A.; ORDÓÑEZ, S.; AUROUX, A. Adsorption 

of CO2 on Hydrotalcite-Derived Mixed Oxides: Sorption Mechanisms and Consequences for 

Adsorption Irreversibility. Industrial & Engineering Chemistry Research, v.49, p.3663-

3671, 2010. 

LIU, Q.; WANG, B.; WANG, C.; TIAN, Z.; QU, W.; MA, H.; XU, R. Basicities and 

transesterification activities of Zn–Al hydrotalcites-derived solid bases. Green Chemistry, 

v.16, p.2604-2613, 2014. 

MARCH, J. Advanced Organic Chemistry. Reactions, Mechanism and Structure. New York: 

John Wiley & Sons, 1992. 1495 p. 

MCKENZIE, A. L.; FISHEL, C. T.; DAVIS, R. J. Investigation of the surface structure and 

basic properties of calcined hydrotalcites. Journal of Catalysis, v.138, p.547-561, 1992. 

MIYATA, S. The Syntheses of Hydrotalcite-like Compounds and their Structures and 

Physico-Chemical Properties – I: The systems Mg
2+

-Al
3+

-NO
3-

, Mg
2+

-Al
3+

-Cl
-
, Mg

2+
-Al

3+
-

ClO4
-
, Ni

2+
-Al

3+
-Cl

-
 and Zn

2+
-Al

3+
-Cl

-
. Clays and Clay Minerals, v.28, p.369-375, 1975. 

OLIVEIRA, E. L. G.; GRANDE, C. A.; RODRIGUES, A. E. CO2 sorption on hydrotalcite 

and alkali-modified (K and Cs) hydrotalcites at high temperatures. Separation and 

Purification Technology, v.62, p.137-147, 2008. 

REDDY, M. K. R.; XU, Z. P.; LU, G. Q.; COSTA, J. C. D. Influence of Water on High-

Temperature CO2 Capture Using Layered Double Hydroxide Derivatives. Industrial & 

Engineering Chemistry Research, vol. 47, p.2630-2635, 2008. 



                          Referências Bibliográficas   112 

REDDY, M. K. R.; XU, Z. P.; LU, G. Q.; COSTA, J. C. D. Layered Double Hydroxides for 

CO2 Capture: Structure Evolution and Regeneration. Industrial & Engineering Chemistry 

Research, vol. 45, p.7504-7509, 2006. 

REICHLE, W. T. Catalytic reactions by thermally activated, synthetic, anionic clay minerals. 

Journal of Catalysis, v. 94, p.547-557, 1986. 

REIJERS, H. Th. J.; SCHIERMEIER, V. S. E. A.; COBDEN, P. D.; BRINK, R. W. 

Hydrotalcite as CO2 Sorbent for Sorption-Enhanced Steam Reforming of Methane. Industrial 

& Engineering Chemistry Research, vol. 45, p.2522-2530, 2006. 

REY, F.; FORNÉS, V. Thermal decomposition of hydrotalcites. An infrared and nuclear 

magnetic resonance spectroscopiv study. Journal of the Chemical Society, Faraday 

Transactions, v.88, p.2233-2238, 1992. 

RODRIGUES, A. C. C. Influence of the composition on the electronegativity and on the 

oxygen charge distribution in a binary hydrotalcite-like by modified Sanderson method. 

Journal of Mathematical Chemistry, v.37, nº 4, 2005. 

ROELOFS, J. C. A. A.; LENSVELD, D. J.; DILLEN, A. J. V.; JONG, K. P. On the Structure 

of Activated Hydrotalcites as Solid Base Catalysts for Liquid-Phase Aldol Condensation. 

Journal of Catalysis, v.203, p.184-191, 2001. 

SAKR, A. A. E.; ZAKI, T.; SABER, O.; HASSAN, S. A.; GHEIT, A. K. A.; FARAMAWY, 

S. Synthesis of Zn–Al LDHs intercalated with urea derived anions for capturing carbon 

dioxide from natural gás. Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, v.44, 

p.957-962, 2013. 

SAMPIERI, A.; LIMA, E. On the Acid-Base Properties of Microwave Irradiated 

Hydrotalcite-like Compounds Containing Zn
2+

 and Mn
2+

. Langmuir, v.25, p.3634-3639, 

2009. 

SANTANA, M. F. S.; KATEKAWA, M. E.; TANNOUS, K.; LIMA, A. K. V. O.; 

GASPARETTO, C. A. Área superficial e porosidade da fibra alimentar do albedo de laranja. 

Revista Brasileira de Produtos Agroindustriais, v.14, p.261-273, 2012. 

SCHMAL, M. Catálise Heterogênea. Rio de Janeiro, Synergia, 2011. 

SCHMAL, M. Cinética e Reatores Aplicação na Engenharia Química Teoria e 

Exercícios. Rio de Janeiro, Synergia, 2010. 

SHARMA, U.; TYAGI, B.; JASRA, R. V. Synthesis and Characterization of Mg-Al-CO3 

Layered Double Hydroxide for CO2 Adsorption. Industrial & Engineering Chemistry 

Research, v.47, p.9588-9595, 2008. 

SILVA, C. C. C. M.; RIBEIRO, N. F. P.; SOUZA, M. M. V. M.; ARANDA, D. A. G. 

Biodiesel production from soybean oil and methanol using hydrotalcites as catalyst. Fuel 

Processing Technology, v.91, p.205-210, 2010. 

SOARES, J. L.; CASARIN, G. L.; JOSÉ, H. J.; MOREIRA, R. F. P. M. Experimental and 

Theoretical Analysis for the CO2 Adsorption on Hydrotalcite. Adsorption, v.11, p.237-241, 

2005. 



                          Referências Bibliográficas   113 

TSUJI, M.; MAO, G.; YOSHIDA, T.; TAMAURA, Y. Hydrotalcites with an extended Al
3+

-

substitution: Synthesis, simultaneous TG-DTA-MS study, and their CO2 adsorption 

behaviors. Journal Materials Research, v.8, nº 5, p.1137-1142, 1993. 

VELU, S.; RAMKUMAR, V.; NARAYANAN, A.; SWAMY, C. S. Effect of interlayer 

anions on the physicochemical properties of zinc–aluminium hydrotalcite-like compounds. 

Journal of Materials Science, v.32, p.957-964, 1997. 

WANG, D.; ZHANG, X.; ZHAO, W.; PENG, W.; ZHAO, N.; XIAO, F.; WEI, W.; SUN, Y. 

Synthesis of dimethyl carbonate from methyl carbamate and methanol catalyzed by mixed 

oxides from hydrotalcite-like compounds. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 

v.71, p.427-430, 2010. 

WANG, Q.; LUO, J.; ZHONG, Z.; and BORGNA, A. CO2 capture by solid adsorbents and 

their applications: current status and new trends. Energy & Environmental Science, v.4, 

p.42-55, 2011. 

WANG, Q.; WU, Z.; TAY, H. H.; CHEN, L.; LIU, Y.; CHANG, J.; ZHONG, Z.; LUO, J.; 

BORGNA, A. High temperature adsorption of CO2 on Mg–Al hydrotalcite: Effect of the 

charge compensating anions and the synthesis pH. Catalysis Today, v.164, p.198-203, 2011. 

WANG, X. P.; YU, J. J.; CHENG, J.; HAO, Z. P.; XU, Z. P. High-Temperature Adsorption of 

Carbon Dioxide on Mixed Oxides Derived from Hydrotalcite-Like Compounds. 

Environmental Science & Technology, v.42, p.614-618, 2008. 

WINTER, F.; XIA, X.; HEREIJGERS, B. P. C.; BITTER, J. H.; DILLEN, A. J. V.; 

MUHLER, M.; and JONG, K. P. On the Nature and Accessibility of the Brønsted-Base Sites 

in Activated Hydrotalcite Catalysts. The Journal of Physical Chemistry B, vol. 110, 

p.9211–9218, 2006. 

YANG, W.; KIM, Y.; LIU, P. K. T.; SAHIMI, M.; TSOTSIS, T. T. A study by in situ 

techniques of the thermal evolution of the structure of a Mg–Al–CO3 layered double 

hydroxide. Chemical Engineering Science, vol. 57, p.2945-2953, 2002. 

YONG, Z.; RODRIGUES, A. E. Hydrotalcite-like compounds as adsorbents for carbon 

dioxide. Energy Convers. Manage, vol. 43, p.1865-1876, 2002. 


